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研究成果の概要（和文）：量子スピン液体的な磁気的性質と電子型の強誘電特性を合わせ持つ特異な有機伝導体におい
て，結晶を構成する分子の一部を類似構造分子で1-10%程度置換することで，その電子状態が大きく変わることを明ら
かにした．小さい分子による低濃度（約1%）置換では，スピン自由度のピン止めにより量子液体状態が壊れ，電荷の自
由度には乱れの効果が強く現れる．一方で大きい分子での置換は，化学圧力による実効的な圧縮効果または電子相関の
度合いの減少により，常圧下約5 Kで超伝導状態が発現することを見出した．

研究成果の概要（英文）：We studied an organic charge transfer salt with the magnetic quantum spin 
liquid-like nature and electronic-ferroelectric property. The partly substitution of the donor molecule 
with analogues by approximately 1-10% results in the following remarkable variation of the electronic 
states. The 1% substitution with small molecules makes the spin liquid ground state unstable, while the 
dielectric properties are mainly governed by disorder. On the other hand, by the substitution with large 
molecules, the system becomes a superconducting state at low temperatures because of chemical pressure or 
weakened electron correlation.

研究分野： 物性化学
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１．研究開始当初の背景 
強誘電体はキュリー温度以下で自発的な誘
電分極を生ずる物質で，工業的には不揮発メ
モリーや赤外線センサー等の用途で広く応
用されている．従来の強誘電体で電気分極を
もたらす機構は変位型と秩序-無秩序型の二
種類のものが知られていたが，これら二種類
の機構と異なるメカニズムによる第三の強
誘電体として，“電子型強誘電体”の存在が
注目される．層状遷移金属酸化物 LuFe2O4 で
見られる強誘電特性がその一例で，二価と三
価の鉄イオンの電荷秩序が重要な役割を担
う と 考えら れ ている ． 電荷移 動 塩 κ
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 において，この新しい
電子型強誘電特性が発現している可能性が，
実験的および理論的に示された(BEDT-TTF:
ビスエチレンジチオテトラチアフルバレン, 
以降 ET，図 1)．本物質はドナー分子 ET のダ
イマーを単位ユニットとしたκ-型と呼ばれ
る二次元積層構造を有し[図 2(a)]，ダイマー
当たり 1個のキャリアが局在した，いわゆる
ダイマーモット絶縁体[図 2(b)]と考えられ
てきた．ほぼ正三角形に近い交換相互作用パ
スにより，大きな幾何学的フラストレーショ
ンが期待され，実際，静磁化率や NMR の実験
では長距離秩序の兆候が 30 mK の低温でも観
測されず，基底状態は量子スピン液体状態を
示唆している（引用文献①）．その誘電率は
約 25 K に周波数依存する極大構造を示し，
典型的なリラクサー型特性を持つ（引用文献
②）．この挙動は単純なダイマーモット絶縁
体の描像では説明ができず，ダイマー内のド
ナー価数に関する自由度を再考する必要性
が生じてきた[図 2(c)]． 
 
２．研究の目的 
上記したように，κ-(ET)2Cu2(CN)3 は三角格
子フラストレーションによる量子スピン液
体相を磁気的基底状態に持ち，一方でリラク
サー型の誘電特性を持つ．すなわちドナー分

子ダイマー内にスピン自由度と電荷自由度
を有し，広義のマルチフェロイックな電子型
強誘電体として振る舞う．本研究の目的の一
つは，その磁性と誘電性の相関関係を明らか
にすることであるが，そのための基本的な戦
略が“不均一性”の導入である．その具体的
な方法として部分分子置換による“ヘテロダ
イマー”導入を行う．空間反転対称性の破れ
たヘテロダイマーは，ダイマー内分極のピン
止め要素としての機能が期待される．このよ
うな物質展開のもとで磁化率や誘電率など
の測定を通じて，マルチフェロイック的新物
性の発現や新物質相の開拓をめざす． 
 
