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研究成果の概要（和文）：本研究では，分子性導体の微小単結晶を対象にした，外的パラメター

を制御したカロリメトリ(比熱，熱容量測定)技術を開発し，極低温環境，強磁場下，加圧下，

電場・電流印加下熱力学的情報を引き出すことを目指した．開発研究の結果，希釈冷凍機を用

いて 100mK までの極低温実験が磁場中で可能となり、有機超伝導体，有機-d 電子系における

磁気異方性や磁性と超伝導の関係を議論を行った．また加圧下，電流印加条件下での熱測定に

より分子性結晶の電荷・スピン・格子の自由度が引き起こす様々な量子現象を熱力学的に議論

した． 

 

研究成果の概要（英文）：In this project, development of calorimetry techniques at extremely low 

temperature region, high magnetic fields, pressures and with electronic currents etc. was performed. 

Using the calorimetric cell available down to 100 mK with various magnetic fields, we studied 

thermodynamic properties of - and -d electron systems of organics. We also studied heat capacity 

under pressures and applied current to discuss quantum behaviors of molecule-based compounds in 

terms of charge, spin, and lattice degrees of freedom.  
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１．研究開始当初の背景 

分子性化合物は，柔らかい格子系の中で，

量子性を伴う電子の多様な振る舞いが発現

する系である．基本構成単位が分子であるた

め，結晶中の格子欠陥が尐ないクリーンな系

が構築され，その中で，分子の形状や積層配

列に由来する低次元性の効果，電子格子相互

作用，電子間相互作用が競合・協奏しあいな

がら多彩な物性変化を引き起こす．しかしな

がら，これらの物質は溶液から電解合成によ

って得られる多成分系の塩であり，同じ組成

であっても数多くの多形が存在し，大型結晶

の育成，大量合成が困難である．そのため，

最低でも数 mg以上のまとまった量が要求さ

れる標準的な比熱測定では実験が困難であ

り，熱力学的な視点からの研究はそれほど沢
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山は報告されていない状況であった． 

一方で，熱的な測定は，物質の様々な相転

移，相変化を検出するとともに，温度計測の

精度を使ったエネルギー分光法としての特

色をもつ．そのため，物質の基底状態の基本

的性質，そこから生じるスピンや電荷の自由

度に基づく低エネルギー励起を検出するた

めに有効である．さらに磁場，圧力など外的

環境制御によって電子の量子性や格子構造

と結合した新しい相転移，相変化が数多く見

出されている．エントロピー的な視点にたち

これらの現象に情報を与えることは，固体物

性の中でも重要な位置にある学術的研究課

題であると考えられていた．また，この様な

微小試料の様々な条件下での測定は，分子性

化合物に留まらずより多彩な物質系の科学

を切り開く意味でも重要であり，本研究の着

想は今後の熱科学研究に向けて要望される

状況にあった． 

 

２．研究の目的 

本研究は，分子性化合物の様々なサイズや

形状の結晶に関して微小量かつ，外的環境を

制御した条件でのカロリメトリ技術を整備

し，現在の分子性結晶の基礎研究で十分な熱

力学的なデータが得らていない状況に対し

て進展をはかることを目的として計画され

た．輸送現象や構造解析，磁気測定，ＮＭＲ

などの共鳴測定などが行われているのと同

程度の量の試料により多角的な熱力学的パ

ラメターに関する情報を得るようにするこ

とを目指していくとともに，磁場，圧力，温

などの各種示強性パラメターの変化を組み

合わせて，相互の連結をはかることで分子性

化合物の強相関効果の起源解明とあらたな

現象開拓にむけた発展的な展開を図ること

を目的とした．複数の制御可能な示強性パラ

メターを能動的に動かしながら熱容量やエ

ントロピーの変化を定量的に検出する多元

的な熱力学研究を進めることは，物性の解明

のために必須である．本研究では，すでにあ

る程度着手していた低温，磁場下の手法を広

く物質に展開するとともに，強い磁場下，圧

力下，電場下の測定を取り入れ分子性化合物

の物性理解に新たな展開を開くことを目的

とした． 

 

