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研究成果の概要（和文）：スピンS=1/2の２次元三角格子に出現する特殊なスピン状態、スピン量子液体状態を解明す
るために、k型の有機磁性体の磁性を詳細に調べた。k-(BDH-TTP)2FeX4 の磁性を詳細に測定し、磁気トルク解析手法を
確立した。k-H-3(Cat-EDT-TTF)2では、極低温領域まで磁化率が一定となる、スピン液体状態にあることを明らかにし
た。k-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3は、低磁場・低温で磁化率が発散する量子臨界現象を示すことを見出した。また、この物
質が0.5GPaの高圧で金属的な伝導を示すことを確認したが極低温強磁場中でも量子振動は観測できなかった。

研究成果の概要（英文）：In order to investigate unique spin states in triangular lattices with spin 
S=1/2, we have measured magnetic properties in a wide temperaure and magnetic field region for k-type 
magnetic organic conductors. We measured the magnetic properties for k-(BDH-TTP)2FeX4 (X = Br, Cl) and 
developed an analysis technique of the magnetic torque data. We also performed SQUID and torque 
measurements for k-H-3(Cat-EDT-TTF)2 in detail and clarified the spin-liquid ground state, showing a 
constant magnetic susceptibility at low temperatures down to 50mK. We observed that the susceptibility 
shows divengence behavior at low temperature magnetic fields for k-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3, which can be 
ascribed to quantum critical behavior. This salt is found to show metallic conductivity at 0.5 GPa, but 
we cound not see quantum oscillations at low temperatures and high magnetic fields.

研究分野：低温強磁場物理

キーワード： スピン液体　磁気トルク　磁化率　三角格子　有機磁性体
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１．研究開始当初の背景 
スピン S=1/2 の１次元ハイゼンベルグ鎖

の磁性は実験的にも理論的にも大変よく研
究されており、ほぼ完全な理解に達してい
る。ところが、２次元ハイゼンベルグスピ
ン系となると、その幾何学的な配置の多様
性のために、多様な基底状態を取ることが
予測されており、その全容の理解には程遠
い状況である。特に三角格子、カゴメ格子
など、長距離秩序を妨げるようなフラスト
レーションが生じているスピン S=1/2 の反
強磁性スピン系では、絶対 0 度まで長距離
秩序を持たない、極めて特殊なスピン量子
液体状態が実現している可能性が理論的に
も実験的にも指摘されており、スピン系に
関する研究分野での主要な話題の一つとな
っている。 

 
２．研究の目的 
本研究では層状構造を持つ有機導体を研

究対象としている。一連の有機伝導体の中
で、型の積層構造を持つ有機伝導体では、
有機分子が２量体化しており、その結合分
子軌道に１つの S=1/2 スピンが存在する。
分子軌道がお互いに重なり合い、伝導体を
形成しているが、強い電子相関（クーロン
斥力）のために、いくつかの型有機伝導
体では、電子は分子上に局在し、絶縁体（モ
ット絶縁体）となっている。型では２量
体化した有機分子は三角格子を形成してお
り、スピン間には反強磁性相互作用 J を持
つ。このため、スピン間には強いフラスト
レーションが生じており、低温まで、スピ
ンが長距離秩序を持たないものある。この
絶縁体状態に圧力を印加すると、隣り合う
有機分子軌道の重なりが大きくなり（電子
の運動エネルギーが大きくなり）、ある圧力
で金属に転移することが知られているが、
その転移の詳細は未だに明らかにされてい
ない 
有機伝導体は、一般に単結晶のクオリテ

ィーは高いが、結晶は極めて小さく（せい
ぜい 0.1mg 程度）、精度よく磁性を測定す
るには特別な技術が必要となっている。そ
のような微小な単結晶一つでも磁性を詳細
に調べる手法として、マイクロキャンティ
レバー法があげられる。ところが、スピン
が反強磁性状態にある場合であっても、磁
気トルクを測定した時にどのような情報を
引き出せるのか、その解析手段はごく限ら
れており、汎用性のある解析手法は今まで
確立していなかった。そこで、まずその解
析手法を確立た上で、型の積層構造を持
つ有機伝導体において、極低温強磁場で精
密に磁性を測定する。これにより、スピン
量子液体状態の本質を理解することを目的
とする。さらに、圧力を印加し、スピン液
体状態がどのように金属に転移するのかを
見極める。 
 

