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研究成果の概要（和文）：新奇量子スピン液体の実現は凝縮系物理の最も挑戦的な課題の一つである。特に
Kitaevが理論的に見出したハニカム格子上の量子スピン液体は、遍歴・局在二種類のマヨラナ粒子からなる厳密
解として得られたために、多くの研究者の興味を惹き、現実物質での発現が強く望まれてきた。Kitaev量子スピ
ン液体が期待されるハニカム格子酸化物H3LiIr2O6において相互作用するスピン軌道複合Jeff=1/2モーメントが
極低温まで磁気秩序、すなわち自発的対称性の破れを示さないことを発見し、量子スピン液体が実現していると
結論した。

研究成果の概要（英文）：Realization of quantum spin liquid is one of the grand challenges in 
condensed matter physics. A quantum spin liquid on honeycomb lattice theoretically discovered by 
Kitaev has been attracting considerable interests among the condensed matter scientists as it is 
obtained as the exact solution comprising of two kinds of Majorana fermions, itinerant and 
localized. In the honeycomb oxide H3LiIr2O6, we discovered that the interacting 
spin-orbital-entangled Jeff=1/2 moments do not show any signature of magnetic ordering, namely 
spontaneous symmetry breaking down to an extremely low temperature, which lead us to conclude the 
realization of a quantum spin liquid state.

研究分野： 物性物理学（実験）
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研究成果の学術的意義や社会的意義
Kitaevの理論模型に触発された量子スピン液体状態の実験的探索は世界的規模で研究が進んでいる。その舞台と
して当初提案された他のIr酸化物やRu塩化物では、いずれも量子スピン液体ではなく長距離磁気秩序の発現が観
測されている。現実の物質での実現は不可能であるとも言われた。そのような状況の中でH3LiIr2O6に実験的に
量子スピン液体の存在が確認されたことの意義は極めて大きい。さらに、この発見が液体状態発現の微視的起
源、特にKitaev相互作用の役割や水素の役割など、新たな極めて挑戦的課題を投げかけていることも強調される
べきである。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

電子が有する小さな磁石(スピン）の集団である磁性体では、スピン間に互いに平行もしくは
反平行にしようとする相互作用が働いている。スピン集団は高温で熱揺らぎによりその向きが
ばらばらな無秩序状態にあるが、低温では相互作用により自発的対称性の破れを起こし、規則的
に方向が揃った磁気秩序状態(強磁性、反強磁性など)へ転移する。ところが、例外的に対称性の
破れを示すことなく、絶対零度でもスピンが量子力学的に揺らいでいる量子スピン液体と呼ば
れる状態が存在する。その実現は凝縮系物理の大きな夢の一つである。 [1] 1973 年の
P. W. Anderson による提案以来、量子スピン液体研究の歴史は長い。にもかかわらず、理論的な
模型の厳密解として液体状態を記述することが困難だったため、「もやもやした存在」でもあっ
た。「もやもや」を一気に払拭したのが 2006 年の Kitaev 模型である。[2, 3]ハニカム格子上の
スピン系を考える。（図 1）各スピンには三つの隣接スピンを特定の方向に同じ向き(強磁性的)に
揃える力が働いている。その方向が、三つの隣接スピンごとに異なり、互いに直交していること
がポイントである。｢あちらを立てればこちらが立たず」が量子スピン液体を導く。Kitaev の模
型のインパクトは、数学のトリックを用いて、1. 基底状態が量子スピン液体、2. スピンの二種
類の「マヨラナ粒子」への分裂、が厳密解として示されたことである。 

マヨラナ粒子が量子スピン液体の中に潜む Kitaev 模型の基底状態を現実の物質で実現すべく、
2010 年頃から世界的な競争が始まった。5d Ir 酸化物 Na2IrO3、Li2IrO3、4d Ru 塩化物 RuCl3