３．研究の方法 
本研究ではκ-(ET)2Cu2(CN)3 のドナー分子部
分置換により，以下の 3種類のヘテロダイマ
ーを導入する：ET よりも小さい分子 MT，大
きい分子 PT，および重水素置換した dET．ヘ
テロダイマー導入によるスピン/電荷の自由
度のピン止め以外に，化学圧力と乱れの効果
もその物性に大きな影響を与えると予想さ
れる．そこで比較対象として，同じくダイマ
ーモット絶縁体の一つであるβ’-(ET)2ICl2を
取り上げる．本物質はκ-(ET)2Cu2(CN)3 と異
なり低温では反強磁性長距離秩序を形成す
ることが知られている．また，AuCl2アニオン
による同形構造物質が存在し，ドナー置換と
アニオン置換を試みる．結晶育成は通常の電
気化学的酸化還元法により行なった．育成し
た結晶の構造解析には単結晶X線構造解析装
置（山梨大クリスタル科学研究センター），
元素分析には EDX（FE-SEM, 山梨大機器分析
センター）を用いた．誘電率測定は二端子法
によるキャパシタンス測定によって行なっ
た．静磁化率は SQUID 磁束計（東北大金研），
スピン磁化率は JEOL 製 X-band ESR（分子研）
によって測定した．PT 置換塩の電気抵抗測定
は PPMS（山梨大クリスタル科学研究センタ
ー）を用いた． 
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     図 1: ドナー分子構造 

    図 2: κ型構造の模式図 
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４．研究成果 
(1)MT 置換したκ-(ET)2Cu2(CN)3 
MT分子を 10%まで添加育成して得られる試料
は未置換塩と比較してほぼ同等程度の品質
の結晶が得られる．結晶外形からは MT 分子
がどの程度結晶中に取り込まれているか判
別出来ない．X 線構造解析による格子定数の
うちで系統的に有意な変化が見られるのは
β角であり，MT 添加量の増加につれ β 角は
単調に増加する．ET よりも小さな MT 分子が
取り込まれることで伝導面間軸(a 軸)がより
広角側に傾斜していると考えられる．面内で
の電気伝導性は MT 添加量によらず全温度領
域で絶縁体的な特性を持つ．誘電率の温度依
存性に見られる極大構造は MT 添加量の増加
につれて低温側にシフトする傾向が見られ
た（図 3）．この挙動は長時間の X線照射の場
合とよく類似しており，MT分子置換による乱
れの効果が支配的であると考えられる．静磁
化率の測定を行なったところ，1%添加塩にお
いて静磁化率は約 5 K 以下で急減し，絶対零
度でゼロに向かう挙動が見られた．しかしな
がらSQUID磁束計ではバックグラウンドの補
正等，データの絶対値の評価において難しい
状況であった．そこで同一の結晶試料につい
て ESR 実験を行なった．得られたスピン磁化
率は静磁化率とよく対応し，約 3 K 以下で常
磁性スピンの信号が消失することが明らか
になった．これは 1%添加塩では 3K 以下でス
ピン一重項的基底状態の形成を示唆する．こ
のことから，ヘテロダイマー導入により量子
スピン液体状態が壊れた状態が発現するこ
とが判明した． 

(2)PT 置換したκ-(ET)2Cu2(CN)3 
PT を添加育成した結晶の準備は MT と比べや
や難しい傾向がある．特に PT 添加に伴う結
晶の品質低下が著しく，結晶外形や結晶面の
目視観察によってもその様子は見て取れる．
この点はX線構造解析で観測される反射点の
減少にも反映され，その影響で 10%までの PT
添加塩はすべてκ型構造を保持してはいる
ものの，格子定数に系統的な変化を見出すこ
とは難しい．これは MT と異なり PT には末端
に大きなプロピル基があるため，結晶中での
歪みが相当大きいことに起因すると思われ
る．PT の導入で起こるこのような品質劣化か
ら，系統的な物性評価は難しいと予想された
が，これに反し低温で金属相が発現すること
が明らかになった．室温付近で絶縁体的な電
気抵抗率の温度依存性は低温でピークを示
し，金属的振る舞いにクロスオーバーする．
κ-(ET)2Cu2(CN)3では陰イオン中に+2価のCu
原子が ppmオーダーで混入するだけで抵抗の
温度依存性が金属的になり，常圧で超伝導が
発現することが知られている（κ'相）．CuII

