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研究成果の概要（和文）：EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2では、スピンギャップのない量子スピン液体が実現する。本研究では
、カチオンの混晶化により三角格子性をコントロールしたXY[Pd(dmit)2]2混晶塩系の熱容量を系統的に測定した。反強
磁性―量子スピン液体混晶系，量子スピン液体―電荷秩序混晶系では、低温熱容量における温度に比例する項の係数γ
が反強磁性側では減少、電荷秩序側ではγが上昇し、量子スピン液体物質を含まない反強磁性―電荷秩序混晶系ではこ
の挙動が再現された。よって、量子スピン液体が相図上幅を持った相であることを示した。反強磁性―量子スピン液体
相境界では、量子臨界現象とみられる熱容量の増大を観測した。

研究成果の概要（英文）：Quantum spin liquid(QSL) with gap-less excitation was observed in dithiolene 
complex EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2. In order to distinguish whether the gap-less behavior is one kind of 
critical behavior or a character of “QSL phase”, we have performed systematic heat capacity 
measurements for caion mixed solid solution system of XY[Pd(dmit)2]2. From the measurements for 
QSL+Antiferromangetic(AF) system, QSL+Charge order(CO) System, we found that the g values in heat 
capacity were slightly decrease with increasing AF content and slightly increase with increase CO 
content. This behavior was reproduced in AF+CO system. We confirmed the gap-less character is originated 
from the QSL phase. The critical like behavior was also observed on QSL-AF phase boundary.

研究分野： 熱測定，磁性，分子性導体

キーワード： 量子スピン液体　分子性導体　熱測定　強相関
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１．研究開始当初の背景 

