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研究成果の概要（和文）：分子ダイマー型Mott絶縁体系の電荷秩序転移挙動および低温の励起構造を調べるた
め、電荷秩序―量子スピン液体相境界近傍の探索が可能な2種類の混晶塩に対して、熱容量測定・熱起電力測定
などを行った。熱容量測定および熱起電力測定の両方で、磁化率の非磁性化と電荷秩序形成は必ずしも対応せ
ず、本系の電荷秩序が高次相転移的な性質を有していることを明らかにした。量子スピン液体領域の電荷秩序相
境界近傍では、これまでに報告されていたギャップレス励起とは別種の低エネルギー励起が存在することを発見
した。また、本系では短距離の電荷秩序が形成される可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：We have performed heat capacity measurements and thermoelectric power 
measurements for two solid solution systems in order to clarify the charge order transition behavior
 and the excitation structure in molecular dimer Mott insulating system, which have phase boundary 
between quantum spin liquid phase and charge ordered phase. The both results of the heat capacity 
measurements and the thermoelectric power measurements indicate a higher order transition character 
in charge ordering of present systems. It is also suggested the non-magnetic transition and forming 
of charge ordering can be occurred independently. We found a new low-energy excitation structure 
distinguished from gap-less excitation in spin liquid state. A possibility of short range charge 
ordering was also suggested.

研究分野：固体物性・熱測定

キーワード： 電荷秩序　分子性導体　強相関　熱容量測定　量子スピン液体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子ダイマー型Mott絶縁体系の電荷秩序転移が高次相転移的な性質を持ち、温度低下に従って徐々に電荷秩序が
成長するという特徴は、本系においては短距離の電荷秩序形成が可能であることを示している。量子スピン液体
領域の電荷秩序相境界近傍において、ギャップレス励起とは別種の低エネルギー励起を観測したこととを合わせ
て考察すると、量子スピン液体領域においても小規模の電荷秩序形成やその駆動力となる電荷揺らぎの影響が存
在することを示唆している。この結果は、電荷揺らぎに焦点をあてることで量子スピン液体相の実現機構を解明
できる可能性を示している。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

型や型の(BEDT-TTF)2Xや X[Pd(dmit)2]2などの分子性導体では、分子がダイマーを形成す

るため各ダイマーあたり 1つのホールまたは電子が存在し、10 K級超伝導，反強磁性，量

子スピン液体などの基底状態が得られる。[1]同一ダイマー上のクーロン反発（オンサイト

クーロン反発）が強い場合には、各ダイマーに電子／ホールが局在することでクーロン反発

を最小化したMott絶縁状態となる。しかし、Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2では、ダイマーから 4量

体へと構造が変化し、電荷リッチな 4 量体と電荷プアーな 4 量体へと電荷が完全に分離す

る電荷秩序状態が実現し、-(BEDT-TTF)2B(CN)4や EtMe3P[Pd(dmit)2]2では、ダイマー内で

電荷が片方に偏って隣接ダイマー間と Spin-Singlet対を形成する Valence Bond Crystal（VBC）

が実現する。[1,2]-D3(Cat-EDT-TTF)2 においても電荷が片方の分子に偏った電荷秩序状態

が実現する。[3]これらの分子ダイマー型Mott絶縁体における電荷秩序では、隣接相として

量子スピン液体状態が観測されているという特徴がある。 

量子スピン液体は、反強磁性相互作用が働くスピン系において、極低温まで一切の秩序構

造を示さず量子力学的な揺らぎを保持した状態である。2次元以上の反強磁性スピン系では、

量子臨界点を除いてスピンギャップが存在するという解釈が一般的であるが、分子ダイマ

ー型Mott絶縁体で実現する量子スピン液体ではギャップレス励起が観測されており、かつ、

熱容量と磁化率の関係から絶縁体でありながらフェルミ液体的な特徴を持つことが報告さ

れている。 [4,5]量子スピン液体が実現する 3 つの分子ダイマー型 Mott 絶縁体

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2、-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3、-H3(Cat-EDT-TTF)2の電子構造はいずれも正

