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研究成果の概要（和文）：最低温度まで古典的磁気秩序が生じない磁性体を量子スピン液体という。分子性物質
であるEtMe3Sb[Pd(dmit)2]2は量子スピン液体の候補物質である。
この物質の電荷揺らぎを定量化するためNMRを測定した。メチル基の水素原子を重水素原子に置換することで、
エチル基とメチル基の回転運動を分離し、これらが温度降下にともない有限のエネルギーギャップを感じながら
遅延する。
一方、対称性の高い位置に存在するSb核での電荷揺らぎは、熱活性型のものとは異なり、温度の2.5乗というべ
き乗則に従い遅延する。分子性量子スピン液体の起源として、古典的長距離秩序を阻害し得る電荷の強い揺らぎ
が存在することを示唆する。

研究成果の概要（英文）：Quantum spin-liquids (QSL) have attracted considerable attention in 
condensed matter physics. It was previously found that the ac responses of the dielectric constants 
of the molecular-based quantum spin liquids,  β′-EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 and κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3, 
show similar anomalies. However, the macroscopic dielectric constants cannot be compared with 
theoretical results, which limits quantitative understanding of the charge dynamics of QSL 
materials. 
We measured the NMR in the cation of β′-EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2. The nuclear spin-lattice relaxation 
rates and nuclear spin-spin relaxation rates have maxima caused by low-energy electronic 
fluctuations. We assign the temperature dependent correlation times with activation energies of Δ= 
200 and = 1200 K to the rotations of methyl and ethyl groups. At the Sb site, we found unknown 
glassy slowing down of the charge fluctuation with a weakly temperature-dependent correlation time, 
which remains active down to the lowest temperatures. 

研究分野：物性物理学

キーワード： 量子スピン液体　有機導体　金属錯体
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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 

 分子性結晶は、20Å程度の大きさをもつ分

子が自己組織的に集合し、その配列によっ

て様々な物性を示す。分子間の結合は分子

間力であるため、分子性結晶の電子状態に

は「結合の柔らかさ」に起因した特長が顔

を出す。たとえば近年精力的に研究されて

いる、三角格子量子スピン液体もその一例

で あり、大きな磁気的相互作用 (J ) がある

にもかかわらず T  J/1000 K という低温

まで磁気秩序を示さない理由も分子特有の

「柔らかさ」がスピン波をダンプさせ古 典

的秩序を阻害すると理解される。 

量子スピン液 体 的 磁 気 的 挙 動 を 示 す

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 を構成するパラジウム

ジチオレン Pd(dmit)2 分子が電子波動関数

の空間的広がりの大きい 4d 元素である Pd 

を含むために、2 つの分子が容易に二量体ユ

ニット化を起こしやすいのに対し、中心金属

を 3d 金属である Ni に置換した Ni(dmit)2 

は分子どうしの自己凝集力が弱く、より多様

性に富む構造を取る。 

  われわれはこれまでに、ニッケルジチオ

レン錯体 Ni(dmit)2 を基本構成分子に持つ 

(Me-3,5-DIP)[Ni(dmit)2]2 や 

(Et-4BrT)[Ni(dmit)2]2などの結晶化に成功し、

基礎物性を測定してきた。これらの物質群は

全て、単位胞中に 2 種類の配列法をもつ

Ni(dmit)2 層を有する。これまでの研究か

ら、この物質群の顕著な特長として、同じ 

Ni(dmit)2 分子を構成要素とするにもかかわ

らず、2 つの層の電子状態が全く異なり、電

子が遍歴運動する層と反強磁性相関をもつ

局在スピン層に分かれたり、反強磁性相関

を有する磁性層と強磁性相関を有する層に

分かれたりすることを見いだした。 

 これら「一人二役」の二面性を有するニ

ッケルジチオレン錯体の特長は、これまで

分子性導体研究で対 象 と さ れ て き た 

(BEDT-TTF) や [Pd(dmit)2]2 分子では観測

されなかった極めてユニークなもの  であ

る。二つの役割を同一分子が果たす事から

両層の電子状態の混成も期待され、物性物理

学上の新しい舞台を与える。 

 

