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研究成果の概要（和文）：本研究では、多軌道電子系を持つ量子物質とその関連物質を対象に、スピン軌道相互
作用、軌道間の相互作用、電子ホール相互作用、電子格子相互作用などが重要な役割を果たす新奇な量子物性の
発現機構の解明を目指した研究を行った。特に、微視的な観点から量子物性を研究する上で有効な核磁気共鳴法
と核四重極共鳴法を主たる実験手段として用いた。その結果、キタエフスピン液体の素励起、バナジウム酸化物
の金属絶縁体転移、鉄系化合物の新奇磁性、励起子絶縁体における新奇物性、ディラック半金属やワイル半金属
の新奇物性などに対して発現機構の理解を進めることができた。

研究成果の概要（英文）：In this study we studied exotic phenomena for which spin-orbit, 
orbital-orbital, electron-hole, and electron-lattice interactions play important roles in quantum 
materials with multi-orbital electron systems and related materials. In particular, nuclear magnetic
 resonance and nuclear quadrupole resonance techniques which are useful for investing the phenomena 
from a microscopic viewpoint were utilized as main experimental techniques. Consequently, we 
contributed to understanding mechanisms of the exotic phenomena such as elementary excitations in 
Kitaev spin liquids, metal-insulator transition in vanadium oxides, novel magnetism of Fe-based 
compounds, excitonic condensation in exitonic insulators, and novel properties of Dirac and Weyl 
half metals.

研究分野： 強相関電子系物理学

キーワード： 強相関電子系　多軌道電子系　量子物質　キタエフスピン液体　励起子絶縁体　鉄系化合物　核磁気共
鳴　核四重極共鳴

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で主たる研究手段として用いた核磁気共鳴法と核四重極共鳴法は、物性発現機構を研究する上で微視的か
つ選択的に測定できる特徴を持っている。この手法の特徴を生かして、本研究を開始した当初未解明であった遷
移金属化合物・酸化物における多軌道電子系とその関連物質で発現する新奇な量子物性の発現機構の解明に貢献
することができた。また、多軌道電子系のみならず関連する量子物質の研究も行い、研究の裾野を広げることが
できたことも意義がある。さらに、申請者のグループが開発を進めてきた核磁気共鳴測定法である軌道分解核磁
気共鳴法などは、本研究で対象とした強相関電子系物質以外を研究する上でも役に立つことが期待できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 
電子間に強いクーロン相互作用が働く強相関電子系の分野では、電子が持つスピン・電荷・軌

道の内部自由度が存在し、これらが競合や協調して新奇な物性が現れ、物性物理学の研究を牽引
してきた。中でも、多軌道電子系では、多軌道性が重要な役目を果たす新奇な量子物性が出現す
る。研究を開始した当初、多軌道電子系を持つ量子物質やその関連物質では、強いスピン軌道相
互作用、軌道間相互作用、電子ホール相互作用、電子格子相互作用が新奇な物性を発現すること
が強く認識されるようになっていた。強いスピン軌道相互作用を持つ 4d・5d 電子系では、基底
状態としてスピン液体を厳密解として持つキタエフモデルの候補物質が見つかり、スピン液体
の物理に新展開をもたらそうとしていた。鉄系超伝導体は、多軌道 3d 電子系を持ち、多軌道効
果が重要である。この鉄系超伝導体関連物質は新たな量子物性を示す系が探索されていた。その
ような系の一つとして、ラダー型構造を持つ鉄系化合物は特異なスピン構造を持ち、鉄系超伝導
体の親物質で出現するスピン構造との関連から興味が持たれていた。一方、関連物質の物理とし
て、電子ホール相互作用が強い半導体や半金属では、励起子凝縮による励起子絶縁体が存在する
ことが指摘されていたが、現実の候補物質はほとんどなく、実験研究は進んでいなかった。しか
し、有力候補物質が発見され、励起子凝縮の物理が大きく進展しようとしていた。このように、
研究開始当初、多軌道電子系を持つ量子物質や関連物質では、スピン軌道相互作用、軌道間相互
作用などが重要な役目を果たす遷移金属化合物で、新奇物性が数多く見出されており、多軌道系
の物理は、新たな展開を迎えようとしていた。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、多軌道電子系を持つ量子物質およびその関連物質を対象に、スピン軌道相互作用、