がその舞台として提案された。[4] これらの物質ではスピンと電子の軌道モーメントの合成から
なる Jeff =1/2 擬スピンがハニカム格子上に存在し、Jeff =1/2 擬スピン間に Kitaev 模型と同じ相
互作用が働く。ところが、当初提案された候補物質群では、低温で Jeff =1/2 疑スピンの磁気秩序
が実験的に観測され、基底状態が量子スピン液体でないことがわかってきた。模型にない別の相
互作用が現実物質には付け加わり、秩序を安定化させると考えられた。量子スピン液体状態を安
定化する要素を備えた新物質の登場が待たれた。 
 
２．研究の目的 

本研究課題を構想する段階で、Kitaev 模型の本質的要素を備えるハニカム格子 H3LiIr2O6 お
よび三次元ハイパーハニカム格子-Li2IrO3（高圧下）に量子スピン液体が基底状態として発現
する実験的兆候を掴んだ。本課題はこれを出発点とし、世界に先駆けて現実物質での Kitaev 量
子スピン液体発現を実験的に確立し、その新奇準粒子励起を捉えることを目的とする。 
 
３．研究の方法 

二次元ハニカム格子化合物 H3LiIr2O6および重水素体を Li2IrO3からソフト化学的手法により
合成し、NMR、磁化率、比熱を用いて、その磁性を評価した。ハイパーハニカム-Li2IrO3につ
いては、単結晶を作製した。高圧下の NMR、磁化測定装置を立ち上げ、その高圧下での磁性を
調べた。 
 
４．研究成果 
(1) ハニカム格子 Jeff=1/2 量子スピン液体 H3LiIr2O6の発見  

本研究の主目標である量子スピン液体の発見を達成した。[5] 多結晶 Li2IrO3を配向させた試
料を作製し、その磁性を NMR、磁化率、比熱を用いて評価した。磁化率χ、NMR ナイトシフ
ト K、NMR スピン緩和率 1/T1の 100 K 以上の高温での振る舞いは、Kitaev 模型を想起させる

図 1：Kitaev 模型。ハニカム格子上のスピン 1/2 は、隣接の三つの擬スピンと赤、青、緑の結合を通じ

て相互作用する。 三つの結合は互いに直交した三方向に擬スピンを揃えようとする。その競合結果、

量子スピン液体が基底状態となり、1/2 スピンは二種類のマヨラナ粒子(b,c)に分裂する。（文献[3]） 

右：量子スピン液体が発現する H3LiIr2O6の結晶構造。水色が Ir（イリジウム）原子、緑が O（酸素）

原子、青緑が Li（リチウム）原子を示す。H（水素）原子は図に示す各層を積み重ねた三次元構造の層

間に位置する。擬スピン 1/2 の磁気モーメント（オレンジ矢印）を有する Ir がハニカム格子を構成し

ている。酸素を通じた超交換相互作用は Kitaev 模型と等価な結合依存相互作用を与える。 



異方的に相互作用する Jeff =1/2 擬スピン系が H3LiIr2O6に形成されていることを示した。その相
互作用エネルギーは 200 K 程度である。相互作用エネルギーの 0.1％以下である T =50 mK まで
温度を下げても、Jeff =1/2 擬スピン系は磁気秩序すなわち自発的対称性の破れの徴候を示さない
ことを見出した。図 2 に示すように局所磁場分布に対応する NMR の線幅は低温まで増大を示さ
ない。この事実をもとに H3LiIr2O6における Jeff =1/2 擬スピンモーメントの量子スピン液体状態
の発現を結論した。通常の S =1/2 電子スピンと異なり、スピンモーメントと軌道モーメントの
複合体である Jeff =1/2 擬スピンが織りなす「スピン軌道量子液体」状態であり、強相関とスピン
軌道相互作用の協奏の産物である。 
(2) H3LiIr2O6の低エネルギー励起 

