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研究成果の概要（和文）：50種類以上の新規ET陽イオンラジカル塩を開発し、特に3種類のκ-(ET)2X塩（スピン液体、
valence bond solid、常圧超伝導）の新規開発に成功した。また、三回対称性陽イオンを用いて、スピン三角格子を形
成する新規C60陰イオンラジカル塩の系統的な開発を推進した。
開発したラジカル塩について常圧ならびに加圧下での諸物性測定を行い、スピン液体の低エネルギー励起の理解や、外
場印加（温度、圧力、磁場など）による新奇電子相の実現に成功した。また、光学測定によるスピンフラストレーショ
ンの実験的評価法の開発や、電界効果を用いたキャリア注入によるスピン液体の絶縁体-金属転移の誘起に成功した。

研究成果の概要（英文）：More than 50 kinds of new ET cation radical salts including three κ-(ET)2X salts 
(spin liquid, valence bond solid, and ambient-pressure superconductor) were prepared. New C60 anion 
radical salts with triangular spin lattice were systematically prepared by combining with three-fold 
symmetric cations.
Understanding of the low energy excitation in the spin liquid phase was greatly advanced on the basis of 
various physical measurements, and the exotic electronic phases including superconductivity were realized 
by external fields such as temperature, pressure, and magnetic field. In addition, the insulator-metal 
transition induced by field-effect carrier injection was achieved for the spin liquid. An experimental 
way of assessing the spin frustration was developed using the optical measurements.

研究分野： 有機物性化学

キーワード： 量子スピン液体　スピンフラストレーション　超伝導　量子相転移　電荷移動錯体　BEDT-TTF　フラー
レン　キャリア注入

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
幾何学的なフラストレーション（図 1a）によ
って低温まで磁気秩序を起こさないスピン
液体状態の実現は、物質科学者の長年の夢で
あった。研究代表者らは、10 K 級超伝導体κ
-(ET)2X（ET: 図 1b）と同じκ型 ET 配列（図
1c）をもつ κ-(ET)2Cu2(CN)3においてスピン
液体状態を初めて確認した。以降、有機物・
無機物双方において複数のスピン液体候補
物質が報告されたが、スピン液体相が超伝導
相と隣接するのは当該物質のみである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  (a) スピン三角格子、(b) ET 分子、(c)κ型 ET 配
列（水色楕円：(ET)2

+）。(ET)2
+間移動積分の異方性 t’/t

によってスピン幾何構造が異なる。t’/t ～ 1 のとき、
最もフラストレーションが大きくなる。 

 
２．研究の目的 
新規スピン三角格子有機物質を計画的に開発
し、スピン液体相を探索するとともに超伝導
を含む周辺電子相の電子状態を解明する。圧
力印加による異方性パラメータの制御、電界
や光によるキャリア注入を行い、新規スピン
液体相の創生ならびに超伝導やスイッチング
現象などの複合電子機能の探求を目的とする。 
 
３．研究の方法 
化学者 3名と物理学者 4名から構成される研
究グループを組織し、新規物質開発・電子物
性評価・デバイス構築を推進する。具体的に
は、ET や C60（図 2）ラジカルイオンから成る
スピン三角格子物質を合成し、NMR や電導度
測定等によりスピン液体相や超伝導相の探
索を行う。また、電界や光などの外的刺激に
よるスピン液体相へのキャリア注入や、絶縁
体-金属転移や超伝導相の探索・制御を行う。 
 
４．研究成果 
電解酸化法を用いて、主に ET の陽イオンラ
ジカル塩の開発を行った。現在までに 50 種
類以上の新規 ET 塩を得ており、特に、フラ
ストレーション・超伝導・電子型強誘電性の
研究舞台を提供しているκ-(ET)2X 系物質 3
種類（X = B(CN)4, Ag2(CN)3, Ag(CN)[N(CN)2]）
の新規開発に成功した。また、Ag(I)や Zn(II)
錯陰イオンを含むET陽イオンラジカル塩や、
三回対称性陽イオンを含む C60 陰イオンラジ
カル塩の系統的な開発も推進し、ラジカルイ
オン-対イオン層間の key-keyhole 関係や、
構造物性相関について多くの知見を得た。 
 開発したラジカル塩について、電気抵抗、
静帯磁率、磁気トルク、ESR、NMR、比熱、諸
分光測定を行い、常圧ならびに加圧下におけ
る電子物性を評価した。また、光学スペクト

