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研究成果の概要（和文）：多様な自由度が拮抗する強相関電子系では、電子は、固相のような長距離秩序も気相
のような完全な一様性も持たない特殊な秩序状態である「量子液体」相を形成する。本研究は、分子性強相関π
電子系における3つのタイプの量子液体相、1) 量子スピン液体、2) 多層ディラック電子系、3) 電場誘起モット
転移近傍の非フェルミ液体について、その探索と理解を進展させた。

研究成果の概要（英文）：In the strongly correlated electron systems, several degrees of freedom are 
simultaneously competing with each other, which provides uncharted electronic states, quantum 
liquids. We investigated three types of quantum liquids in molecular π electron systems, (1) 
Quantum spin liquid, (2) Multi-layer Dirac electron system, (3) Non-Fermi liquid in the vicinity of 
the field-induced Mott transition.

研究分野： 数物系科学

キーワード： 分子性固体・有機導体　強相関電子系　超伝導　分子デバイス　量子スピン液体　ディラック電子系　
単一成分分子性導体　含金属有機導体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
強相関電子系の基礎学理を明確にし、さらに宇宙・素粒子物理学等、広い学問領域への波及効果が期待される。
一方、二層グラフェンを用いた新たな電界効果デバイスの動作性能予測やハバード模型を模した量子シミュレー
ターの現実解提供等、関連する分子エレクトロニクスや量子情報デバイスの開発に向けても十分波及効果のある
成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
（１）固体中における電子間クーロン相互作用が物性に本質的な影響を与える強相関電子系の
科学は、1970 年代後半から凝縮系物理の基礎学理および（デバイス物理等の）応用の両面にお
いて大きく発展してきた。しかしながら、期待される学理の深さや応用展開の多様性から見れば
未だ極めて不満足な状態にある。 
 
（２）多様な自由度が拮抗する強相関電子系では、電子は、固相のような長距離秩序も気相のよ
うな完全な一様性も持たない特殊な秩序状態である「量子液体」相を形成する。量子液体相は、
高温超伝導体の RVB や分数量子ホール効果のように、強相関電子系の特徴を最も良く表すもの
であり、基礎学理とデバイス応用の両面から重要である。 
  
（３）分子性π電子系は、電荷、スピン、軌道、イオン（プロトン等）、格子等の自由度に対応
するエネルギースケールが他の系よりも小さい、結晶格子が柔らかい、キャリア密度が小さいと
いう特徴を持つ。そのために、わずかな環境変化・刺激（温度、圧力、磁場、電場、光等）に柔
軟に対応して多様な電子相が現れる。また、π電子系は、強結合近似で良く記述されるという意
味で「単純」かつ「明快」であり、現象が単純化され理論モデルを構築しやすい。一方、実験試
料として、格子欠陥や不純物の少ない結晶および平坦で清浄な表面を得やすく、さらに化学修飾
による可制御性を有する。 
 
２．研究の目的 
分子性強相関π電子系における 3つのタイプの量子液体相、1) 量子スピン液体、2) 多層デ
ィラック電子系、3) 電場誘起モット転移近傍の非フェルミ液体を用いて、強相関電子系におけ
る量子液体相の探索と理解を進展させる。 
（１）分子性量子スピン液体相と競合する反強磁性相、電荷秩序相、金属相との境界領域の性格
を明確にする。これに基づき、量子スピン液体の起源と電荷揺らぎとの関係や量子スピン液体相
の量子臨界性を究明する。 
 
（２）接触帯電法で多層ディラック電子系へキャリアを注入し、電子相関効果を低温・高磁場下
でバレー分裂を検出から評価する。さらに、分数量子ホール効果の検出を目的とする。また、電
子間相互作用を圧力で制御し、質量ゼロのディラック電子系による量子相転移現象を調べる。一
方、単一成分分子性導体を用いた新規の多層ディラック電子系および超伝導相を含む周辺相の
探索を行う。 
 
（３）分子性モット絶縁体のフィリング制御を行い、ドーピング領域における量子臨界領域や非
フェルミ液体の有無およびその臨界指数を探る。また、非フェルミ液体と超伝導との関係につい
て、電子ドープ／正孔ドープ超伝導およびバンド幅制御超伝導の非対称性・類似性・相違点を念
頭に、その挙動を解明する。 
 