電子スピン間に強い反強磁性相互作用が存

在するにも関わらず、極低温まで一切の磁気

秩序を示さない量子スピン液体状態（QSL）

は、種々の反強磁性スピン系の中でも特異な

磁気秩序状態である。立方格子・正方格子に

代表される典型的な反強磁性体における磁

気基底状態である Néel 状態で記述される長

距離磁気秩序状態への相転移温度 TN は系の

次元性、幾何学的フラストレーションの強さ、

スピン量子数に依存する。1 次元スピン系は

こうした長距離秩序は形成しないが、パイエ

ルス不安定性などにより別種の秩序状態・非

磁性状態が実現する。よって、磁気秩序が完

全に抑制され QSL が実現するのは、S=1/2

の 2 次元三角格子系やカゴメ格子系である。

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 と(BEDT-TTF)2Cu2 

(CN)3 は QSL 挙動を示す分子性導体として

注目されている。本系において実現する QSL

に関しては、熱容量測定や熱伝導率測定によ

りスピンギャップが存在しないギャップレ

スな励起構造であることが報告されている。

熱容量測定においては、低温熱容量の温度に

比例する項の係数（項）が他の金属挙動を

示す分子性導体と同程度であり、と磁化率の

低温極限値0 から求められるウィルソン比

Rw が 1 に近いというフェルミ液体のような

特徴が観測されており、本系の量子スピン液

体のギャップレスな励起構造は本質的と考

えられるが、一般的な磁性理論ではスピンギ

ャップの存在しない状態は量子臨界点での

み実現するとされている。本系の電子構造は

tight binding モデルと第一原理計算の両方

で両物質の電子構造は正三角格子から顕著

にずれていることが指摘されており、QSL の

ギャップレスな性質が量子臨界性に起因す

るものであるとは考えにくい。このため、た

とえば三角格子構造が正三角に近づいた場

合など、三角格子の異方性が変化した場合の

励起構造の変化は興味深い。この点において、

理化学研究所の加藤礼三主任研究員らのグ

ループにより確立された X[Pd(dmit)2]2 系に

おける三角格子の異方性を詳細にコントロ

ールする技術は量子スピン液体の研究にお

いて重要である。X[Pd(dmit)2]2 系では、

Pd(dmit)2 分子が強く結びついたダイマー構

造を形成する。ダイマー間の相互作用は三角

格子の各辺ですべて異なっているが、伝導面

内の分子積層方向とそれに直交する方向の

transfer integralに該当する tBと tsはおおむ

ね同等であるため、tB=ts=t、対角方向の

transfer integral tr=t’とおくと、三角格子

の異方性は t’/t を用いて記述できる。t’/t の値

はカチオンXサイズが大きくなるにつれて１

に近づくため、カチオン X を選択することで

基底状態をコントロールすることが出来る。

最近、類似のカチオン X，Y を混晶化させ、

カチオンの実効的なサイズを準連続的に変

化させることが可能な XY[Pd(dmit)2]2 混晶

塩が合成され、三角格子の異方性を精密にコ

ントロールすることが可能となった。すでに、

複数の比率で QSL が実現されていることが

磁化率測定によって示されており、幅をもっ

た t’/tの領域でQSLの実現を示す可能性が示

されている。しかし、不純物効果による効果

であることも否定できず、本系における QSL

がQSL相であるかどうかは明らかではない。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、スピンギャップのない量子ス

ピン液体の実現に対して、この状態が“量子

スピン液体相”として実現しているか否かを

確認することを第一の目的とした。そのため

に、混晶塩における量子スピン液体における

不純物効果の評価を行い、本系が相として振

る舞う場合には、反強磁性・電荷秩序といっ

た X[Pd(dmit)2]2 系で確認されている他の相

との相境界における臨界現象の有無および

その詳細を明らかにすることを目的と位置

付けた。 



３．研究の方法 

 QSL 状態では熱容量における項と磁化率

の0 の関係性から量子スピン液体のギャッ

プレスな励起が本質的なものであるかを判

別できる。本研究ではこれを踏まえ、QSL 塩

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 と反強磁性（ AF ）塩

Me4Sb[Pd(dmit)2]2，Et2Me2As[Pd(dmit)2]2  電

荷秩序（CO）塩 Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2 を混ぜ

合わせた混晶塩（下表）の熱容量を系統的に

測定した。 

表 各混晶塩のカチオンの組み合わせ 

混晶塩  カチオン X  カチオン Y 

QSL+AF  EtMe3Sb+      Me4Sb+ 

QSL+CO  EtMe3Sb+     Et2Me2Sb+ 

AF+CO   Et2Me2As+     Et2Me2Sb+ 

 