ルによる t'/t の実験的評価法の開発や、電
界効果を用いたキャリア注入による絶縁体-
金属転移の誘起にも成功した。以下に、本研
究課題において達成した主な成果を7項目に
分けて概説する。 
 
 
 
 
 
 

図 2  本報告書に登場する主な分子 

 
(1) 正三角スピン格子系κ-(ET)2Ag2(CN)3：こ
の 塩 は 既 知 ス ピ ン 液 体 候 補 物 質 κ
-(ET)2Cu2(CN)3 と同形で、正三角スピン格子
（t'/t = 0.97）を有する。Ag(I)イオンの T
字型平面三配位構造に起因して、陰イオン層
は長方形空隙を有し、各(ET)2

+はフレーム上
に位置する（図 3）。 

 
 
 
 
 
 
 
図 3  κ-(ET)2Ag2(CN)3における(a) key- keyhole 関係
ならびに(b) (ET)2

+(水色楕円)が形成するスピン三角格
子（緑色太線）。 

 
 NMR 測定から、この塩における微視的なス
ピン状態について調べた。極低温域（> 0.1 K）
まで磁気秩序が存在しないことを突き止め、
スピン液体状態の根拠となる結果を得た。そ
の低エネルギー励起はギャップレスであり、
スピン液体に特徴的な分数化された準粒子
が担っていることを明らかにした。特に、ス
ピン格子緩和率の磁場依存性から、低磁場極
限において極めて遅いスピン揺らぎが存在
することを見出した。さらに、静水圧および
一軸圧を用いて、三角格子上の反強磁性相互
作用（J）の大きさおよび異方性を制御する
ことに成功した（図 4）。これまで未解明であ
ったスピン液体の静的および動的帯磁率の
詳細な圧力依存性が明らかになり、低エネル
ギー励起の性質を理解する上で重要な知見
を得た。また、高圧下で隣接する超伝導相に
向けた、特異な低エネルギー励起の成長を観
測し、スピン液体と超伝導の密接な相関を示
唆する結果を得た。 
 高圧下での電導度測定を行い、約 1 GPa で
Mott 転移を、さらに低温の 5 K 以下で超伝導
転移を見出した。この塩における Mott 転移
の臨界圧（Pc）は、κ-(ET)2Cu2(CN)3 の Pc よ
りも高く、より強相関領域に位置する Mott
絶縁体であることが分かった。これは、Cu(I)
を Ag(I)に置換したことによる格子の拡張に
起因する。スピン液体相に隣接して超伝導が
隣接する物質は κ-(ET)2Cu2(CN)3しか知られ
ておらず、κ-(ET)2Ag2(CN)3は2例目である。



さらに、この塩における温度-圧力相図を詳
細に調べた（図 5）。スピン液体相における大
きなスピンエントロピーに起因して、Mott 転
移の臨界温度は圧力とともに増加（dT/dPc > 
0）する。また、反強磁性秩序相に隣接する
10 K 級κ-(ET)2X 超伝導体と比べると、超伝
導転移温度（Tc）が低い。これら 2 つの特徴
はκ-(ET)2Cu2(CN)3塩と共通しており、ET 系
ダイマーMott スピン液体のユニバーサルな
性質だと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4  κ-(ET)2Ag2(CN)3における NMR 特性。(a) 13C NMR
スペクトル、(b) 1H NMR スペクトル、(c) 常圧下静帯磁
率測定から算出した帯磁率（χ；赤色実線）ならびに静
水圧下 13C NMR 測定から算出した Knight シフト（ΔK）
の温度依存性。(d) 各圧力下でのχJ-kBT/Jプロット（J: 
反強磁性相互作用）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5  κ-(ET)2Ag2(CN)3と κ-(ET)2Cu2(CN)3の温度-圧力
相図。圧力は室温で印加した静水圧力の値で、
κ-(ET)2Cu2(CN)3の場合には 0.67 GPa のオフセットをと
っている。丸印は dR/dT（R: 電気抵抗）が極大を示す点
であり、Mott 転移点を示す。四角印は Fermi 液体的な抵
抗の温度依存性 R = R0 + AT2が観測される温度域の上限
を示す。 