低温における H3LiIr2O6の NMR の緩和率 1/T1、比熱 C、磁化 M を詳細に解析し、H3LiIr2O6

の量子スピン液体状態の素励起を探った。5 K 以下の低温で、3つの物理量は温度 T 及び磁場 B
の関数として B /T に対して共通のスケーリング挙動（すべてのデータが普遍的なカーブを構築
する）を示した。これらの振る舞いは、ゼロ磁場で E = 0 で発散的、磁場下ではゼーマンエネル
ギーにスケールする V 字型の擬ギャップを有するフェルミ粒子状態密度モデルにおける熱励起
として定量的に記述できる。スケーリング挙動がナイトシフト K には現れないことから、この
フェルミオン励起は１%程度のスピン欠陥に起因すると結論した。[5] Kitaev 模型に対する理論
計算は、スピン欠陥が、トラップされた局在マヨラナ粒子として理解でき、その励起に E = 0 の
特異性が現れることを示している。今回の結果はこれと整合しているが、例えば単なるスピン一
重項状態でも同様のスピン欠陥の振る舞いが期待できるので、それらの可能性を排除すること
ができない。スケーリング関数によって定量的に記述されるスピン欠陥の寄与を差し引くこと
により、量子スピン液体固有の低温比熱を求めた。量子スピン液体の低温比熱は格子の寄与と思
われる T 3項に支配され、5 K 以下の低温で磁気励起の寄与は同定できなかった。このことは量
子スピン液体に固有の低エネルギー励起にはギャップが開いていることを意味する。（図 3）し
たがって、今回発見した量子スピン液体状態の励起は、等方的なイジング相互作用からなる純粋
Kitaev 模型に期待されるギャップレス状態とは質的に異なっている。[5] 小さなギャップの起
源を明らかにし、スピン液体発現機構、特に Kitaev 物理の役割を明らかにするのが、次の挑戦
的課題である。 
(3) (H/D)3LiIr2O6の巨大同位体効果 

H3LiIr2O6 の他の Ir ハニカム格子酸化物との違いは、構造上の水素 H の存在である。その役
割を調べるために H を同位体 D に置換した試料を作製したところ、Jeff =1/2 擬スピンの磁気的
結合に対する巨大同位体効果を発見した。磁化率及び NMR ナイトシフトの測定結果は、磁気的
結合の目安であるキュリーワイス温度が 100 K 程度から 180 K 程度まで、重水素置換に伴って
約二倍に増大する。これほど大きく相互作用が変わっているにもかかわらず、D 体でも NMR の
測定結果は量子スピン液体状態が安定に存在することが判明した。理論的には Kitaev 量子スピ
ン液体状態が極めて限られた磁気相互作用パラメータ空間でしか存在しえないことを考えると、
この結果は量子スピン状態出現に磁気相互作用パラメータ以外の必須要素が存在することを意
味する。中性子構造解析の結果は LiIr2O6 ハニカム面間の D が上下どちらかの酸素と OD 結合

図 2： 量子スピン液体：H3LiIr2O6 の Knight シフ

トの温度依存性。高温の磁場の方向に依存したキュ

リーワイス則的な振る舞いは異方的に相互作用する

Jeff =1/2 擬スピンの存在を示すが、極低温まで磁気

秩序を示す NMR 線幅の変化は観測されない。 

図 3： 量子スピン液体の H3LiIr2O6の低温比熱。格

子比熱に支配されているように見え、励起ギャップ

の存在を示唆する。 



を構築していることを明らかにした。OD 結合は酸素を通じた Ir (Jeff  =1/2)モーメントの超交
換相互作用に大きな影響を与える。OD 結合と OH 結合では、その量子性により結合の状態が大
きく異なることが予想される。実際光学応答の振動モードの測定結果は二つの結合の大きな違
いを明示した。[6] したがって、OD/OH 結合が巨大同位体効果の起源であると推論した。光学
応答の測定結果は、OD/OH 結合の分布が静的に凍結されたものでなく、D もしくは H が低温
で 2つの安定サイト間を量子トンネルし、動的である可能性を強く示唆する。[6] 水素の量子ト
ンネルとこれと強く結合する Jeff =1/2 モーメントが織りなす量子スピン液体状態発現機構の関
係は極めて興味深いテーマである。 
(4) ハイパーハニカム格子-Li2IrO3における Jeff =1/2 磁性と非磁性スピン一重項状態の競合 