２．研究の目的 

 同一分子が固体中で異なる電子状態をと

る分子性固体における非自明電子相を探索

する。われわれは最近、ニッケルジチオレ

ン錯体  Ni(dmit)2 が化合物中の単位胞内で 

2 種類の分子配列をもつ層が交互積層し、

各層内での電子相関が全く異なる物質を見

いだした。エネルギー的に拮抗し強い混成

が期待される、(i) 遍歴電子層と反強磁性モ

ット絶縁体層の隣接した物質 (金属-絶縁体

相関)、および (ii) 反強磁性および強磁性相

関をもつ層の隣接した絶縁体 (AF-F 相関) 

の基底状態を明らかにし、(iii) 分子の二面性

の起源となる分子内部自由度が巨視的物性

に顕著なインパクトを与える機構を解明す

る。 

 

３．研究の方法 

ジチオレン錯体 M(dmit)2 化合物を対象とし

て選び 

(i) 金属-絶縁体相関および (ii)AF-F 相関に

より生じる非自明基底状態を磁化率、電気抵

抗、13C NMR から探索する。 

(iii) 分子内自由度に起因する強磁性相関を 

Ni(dmit)2 分子内の 2 ヶ所の 13C ラベリン

グを行った試料の NMR を測定し、両者の比

較から分子内でのスピン分極を明らかにす

る。 

４．研究成果 

有機導体 EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2はこれまでに

希釈冷凍機温度に至るまで古典的磁気秩序

を示さず、量子スピン液体物質の候補として

精力的に研究されている。 

一方理論的には、三角格子ハイゼンベルグ

模型の基底状態は非磁性ではなく、磁気モー



メントがお互いに 120度の関係を持つ磁気構

造が安定であることが示されている。このた

め、EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 における量子スピン

液体状態は、局在した S=1/2スピン間の反強

磁性相互作用のみでは実現し得ず、これ以外

の相互作用が重要な役割を果たしている、と

考えられている。たとえば、電子状態がモッ

ト転移に近いことに起因する電子の遍歴性

や、分子性導体の電子スピンが分子二量体に

空間的に広がっていることによる電子スピ

ンの内部自由度の存在などが古典的磁気秩

序を阻害する要因として議論されている。 

分 子 性 量 子 ス ピ ン 液 体 物 質

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 と (BEDT-TTF)2Cu2(CN)3

はともに、30~50K の温度領域においてリラ

クサー的誘電異常を示す。この結果は、これ

らの物質のスピンに電子のクーロン反発に

起源を持つ電荷偏極があり古典的磁気秩序

を阻害する、といういくつかの理論研究との

親和性があるものの、巨視的測定である誘電

率から微視的な電荷の揺らぎを定量化する

ことは困難である。特に、分子の振動や局所

的回転など、電子物性と直接の関係のない分

子運動からの影響を切り分けることができ

ない。 

微視的な電子状態の研究を行うために有

効である NMR は、適した原子核を選ぶこと

で電荷揺らぎを観測することが可能である。

しかし、EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 のうち、電子ス

ピンが生きている[Pd(dmit)2]2レイヤーには電

荷揺らぎと結合する原子核の観測が困難で

ある。 

我 々 は 、 量 子 ス ピ ン 液 体

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の電荷揺らぎを定量化す

るため、EtMe3Sb カチオンの原子核を用いた

NMR を測定した。このカチオンでは 1 つの

エチル基と 3 つのメチル基が Sb 原子の周り

で回転運動をしている。Sb原子は結晶単位胞

の 2回回転軸上にあり対称性の高い位置にあ

