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研究成果の概要（和文）：我々は、分子性物質の構造的な可制御性を利用することで、誘電性、伝導性、磁性、
半導体といった既成の学問分野の境界領域に潜む未知の物性を発掘し、物質科学における新たな研究の潮流を創
出することを目指した。その結果、電子移動型強誘電体における新奇な電気的/磁気的励起の発見、電子系にお
けるガラス形成の学理構築、質量ゼロのDirac電子系における特異な電子相関効果の発見、スピン液体と金属状
態の共存状態の発見等、分野を跨ぐ成果を得た。これらの成果は、物性科学における新たな境界領域のシーズと
なることが期待される。

研究成果の概要（英文）：We aimed to find novel and interdisciplinary properties of materials across 
the research fields of dielectics, conductivity, magnetism and semiconductors, which lead to open 
new fields in material science, by exploiting the structural flexibility and controllability of 
molecular materials. As a result, we obtained the following achievements across these fields; the 
discovery of novel electric and magnetic excitations in a charge-transfer type of ferroelectric, the
 creation of a research field of electronic glasses, the discovery of anomalous correlation effects 
in massless Dirac electrons, and the discovery of the coexistence of a spin-liquid and a metal. 
These achievements are expected to be seeds for future interdisciplinary researches in material 
science.

研究分野： 物性物理
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

P. W. Anderson による"More is different"
で象徴されるように、粒子が多数集まると集
団としての新たな存在が生まれ、その振る舞
いは時として我々の想像をはるかに超える。
電子は電荷とスピンという自由度を持つが、
物質中のその集団の振舞いは、電荷の静的な
性質が誘電性、動的な性質が伝導性、スピン
自由度に関わる性質が磁性と分類され、多く
の場合、各領域の中で研究が進められている。
本来、電子集団はこの枠組みを知る由もなく、
領域に囚われずに自由に"More is different"
を演じてもよいはずである。しかし、現実に
は領域間を自在に往来して電子物性を研究す
ることは難しい。なぜなら、物性は物質の構
造とそれを構成する原子軌道で決まるが、一
般に対称性の高い構造を持つ無機物質におい
ては、異なる構造の間を繋ぐことは難しいか
らである。超伝導と磁性を例に取るなら、高
温超伝導は銅と酸素からなる正方格子で発現
するのに対し、フラストレート磁性は、三角
格子あるいはカゴメ格子がその舞台となる。
正方格子を三角格子やカゴメ格子に歪めるこ
とはできず、その逆も不可能である。それゆ
え、強相関電子系の重要課題である超伝導と
フラストレート磁性は密接に関連しているに
も関わらず、２つの問題を繋ぐことができな
い。化学結合で頑強に構築された構造が物性
研究の領域間の往来を阻んでいる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、分子性物質における誘電性、
伝導性、磁性、半導体といった多岐に渡る領
域での重要課題を取り上げ、有機物質の構造
の可制御性を用いて、領域間の境界で新たな
物性を開拓する。分子性物質の構造的な特徴
を利用することで、既成の研究領域の間を往
来する実験方法を確立し、領域間を横断して
物性研究を行うことにより、境界領域に潜む
未知の物性を発掘し物質科学における新たな
研究の潮流を創出することを目指す。以下の
４つの課題に取り組む。 
(i) 電子分極型強誘電性と金属-絶縁体転移 
中性イオン性転移系において、物理圧力を用
いて電子分極強誘電体からイオン分極強誘電
体まで制御し、強誘電分極について古典領域
から量子領域にわたる包括的な理解を目指す。
また、電子分極強誘電体において、分極と伝
導性が絡む新規な伝導相の創出に挑む。 
(ii) 電荷ガラス相の確立とソフトマター物理 
強相関電子系は、フェルミ流体（電子液体）、
電荷秩序（電荷結晶状態）のどちらにもなり
得るにもかかわらず、その中間状態に相当す
る電荷ガラス相という概念は確立していない。
我々は、電荷フラストレート系有機導体に着
目し、時間分解及び波数空間分解の両側面か
ら電荷ガラス相の実験証拠を見出し、ソフト
マターとの類似性に注目して、電荷ガラス状
態の新奇物性を開拓し、電子系におけるガラ
スの科学という新しい学理を構築する。 