３．研究の方法 
（１）量子スピン液体 
本グループは、金属錯体分子から成る量子スピン液体候補物質b'-EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2および
周辺物質の開発を行っている。この系は、対カチオン部位（EtMe3Sb+:閉殻の非磁性イオン）の
化学修飾・重水素化・混晶化等によって、三角格子の異方性を精密に制御することができる。常
圧では、三角格子の異方性をパラメータとして、量子スピン液体が「相」として、反強磁性秩序
相と電荷秩序相との間に位置している。本研究では、分子性量子スピン液体の性質を、競合する
多様な周辺電子相（反強磁性相、電荷秩序状相）との関係を手がかりとして明らかにした。つま
り、これらの競合相の性質を、ESR、NMR、低温 X 線構造解析、振動分光等を用いて解析し、
量子スピン液体状態の起源として、フラストレーションだけではなく、電荷の揺らぎ等が重要な
働きをしていることを検証した。 
 
（２）分子性多層ディラック電子系 
本グループは、常圧で電荷秩序を示す分子性導体 α-(BEDT-TTF)2I3が、加圧下では多層ディ
ラック電子系となることを明らかとした。本研究では、この多層ディラック電子系の薄片状単結
晶をプラスチック基板に固定することによってキャリアをドープし、低温・高磁場下で分数量子
ホール効果およびその層間相互作用がもたらす新規の量子ホール状態を探索した。さらに、圧力
で電子相関の強さを制御し、質量ゼロのディラック電子系による新しい量子相転移現象を探索
した。また、正孔ドープした状態で、バレーの対称性を電場で制御することを目指した。 
一方、HOMO バンドと LUMO バンドが共に伝導に関与する典型的な多軌道系である単一成



 

 

分分子性導体を用いて、新規ディラック電子系を探索した。具体的には、HOMO と LUMO の
エネルギー差が小さい金属ジチオレン錯体を対象にして、ダイヤモンドアンビルセルを用いた
高圧下輸送現象を測定し、第一原理バンド計算等によって探索を行った。さらに、強結合モデル
を用いてディラック電子系の生成機構を明らかにして物質設計へとフィードバックした。 
 
（３）分子性強相関電子系における電場誘起モット転移近傍の非フェルミ液体 
本グループは、分子性モット絶縁体の薄片単結晶化とその電界効果トランジスタ（FET）への
組み込みに成功し、ゲート電場によるバンドフィリング制御を実現した。本研究では、FET お
よび電気二重層トランジスタ（EDLT）技術を用いて、フィリング制御モット転移・超伝導転移
において、転移温度・最適ドーピング濃度・擬ギャップの有無・フェルミ面形状の電子ドープ／
正孔ドープ対称性等を明らかにし、非フェルミ液体と超伝導相を探索するとともに、第一原理計
算やモデル計算を用いてその解釈を試みた。また、分子系モット絶縁体に対して、格子歪み制御
とキャリアドープ制御を同時に行い、バンド幅制御超伝導とフィリング制御超伝導とがマージ
する過程を、理論の予想と比較しながら 3次元的相図として導き出した。 
 
４．研究成果 
 
（１）量子スピン液体 
二次元三角格子を有する量子スピン液体候
補物質b'-EtMe3Sb [Pd(dmit)2]2において、三つ
の構造・状態（Pd(dmit)2 分子の二量体、四量
体、八量体）が絶えず組み替わっていることを
振動（赤外・ラマン）スペクトル解析から見出
した（図 1）。二量体は常磁性相で、四量体およ
び八量体は閉殻構造を有し量子スピン液体と
競合する電荷秩序相で観測される。これは、量
子スピン液体発現において、スピンだけでなく
軌道・格子・電荷の自由度が重要な役割を担っ
ていることを示す。b'-EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2は
常圧でモット絶縁体であるが、圧力を印可する
と金属状態へと転移する。この転移を 13C-
NMR で観測することにより、この物質のモッ
ト境界においては、従来の常識に反して、粒子
性を持つモット絶縁体状態と波動性を持つ金
属状態の間を電子がゆっくりと（kHz以下のオ
ーダー）行き来している現象を発見した。これは、圧力－温度相図上で、従来の相転移描像では
なく、新たな電子相（粒子性と波動性の間をゆっくり揺らぐ電子グリフィス相と呼ぶべき新奇相）
が実現していることを示唆している。 