軌道間相互作用、電子ホール相互作用、電子格子相互作用などが重要な役割を果たす多彩なエキ
ゾチックな物性の発現機構の解明を目的とした研究を行った。具体的には、(1)キタエフスピン
液体候補物質の素励起、(2)酸化バナジウムの金属絶縁体転移と軌道状態、(3)ラダー型構造を持
つ鉄系絶縁体化合物の新奇磁性、(4)励起子絶縁体候補物質の励起子凝縮、(5)ディラック半金属
やワイル金属の新奇物性などの発現機構の解明を目指した。また、多軌道電子系のみにとどまら
ず、関連する量子物質の物性発現機構の解明も積極的にとり上げ、研究の裾野を広げることも目
指した。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、核磁気共鳴(NMR)法や核四重極共鳴(NQR)法を主たる実験手段として用い、微視的

な観点から多彩な量子物質の物性を探究した。特に、私たちが開発を進めて来た軌道分解 NMR 法、
励起子凝縮の NMR による観測法、ネマティック揺らぎの NMR による測定法など先進的な NMR 法
を駆使した。また、本研究でとり上げた研究課題は、研究の促進と展開を積極的にはかるため、
本研究組織に属さない実験・理論研究者との共同研究として実施したものも多くあり、ここに、
共同研究者の皆様に感謝申し上げる。 
 
 
４．研究成果 
 
(1)キタエフスピン液体候補物質の素励起とスピン液体物質の探索 
ハニカム格子上のキタエフモデルで記述される量子スピン系は、基底状態として厳密なスピ

ン液体状態をとることが知られている。この系は、マヨロナフェルミオンを用いて記述すること
ができ、励起状態として、遍歴的なマヨロナ励起と局在的なフラックス励起が存在する。実際の
候補物質としてα-RuCl3などの候補物質が見出され、活発な研究が展開されていた。 
本研究では、α-RuCl3の単結晶試料を用いて、Cl 核の NMR および NQR 実験を行った。先ず、

常磁性温度領域のナイトシフトと核スピン格子緩和率 1/T1 の測定を行い、マヨロナフェルミオ
ン励起と Z2 フラックス励起間のクロスオーバーに対応したと考えられる振る舞いを見出した。
次に、スピン液体相の素励起について調べた。図 1は、低温領域で磁場を b*軸方向に磁場を印加
したときの 1/T1を温度 T で割った(TT1)-1の温度・磁場に対する等高線プロットである。反強磁
性相の高磁場側に磁場誘起スピン液体相が存在することを示している。さらに、核スピン格子緩
和率の温度依存性と磁場依存性の測定を行い、磁気励起について調べた。その結果得られた反強
磁性相のマグノンギャップとスピン液体相で観測されたスピンギャップの磁場変化を図 2 に示



す。スピン液体相では、2 種類のギャップを持った磁気励起が発達していることが観測された。
この観測されたギャップは、２つの素励起間の磁場誘起混成の結果現れていると考えられる。 
RuCl3の Clを Br や Iと置換した RuX3 (X=Cl, Br, I)は、新しいスピン液体候補物質としての

可能性があり、その磁性に興味が持たれた。本研究では、NMR と NQR を用いて、それらの微視的
な磁性を調べた。その結果、RuBr3は、Br 核の 1/T1の臨界発散が観測され TN=34K で反強磁性転
移を起こすことを見出した。また、NQR 測定からα-RuCl3で存在したような構造相転移がないこ
とを明らかにした。転移温度が Br で上昇することは、非キタエフ相互作用が、Cl を Br に置換
により変化するためと考えられる。一方、RuI3は、パウリ常磁性を示すことを I核の核スピン格
子緩和率の測定から得た。このように、X を Cl から I に変化させると、その物性は大きく変わ
る。 
他のスピン液体候補物質の探索も行った。金属有機構造体の一つである Cu-CAT-1 は、Cuイオ