３．研究の方法 
磁化、磁化率は SQUID 磁束計、磁気ト

ルクはマイクロキャンティレバー法を用い
て測定した。また圧力はピストンシリンダ
ー型の圧力セルを用い、抵抗の温度変化、
磁気抵抗を４端子法で測定した。 
 
４． 研究成果 

(1) 磁気トルクデータの解析手法の確立 

有機伝導体の有機分子上に局在する電子
スピン間には反強磁性相互作用が働く。この
磁性を研究する上で、参照物質として金属的
伝導を持つ-(BDH-TTP)2FeX4 (X = Br, Cl) 
に注目した。この物質では、電子は遍歴状
態にあるので、磁性ほとんど持たない（パウ
リ常磁性）。一方、アニオンの Fe3+イオンは
3d 電子を 5 つ持ち（S=5/2）、低温で反強磁
性秩序化することが知られている。X = Br
（FeBr4塩）の実験結果を図１に示す。実験は
2K で行われており、この温度(2K)ではスピン
は反強磁性状態にある。[1-2] 

 

図１ -(BDH-TTP)2FeBr4 の(a) 磁化の磁
場変化、(b)磁気トルクの磁場変化、(c)磁気ト
ルクの磁場方位依存性。 

 

図１(a)の磁化カーブでは、磁場が a 軸方
向の時、約 2T で磁化は急激に大きくなり（ス
ピンフロップ転移）、4T 程度で飽和する傾向
にある。一方、磁場が b軸方向では、磁化は
ほぼ直線的に上昇し 6Ｔ程度で飽和する。こ
の結果から、スピンの磁化容易軸は a軸にあ
ることが分かる。図１(b)にはトルクの磁場
変化を示した。磁場方位は挿入図に定義さ
れている。磁場が a 軸方向で、2Ｔ付近でト
ルクが鋭い変化を示すが、これがスピンフロ
ップ転移によるものである。図１(c)にはト
ルクの磁場方位依存性を示している。2Ｔ付
近でトルクが複雑な角度変化を示すが、これ
もスピンフロップ転移によるものである。こ
のような実験結果を定量的に評価するため
に以下のモデルを立てる[3]。 
２つの副格子（S1,S2）を仮定すると、全ス

ピン状態のエネルギーは 



 

 

 

 
と書ける。全エネルギーは、次の３つの項

の和で表される。(2)はゼーマンエネルギー、
(3)は交換相互作用、(4)は１軸性の異方性エ
ネルギーを示す。 
スピンの方位1,2は図 2(c)に定義されて

いる。全体の磁化 M、および磁気トルクはそ
れぞれ 

 

 

 

 

 

図 2 -(BDH-TTP)2FeBr4 のシュミレーショ
ン結果。(a) 磁化の磁場変化、(b)磁気トルク
の磁場変化、(c)２スピンモデル、(d)磁気トル
クの磁場方位依存性 
 
 
 
と書き下せる。ある磁場の大きさや角度で、
全体のエネルギーが最小となるようにスピ
ン方位1,2 を決定し、その値を用い(4)(5)
に従い、磁化とトルクを計算する。実験に合
うようにパラメーターJ,D を求めた計算結果
を図２に示す。この計算結果は絶対ゼロ度で
の計算であるのに対し、実験は有限温度で行

われるので、実験データには熱励起の効果が
入る。（転移はなまることになる。）図２(a)
磁化の磁場変化、(b)トルクの磁場変化、(c)
トルクの磁場方位依存性など、実験結果をよ
く再現していることが分かる。この時のパラ
メーターは D=0.26 K, J=1.02 K であり、D<<J
であることから、磁場中での磁気モーメント
の転移はスピンフロップ転移であることを
明確に示すことができた。また、この計算か
ら、それぞれのスピンがどのように磁場変化
するのかも決定できるため、大変有力な手法
であることが明らかとなった。また X=Cl に
ついても同様な解析から、D=0.14 K, J=0.07 
Kと決定することができた。この場合には D>J
であることから、磁気転移はメタ磁性転移で
あると結論できる。 
 