の成分の有無を調べるため，低温 ESR 実験を
行なった所，PT 添加塩において CuIIの混入の
可能性は排除された．抵抗に現れるピーク温
度の PT 添加量依存性が未置換塩の圧力依存
性と類似した線形性を有し，抵抗の温度依存
性はκ'相と大きく異なることを考えあわせ
ると，異種ドナー分子の部分置換によって低
温の金属相が発現したものと結論付けられ，
PT 分子による化学圧力の増加またはクーロ
ン力の弱相関化が生じていると予想される．
不純物添加によって超伝導相が発現する例
はクリーンな有機伝導体では珍しく，今後の
研究展開が望まれる． 
 
(3)重水素体部分置換したκ-(ET)2Cu2(CN)3 
MT や PT といった異種分子による置換と異な
り，ET の重水素体(dET)での部分置換による
混晶置換は任意の割合で可能である．本研究
では dET を 25%, 50%, 75%, 1000%置換した試
料を育成し，誘電率について MT 置換塩の乱
れの効果と比較検討した．最も乱れの大きな
重水素体50%置換が MT2%添加と同程度の寄与
とわかった． 
 
(4)β’-(ET)2ICl2における分子置換 
κ-(ET)2Cu2(CN)3 の比較対象物質として，同
じくダイマーモット絶縁体のβ’-(ET)2ICl2が
あり，こちらは低温で磁気的な反強磁性転移
を示すことが特徴的である．β'塩でも MT，
PT の添加育成を試みたが，κ塩の場合と異な
り添加量が 1%を超えると単結晶が育成せず，
品質の悪い多結晶体が成長する．1%未満の添
加量では高品質な結晶が得られるものの，X
線構造解析，磁化率，誘電率の実験から判断
して，少なくとも異種分子置換が物性に影響
を与えるだけの量は結晶中に取り込まれな
い． 
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図 3: MT 置換したκ-(ET)2Cu2(CN)3の誘電
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(5)陰イオン混晶β’-(ET)2(ICl2)1-x(AuCl2)x 
β'塩ではドナー置換でなく陰イオンの置換
を行うことで，乱れと化学圧力効に関する情
報を得ることに成功した．陰イオン置換した
β’-(ET)2(ICl2)1-x(AuCl2)x は置換量 x によら
ず良質な結晶が得られ，EDX による定量分析
で x を決定した．X 線構造解析により x の増
加に伴い面間方向に一軸の化学圧力が印加
していると考えられ，このとき面内構造はほ
ぼ不変である．磁化率から求めたネール温度
は，x=0からx=0.5まで一定値のままで，x=0.5
から x=1 に向かって単調増加を示す．x の増
加につれて面内構造が一定のまま面間方向
が縮むことから，ネール温度は面間の交換相
互作用の増加によって単調増加したと考え
られる．実験結果はこの予想よりも更に下凸
型の x依存性を示しており，これはアニオン
混晶化に起因する乱れの影響と考えられる．
一方で，誘電率は x=0 と x=1 とでほぼ同等な
実験結果が得られ，両者の塩が同じ面内構造
を有することから，この誘電特性が面内のダ
イマー内電荷揺動に起因することを強く示
唆するものである．混晶塩において誘電率の
ピーク構造は x=0.5 で極小温度を取り，その
減少量はネール温度から見積もられた乱れ
の効果で定量的に説明できることがわかっ
た． 
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