(iii) 電荷秩序から Dirac 電子相へ -強相関
Dirac 電子系の物理学- 
異方的な三角格子を持つ分子性物質において、
強相関電子系としての電荷秩序相と特異な半
導体としての Dirac 電子相が圧力をパラメー
タとして隣接している。この境界圧力領域を
研究することにより、Dirac 電子系における
電子相関効果を明らかにし、強相関 Dirac 電
子系という新たな研究領域を開拓する。 
(iv) スピン液体から超伝導へ 
三角格子スピン液体や三角格子強相関超伝導
は、半導体分野で近年盛んに議論されている
トポロジカル秩序構造を持つ可能性がある。
有機物質で実現している三角格子スピン液体、
そしてそれを加圧して実現する超伝導状態で、
トポロジカル構造を検出する実験的試みを行
い、これら異分野を統一する概念の構築を目
指す。 
本研究の特色は、強相関電子系に発現する

電荷ガラス、電子型量子強誘電性、金属-絶縁
体転移、Dirac 電子、スピン液体、超伝導とい
ったそれぞれ物理学の大きな問題となってい
るテーマを、分子性物質が持つ分子配列の可
制御性を利用することで、共通の舞台で横断
的に研究することにある。それにより、強相
関を核として、誘電性、ソフトマター、トポロ
ジーとの間の境界領域を開拓する。 

 
３．研究の方法 

本研究課題は境界領域を開拓することを目
指しているため、「研究の目的」で述べたよう
に、複数の領域に跨る学際的な研究である。
従って、対象とする物質は多様で、本研究が
掲げる４つの研究課題も、磁性、誘電性、伝導
性、半導体物性と広範囲の分野に跨っている
ことから、様々な実験手法を必要としている。
本研究では、物質に等方的/異方的圧力を印加
して構造を変化させ、電子相の質的な変化を
追う。加圧法としては、従来の静水圧および
一軸加圧に加え、両者を組み合わせる方式も
取り入れている。電子状態は、微視的手法と
巨視的手法を併用して、複眼的に調べる。物
質の微視的な状態については、スピン状態を
核磁気共鳴（NMR）実験で、電荷状態を核四重
局共鳴（NQR）実験で調べる。巨視的物性測定
は、磁化率、電子輸送特性、熱電輸送特性（ゼ
ーベック効果、ネルンスト効果）及び誘電特
性の測定である。電子輸送の動的性質は雑音
測定によって調べる。 
 
４．研究成果 

 以下に、「研究の目的」に記載した 4つの課
題毎に、成果をまとめる。 

(i) 電子分極型強誘電性と金属-絶縁体転移 
電荷移動型強誘電転移系は低圧で中性バン

ド絶縁体、高圧で電荷が移動したイオン性モ
ット絶縁体になる。更なる加圧でモット転移
が起こり新規な金属相が生まれる可能性を睨
み、擬１次元系 TTF-QCl4 と擬２次元系 M2P-



TCNQF4に 8GPa までの超高圧を印加した。その
結果、前者の絶縁性は頑強であったのに対し、
後者では、室温での電気抵抗が５桁、電荷ギ
ャップが 1/5 に減少することを見出し、分極
性モット転移の実現に迫った。 
 一方、比較的低圧で起こる、中性バンド絶
縁体からイオン性モット絶縁体へのクロスオ
ーバーにおいては、両者とも非磁性絶縁体で
あるために電気的にも磁気的にも不活性と考
えられるが、TTF-QCl4 のクロスオーバー圧力
領域において、電気伝導度測定、1H 核と 13C 核
の核磁気共鳴（NMR）実験、Cl 核の核四重極共
鳴（NQR）実験を詳細に行った結果、電子分極
型強誘電体において強く結合していた電荷移
動と分子２量体化が分離することで、電荷自
由度とスピン自由度の非閉じ込めが起こり、
高い電気伝導性と磁性が発現することが明ら
かになった。さらに、電気伝導は中性/イオン
性ドメイン壁の励起が、磁性はソリトン的な
スピン励起が担っていることを実証した。こ
れは、電荷-スピン-格子が強く結合した系か
ら創発的な電気的、磁気的自由度が生まれる
ことを示すもので、物性物理学の基礎的な枠
組みに関わる知見である。 

また、中性イオン性転移物質 TTF-QBr2I2 に
おける、圧力誘起の量子臨界点近傍での強誘
電ドメイン壁の動的性質を調べた。その結果、
量子臨界点近傍では、比較的小さい電界の印
加によって強誘電ドメイン壁を動かせること
を見いだした。さらに量子揺らぎの下で動か
した強誘電ドメイン壁の運動を解析し、強誘
電ドメイン壁の有効質量を算出したところ、
強誘電ドメイン壁自体は重い有機分子で構成
されているにもかかわらず、あたかも水素原
子と同程度の軽さを持つような振る舞いが示
された。この発見は、量子揺らぎが強誘電体
ドメイン壁の運動に与える特異な一面を捉え
たものであり、境界領域における新奇物性開
拓に資する結果と言える。さらに、ヘリウム
を圧力媒体とした連続加圧によって関連物質
DMTTF-QBr4 を量子臨界点近傍に位置させ、核
四重極共鳴実験を行うことで、反強誘電分極
の量子臨界揺らぎの直接観測に成功した。 