ンがカゴメ格子を形成する量子スピン系である。この系の磁気基底状態の解明を目的として、H
核の NMR 実験、磁化率、比熱などの測定を超低温温度域まで測定し、磁場温度相図を作成した。
その結果、量子スピン液体相、量子臨界相および両相のクロスオ－バー領域が存在することを見
出した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
(2)バナジウム酸化物 VO2の金属絶縁体転移と軌道状態 
  酸化バナジウム VO2 の金属絶縁体転移は、その起源について電子相関か電子格子相互作用な
のかの論争が長年続いて来た。本研究では、軌道分解 NMR 法を用いて、高温金属相と低温絶縁体
の相軌道状態について調べた。単結晶試料を用いて V核のナイトシフト、電気四重極周波数、超
微視相互作用定数テンソルの精密測定を行い、金属相と絶縁体相の 3d軌道の占有率(表 1参照)
を得ることに成功した。その結果、占有率は金属絶縁体転移に伴ってスイッチし、絶縁体相では、
スピンギャップを得て安定化するように軌道状態の再構築が起きていることが明らかになった。
絶縁体相では、単純なモット絶縁体とは対照的に、複雑な格子変位が配位子場によって支配され
た非対称な局在分子軌道を作っていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)ラダー型構造を持つ鉄系絶縁体化合物の新奇磁性 
ラダー型構造を持つ鉄系絶縁体化合物は、BaFe2S3 と BaFe2Se3 において高圧下で超伝導が発見

され、注目を集めた。また、BaFe2Se3ではブロック型、BaFe2S3や CsFe2Se3ではストライプ型の特
異なスピン構造が現れ、鉄系超伝導体母物質のスピン構造との関連から、AFe2X3(A=Ba,K,Rb,Cs; 

 
図 1.α-RuCl3における H//b*方向に磁場を印
加した(TT1b*)-1 の温度・磁場に対する等高線
プロット 

 

 

表 1. ナイトシフト、超微細相互作用定数および電気四重極周波数テンソルから
得られた VO2における金属相(R相)と絶縁体相(M1相)の 3d 軌道の占有率 

図 2.マグノンギャップΔm、および
スピンギャップΔH、ΔLの磁場変化 

 



X=S,Se,Te)系の磁性に興味が持たれた。この系の磁性について統一的な理解のために、詳細な磁
性の解明が求められていた。 
本研究では、CsFe2Se3を対象に、Cs 核と Se核の角度分解 NMR 実験を行い、微視的な磁性を調

べた。特に、局所対称性に基づいたスペクトル解析から、各 Csサイトと Seサイトの内部磁場と
スピン構造を決定した。その結果、TN1=176.5K で常磁性から非整合なスピン構造を持つ磁気秩序
相に二次相転移を起こし、さらに TN2=148.5-152.0K で整合スピン構造を持つ磁気秩序相に一次
転移する逐次転移を見出した。TN2 以下のスピン構造は、中性子散乱実験から提案されたスピン
構造と同等であるが、磁気ベクトルが異なる二つのドメイン構造が存在することが分かった(図
3(a),(b)参照)。この磁気ドメイン構造は、A 副格子と B 副格子間の分子場がキャンセルするこ
とに起因すると考えられる(図 3(c)参照)。TN1と TN2の間の温度領域では、非整合型のスピン構造
を持つことを明らかにした。これらのスピン構造は、5軌道ハバードモデルに基づいた理論研究
などで指摘されている特異なスピン構造の一つとして出現している可能性があることを指摘し
た。 
CsFe2Se3の Feの形式的価数は+2.5 であり、遍歴性も持つことが期待されるにもかかわらず、

絶縁体になる起源が未解明であった。特に、ホールがどのサイトに入るのかいくつかのモデルが
提案されていた。本研究では、Se 核の NMR 実験から、ホールは Se サイトではなく Fe サイトに
入ることを見出し、この結果に基づいて電子状態に対して分子軌道モデルや二重交換モデルを
提案した。 
 
 
 
 
 
 
           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)励起子絶縁体候補物質の励起子凝縮 
励起子絶縁体転移を示す候補物質として、Ta2NiSe5が見出されて以来、励起子絶縁体転移の研