三角格子からずれており、ギャップレス励起の起源を量子臨界性に求めることは難しい。ま

た、-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3の重水素置換体やカチオンを混晶化させた X[Pd(dmit)2]2系にお

いても量子スピン液体の実現が報告されており、量子スピン液体は相として実現している

と考えられる。ギャップレスな量子スピン液体の実現については、P.W.Anderson が定義し

た RVB モデルによる Spinon Fermi Surface と呼ばれるスピンによる疑似的なフェルミ面形

成などによる説明が行われているが、ディスオーダーや電荷揺らぎなどがギャップレス励

起を生み出す可能性も指摘されている。特に、電荷揺らぎに関しては、-(BEDT-

TTF)2Cu2(CN)3や EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2における誘電異常が報告されており、Dipole-Liquidや

Dipole-Glassなどといったダイマー内の電荷自由度も注目されている。[6]しかし、量子スピ

ン液体のこれらの議論に決着はついておらず、ギャップレスな量子スピン液体相の実現に

おける電荷揺らぎの役割は未解明である。 

本研究では、分子ダイマー型 Mott絶縁体における電荷秩序の実現とギャップレスな量子

スピン液体相の実現という 2 つの特異的挙動が、複数の物質系において隣接しているとい

う事実に着目した。隣接する相同士の物性探索を行う場合には相境界近傍の挙動を詳細に

追及することが有効である。量子スピン液体に隣接する電荷秩序系のうち、X[Pd(dmit)2]2に

ついては、サイズの異なるカチオンを混晶化させる XY[Pd(dmit)2]2（カチオン混晶体）、中

心金属の異なるM(dmit)2分子を混晶化させる X[PdPt(dmit)2]2（中心金属混晶体）の二種類の

化学圧力導入手法が報告されている。これらの混晶比率は仕込み比率と強い相関があり、準

連続的に電子状態をコントロールすることが可能である。カチオン混晶体(Et2Me2Sb)1-

x(EtMe3Sb)x[Pd(dmit)2]2の磁化率測定の結果では、混晶比率 xの上昇に伴い、電荷秩序温度が

低下していく挙動が報告されている。また、量子スピン液体―電荷秩序境界を持つ中心金属

混晶体 EtMe3Sb[Pd1-yPty(dmit)2]2においては、Pt(dmit)2の比率が一定以上になると電荷秩序挙

動を示すことが報告されている。よって、これらの系を用いて電荷秩序挙動が量子スピン液



体領域に近づくにつれてどのように変化しているかを常圧下において追跡することが可能

である。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、化学圧力によって電子構造が調整された分子ダイマー型Mott絶縁体に