また、電子型強誘電体に期待されるベリー
位相由来のいわゆるシフト電流機構による大
きなバルク光起電力効果の観測に成功した。
光誘起キャリアは 200m を超える距離まで到
達し、シフト電流機構は、半導体におけるド
リフト電流や拡散電流とは異なる特性を示す
ことが分かった。 

(ii) 電荷ガラス相の確立とソフトマター物理 
幾何学的にフラストレートした格子上の強

相関電子系が電荷ガラスになり得ることを検
証するために、-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4塩に
おいて電気抵抗ノイズ測定及び X 線散漫散乱
実験を行なった結果、低温において電荷配列
に関する自由度がガラス的に凍結し、電荷ダ
イナミクスの凍結過程と電荷クラスタの成長
は密接に関連していることが明らかになった。 

さらに、化学的に異なる圧力が印加されて

いると考えられる一連の-(BEDT-TTF)2X 塩に
対して、ガラスのなりやすさの指標として“電
荷ガラス形成能“という概念を提唱し、幾何
学的フラストレーションが強い物質ほど、高
い電荷ガラス形成能（電荷ガラスを形成する
のに必要な冷却速度が低い）を示すことを明
らかにした。ガラス的なダイナミクスと微視
的構造との関連は、構造ガラス分野において
現在も議論が続く長年の問題であるが、今回
の研究成果は、この問題に対して強相関電子
系の切り口から知見を与えている。 
また、フラストレーションの強い三角格子

物質-(BEDT-TTF)2I3 において、電荷ガラス/
結晶が量子融解していることを示す実験的示
唆や、電子が遍歴的であるにも関わらず動的
不均一を伴うガラス的な性質を示すことを見
出しており、本研究の成果がガラスの物理学
に量子性という新たな光を投げかけている。 
これまで電荷ガラスとは無縁であった物質

に関しても、超急冷を適用することにより電
荷ガラス化を創出できるはずという我々の仮
説を検証すべく、レーザーや電気パルスを用
いて 1000 K/s を超える急冷技術を開発した。
このような超急冷技術を適用することで、こ
れまで電荷ガラス化することが知られていな
かった-(BEDT-TTF)2TlCo(SCN)4 塩において
も電荷ガラス化を創出することに成功した。
さらに、この物質において、急冷とアニール
をレーザーパルス制御によって行うことで、
電荷のガラス状態と結晶状態を可逆的かつ不
揮発に制御することに成功し、電気抵抗２ケ
タの変化を伴う強相関電子相変化メモリの原
理実証を行なった。この原理に基づき、無機
物質においても、電気パルスを用いた磁性の
可逆的かつ不揮発な制御に成功しており、分
子性固体において確立した概念が物質系の垣
根を越えて、その普遍性が実証されつつある
と言える。 
 また、ガラスの結晶化の観測にも成功し

た。すなわち、有機伝導体における電荷ガラ
スの結晶化過程を電気抵抗と NMR 測定によっ
て調べた結果、結晶化に要する時間の温度依
存性が、広く構造ガラスで観測される特徴を
示す一方で、低温においては電荷ガラスが中
間相を経で結晶化することが明らかになった。 

(iii) 電荷秩序から Dirac 電子相へ -強相関
Dirac 電子系の物理学- 
分子性物質-(BEDT-TTF)2I3 における質量

ゼロのディラック電子に対する電子相関効果
を NMR 実験と理論計算を併用することで、長
距離および短距離クーロン相互作用の効果を
区別して明らかにした。すなわち、分子サイ
ト選択 13C NMR 測定から得られる傾斜ディラ
ックコーンのk-空間局所磁化率の実験結果を、
Weyl方程式に基づく長距離クーロン相互作用
の繰り込み計算で解析することにより、フェ
ルミ速度がディラック点近傍で対数発散的に
繰り込みを受けコーンが先鋭化していること、
および、実験結果をハバードモデルで解析す
ることにより、短距離クーロン相互作用によ



ってフェリ磁性的にスピンが分極しているこ
とを明らかにした。 

さらに、面平行磁場下の NMR 緩和率が低温
の 3 K 以下で予期せぬ増大を示したが、理論
計算との比較により、この異常が、バレー間
の電子-ホール対（エキシトン）形成の揺らぎ
によるものであることが分かり、ディラック
電子における動的質量生成機構の詳細が初め
て明らかになった。これは、ディラック電子
の強相関効果を磁気的測定に基づいて明らか
にした初めての例である。尚、電気抵抗にお
いても、この現象に関連すると考えられる低
温での増大を観測している。 