３．研究の方法 

研究目的を達成するため，具体的には，以

下の４点を大きな柱として研究の展開をは

かってきた． 

（１）極低温，磁場下でのカロリメトリーセル

の微小型化と二次元π，π-d 系化合物を中心

とした熱力学的研究 

極低温で絶対値が±2%以内の確度で決定が

できるカロリメトリーセルをデザインし，希

釈冷凍機に搭載した低温・磁場下熱容量測定

装置を作成する．これを用いて，分子性三角

格子 Mott 絶縁体でフラストレーションによ

って生じる液体的な基底状態の検証と，その

低エネルギー励起を検討する．スピン液体基

底 状 態を も つこ と で広 く 注目 さ れる

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 と対比させながら，

三角格子性と一次元的なスタック構造の特

徴をあわせもつ EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2，三角格

子 に ホー ル がド ー プさ れ た系 で ある

-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8,-(BEDT-TTF)4Hg2.78

Cl8 の電子状態を議論する．さらにはアニオ

ン部の 3d 電子の磁性と二次元的なπ電子伝

導 性 が 結 び 付 い た -(BETS)2FeBr4, 

-(BETS)2FeCl4 などでの励起構造の特徴を

調べ，これらの物質の高磁場中での熱測定を

行う． 

（２）加圧下での熱測定開発と整備 

磁場，低温と組み合わせた分子性化合物の熱

力学的な測定を行う．現状の微小単結晶を用

いた測定システムの検出感度をあげ，さらに

方向を制御した磁場中での測定と組み合わ

せた実験を行う．磁場印加による熱容量の変

化を，同一結晶を用いて行った緩和法の磁場

中測定データを使って絶対値較正し，エント

ロピー評価を行う．同時に，一軸圧測定も検

討し，Mott 絶縁体や電荷秩序絶縁体などで

研究されている温度-圧力相図に対する熱力

学的な観点から検証と，エントロピーに関す

る知見を得る． 

（３）電圧印加，電流印加条件下での熱測定 

電圧，電流印加下での熱測定手法を確立し，

強相関効果によって生じる大きな電荷揺ら

ぎと格子振動の関係を熱的な立場から明ら

かにする．対象とする物質は，顕著な非線形

伝導を示す-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 と，そ

の 関 連 物 質 で 電 荷 秩 序 を 形 成 す る

-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4 とした．温度変化

を伴う，比較的大きな電気抵抗率を示すこれ

らの物質に対して，発熱分を出来るだけ熱浴

に逃がすかたちで定常状態熱測定を行うノ

ウハウを開発する．加圧下，磁場中測定とも

組み合わせ，多角的な展開を目指す． 

 
４．研究成果 

(1)極低温・磁場下での微小結晶用測定熱容

量セルの開発 

100g 程度の単結晶を用いて，希釈冷凍機温

度の超低温から 100 K程度までの温度領域で

熱容量測定を行う装置の開発を行った．図 1



 

 

のように簡易型の希釈冷凍装置（大阪大学）

にセルを搭載した．この冷凍機は，超伝導磁

石と組み合わさった温度可変インサート中

で使用可能であるため，試料搭載から最低温

まで半日で冷却が可能となった．またこのセ

ルは分子科学研究所の大型希釈冷凍装置に

も搭載することができ，最大磁場 16Tまでの

印加が可能になる．結晶に対して様々な方向

から磁場印加が可能になるように試料設置

面を完全に固定できるようにし，磁化率の異

方性によるトルク等の影響を受けないよう

なセルの作成にも成功した． 

（２）分子性化合物の低温、磁場印加環境下で

の熱測定 

①有機三角格子塩の極低温，磁場中熱容量に

よるスピン液体状態の熱力学的理解 

有機三角格子物質であり基底状態がスピ

ン液体を示す-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の熱

力学的な性質を BEDT-TTF の両端のエチレ

ン基を d 化した試料について調べ，その挙動

を評価した．その結果，Mott 絶縁体状態で

あるにもかかわらず有限の値を示すこと，約

6 K 程度に格子熱容量に異常が現れることを

報告した． 

次いで，アニオンラジカル塩である

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の熱力学的な性質につい

ても本研究で開発したセルを用いて行った．

熱容量測定の結果から本物質でも，先の

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 と同様に，ギャップ

のないスピン液体が形成されることが明ら

かになった．また，このスピン液体的な特徴

が顕著になる極低温領域より上側の T=3.7 K

付近にブロードな hump 構造があらわれ，

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 で知られている 6 K

の熱異常に対応することが明らかになった．

さらに，Pd(dmit)2 系電荷移動塩でおこるスピ

ン液体相と周辺相との関係を調べる目的で，

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 を中心にカチオン部であ

る X 変えて，t’/t を変化させた各種の塩での

熱力学的性質の変化を調べた結果，図 2 に示

したように，反強磁性を示すカチオン

X=Me4Sb, EtMe3As, Et2Me2P, 電荷秩序を示す

X=Et2Me2Sb, EtMe3P の熱容量測定結果には，

有限のが現れないが，熱容量の温度依存性は

顕著に異なる． T=0 からの立ち上がりをT
 3

でフィットして決めたを t’/t の関数として

みなすと，t’/t=0.87 付近にピークを示す．さ

らにスピン液体相近傍での性質を詳細に調

べるためにカチオン部を部分置換によって

混晶化した試料に関する測定も行うと，この

変化は再現でき，また hump 構造が系統的に

ずれていくことが分かった．スピン液体から

反強磁性相へ変化する近傍でも熱力学的な

挙動に大きく変化が現れる．  

 

