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研究成果の概要（和文）：（１）ex situ磁気測定法を使用して、2D MOF Cu-THQ（THQ=1,2,4,5-テトラヒドロキ
シベンゾキノン）の電気化学プロセスにおける電子状態とスピン状態の変化をモニタリングしました。（２）磁
場下での磁化率、熱容量、およびH-NMR測定を行うことで、QSL候補MOF、Cu3(HHTP)2の量子相転移と相図を解明
しました。（３）超低温で、キタエフQSL候補MOF、Ce2(ox)3.10H2Oの磁化率との熱容量を測定し、磁気基底状態
を調べました。

研究成果の概要（英文）：(1) By using the ex situ magnetometric methods, we determined the electronic
 state and spin state evolution of 2D Cu-MOF CuTHQ in the first step of electrochemical reduction 
process.
(2) By measuring the magnetic susceptibility, heat capacity and H-NMR under applied magnetic field, 
we confirmed the quantum phase diagram and phase transition of Cu3(HHTP)2 MOF.
(3) By performing the magnetic susceptibility and heat capacity under ultralow temperature on the 
single crystal samples of Ce2(ox)3.10H2O MOF, which is considered as a Kitaev QSL candidate, the 
ground state of this MOF is investigated.

研究分野： 機能物性化学、錯体化学

キーワード： Quantum spin liquids　Metal-Organic Frameworks　Magnetic Properties　Topological properties

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
、MOF材料に関する超低温物理測定を実施し、MOF固有の電子状態や磁性状態を明らかにした研究も極めて限られ
ている。したがって本研究は、構造トポロジーからトポロジカル状態への有望な変換について提案する最初の研
究であると考えられる。さらに凝縮系物理学と合成配位化学とを組み合わせた最初の研究ともなる。結晶工学か
ら予測可能な構造トポロジーからトポロジー状態を導き出して、異方性の強いスピンカチオンをハニカム格子に
配列したMOFを作製し、キタエフQSL基底状態を持つ、量子コンピューターで応用する可能な新物質を発見するこ
とを目標とします。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 
量子スピン液体（QSL）状態とは、近年様々な系で発見されている特殊な量子状態であり、一般
には、その物質中のスピン格子の特殊なトポロジーにより発生する。例えば、スピン格子内部の
競合するいくつかの磁気的相互作用が存在すれば、磁気秩序状態の形成が阻害され、その代わり
に極低温においても、数多くの状態が縮退した基底状態が生じることが判明している。このよう
な QSL 状態に関する研究を通じて、マヨラナフェルミオンや高 Tc 超伝導メカニズムなどの新
たな物理現象の発見につながる可能性も指摘されている。これまでのところ、QSL 基底状態を
有すると考えられる系のほとんどは、ハーバートスミス石や H3LiIr2O6 などの無機化合物であ
る。その一方、QSL候補として知られている分子化合物はごくわずかだが、その中にはκ-(BEDT-
TTF)2Cu2(CN)3 や TBA1.5[NDI-Δ]などの電荷移動塩が含まれている。一般に、材料の構造トポ
ロジーを予測することは難しく、したがって QSL 基底状態をもつ分子性物質を設計することは
できない。 
 
２．研究の目的 
 
我々は、金属イオン周りのトポロジーを制御する結晶工学的アプローチを利用し、金属有機構造
体（MOF）の構造を設計・制御する研究に没頭している。最近我々は、この手法を利用して二
次元 MOF である Cu3(HHTP)2 を合成し、これが超低温において QSL 基底状態を有すること、
ならびにその QSL 状態が、古典的な Cu(II) S=1/2 ハイゼンベルグスピンのカゴメ格子構造に起
因することを明らかにした。この研究では、錯体化学と物性物理学の橋渡しをして、結晶工学か
ら予測可能な構造トポロジーからトポロジー状態を導き出して、異方性の強いスピンカチオン
をカゴメまたはハニカム格子に配列した MOF を作製し、各種の QSL MOF の発見に向けた設
計戦略と合成アプローチに重点的に取り組む。さらに、先進的な測定技術を使用して、これらの
MOF ベースの QSL 材料における量子相図と相転移を評価する。 
 
３．研究の方法 
 
三つの研究テーマをを行いました。 
 
（１） ex situ 磁気測定法を使用して、2D MOF Cu-THQ（THQ=1,2,4,5-テトラヒドロキシベンゾ

キノン）の電気化学プロセスにおける電子状態とスピン状態の変化をモニタリングする。 
（２） 磁場下での磁化率、熱容量、および H-NMR 測定を行うことで、QSL 候補 MOF、Cu3(HHTP)2

の量子相転移と相図を解明する。 
（３） 超低温で、キタエフ QSL 候補 MOF、Ce2(ox)3·10H2O の磁化率との熱容量を測定し、磁気基

底状態を調べる。 
 
４．研究成果 
 
（１）我々は、2D 共役 MOF、CuTHQ（THQ=1,2,4,5-テトラヒドロキシベンゾキノン）の電気化学

 

