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1. はじめに 
金属錯体，分子性導体などに代表される分子性化

合物は柔らかい結晶格子の中で，様々な状態変化が

おこるため物性研究の魅力ある舞台である．分子間

のスタック構造に様々な多様性がありながら，比較

的大きな単位の分子や分子ダイマーをひとつのユ

ニットと考える近似が成り立ち，理論モデルと対比

という意味でも重要である． 
κ型の BEDT-TTF 塩などに代表される有機伝導体

は，10 K という有機物質としては高い超伝導転移を

示すことで注目されている．ドナーである

BEDT-TTF が強く二量化し，強いオンサイトクーロ

ン反発をもつため、圧力によって Mott 絶縁体状態と

超伝導状態の間を変化する．我々は，このような，

二量体型 Mott 系の中で二次元三角格子構造をもつ

絶縁体塩であるκ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 において，

平成 19 年度の共同利用によって希釈冷凍機を用い

た実験を行った．その結果，スピン液体モデルとよ

くあうことを報告した．理想的な三角格子系におい

て実現するスピン液体状態は，超伝導状態と強い関

連をもつ可能性も指摘されており，その理解は興味

深い．κ-(BEDT-TTF) 2Cu2(CN)3 の低温熱容量では，

温度の１乗に比例する項（T-linear 項）が観測されて

おり，ギャップのない連続的なエネルギー励起が存

在することを示している．また，これより高い温度

領域では高温の常磁性状態から低温のスピン液体状

態へのクロスオーバー現象に対応するとみられる

5.7 K をピークトップとしたブロードな熱異常が観

測された．1, 2) 

  
2. 実験，装置 

本研究では，κ-(BEDT-TTF) 2Cu2(CN)3 と同じく理

想的な三角格子系を形成する可能性が NMR，磁化率

等から示唆されているアクセプターとカチオン型の

電荷移動塩である EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 に注目した．

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 では，各ダイマーにおける重な

り積分の値が全て異なり（tB：ts：tr = 28.3：27.7：25.8 
(meV)），二等辺三角型の三角格子（t’：t：t = 115 ：
109：109 (meV)）を形成するκ-(BEDT-TTF) 2Cu2(CN)3

とは構造がやや異なる．また，各ダイマー間のトラ

ンスファー積分の絶対値も２つの物質では異なって

いる．この物質の基底状態がどのようになるか，ま

た構造的な違いが物性にどのように影響するかを調

べることは，スピン液体の本質に迫るためには必要

不可欠である．二つの塩の二次元的な三角格子構造

の 模 式 図 を 示 し て の が Fig.1 に な る ．

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 塩は，厳密には不等辺の三角格

子でありることに加え，１次元的なスタック構造を

もっているのが特徴である．3) 
実験は，金研強磁場超伝導材料研究センターの 20 

T 超伝導磁石に組み込んだ希釈冷凍装置と，大阪大

学の 3He 冷凍機を用い，いずれも分子性化合物の単

結晶測定用に設計した緩和型熱容量測定セルを用い

て行った．EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2の 60µg 程度の単結晶
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Fig.1 Arrangement of organic dimers in two 
dimensional layer of (a) κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 
and (b)EtMe3Sb[Pd(dmit)2] 2. 



数ピース，あわせて 297.7µg を試料ステージに二次

元面が磁場に対して垂直になるように配置した． 
 
3. 結果と考察 
 Fig. 2 に 3He ヘリウム温度領域で測定した

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2の熱容量をCpT -1vsT 2プロットを

用いて示している．分子性化合物のフォノンは低温

領域まで大きな値をもつが，約 2K 以下はデバイの T 
3 則であらわすことができる．T3 則に従って，熱容

量の低温への外挿を行ったところ約 20 ～ 30 
mJK-2mol-1 の係数γを示す T-linear 項がみられた．こ

の点はκ-(BEDT-TTF)2 Cu2(CN)3 と同様の傾向であり，

少なくとも基底状態からの励起にはギャップがない

ことを示している．κ-(BEDT-TTF)2 Cu2(CN)3 の比例

係 数 γ は 15 mJK-2mol-1 程 度 で あ り 、

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の方が大きな値になっている．

一方で， 3 T の磁場を印加したところ，熱容量およ

び T-linear 項の係数は，わずかな磁場依存性を示し

たが，T-linear な項には大きな影響を与えておらず，

磁場によって液体基底状態が変化しないことがわか

る．２つの物質でみられたγの値の違いは，重なり積

分の絶対値の違いを反映したものと考えられ，スピ

ン液体の性質に各ダイマー間の相互作用の強さが密

接に関係している可能性を示している．希釈冷凍装

置を用いてより低温領域での熱容量を測定したとこ

ろ，約 1K 以下から零磁場下で CpT-1 の顕著な増大

がみられた．これは，カチオン部に存在するメチル

基の回転運動に伴うショットキー熱容量によるもの

と思われ，希釈冷凍機温度での CpT-1 vs T2のプロッ

トからT-liner項を評価するのは難しいことがわかっ

た．そのため，格子熱容量が十分小さい 1 K 以下で、

温度を固定して，それぞれの温度での CpT-1 の値を

磁場の関数としてプロットしたものが，Fig.3 である．

この図から，先の 3He 温度のデータを外挿した温度

に比例する項である 20-30mJK-2mol-1が，各磁場で存

在していることが示唆され，Fig.2 のデータと整合す

ることがわかった．さらに，EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 で

は 3.2 K をピークトップとするブロードな熱異常が

み ら れ ， こ れ よ り ， EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 で も

κ-(BEDT-TTF) 2Cu2(CN)3 高温の常磁性状態から低温

のスピン液体状態へのクロスオーバー現象が起こっ

ているものと考えられる．ピークトップ温度 5.7 K
と比べると温度が半分程度であり，ピークでのエン

ト ロ ピ ー も 小 さ く な っ て い る ． 今 後 は ，

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 に対する希釈冷凍機温度での熱

容量測定や重水素置換したκ-(BEDT-TTF)2 Cu2(CN)3

の熱容量を測定し，比較することによってスピン液

体状態の形成要因について理解していきたいと思い．  
 
4. まとめ 
 二 次 元 の ダ イ マ ー 三 角 格 子 構 造 を も つ

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の熱力学的な測定を低温，強磁

場下で行った．温度に比例する項の存在し，それが

磁場中でも抑制されず残っている可能性が示唆され，

κ-(BEDT-TTF)2 Cu2(CN)3 と同様に液体基底状態に

なっていることが示唆される． 
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Fig.3  CpT-1 values of EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 plotted as 

a function of magnetic field. 
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Fig.2  Low temperature heat capacity of 
EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2. 