 
 κ-(ET)2Ag2(CN)3 の低エネルギー励起およ
び低温電子状態について詳しく調べるため

に、比熱および磁気トルク測定を行った。絶
縁体であるにもかかわらず、温度に比例する
比熱（γT）が低温で観測された。γ値は 9.9 
mJ K-2 mol-1と見積もられ、NMR 測定と同様に
ギャップレスの低エネルギー励起があるこ
とが示唆された。また、強磁場下での磁気ト
ルク測定を行い、45 T の強磁場まで磁化は単
調に増加し飽和しないことも明らかにした。 
 この塩に関して種々の光学スペクトルの
測定を行った。電荷励起および磁気励起は
κ-(ET)2Cu2(CN)3 と類似しており、特に磁気
励起においてフラストレーションを支持す
る結果を得た。さらに、分子振動モードのス
ペクトルは、κ 系以外の ET 塩と比べると顕
著にスペクトル幅が広く、ET 価数が動的なゆ
らぎを伴っている可能性が示唆された。 
 
(2) 一次元的に歪んだ異方的スピン三角格
子系 κ-(ET)2B(CN)4（雑誌論文①）：B(CN)4

陰イオン含有イオン液体を用いた電解合成
により得た。静帯磁率測定を行ったところ、
異方的スピン三角格子由来の磁気挙動を示
した後に、約 5 K 以下で非磁性状態への相転
移を示した。静帯磁率測定から算出した
t’/tは、第一原理バンド計算結果（t’/t = 
1.44）と合致する。この相転移に伴い、二次
相転移に特徴的な比熱の異常が現れること
を見出した。また、強磁場下での磁気トルク
ならびに NMR 測定を行い、反強磁性秩序相へ
の量子相転移を見出した。この磁気秩序相で
は、フラストレーションによって非整合な磁
気構造が形成されていることを突き止めた。 
 小型キュービックアンビルセルを用いて
この塩の高圧下電導度測定を行い、約 3 GPa
で Mott 転移を観測した。さらに、Mott 転移
近傍の狭い圧力範囲において超伝導転移を
示唆する抵抗の減少を見出した。 
 
(3) 一次元的に歪んだ異方的スピン三角格
子系κ-(ET)2CF3SO3：この塩は 1995 年にフラ
ンスの研究グループによって開発された
（t’/t = 1.79）が、結晶育成の困難さにも
起因して、詳細な物性研究は行われていなか
った。本研究課題では、詳細な物性研究例が
皆無であった t’/t > 1 領域に位置するモデ
ル物質としてこの塩に着目し、結晶育成法を
確立するとともに、諸物性測定を行った。 
 NMR 測定から、この塩は 2.5 K で反強磁性
秩序転移することを明らかにした。常圧下で
は陰イオンの秩序-無秩序転移に起因して
230 K ならびに 190 K で構造相転移を示す
Mott 絶縁体であるが、静水圧印加によりこれ
らの相転移が抑制され、1.1 GPa で Mott 転移
を起こし、Tc = 4.8 K の超伝導状態を示すこ
とを見出した。また、一軸圧下での電導度測
定を行い、t'/tが 1に近づきスピンフラスト
レーションが強まる場合には超伝導相が出
現するが、t'/tが大きくなり一次元性が強ま
る場合には出現しないことが分かった。さら
に、t'/t < 1 領域に位置するβ-(ET)2X 塩に



ついても一軸圧下での電導度測定を行い、Tc

の圧力依存性とスピンフラストレーション
の関係を、反強磁性スピン揺らぎに基づく超
伝導モデルによって解析した。これら一連の
研究は、超伝導転移とスピンフラストレーシ
ョンの関係を明らかにするだけではなく、ダ
イマーMott 系における超伝導相図を解明す
る上で重要な知見である（雑誌論文⑨）。 
 