(2) - H-3(Cat-EDT-TTF)2の磁性 
S=1/2 のスピン液体候補物質である有機磁
性体- H-3(Cat-EDT-TTF)2の磁性をSQUID磁
束計およびマイクロキャンティレバー法に
より詳細に測定した。[4] 特に、キャンティ
レバー法では 50ｍＫまでの極低温、17Ｔまで
の強磁場領域で測定した。図 3(a)と(b)に示
すように、0.4K で磁気トルクカーブは、磁場
の方位に関して完全にサインカーブであり、
スピンが常磁性状態にあることを示してい
る。トルクカーブがゼロを横切る角度は低温、
低磁場でわずかに変化する。[図 3(c)(d)] ト
ルクカーブのサインカーブの振幅は、磁場の
２乗に完全に比例しており[図 3(e)]、この結
果も、このスピン状態が常磁性状態にある
（磁化が磁場に比例する）ことを示している。 
 

 

図 3 - H-3(Cat-EDT-TTF)2の(a),(b)磁気ト
ルクの磁場方位依存性、(c)(d)トルクカーブの
位相の磁場変化、(e)トルクの磁場依存性。 
 
これらの結果から磁化率を計算すると、図
４のようになる。高温域での黒カーブは
SQUID 磁束計で得られたデータであり、その
データに滑らかに繋がるように規格化して



 

 

プロッタしたトルクデータをマーカーで示
している。極低温領域まで、磁化率が温度に
依らず一定になっていることが明らかとな
った。この磁化率の大きさは、スピンが常磁
性になっているにも関わらず、キューリーワ
イス則から期待できる値よりずっと小さい。
この系でのスピン間の反強磁性相互作用Ｊ
は約 100K であるので、T≒J/2000 の低温まで
常磁性を保ち、この系がスピン量子液体状態
にある事を磁気的測定から初めて明らかに
したことになる。 
 

 
図４ - H-3(Cat-EDT-TTF)2 の磁化率の温度

変化 
 

(3)-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3の磁性 

有機磁性体-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 も S=1/2

のスピン液体候補物質である。磁化を磁場で

割って定義した帯磁率は、10Ｔ以上の高磁場

では、5K 程度から 30mK の極低温まで温度

に依らず一定値をもつ。（図５）これは、こ

の温度・磁場領域で、スピンが秩序を持たず

に液体状態にあることを明確に示している。

ところが低磁場では、磁化率は低温で増大し、

発散する傾向を持つことを明らかにした。低

磁場になればなるほど、この発散傾向は強い。

この振る舞いは温度のべき乗で与えられる。

また、50mK では磁場変化も発散的振る舞い

を示し、やはり磁場のべき乗で与えられる。

これらの結果から、磁化率の振る舞いが、量

子臨界発散現象を記述するスケーリング則

に従うことを見出した（図６）。すなわち、

このスピン系はゼロ磁場極低温領域での秩

序相（おそらく反強磁性状態）に向かって、

量子臨界発散を示す系であることが明らか

となった。この臨界発散域は温度が高くなる

につれて広い磁場範囲で観測できる。それ以

外の領域（低温強磁場）では、非発散領域と

なる。この非発散領域がスピン液体状態に相

当する。このような磁場温度相図はこの系の

量子スピン状態において、重要な知見を与え

るものである。 

 この物質に圧力を加えると、0.5GPa で金属

的な伝導を示すことを確認した。これは圧力

により、分子軌道の重なり積分が大きくなり、

モット絶縁体が壊れたと理解できる。30ｍＫ

の極低温領域で 18T の高磁場を印加し、磁気

抵抗を測定したが、量子振動は観測できなか

った。この結果は、必ずしも等方的ではない

圧力により、試料に歪が生じ、伝導電子の平

均自由行程が短くなったためと理解できる。

量子振動が観測できなかったために、電子構

造に関して微視的な情報を得ることができ

なかった。 
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図５ -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の磁化率の温

度変化 
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図 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の磁化率のス

ケーリングプロット
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