対して、熱容量測定、熱起電力測定などを用いて電荷秩序状態の転移挙動および低温の励起

構造を多角的に調べ、強いオンサイトクーロン反発により通常は形成されない電荷秩序の

形成機構を解明することにある。さらに、量子スピン液体相との相境界近傍の挙動から本系

における電荷秩序状態と量子スピン液体相の関係を解明することを目指した。 
 
３．研究の方法 

本研究では、カチオンサイズ調整および中心金属種の選択によって、反強磁性秩序状態，

量子スピン液体状態，電荷秩序状態の基底状態が得られる X[M(dmit)2]2系のカチオン混晶体

および中心金属混晶体に着目した。本研究では、量子スピン液体塩と電荷秩序塩のカチオン

混晶体(EtMe3Sb)x(Et2Me2Sb)1-x[Pd(dmit)2]2および中心金属混晶体 EtMe3Sb[Pd1-yPty(dmit)2]2を

用いて、量子スピン液体-電荷秩序相境界の挙動に焦点を当てた。熱容量測定は量子スピン

液体に特徴的なギャップレスな励起を定量的指標で検出できる有効な測定手段である。混

晶系においては不純物やディスオーダー効果も影響するが、熱容量の磁場依存性などを調

べることによって、本質的なギャップレス励起と区別することが可能である。また、電荷秩

序の転移挙動についても転移に伴う熱容量異常を評価することで電荷秩序の形成過程を追

跡することが可能である。本研究では、(Et2Me2Sb)1-x(EtMe3Sb)x[Pd(dmit)2]2系では、相転移温

度付近での熱容量測定の結果と磁化率測定の挙動を比較することで電荷秩序転移挙動を追

跡した。また、後述する熱容量測定によって得られた高次相転移的な挙動が本質的なもので

あるかどうかについて調べるため、EtMe3Sb[Pt(dmit)2]2に対して熱起電力測定を行った。混

晶化によるディスオーダー効果の検証と量子スピン液体と電荷秩序状態のコンタミネーシ

ョンについて検証するために、EtMe3Sb[Pd1-yPty(dmit)2]2の磁場下熱容量を系統的に調査した。

なお、熱容量測定に関してはこれまでの研究で開発してきた自作の緩和型熱量計を使用し、

熱起電力測定および誘電測定装置については、結晶サイズが小さな混晶塩の測定可能な装

置を新たに作成して測定した。 

 
４．研究成果 

 (Et2Me2Sb)1-x(EtMe3Sb)x[Pd(dmit)2]2 における電荷秩序転移挙動を熱容量測定によって検

証した。混晶化されていない純粋な Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2の熱容量測定では、磁化率測定に

おける非磁性化温度と同じ 70 K において明瞭な転移挙動が観測された。一方、 

(EtMe3Sb)0.12(Et2Me2Sb)0.88[Pd(dmit)2]2では、磁化率測定では 50 Kに非磁性化が観測されてい

るが、熱容量測定では明瞭な転移過程が観測されなかった。一方で、30 K を中心とした広

い温度領域において、  (EtMe3Sb)0.12(Et2Me2Sb)0.88[Pd(dmit)2]2 の熱容量は純粋塩である

Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2の熱容量よりも顕著に高いという結果が得られた。低温から 70 Kまで

の領域における混晶体の純粋塩に対する過剰エントロピーは、Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2 におけ

る電荷秩序の転移エントロピーとおおよそ同じオーダーであった。よって、混晶体において

も低温では電荷秩序状態が実現している可能性は高く、電荷秩序転移挙動がブロード化し

たと考えられる。この結果より、本系の電荷秩序転移が本質的に高次相転移的な性質を有し

ているという可能性が示された。しかし、単純に混晶化によるディスオーダー効果により転



移が不明瞭になったという可能性も考えられる。このため、磁化率測定によって電荷秩序挙

動が観測されている純粋な電荷秩序塩 EtMe3Sb[Pt(dmit)2]2の熱起電力測定を行った結果、非

磁性化近傍温度では熱起電力の kink のみが観測され、電荷秩序形成に相当する熱起電力の

大きな変化が低温で非磁性化温度より 50 K 程度低い温度で観測された。この傾向は

(EtMe3Sb)0.12(Et2Me2Sb)0.88[Pd(dmit)2]2 における磁化率と熱容量の傾向のズレとよく一致して

おり、本系の電荷秩序転移が 2 次以上の高次相転移またはクロスオーバー的な性質を持っ

ていると考えられる。 

 カチオン混晶体(EtMe3Sb)0.12(Et2Me2Sb)0.88[Pd(dmit)2]2 では、明瞭な転移挙動が観測され

なかったため、電荷秩序転移が緩やかに進行している可能性と低温まで電荷秩序が完成さ

れず揺らぎを残している可能性が考えられる。このため、極低温熱容量測定により 

(EtMe3Sb)0.12(Et2Me2Sb)0.88[Pd(dmit)2]2 の励起構造を調べた。量子スピン液体の低温熱容量に

は金属と同様に状態密度に比例した係数を持つ T-linear 項が存在するが、ギャップの開い

た電荷秩序状態では係数はゼロとなる。ゼロ磁場では、不純物スピンによる磁気熱容量が

存在したが、磁場印加によってこの影響は抑制され 4 T 以上の磁場下で、の値はゼロとな

ることを確認した。よって、励起構造は純粋な電荷秩序物質 Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2と同じく