一方、量子スピン液体相に隣接する反強磁性相では、13C-NMR測定によって、強い量子揺ら
ぎ効果および二量体内において S=1/2 スピンの分裂が見出され、非自明なスピン状態にあるこ
とがわかった（図 2）。 

熱伝導率（k）は、量子スピン液体の基底状態を解明する上で重要な物理量である。b'-
EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2のkは、大きな値とギャップレス的振舞い（k /T が T→ 0 で有限：T は温
度）で特徴付けられると 2010 年に報告されたが、2019 年にこれを否定する結果が報告された。
このk測定データの不一致の原因として、「2種類（高kと低k）の結晶の存在」（2019 年）、「kの

図 1 b'-EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2における、

二量体、四量体、八量体の組み替え 

Pd S 13C

周波数

S

図 2 b'-Me4P[Pd(dmit)2]2の反強磁性スピン秩序構造と 13C-NMR スペクトル 
[Pd(dmit)2]2二量体に 1個の割合で存在している S=1/2 スピンは、2 本の NMR スペクトルと
して観測されると予想されたが、実際には 4 本に分裂したスペクトルが観測された。これは、
S=1/2 スピンが 2 種に分裂していること、つまり電子スピンの背景に内部自由度が存在する
ことを示す。図の左の各々の電子スピンは、右の NMR スペクトルの色に対応している。 



 

 

冷却速度依存性」（2020 年）が提案されたが、注意深い実験を行い、両提案に対して否定的な結
果を得た。現在、この問題に最終的な決着をつけるための実験を検討している。 
 
（２）分子性多層ディラック電子系 

分子性ディラック電子系a-(BEDT-TTF)2I3において、
低温・高磁場下での磁気抵抗効果に分数量子ホール効果
を示唆するような振動現象を検出できているが、ホール
抵抗の明瞭なプラトーは未だ観測できていない。一方、
層間相互作用効果によると推察されるホール抵抗のプラ
トー異常を検出した（図 3）。さらに、ランダウ準位のバ
レー分裂検出から、各層での電子相関効果を評価した。
ディラック点に近いほど、クーロン相互作用が増加する
傾向が確認できた。この事実はグラフェンでも報告され
ており、質量ゼロのディラック電子系における電子層間
効果の特徴であると言える。 
また、この系の電子間相互作

用を圧力で制御し、質量ゼロの
ディラック電子系から絶縁相へ
の量子相転移を、理論的および
実験的に調べたところ、驚くべ
きことに、ディラック電子が質
量ゼロの性質を保ったまま量子
相転移を起こすことが初めて明
らかになった（図 4）。 

一方、単一成分分子性結晶
[Pd(dddt)2]が、圧力下で HOMO
と LUMO の相互作用によって
ディラック電子系（Nodal line 
semimetal）を形成することを、
DAC（ダイヤモンドアンビルセ
ル）を用いた高圧下輸送現象測
定、高圧 X線構造解析、DFT計
算、強結合近似計算等から明ら
かにした（図 5）。さらに、常圧
ディラック電子系[Pt(dmdt)2]に
関して強結合近似計算を用いて
ディラックコーンの生成機構を
明らかにして、ディラック電子
系 を 得 や す い 分 子 配 列
（stretcher bond 配列）を提案
した。これらの成果は、これまで
全く異なるカテゴリーに属する
と考えられていた物質系（単一
成分分子性導体とディラック電
子系）が実は深く結びついてい
ることを示すと同時に、分子性
固体を用いたトポロジカル物質開発の指針を与えるものである。 
 
（３）分子性強相関電子系における電場誘起モット転移近傍の非フェルミ液体 

分子性モット絶縁体k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]X (X = Cl, Br)の
薄膜単結晶を SiO2/Si 基板上に張り付けることによって FET（図 6）
を作製し、低温においてゲート電圧と温度を制御しながら伝導度お
よびホール係数の測定を行った。その結果、特にゲート絶縁膜界面
を自己組織化単分子膜（SAM）で修飾した場合に良好な電界誘起モ
ット転移が観測され、比較的高濃度の電子ドープを行った場合に電
気伝導度の温度依存性が絶縁体的なものから金属的なものへと切り
替わることが確認された。また、この転移領域で量子臨界スケーリ
ングを試みたところ、非常に良いスケーリング特性が得られ（図 7：
金属側（上側）と絶縁体側（下側）の双方でスケーリングがよく成
り立っている）、動的臨界指数 vz も 1.55 と、理論の予想値である