究は大きな進展を見せた。常圧下のみならず高圧下の研究も行われ、3GPa で層間のスライディ
ングを伴った構造相転移を起こし、絶縁体相から半金属相に転移することが知られている。さら
に、約 8GPa で超伝導が発現する。しかし、温度圧力相図上で、電子凝縮に関連した電子相図は
明らかになっていなかった。 
本研究では、この系の励起子凝縮について調べるために、先ず、高圧下の Se核の NMR 実験を

行った。その結果、3GPa 以下の圧力領域では、核スピン格子緩和率 1/T1は転移温度 Tcより高温
の温度 T*で減少し始めとともにギャップ的な温度変化を示し、また、Tcおよびギャップエネルギ
ーともに圧力を加えると抑制される振る舞いが観測された。一方、3GPa 以上の高圧領域では、
T*以上で、半金属であることに対応した T1T=const.の振る舞いが観測された。さらに、1/T1は T*

以下で減少し始め、Tc で異常を示すとともにギャップ的な温度変化を示した後、低温で再び
T1T=const.となった。これは、低温まで半金属状態をとるが、状態密度が減少することに対応し
ている。Tcと T*は圧力を大きくすると減少する。3GPa 以下の T*は、励起子揺らぎが発達する温
度(preformed exciton の形成温度)と考えられる。圧力は価電子帯と伝導帯間のエネルギーギャ
ップ EGを変えており、一般的な温度-EG相図上で Ta2NiSe5の高圧相図をどのように理解できるか
を明らかにすることは今後重要である。次に、Ta 核の NQR 実験も行い、常圧下で、1/T1が高温
から転移温度に向かって、発散的なピークを示すことが見出された。NQR は電荷自由度をモニタ
ーしており、1/T1 の振る舞いは Tc で電荷ゆらぎが発散的振る舞いをすることを示しており、Se
核のスピンギャップ的な振る舞いとは異なる。 
励起子絶縁体の不純物効果の研究は、励起子凝縮を理解する上で有益な情報を与えることが

期待できる。Ta2NiSe5の不純物効果を調べるため、Coと Vをドープした系の Se核の NMR 実験を
行った。NMR スペクトルと核スピン格子緩和率の測定から、励起子凝縮相のスピンギャップ温度
に対する不純物効果などを調べた。Coは、励起子凝縮に対して、磁性不純物として働き、Vは非
磁性不純物として働く可能性が大きいことを見出した。 
 

 

 

図 3.CsFe2Se3の(a)低温相(T<TN2)の磁気構造、(b)二つの磁気ドメイン構造、
および、(c)A 格子と B格子間の交換相互作用 



(5)ディラック半金属・ワイル半金属の新奇物性 
相対論的ディラックフェルミオンは、グラファイトや半金属ビスマス合金で見られるように

室温で反磁性を示す。本研究では、半金属ビスマス合金 Bi1-xSbx(x=0.008-0.16)中に対して、磁
化測定と Bi 核の NMR 実験を行い、ディラックフェルミオンに固有の反磁性軌道磁化率を観測し
た。また、Bi 核の超微細相互作用定数から、有効軌道半径を評価することに成功した。さらに、
図 4 に示すように、核スピン格子緩和率 1/T1 の温度変化は、広い温度範囲で、軌道励起に起因
する T3 の温度変化を示すことを見出した。このように、小さく開くギャップに対して軌道反磁
性と低エネルギーの軌道励起がロバストであることを示している。 
 反転対称性が破れたワイル半金属は、線形交差エネルギーバンドのベリー曲率による特異な
電磁応答を示す。本研究では、ワイル半金属 WTe2を対象に、Te 核の NMR 測定からバルク状態に
おける低エネルギー励起を調べた。Te 核のスピン帯磁率はサイトに依存し、また、核スピン格
子緩和率を温度 T で割った(T1T)-1 の温度変化は、直線的に交差するバンドの周りに現れるワイ
ルフェルミオンを特徴づける温度変化を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 4. 半金属ビスマス合金Bi1-xSbx(x=0.008-0.16)における(a)磁場をc面内に印加
した 1/T1の温度変化、(b) 磁場を c軸方向に印加した 1/T1の温度変化、および、
(c)三次元ディラックフェルミオンに対する1/T1の理論計算(Δギャップの大きさ、
μ化学ポテンシャル) 
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