ギャップが開いた構造であることが確認された。一方、非磁性化が観測されず量子スピン液

体領域にあると考えられるカチオン混晶体 (EtMe3Sb)0.19(Et2Me2Sb)0.88[Pd(dmit)2]2では、高磁

場下でも一定の項が残留する挙動が確認された。本物質では、熱容量の磁場依存性が常磁

性的ではなく熱容量が単調に減少する傾向が確認された。この傾向は、ギャップレス励起と

は別の低エネルギー励起が存在している可能性を示している。 

 磁化率測定より基底状態が量子スピン液体であることが示唆される中心金属混晶体

EtMe3Sb[Pd0.9Pt0.1(dmit)2]2 の 熱 容 量 で は 、 ゼ ロ 磁 場 で は 量 子 ス ピ ン 液 体 物 質

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2よりも大きな係数が得られた。また、量子スピン液体領域にあると考え

られるカチオン混晶体 (EtMe3Sb)0.19(Et2Me2Sb)0.88[Pd(dmit)2]2 と同じく低温熱容量は磁場に

対してほぼ単調に減少するが、高磁場下では一定の値が保持される結果が得られた。この

磁場下における値は EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2よりも小さな値となった。磁化率測定で電荷秩序

化が示唆される EtMe3Sb[Pd0.5Pt0.5(dmit)2]2では、前述の電荷秩序を示すカチオン混晶体と同

じく、いわゆる常磁性スピン成分に由来する Schottky 熱容量的な挙動が観測された。

X[M(dmit)2]2系において、電子物性・磁気物性を担う分子は基本的にM(dmit)2であり、カチ

オン層は閉殻電子構造であるため、カチオン混晶体では混晶化に伴うディスオーダー効果

は低く、中心金属を混晶化させた EtMe3Sb[Pd1-yPty(dmit)2]2 は相対的にディスオーダー効果

が高いと考えられる。しかし、このようなディスオーダー効果の大小による低温熱容量への

影響は少なく、カチオン混晶体および中心金属混晶体の双方で共通した結果が得られた。量

子スピン液体領域にある混晶体においては、ギャップレス励起およびこれとは別種の磁場

によって単調に熱容量が抑制される低エネルギー励起の存在を確認した。量子スピン液体

領域かつ相境界近傍でのみ観測される傾向であることから、量子スピン液体と電荷秩序状

態の本質的なコンタミネーションの効果であると考えられる。一方、電荷秩序領域にある混

晶体では、励起構造はギャップ的であり、低温熱容量には常磁性スピン的な振る舞いが観測

された。常磁性スピンが単純な不純物効果に依らない場合、電荷秩序の組み残しによる孤立

スピンである可能性が高く、相境界近傍では電荷秩序が不完全になる可能性を示す結果で

ある。よって、少なくとも混晶化は長距離の電荷秩序形成に対しては大きな阻害要因となり

うると考えられる。 



以上、本研究ではカチオン混晶体および中心金属混晶体の 2種類の X[M(dmit)2]2系物質に

焦点をあて、電荷秩序転移挙動および量子スピン液体―電荷秩序相境界近傍の励起構造を

熱容量測定、熱起電力測定によって調べた。熱容量測定における明瞭な転移挙動が磁化率の

非磁性化と一致した振る舞いが得られた物質は、Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2のみであった。その他

の混晶体および純粋体において、電荷秩序は明瞭な熱異常を示さず、熱起電力測定では二段

階の転移挙動が確認された。また、低温熱容量測定では、量子スピン液体と電荷秩序状態の

コンタミネーション効果による低エネルギー励起や電荷秩序の組み残しによる常磁性スピ

ンの振る舞いを示唆する結果が観測された。これらの結果より、本系の電荷秩序は本質的に

高次相転移の性質を有しており、混晶系や EtMe3Sb[Pt(dmit)2]2においては非磁性化と電荷秩

序の形成は必ずしも一致せず、電荷秩序は温度低下とともに緩やかに成長していくことが

明らかとなった。この傾向は、非常に短距離の非磁性化または電荷秩序が存在することを意

味しており、量子スピン液体側の相境界近傍では観測された両相のコンタミネーション等

に起因した低エネルギー励起の存在とも矛盾しない。この結果は、量子スピン液体領域にお

いても、短距離の電荷秩序形成もしくはその駆動力となる電荷揺らぎの影響が存在しうる

可能性を示す結果であり、分子ダイマー型 Mott絶縁体の本質的な特徴を解明する上で重要

な指標となりうる。 
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