る。メチル基の水素原子を重水素原子に置換

することで、エチル基とメチル基の回転運動

を分離することに成功した。これら回転運動

は温度降下にともない有限のエネルギーギ

ャップを感じながら遅延する。NMR による

水素核および重水素核の核スピン格子緩和

率の温度依存性からそれぞれのエネルギー

ギャップを 1200 K (エチル基)および 200 K 

(メチル基)と評価した。カチオンに存在する

これらの回転運動は、誘電率で観測され量子

スピン液体発現との関連が指摘されてきた

誘電率の温度周波数依存性とはエネルギー

が 105倍異なることを明らかにし、誘電異常

の起源は分子振動によるものではないこと

を明らかにした。 

 一方、結晶中で対称性の高い位置に存在

する Sb 核においても電荷揺らぎを観測した

が、その温度依存性はメチル基およびエチル

基の熱活性型のものとは異なり、温度の 2.5

乗というべき乗則に従い遅延することを見

出した。この比較的小さなベキの温度依存性

をもつ電荷揺らぎはとりわけ 10 K 以下の低

温領域で重要となるものであり、カチオンの

回転運動が有限のエネルギーギャップのた

め低温でほぼ凍結するふるまいとは決定的

に異なる。この物質が量子スピン液体挙動を

示す起源として、古典的長距離秩序を阻害し

量子スピン液体 EtMe3Sb[Pt(dmit)2]2内

の各原子位置における電荷ゆらぎの相関

時間。 



得る電荷の強い揺らぎが存在する

唆する。

(Cation)[Pd(dmit)

体が三角格子を形成し、反強磁性相関に拮抗

が生じる。トランスファー積分の異方性

をパラメータとする磁気相図が提案され、

/t ~1 

はじめとして磁気秩序相や電荷秩序相など

の多様な電子状態をとることが知られる。こ

れまで

11K) 

秩序相であると考えられ、磁気秩序相の系統

性はほとんど議論されてこなかった。我々は

この系の磁気秩序状態の詳細を調べるため、

Pd(dmit)

を 13C 

った。第一原理計算パッケージ

た部分状態密度の評価から、

との超微細結合定数の異方的成分は

いし2.61 kOe/

以外の原子位置に広がる全電子からくる

極子磁場の総和の

のスペクトルや緩和率は

る電子スピンの静的および動的性質に支配

されると結論される。図に

および

ペクトルを示す。両者とも秩序モーメントが

十分に成長した温度領域での測定であるが、

Me4P 

ほどの大きさを持つ。局在磁気モーメントは

Me4P

気相関を

得る電荷の強い揺らぎが存在する

唆する。 

(Cation)[Pd(dmit)

体が三角格子を形成し、反強磁性相関に拮抗

が生じる。トランスファー積分の異方性

をパラメータとする磁気相図が提案され、

 で議論されている量子スピン液体相を

はじめとして磁気秩序相や電荷秩序相など

の多様な電子状態をとることが知られる。こ

れまで t′/t < 1 に属する

11K) やMe4P (TN

秩序相であると考えられ、磁気秩序相の系統

性はほとんど議論されてこなかった。我々は

この系の磁気秩序状態の詳細を調べるため、

Pd(dmit)2 分子の中心に近い、内側炭素サイト

C で置換した試料の

った。第一原理計算パッケージ

た部分状態密度の評価から、

との超微細結合定数の異方的成分は

2.61 kOe/μB 

以外の原子位置に広がる全電子からくる

極子磁場の総和の

のスペクトルや緩和率は

る電子スピンの静的および動的性質に支配

されると結論される。図に

およびMe4Sbの磁気秩序状態の

ペクトルを示す。両者とも秩序モーメントが

十分に成長した温度領域での測定であるが、

P のスペクトル幅は

ほどの大きさを持つ。局在磁気モーメントは

P で最大 0.6μ

気相関を持つ反強磁性体の値として典型的

得る電荷の強い揺らぎが存在する

(Cation)[Pd(dmit)2]2 系は[Pd(dmit)