3 次元ハイパーハニカム格子-Li2IrO3 は研究代表者らのグループが 2015 年に発見した
Jeff =1/2 磁性体である。[7] その結晶構造は二次元ハニカム格子の三次元版になっており、
Jeff =1/2 擬スピンが隣接する 3つの Jeff =1/2 と異方的に相互作用している。純粋なイジング相互
作用だけであれば、Kitaev 型の量子スピン液体状態が理論的に予言されるが、現実の系では Ir
ジグザグ鎖に沿った長距離スパイラル磁性が Tmag= 40 K 以下で出現する。XMCD 測定により、
高圧の印加によりこの長距離磁気秩序の消失を示唆する結果が得られた。[7] 量子スピン液体出
現の可能性も含めて圧力誘起相の正体を明らかにすべく、高圧下で NMR、磁化測定、構造解析
の測定を行った。その結果、高圧相ではハイパーハニカム構造のジグザク鎖上に Ir 二量体が形
成され、非磁性スピン一重項状態が出現することを明らかにした。[8,9] この非磁性スピン一重
項状態は圧力低下とともに抑制され、T = 0 の極限では圧力 P =1‒2GPa で長距離磁気秩序と競
合する。競合領域では、構造的には明瞭な二量体形成は観測されないが、NMR や磁化測定には
不均一な非磁性状態が観測される。これが単なる乱れた二量体ガラス状態なのか、ある種のスピ
ン液体状態なのか興味が持たれる。 
(5) Ir ペロブスカイトの強相関ディラック半金属-磁性絶縁体転移 
量子スピン液体の薄膜化の基盤技術構築を目指して、強相関ディラックノード半金属である

SrIrO3 及び CaIrO3 ペロブスカイト酸化物薄膜を PLD により作製し、特に Sn ドーピングによ
るディラック半金属絶縁体転移の考察を行った。Sn ドーピングはサイト間ホッピングの抑制を
通じて、実効的にクーロン相互作用（電子相関）を制御していると考えられる。ディラック電子
系は数多いが、その多くは弱相関系で、SrIrO3及び CaIrO3は磁性絶縁体への転移を調べること
ができるユニークな舞台である。Sn ドーピングにより、同構造であるが格子歪みの小さい（相
関の弱い）SrIrO3と歪みの大きい CaIrO3は、いずれもディラック半金属から磁性絶縁体へと転
移したが、その振る舞いは対照的であることを見出した。[10] SrIrO3では 10% 程度の Sn ドー
ピングまで半金属にとどまり、臨界 Sn 濃度以上で、温度の関数として明確なディラック半金属
―磁性絶縁体転移が観測される。これに対して CaIrO3では明確な転移を示さずに、数%程度の
ドーピングで徐々に絶縁体化する。比較的相関の弱い SrIrO3 では、電子相関の変化が大きく相
関制御の絶縁体転移が起きるのに対し、相関が強く、絶縁体転移の臨界領域に存在する CaIrO3

では乱れの効果が大きく、アンダーソンモット転移が実現していると解釈した。探索の範囲内で
明瞭な磁性金属相の兆候はつかめなかった。 
(6) 展開研究 
本課題の成果をさらに展開し、新しい流れを開拓する試みとして、非 d 5(Jeff  =1/2, Ir, Ru)

系の新奇スピン軌道相互作用物性の探索を行った。d 1 では Jeff =3/2 の Cs2TaCl6 において多重極
子秩序を発見した。[11] d 4 では Jeff  =0 Mott 絶縁体と励起子磁性の探索とディラック半金属の
巨大軌道反磁性の研究を開始した。 LS 結合の極限において d 4 の基底状態は非磁性一重項 
Jeff =0 である。圧力印加などにより、Jeff =1 励起状態の相互作用、すなわち励起分散を増加させ
ると、量子臨界点を経て、Jeff =1 励起子磁性への凝縮が起きると考えられている。[12] モデル
物質として 4d K2RuCl6を取り上げ、理想的な非磁性 Jeff =0 状態を実験的および理論（バンド計
算）の視点から検証、証明し、励起磁性探索のプラットホームを構築した。 
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