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研究の概要 

有機化学の力を駆使してスピン三角格子を計画的に開発し、有機物の特徴（柔軟な格子・電子状 

態）を最大限に利用した圧力印加による異方性パラメータ t’/tの制御、電界や光によるキャリア 

注入を行い、新規スピン液体の創生ならびに超伝導やスイッチング現象などの複合電子機能を探 

索する。 

研 究 分 野：化学 

科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 

キ ー ワ ー ド：スピン三角格子・量子スピン液体・超伝導・有機π分子・キャリア注入 

１．研究開始当初の背景 
幾何学的なフラストレーション（図 1a）によ
って低温まで磁気秩序を起こさないスピン
液体状態の実現は、物質科学者の長年の夢で
あった。研究代表者らは、10 K 級超伝導体
κ-(ET)2X（ET: 図 1b）と同じ κ 型 ET 配列
をもつ κ-(ET)2Cu2(CN)3においてスピン液体
状態を初めて確認した。以降、複数のスピン
液体候補物質が報告されたが、スピン液体相
が超伝導相と隣接するのは当該物質のみで
ある。 
 
２．研究の目的 
新規スピン三角格子有機物質を計画的に開発
し、スピン液体相を探索するとともに超伝導
を含む周辺電子相の電子状態を解明する。圧
力印加による異方性パラメータの制御、電界
や光によるキャリア注入を行い、新規スピン
液体相の創生ならびに超伝導やスイッチング
現象などの複合電子機能の探求を目的とする。 
 
３．研究の方法 
化学者 3名と物理学者 4名から構成される研
究グループを組織し、新規物質開発・電子物
性評価・デバイス構築を推進する。具体的に
は、ET や C60（図 1c）ラジカルから成るス
ピン三角格子物質を合成し、NMR や電気伝
導測定等によりスピン液体相や超伝導相の
探索を行う。また、電界や光などの外的刺激
によるスピン液体相へのキャリア注入や、金
属-絶縁体転移や超伝導相の探索を行う。 

４．これまでの成果 
課題 1) 新規有機スピン三角格子系の開発 

2 種類の新規スピン三角格子物質 κ-(ET)2X

（X = Ag2(CN)3、B(CN)4）の開発に成功した。
1H NMR測定から、正三角格子（t’/t = 1）に
近い Ag2(CN)3塩は最低到達温度の 0.1 K ま
で局在電子スピンが長距離秩序を起こさな
いことを確認した。一次元鎖に近い三角格子
（t’/t > 1）をもつ B(CN)4塩について静磁化
率測定を行い、高温側は異方的三角格子モデ
ルでフィットでき、フラストレート系である
ことを確認した。さらに温度を下げると、約
5 K 以下でスピンシングレット状態に転移す
ることを見出した。同じく t’/t > 1 領域に位
置する既知 κ-(ET)2CF3SO3の 1H NMR 測定
を行い、2.5 K 以下で反強磁性秩序状態を示
すこと見出した。これまで、基底状態が確定
された κ-(ET)2X系Mott絶縁体は 2種のみで
あったが、本研究によって新たに 3種の新規
Mott 絶縁体の磁気的基底状態が確認され、
スピン液体状態（Ag2(CN)3 塩）・スピンシン
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図 1  (a) スピン三角格子、(b) ET分子、 
      (c) C60分子 



グレット状態（B(CN)4塩）・反強磁性秩序状
態（CF3SO3 塩）と多彩な基底状態を有する
ことが明らかになった。特に後者 2 物質は、
κ-(ET)2X系において他に例のない t’/t > 1領
域に位置しており、基底状態と幾何学的フラ
ストレーションの相関について広範な知見
が得られると期待される。 

課題 2) 圧力印加による電子状態制御 

κ-(ET)2Ag2(CN)3 が約 1 GPa の静水圧下で
Mott 転移を起こし、約 5 K で超伝導転移す
ることを発見した。Mott 転移や超伝導転移
の圧力依存性を詳細に調べることにより、温
度-圧力相図を作成した。既知スピン液体
κ-(ET)2Cu2(CN)3 よりも Mott 転移の臨界圧
力が高く、スピン液体相は広い圧力領域で存
在する。κ-(ET)2CF3SO3も加圧により絶縁体
的な挙動が抑えられ、1.3 GPaの静水圧下で
超伝導転移を示した（Tc = 4.3 K）。本物質は
t’/t > 1 領域の物質における初めての超伝導
体であり、フラストレーションとギャップ対
称性など超伝導特性との相関が興味深い。 

赤外可視スペクトルの測定から有効電子
数の異方性評価を行い、t’/t が当該領域の光
学伝導度の積分強度によって評価できるこ
とを明らかにした。従来は、X線構造データ
をもとに量子化学的計算を行うことにより
間接的に算出する他なかったが、本手法によ
り、例えば構造解析が困難な低温領域におけ
る異方性評価が可能になり、諸電子物性デー
タの理解が格段に進むと考えられる。 

κ-(ET)2Ag2(CN)3 の 副 生 成 物 で あ る
(ET)Ag4(CN)5 が、ET+分子をユニットとし
たダイヤモンド格子であることを見出した。
ダイヤモンド格子は、ハニカム格子が三次元
的なネットワークを形成した構造であり、新
規なトポロジカルな性質が期待される。この
物質の電子状態は未解明であったが、 1H 

NMR測定により 101 K で反強磁性転移を観
測された。有機物質としては極めて高い磁気
転移温度を有しており、加圧やキャリア注入
による高温超伝導の発現が期待される。 

MDABCO+のアミン窒素をCHに置換した
MQ+を用いて新規スピン三角格子物質
(MQ+)(TPC)(C60

)を開発した。二次元金属
(MDABCO+)(TPC)(C60

)とは異なり反強磁
性絶縁体であり、MDABCO 塩との C60

分子
間距離の比較から MQ 塩は Mott絶縁体と考
えられる。これらの塩は Mott 境界を挟んだ
金属および絶縁相に位置し、U/W値などの具
体的な数値化を目指して検討中である。 

課題 3) 電界によるキャリア注入と状態制御 

κ-(ET)2Ag2(CN)3 を用いてイオン液体ゲート
トランジスタを作製し、界面電流の n型増幅
を発見した。また、ET ダイマー内の電荷の
ゆらぎと電場効果に着目し、定常的な電子分
極や電子系のゆらぎなど多様な電子状態に
関する情報が得られることを見出した。 

５．今後の計画 
新規スピン液体の開発ならびに電子状態の
解明、加圧等によるスピン液体相に隣接する
電子相（超伝導相など）の探索、外場印加に
よるスピン液体へのキャリア注入・状態制御
を推進する。具体的には、新規スピン三角格
子系 ET 塩ならびに C60塩の開発を行う。異
価数成分のドーピングによるバンドフィリ
ング制御も推進する。 13C2-ET から成る
κ-(13C2-ET)2X塩を合成し、スピン液体状態や
高圧下で出現する Mott 転移や超伝導相の対
称性などを 13C NMR から解明する。また、
一軸性圧縮やキュービックアンビル加圧下
での電気伝導測定を行い、新規超伝導相の探
索を行う。電場印加によって誘起される新し
い状態のミクロな電子状態の解明を行う。ス
ピン液体物質のイオン液体ゲートトランジ
スタにおいて n型挙動の起源を解明し、金属
-絶縁体転移や超伝導転移などの探索を行う。 
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