②有機-d 系の熱力学的性質 

超伝導，磁性が共存することで知られる

-(BETS)2FeBr4, -(BETS)2FeCl4 塩で最大 10 T

までの磁場を二次元面に平行に加え，磁気相

転移，超伝導転移の面内異方性を調べた．ア

ニオン部の 3d 電子の磁性が一次元的な異方

性をもつため，その方向に磁場を印加すると

三次元的な反強磁性秩序は抑制され低次元

性特有のブロードなピークが現れる．さらに

相互作用の大きさを異なった物質間でスケ

ールすることによって，二つの塩の特徴が統

一的に説明できることが明らかになった． 

（３）高圧下熱測定手法の開発と分子性化合物

の圧力下熱測定 

①装置の整備 

極微サイズの酸化ルテニウムチップ・白金薄

膜チップを温度センサー，ヒーターとして用いて，

高精度の四端子交流ブリッジを温度振幅の計測

に用いた半定量的な交流熱測定法の装置を作

成し，100 g - 数 mg 程度の単結晶試料，ある

いは粉末試料のペレットに対して最大 1.6 GPa

の圧力下での実験を行った．温度領域に応じて

二種類の試料ホルダーを使いわけることで，1K 

-20 K, 20 K-200 Kの領域での連続測定が可能

となった． 

②有機超伝導体，電荷移動塩の圧力下熱測定

 

図 1  極低温カロリメトリーセル 

 

図 2 カチオンの相違による低温熱容量の温度依存

性の系統的な変化 



 

 

 型 の 構 造 を も つ 超 伝 導 体

-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 お よ び

-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br と そ の

BEDSe-TTF との混晶塩の圧力下熱測定を行い

熱容量のとびが圧力印加と伴に熱容量がどのよ

うに変化するかを追跡した．Mott境界に近いとこ

ろでは超伝導に伴う熱異常がCpT
 -1として約 60 

mJK
-2

mol
-1 と大きな値になり，強結合的になり比

熱の跳びを示すが, 圧力の印加によって転移温

度が下がると次第に転移そのものが小さくなり跳

びが弱結合的になることを見出した．Tc の系統

的な変化が観測され，媒体の固化等による不均

一な圧力印加が原因とは考えられず，Mott境界

から金属領域へ変化することによっておこる本

質的な変化であると考えられる． また，常圧下

83Kで中性‐イオン性転移を示す TTF-TCNQに

関する圧力実験を行った．0.25GPa 以下の弱圧

領域では殆ど転移温度に変化が現れないが，

0.35GPa 以上に加圧していくと転移の上昇ととと

もにピークがブロード化し，さらに二次転移へと

変化していくことを見出した．熱異常そのものは

大きくなっていき，弱圧では見られないスピンや

電荷に関わるエントロピーが現れることを示唆し

ている． 

③圧力誘起強磁性転移の熱測定 

有 機 ‐ 無 機 複 合 錯 体

Cu2(OH)3(CH3CO2)∙H2O の圧力下熱測定を

行い常圧での反強磁性相が1.4 GPaの静水圧

の印加によって強磁性相へ変化する様子を

圧力，磁場を変化させた熱力学測定的測定に

よって調べた．この物質は Cu2+が二次元的に

配列しているが，層内にフラストレートした

構造があり，複数の磁気的な相互作用が拮抗

しているため，外部条件の変化によって磁気

的な特徴が変化する．粉末試料 2 mg 程度を

ペレット状に成型した試料の両端に微小サ

イズの酸化ルテニウムチップをつけ，本研究

で開発した高圧熱測定装置を用いて測定を

行った． 1.4 GPa 以下では，磁気相転移に基

づくピーク構造は，磁場の印加によって低温

側に移動する反強磁性特有の性質を示すが，

1.4 GPa 以上の圧力印加下では 2.2 K のピー

クが 10 mT や 50 mT といった非常に弱い磁

場で，高温側にシフトしていくという強磁性

的に特徴的な振る舞いが見られた．  

（４）電流印加条件下での熱測定 

隣接する分子間で働く強いクーロン相互作

用によって電荷の揺らぎが大きくなり，短距

離的な電荷秩序の相関が発達し絶縁体的な

挙動を示す-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 塩で，

電荷のゆらぎを電流印加によって制御した

状態での熱容量測定の開発を進めた．四端子

法で端子をつけた試料を緩和法セルにのせ，

リード線を通して逃げる熱の定量的な評価

を行いながら定常状態をつくり，その上でサ

ブヒーターによる加熱により温度変化を生

じさせながら緩和法，AC 法による熱測定を

おこなった．ヒーティングパワーが電気抵抗

の変化によって変化するため，抵抗変化が大

きい極低温では安定して測定できないが，

4K から上の温度領域では測定が十分に可能

であることが判明した．電流印加下でのこの

試料の熱容量は 2mA の電流印加下 5-20 K

の範囲内では熱容量に大きな変化は現れて

はいない．電荷秩序のバルクとしての抑制に

はこれ以上の電流印加が必要であることが

明らかになった． 
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