また、-(BEDT-TTF)2I3が電荷秩序相からデ
ィラック電子相に転移する臨界圧力近傍で、
電荷秩序相側で電荷励起がギャップレスとな
ること、一方、ディラック電子相側で電気抵
抗の低温での増大が臨界圧に向かって増強さ
れることを見出した。それぞれ、理論で予言
された端電流の存在とディラック電子への電
子相間効果を支持する結果である。また、-
(BEDT-TTF)2I3においては、ディラック電子相
が電荷秩序相から生まれているが、類縁物質
の-(BEDT-TTF)2I3では、ディラック電子相が
金属相から加圧によって生まれることを NMR
実験で明らかにした。 

垂直磁場下では質量ゼロのディラック電子
系に励起ギャップが生じることが知られてい
るが、-(BEDT-TTF)2I3について、印加磁場の
角度をパラメータとして磁気抵抗を測定する
ことにより、励起ギャップがバレーギャップ
起源からゼーマンギャップ起源へと移り変わ
ることを明らかにした。 

(iv) スピン液体から超伝導へ 
分子性三角格子 Mott 転移系に対し、金属-

絶縁体転移・磁性・超伝導にまたがる成果を
得た。 

まず、強相関電子系が示す最も基本的な現
象の一つであるモット転移を異なる３つの物
質で調べたところ、どの物質も転移領域の高
温側で電気抵抗が量子臨界スケーリングを満
たすこと、すなわち、電子系が量子臨界状態
にあることを明らかにした。また、Mott 絶縁
体EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2を加圧により金属化し
たときに、低温で非常に遅い電子揺らぎを伴
う特異な電子状態が実現することを見出した。
これは通常の Mott 転移の枠組みを超えた新
奇電子状態―電子 Griffiths 相と呼ぶべき相
―が実現している可能性を示すもので、項目
(ii)の電荷ガラスにも関連する発見である。 

一方、モット絶縁体側では、正三角格子に
近い-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 は磁気秩序の無い
スピン液体となるが、モット転移近傍の低温
における電気抵抗の振る舞いと、さらにそれ
によって得られたモット転移の温度-圧力相
図の熱力学的考察から、スピン液体のモット
転移が連続転移的であることが示され、スピ
ン液体状態がスピンノンと呼ばれる特異な磁
気励起状をもつとする理論モデルを支持する
こととなった。また、スピン液体を磁気熱量

測定で調べたところ、低温磁場中でスピン系
と格子系が熱的にデカップルするという予期
せぬ振る舞いを見出した。スピン液体が示す
極めて特異な性質であると考えられる。 
他方、反強磁性磁気秩序を示す歪んだ三角

格子系-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl が、Ⅹ線照
射による乱れの導入によって、量子スピン液
体へと変わることを明らかにし、乱れがスピ
ン液体を生むもう一つのパラメータであるこ
とを実証した。また、近年新たに合成された
水素結合を持つ三角格子系分子性物質κ-
H3(Cat-EDT-TTF)2 が量子スピン液体であるこ
とを NMR 実験で示した。このように、量子ス
ピン液体が広範な物質に現れることを明らか
にし、スピン液体研究を一段と加速すること
ができた。 
超伝導については、フラストレーションの

弱い異方的な三角格子系がモット転移近傍に
あるとき、Tc の２倍という高い温度から超伝
導揺らぎ（preformed pairs）が起こることを
明らかにした。これは、電子が局在化する寸
前で起こる位相揺らぎの増大に起因すると考
えられる。また、その有無が議論されている
強磁場中で超伝導秩序変数が空間変化する
FFLO 超伝導状態について、NMR 実験でその存
在を示す結果を得た。一方、三角格子量子磁
性が融解する際に発現すると期待されるトポ
ロジカルな内部構造を持つ特異な超伝導を求
めて、三角格子量子磁性体 EtMe3P[Pd(dmit)2]2

の圧力下超伝導状態（Tc ~ 5K）を NMR で調べ
た結果、ナイトシフトに、p波あるいは f波的
な内部構造を持つトリプレット超伝導を示唆
する特徴を見出した。 
また、ドープされた三角格子物質がスピン

液体性と金属性を併せ持つことを実証した。
さらに、このドープされたスピン液体が、加
圧によって非フェルミ液体からフェルミ液体
に量子相転移あるいはクロスオーバーするこ
と、それに伴い、低温で現れる超伝導が BEC 型
の電子対から BCS 型へとクロスオーバーする
ことを見出した。加力によって電子相関が弱
められ、禁止されていた格子点当たりのホー
ルの二重占有が許されることで起こる超伝導
性の変化であると考えられる。 
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