また後述するように QSL-AF 相境界において

量子臨界現象が観測された。この挙動を詳細

に追跡するために、QSL+AF 系については重

水素化試料の熱容量測定も行った。 

４．研究成果 

 QSL ＋ AF 混 晶 塩 (EtMe3Sb)1-x(Me4Sb)x 

[Pd(dmit)2]2の熱容量を系統的に測定した。量

子スピン液体が実現しているかは、低温熱容

量の項の値が有意に大きいことと、磁化率と

の関係から求められる Wilson 比 Rw が１に

近いことで確認できる。x=0.47 以下の領域で

は、の値は混晶比 x の増加によってわずかに

減少するが、Wilson 比 Rw は 1.5 前後の値で

あり、純粋な QSL 物質 EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2

とほぼ変わらなかった。よって、混晶塩でも

QSL 状態における本質的な励起構造はギャ

ップレスに保たれている。x=0.52 以上の領域

では、x の増加に伴い値が急激に減少し、

x>0.64 の領域ではほぼ 0 に近い値となった。

この振る舞いは、QSL 状態から AF 状態への

変化に対応すると理解できる。 

QSL＋CO 混晶塩 (EtMe3Sb)1-y(Et2Me2Sb)y 

[Pd(dmit)2]2の熱容量を系統的に測定した結果、

混晶比 y の増加に伴い値が増大した。量子ス

ピン液体物質を含まない AF+CO 混晶塩

(Et2Me2As1-zSbz)[Pd(dmit)2]2 の熱容量も系統的

に測定し、値の混晶比依存性を確認した。結

果を結晶構造強束縛モデルで求めた t’/t を用

いて比較すると、QSL+AF 系と QSL+CO 系の

結果は、AF+CO 系によってほぼ再現されて

いることが確認できた。 

QSL+CO 系における値の増大と QSL を含

まない AF+CO 系における QSL 状態の実現は、

本系における値の変化がカチオン混晶化に

よる乱れの導入ではなく、電子構造のコント

ロールに由来するものであることを意味し

ており、本系における量子スピン液体が相と

して振る舞うことを示す証拠である。また、

値が有意な値である領域において Wilson 比

Rw が 1 に近いという事実と合わせると、本

系の量子スピン液体相は絶縁体でありなが

らフェルミ液体のような性質をもった相で

あると理解できる。 

QSL＋AF 系の相境界は、値の混晶比 x の

依存性より x=0.64 であると見積もられた。相

境界近傍における臨界現象について検証す

るため、混晶比が x=0.64 である混晶塩に着目

した。本物質系では、主として 1 K 以下の低

温でカチオン（EtMe3Sb+，Me4Sb+）中のメチ

ル基の量子回転運動による熱異常が増大し、

磁気熱容量の議論が困難となる。この熱異常

は磁場を印加することによって抑制でき、磁

場の影響をほとんど受けない項の評価を行

う場合には問題ない。しかし、磁場の影響を

受ける可能性がある臨界現象の観測が出来

ない。そこで、カチオン中の水素を重水素に

置換し、量子回転運動を抑制した QSL 物質

C2D5(CD3)3Sb[Pd(dmit)2]2 の熱容量と混晶塩 

[C2D5(CD3)3Sb]0.36[(CD3)4Sb]0.64[Pd(dmit)2]2 の

熱容量を測定し比較した。重水素置換した

x=0.64 の混晶塩では、低温で磁気熱容量が対

数的に発散する傾向がみられた。この挙動は、

QSL-AF 相境界近傍以外の比率の混晶塩では

観測されないことから、臨界現象であると考



えられる。一部のフェルミ液体相では反強磁

性相境界において電気抵抗の振る舞いや熱

容量の振る舞いが異常となる非フェルミ液

体挙動が観測されている。本研究で取り扱っ

た QSL 相がフェルミ液体的な性質を有して

いることを考慮すると、上述した相境界近傍

における臨界現象は、非フェルミ液体型量子

臨界現象である可能性がある。また、量子ス

ピン液体の理論では、低温磁気熱容量が温度

に比例するのではなく、逆数比例や発散的な

挙動をする可能性が指摘されており、こうし

た理論研究が想定している、量子臨界点にお

けるスピンギャップのない量子スピン液体

が実現している可能性がある。 

量子スピン液体物質 EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2お

よび-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 において観測さ

れている 3-6 K をピークトップとするブロー

ドな熱異常に関しても検証した。ブロードな

ピークは、QSL 領域に該当する QSL+AF 塩，

QSL+CO塩，AF+CO塩の全てで観測された。

ピークトップ温度は AF 側から CO 側へかけ

て低くなる傾向がみられた。t'/t は CO 側へ近

づくほど１に近くなるため、ピークトップ温

度と三角格子の異方性の関連を示した。 

以上述べたように本研究では、第一の目的

である量子スピン液体が相として振る舞っ

ていることについて結論を得ることが出来

た。また、QSL-AF 相境界において量子臨界

現象を示すことを明らかにした。これらの結

果は、量子スピン液体の励起構造に関する根

源的な疑問を解決するにあたり重要な知見

を提供できた。この結果は、量子スピン液体

研究において注目され、米国で開催された

Gordon Research Conference や KITP 

Conference にて招待講演の依頼を受けた。ま

た、国内においても日本物理学会第 9 回若手

奨励賞（領域 7）を受賞するなどの評価を受

けており、波及効果・注目度の高い研究成果

であると考えている。 
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