図１ 電気化学プロセスにおける CuTHQ の電子状態とスピン状態の変化 



還元プロセスにおける ESR および磁気感受性測定を通じて、全電子状態とスピン状態の進化を
監視し、実証しました。CuTHQ の最初の還元段階に関する研究では、Cu(II)カチオンの還元、π
-d 共役状態のバンド充填、およびπ電子状態の非局在化の 3 つの明確なプロセスの存在が明ら
かになりました。興味深いことに、ほとんどの記事で述べられていることとは対照的に、電気化
学ドーピング中にはほんのわずかな有機ラジカルが生成されるのみです。代わりに、温度に依存
しない常磁性（TIP）の著しい増加が観察され、電気化学還元プロセス中に電子吸収のグラファ
イト様機構が示唆されました。これらの研究から、調整可能な特異な電子および磁気特性を持つ
配位錯体が高いポテンシャルを持つことが示されました。（図１） 
 
（２）先頭研究では、我々はカゴメ構造の二次元金属有機構造体 Cu3(HHTP)2の３４ｍKまでの超
低温物性、磁化率および熱容量を測定した。位相転移の明確な信号は観測されず、これにより、
この材料が潜在的には量子スピン液体基底状態の候補となる可能性が確認された。"この発見に
基づき、我々は低温で、可変磁場を適用した磁化率、熱容量、および H-NMR 分光法の詳細な測定
を行いました。同時に、私たちは東京大学物性研で 60mK および 15T までの磁化測定も行いまし
た。磁化測定では、多くの文献で予測されている満磁化の 1/3 位置にプラトーが観測されません
でしたが、高温磁化と低温磁化が異なるべき乗則（M ∝ BT1.43 vs. M ∝ B0.43T1.1）に従う明確
な量子相転移の兆候が観測されました。磁化率、熱容量、および H-NMR を含むすべての可変磁場
中測定で、同様の相転移の兆候が観測されました。(図２) 一方で、べき乗則に従う 2つの領域
の間には、すべての測定でクロスオーバー領域も観測されました。Cu3(HHTP)2 の相転移挙動は、
1 つの温度-磁場可変相図で総括された。スケーリング挙動より、Cu3(HHTP)2 の量子磁気相は低
温、高磁場での量子スピン液体相と、高温、低磁場での量子臨界相を識別された。この相図より、
臨界点は B=0 の位置にある。この挙動は、古典的なカゴメ・ハイゼンベルグ S=1/2 反強磁性ス
ピン液体候補であるハーバートスミサイトとは非常に異なる。（図３） 

（３）Kitaev スピン液体は、アレクス・キタエフによって提案され、ハニカム格子上で観測さ
れる可能性がある特殊な物質である。このハニカム格子の各ノードは S=1/2 のスピンからなり、

 
図２ 二次元金属有機構造体 Cu3(HHTP)2の磁化測定および磁化率、H-NMR の可変磁場中測定 

 
図３ Cu3(HHTP)2の量子相図とハーバートスミサイトとの比較 



彼らのスピン間相互作用のハミルトニアンは厳密に対角的である。二次量子化により、マヨラナ
アニオンが導入され、これがこのスピン系の解を求めることができる基底状態に導きる。 この
基底状態はスピン液体状態であり、一方で、外部の磁場がかかると移動するマヨラナアニオンや
局在した Z2 フラックスが現れることが期待されている。物質中で Kitaev スピン液体基底状態
を達成するためには、非常に大きな異方性を持つ Kramers イオンによって構成されるハニカム
格子を持つ材料を探索する必要がある。これにより、Ising 様なスピン-スピン相互作用によっ
て Jeff=1/2 が導かれる。これまでの研究のほとんどは、α―RuCl3または Na2IrO4ファミリーの
化合物のいずれかで行われたが、これらの材料のほとんどは欠陥や構造の乱れにより Stripy や
zigzag な反強磁性基底状態を示した。 

Kitaev スピン液体を探索する原則に従い、私たちは、2D MOF である Ln2(ox)3(H2O)6·4H2O
（Ln = Ce, Nd, Sm などの Kramers イオン）の磁気特性に焦点を当てています。この系列の化
合物は鉱物の系列として報告されていますが、これらの磁気特性はこれまで一度も研究された
ことがありませんでした。この二次元 MOF の構造は、わずかに歪んだハニカム構造を持ち、高い
異方性を持つJeff = 1/2の Ce(III)カチオンという Kitaev スピン液体の基準を満たしている。
2K から 300K の範囲で行った MPMS 測定では、40K の等価なネール温度が示唆されましたが、磁
気秩序の兆候は観測されなっかた。その後、Ce-MOF の結晶を 25μm の Ag 粒子と混合して試料の
熱伝導率を向上させ、このCe-MOFに対して超低温磁化率測定と熱容量測定を行いた。Ce-MOFは、
30mK の温度まで鋭い磁気相転移の兆候を示さないことが確認された。一方で、この化合物に対
してはほとんど周波数依存が観測されなかったため、これもまた超低温でこの化合物の常磁性
的な性質を示唆している。（図４）40mK まで熱容量測定も行いましたが、鋭い変化やピークは観
測されず、相転移の兆候がないことを示している。興味深いことに、超低温（50mK-200mK）では、
C ∝ T1.5のスケーリング挙動が観測され、これは何らかの量子励起を示唆している。現在のデ
ータからは、Ce-MOF が超低温で異常な量子的位相磁気特性を示す可能性があることが示唆され
ている。 

 

 

 

図４ Ce2(ox)3(H2O)6·4H2O 異なる周波数および印加磁場条件下での超低温磁化率測定 
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