体が三角格子を形成し、反強磁性相関に拮抗

が生じる。トランスファー積分の異方性

をパラメータとする磁気相図が提案され、

で議論されている量子スピン液体相を

はじめとして磁気秩序相や電荷秩序相など

の多様な電子状態をとることが知られる。こ

に属する(Cation)=Me

N = 40K) は単純な反強磁性

秩序相であると考えられ、磁気秩序相の系統

性はほとんど議論されてこなかった。我々は

この系の磁気秩序状態の詳細を調べるため、

分子の中心に近い、内側炭素サイト

で置換した試料のNMR 

った。第一原理計算パッケージ

た部分状態密度の評価から、

との超微細結合定数の異方的成分は

 と評価される。この値は

以外の原子位置に広がる全電子からくる

極子磁場の総和の 10 倍と見積もられ、

のスペクトルや緩和率は 13C サイトに存在す

る電子スピンの静的および動的性質に支配

されると結論される。図に (Cation) = Me

の磁気秩序状態の

ペクトルを示す。両者とも秩序モーメントが

十分に成長した温度領域での測定であるが、

のスペクトル幅はMe4Sb 

ほどの大きさを持つ。局在磁気モーメントは

μBと評価され、二次元的磁

持つ反強磁性体の値として典型的

得る電荷の強い揺らぎが存在することを示

[Pd(dmit)2]2二量

体が三角格子を形成し、反強磁性相関に拮抗

が生じる。トランスファー積分の異方性 t

をパラメータとする磁気相図が提案され、

で議論されている量子スピン液体相を

はじめとして磁気秩序相や電荷秩序相など

の多様な電子状態をとることが知られる。こ

(Cation)=Me4Sb(T

は単純な反強磁性

秩序相であると考えられ、磁気秩序相の系統

性はほとんど議論されてこなかった。我々は

この系の磁気秩序状態の詳細を調べるため、

分子の中心に近い、内側炭素サイト

NMR 測定をおこな

った。第一原理計算パッケージ PWscf を用い

た部分状態密度の評価から、13C 核と電子系

との超微細結合定数の異方的成分は 2.16 

と評価される。この値は

以外の原子位置に広がる全電子からくる

倍と見積もられ、NMR 

サイトに存在す

る電子スピンの静的および動的性質に支配

(Cation) = Me

の磁気秩序状態の 13C NMR 

ペクトルを示す。両者とも秩序モーメントが

十分に成長した温度領域での測定であるが、

Sb のそれの 2

ほどの大きさを持つ。局在磁気モーメントは

と評価され、二次元的磁

持つ反強磁性体の値として典型的

ことを示

二量

体が三角格子を形成し、反強磁性相関に拮抗

t′/t 

をパラメータとする磁気相図が提案され、t′

で議論されている量子スピン液体相を

はじめとして磁気秩序相や電荷秩序相など

の多様な電子状態をとることが知られる。こ

TN = 

は単純な反強磁性

秩序相であると考えられ、磁気秩序相の系統

性はほとんど議論されてこなかった。我々は

この系の磁気秩序状態の詳細を調べるため、

分子の中心に近い、内側炭素サイト

測定をおこな

を用い

核と電子系

2.16 な

と評価される。この値は 13C 

以外の原子位置に広がる全電子からくる双

NMR 

サイトに存在す

る電子スピンの静的および動的性質に支配

(Cation) = Me4P 

C NMR ス

ペクトルを示す。両者とも秩序モーメントが

十分に成長した温度領域での測定であるが、

2倍

ほどの大きさを持つ。局在磁気モーメントは

と評価され、二次元的磁

持つ反強磁性体の値として典型的

な値をとる。一方、量子スピン液体相に近い

反強磁性体である

ーメントは

子スピン液体相の相転移線をまたいでいる

にもかかわらず、非自明な強い量子揺らぎが

この領域に存在していることを示す。

階段状の構造が観測された。この構造は

の温度以上での常磁性領域においては観測

されず、反強磁性相転移に伴い電荷秩序が誘

起されたことを示唆する。最近、

子の持つ電子が一体のコヒーレントなもの

と捉えるのではなく、

dmit

が提案されている。この計算によると、反強

磁性状態秩序変数が大きくなっている

物質において、反強磁性状態においてのみ電

荷分離が誘起されることが示されている。こ

の電荷秩序は、これまで有機導体において議

論されてきた電子間クーロン反発に起因す

るものではなく、

が物性に現れた稀有な例である。

磁性スペクトルで観測された階段状の構造

は、分子内部自由度を露わに取り入れた近年

の新しい電子状態の理解を強くサポートす

るものである。
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量子スピン液体近傍の反強磁性状態の磁

気構造。緑色と黄色の矢印は
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