(4) その他の主な陽イオンラジカル塩：新規
常圧超伝導体κ-(ET)2Ag(CN)[N(CN)2]（t'/t = 
0.63）を開発した。Tc値（6.6 K）は Ag(I)含
有ポリマー陰イオンから成る ET 塩としては
最高の値である。室温から Fermi 液体的な電
導挙動を示し、κ-(ET)2X 塩としては稀有な
電子相関の弱い電子系であることを明らか
にした（雑誌論文②）。 
 ET+が有機物では稀有なダイヤモンド格子
構造を形成するMott絶縁体(ET)Ag4(CN)5にお
いて、特徴的な反強磁性秩序（TN = 101 K）
スピン構造を NMR 測定によって決定した。 
 Cu(I)や Ag(I)と同様に d10電子配置を有す
る Zn(II)を含む陰イオンを用いて、14 種類
の新規 ET 塩の開発に成功した。平面三配位
Cu(I)や Ag(I)とは異なり Zn(II)は四面体配
位様式を有し、陰イオン層は凹凸な表面を形
成する。そのため、立体的影響を受けた隣接
ET 層は非常にユニークな分子配列を有する。
ET 分子を用いた新奇電子相開拓の新たな物
質群として非常に有望であると考えられる。 
 TSeF（図 2）から成る陽イオンラジカル塩
(TSeF+)3[(Mo6X14)

2(X)]（X = Cl, Br）を開
発した。TSeF+は有機物では稀有な 3 次元ネ
ットワークを形成しており、歪んだ逆ペロブ
スカイト構造とみなすことができる。静帯磁
率ならびに NMR 測定により、3.05.5 K で反
強磁性秩序転移を示すことを見出し、スピン
フラストレーションの効果について知見を
得た。 
 
(5) 正三角格子系 C60陰イオンラジカル塩：1
価のラジカル陰イオンC60

が形成する三角格
子におけるスピン間相互作用を、同形錯体で
あ る (MDABCO+)(C60

)(TPC) と
(MQ+)(C60

)(TPC)について詳細に比較検討し
た。いずれの錯体においても、三回対称性陽
イオン（MDABCO+または MQ+）ならびに中性ゲ
スト分子 TPC（図 2）が構築する超分子テン
プレートによって、C60

は三角格子状に最密
配列した 2 種類（C60

の配向乱れの有無）の
層構造を構築する。MDABCO 錯体では、配向乱
れがない C60 層は二次元金属性を示すが、配
向乱れを包含する C60

層は 200 K 以上では反
強磁性的相互作用を示し、200 K 以下で C60



の配向秩序に伴う金属転移を示した。一方、
MQ 錯体（図 6）においては、MDABCO 錯体と比
べて C60

分子間距離が 0.5-1%伸びており、配
向乱れのない C60 層においても金属状態には
ならずMott絶縁体であることが分かった（雑
誌論文⑤）。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6  (MQ+)(C60

)(TPC)における(a) 層状構造、(b) Layer 
A と(MQ+)(TPC)層の相対配置、(c) Layer B と(MQ+)(TPC)
層の相対配置。MQ+は赤色で示す。緑色太線は S = 1/2 ス
ピン三角格子を表す（100 K での t'/t は、各々0.99 と
1.61）。 

 
(6) κ-(ET)2X 塩における分光特性：κ
-(ET)2X 系およびβ'-Pd(dmit)2系（図 2）に
おける磁気ラマン散乱の研究を行った。これ
らの物質群の広い波数領域にわたるラマン
散乱スペクトルの偏光依存性ならびに温度
依存性を測定し、理論的研究との比較から、
磁気励起がラマン散乱過程により観測され
ることを明らかにした。特にκ-(ET)2X 系で
は、スピンフラストレーションが強い領域に
おいて、磁気励起エネルギーの顕著な低下が
観測された（図 7；雑誌論文⑦）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7  (a)κ-(ET)2Cu2(CN)3（t'/t = 1.09）ならびに(b)
κ-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl（t'/t = 0.72）における磁気ラマ
ン構造（10 K）。赤色破線は guide to eye。 