図3 層間相互作用による量子ホ
ール抵抗のプラトー異常（矢印） 

図 4有機ディラック電子系a-(BEDT-TTF)2I3において、電子
間相互作用による質量ゼロのディラック電子系から電荷秩
序絶縁相（右の分子配列図：黄色と青色で表した BEDT-TTF
分子は異なる電荷を持つ）への量子相転移を表した概略図。 

量子臨界点

電荷秩序絶縁相質量ゼロのディラック電子相

電子間相互作用の強さ
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図5 [Pd(dddt)2]のディラックコーンとNodal line 

図6分子性FET 



 

 

1.35 に近い値を示した。これは今回観測されたモット転移の基底
状態において量子臨界点が存在することを示唆しており、転移領
域での伝導電子がフェルミ液体とは異なる量子液体状態にあるこ
とを示している。一方、ホール係数から見た時に、界面のキャリ
ア密度が絶縁体から金属に変化するのは、非常にドープ量が少な
い領域であったため、伝導度で見る転移点とホール効果で見る転
移点に大きなずれがあることも明らかとなった。これは基底状態
での量子臨界点が有限温度に領域として広がってくる時に、それ
ぞれの応答関数の細部が違うために見かけの転移点がずれるため
ではないかと考えられる。 

電界誘起モット転移の詳細を明らかにした後に、屈伸可能なプ
ラスチック基板を用いた電荷二重層トランジスタ（EDLT）のシス
テムを開発し、より広範囲な領域での伝導度とその異方性、ホー
ル係数、ゼーベック係数等を検討した。EDLT によりドーピング
領域が広がった結果、ゲート電圧を掃引することによって電荷中
性点を決定することが可能となり、バルクの伝導度と界面の伝導
度を分離することに成功した。これによって、高温部でこれまで
不明瞭であった不良金属「Bad metal」としての挙動を極めて明
確に観測できるようになった（図 8）。この領域では抵抗の温度
依存性が温度の二乗に比例せず、抵抗値そのものも Mott-Ioffe-
Regel リミットよりも高くなっている。 
このような異常な量子液体が、電子ドープ側・正孔ドープ側双方において見られたため、この

状態はモット転移が有する一般的性質を反映しているものと考えられる。超伝導転移も、これら
の不良金属相に近接する形で電子ドープ側・正孔ドープ側双方において確認された。一方で擬ギ
ャップについては正孔ドープ側のみにおいて観察されており、これはバンド構造の細部に依存
する現象と示唆される。さらに、量子スピン液体物質であるk-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3に対して
も EDLT によるバンド幅制御・バンドフィリング制御を行った結果、量子スピン液体相周辺に
おいても、電子ドープ超伝導とホールドープ超伝導が観測されており、スピン液体・超伝導・Bad 
metal 相が広範なパラメーター領域で互いに接していることが明らかとなってきた。これは銅酸
化物超伝導の起源として Anderson が提唱したものの、その後実験的な支持が得られていない
「ドープされた RVB 状態での超伝導」を実現したとも考えることができる。このような成果に
より、本研究の究極的な目標の一つである、「量子液体の統一的な描像」へ着実に近づきつつあ
ると言える。 

 
 
 
 
 
 

図8 EDLTの測定により求めた分子性モ

ット絶縁体近傍の温度・バンド幅・バンド

フィリング制御による三次元相図。Bad 
metal的な挙動は電子注入・正孔注入双方に

見られる共通現象であるが、擬ギャップは

ホール注入側にのみ見られる等、観察する

現象によってドーピングに対して対称な

ものと非対称なものがある。PG: Pesudogap, 
AFI:  Antiferromagnetic insulator, e-SC: 
electron-doped superconductivity, h-SC: hole-
doped superconductivity. 

図 7 分子性モット絶縁体
の FET界面において電子注
入を行った場合の伝導度の
量子臨界スケーリング。 
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