 
 また、κ-(ET)2X 系における光学伝導度ス
ペクトルの系統的な測定を行った。本研究課
題において開発した物質群を対象に、偏光反
射スペクトル測定とその偏光依存性の測定
を行った。得られた反射スペクトルから光学
伝導度スペクトルと有効電子数を計算した
（有効電子数の偏光依存性から光学的異方
性を定義した）。その結果、実験的に求めら
れた光学的異方性は、構造パラメータおよび
計算的手法により求められた t'/t と明確な
相関があることを見出した。その系統的な解
析から、実験的にパラメータ決定が困難な低
温領域においても、比較的簡便に t'/t を決
定できることを示した。このことは、スピン
三角格子系の電子状態を特徴づける重要な

(a) (b) 

(c) 



パラメータである t'/t の新しい評価法を開
発したことを意味する。 
 
(7) 電界効果による κ-(ET)2X 塩へのキャリ
ア注入：κ-(ET)2Cu2(CN)3について、最大＋4 
Vのゲート電圧下で 16 K以下で金属的な電導
挙動を見出し、ゲート電圧印加により絶縁体
-金属転移を誘起できることを実証した（図
8）。さらに、κ-(ET)2Ag2(CN)3 について同様
の測定を行ったところ、n 型の電流増幅は観
測されたものの金属的挙動の発現には至ら
なかった。そこで、イオン液体をゲート絶縁
体のみならず圧力媒体としても活用した静
水圧下イオン液体トランジスタ法を開発し、
0.75 GPa の圧力下で測定したところ、7.3 K
で電場誘起絶縁体-金属転移の兆候を見出す
ことに成功した（図 8d）。κ-(ET)2Ag2(CN)3

はκ-(ET)2Cu2(CN)3 に比べより強相関領域に
位置する物質であるため、圧力印加によって
初めて絶縁体-金属転移を実現できたと考え
られる。本研究課題において開発した圧力印
加と電界キャリア注入を併用したイオン液
体トランジスタ法は、今後、有機結晶導体に
おける輸送特性や超伝導特性を解明・制御す
る手法として期待できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8  (a) 単結晶イオン液体トランジスタの構造、(b) 
圧力セル内に導入した単結晶イオン液体トランジスタ、
(c)κ-(ET)2Cu2(CN)3の電気抵抗における、常圧 16 K 以
下 で の 電 場 誘 起 金 属 挙 動 （ 矢 印 は 測 定 順 ）、
(d)κ-(ET)2Ag2(CN)3 のドレイン電流における、静水圧
（0.75 GPa）7.3 K 以下での電場誘起金属挙動。 

 
 最後に、本研究課題において開発した
κ-(ET)2X塩を含めた諸データから抽出した、
遍歴電子相に隣接するスピン液体相発現に
必要な条件を列挙する。①小さなスピン量子
数(S = 1/2) 、②Mott 絶縁体が出発点（κ-ET
系では室温で W < 0.57 eV、U/W > 0.89。W: バ
ンド幅、U: オンサイト Coulomb 反発力）、③
小さな Mott ギャップ（C60系以外では部分電
荷移動状態が必要）、④強いフラストレーシ
ョンを有するスピン格子（0.89 < t'/t < 1.7）、
⑤大きな反強磁性相互作用、⑥二次元スピン
系の場合、低温（|J|/103 K）までスピン間相
互作用が二次元であること（雑誌論文④）。 
 図 9 に、本研究課題において開発した ET
塩を含めた U/t-t’/tプロットを示す。結晶

構造データを用いたバンド計算から算出し
たバンドパラメータと電子物性には明確な
相関があることが分かった。ラジカルイオン
の配列制御は、未踏領域に位置する物質の開
発、すなわち新奇電子相ならびに新奇相転移
現象の探索の根幹であり、本研究課題では化
学的・物理的手法により多彩な分子配列なら
びに電子状態の発現・制御に成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図9  主なκ-, β-, β’-(ET)2X塩における U/t-t’/t
プロット。●：金属（金属 or 超伝導）、■：金属（絶縁
体；圧力下で超伝導体）、▲：金属（絶縁体）、●：t’/t 
< 1 Mott 絶縁体（反強磁性体；一部は圧力下で超伝導体）、
▲：t’/t > 1 Mott 絶縁体（反強磁性体；圧力下で超伝
導体）、●：Mott 絶縁体（スピン液体 or VBS；圧力下で
超伝導体）。括弧内は基底状態を表す。破線は、実験結
果をもとに作成した相境界。 
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