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研究成果の概要（和文）：２サイトが強く結合したダイマーを単位とする格子模型において、ダイマー内部自由
度の存在が、ダイマー間の相関と物性にどのような影響を及ぼすのかを理論的に解明する研究を行った。具体的
には(1) S=1/2のスピン系および S=1のスピン系のダイマーをユニットとした三角格子モデルにおける量子揺ら
ぎの増大に伴うネマティック相の出現、(2) 三角格子上の横磁場イジングモデル(有機ダイマー系のモデル）の
量子臨界的なダイナミクスの特徴的な振る舞い、および、(3)スピンクロスオーバ錯体の２つの状態（高スピ
ン、低スピン）と弾性相互作用を導入したモデルにおけるエンタルピー効果による２段転移、を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The project focuses on the role of dimerized structure in low dimensional 
correlated systems. Three kinds of systems are studied from different aspects; (1) spin-1/2 dimer 
based triangular lattice and spin-1 dimer based triangular lattice quantum magnets are studied 
numerically. both showing quantum nematic orders. The enhancement of quantum fluctuation is a key to
 have such states and for spin-1/2 the inter-dimer ring exchange interaction plays a crucial role, 
while for spin-1 system, the incresed dimer degrees of freedom turned out to be important.(2) 
Quantum critical dynamics of transverse Ising model on a triangular lattice is obtained by the 
quantum Monte Carlo method using our newly developed framework. This gives the low energy 
description of the dielectrics of the organic dimer-Mott insulating state.  (3) Two-step spin 
crossover transition in the classical high/low spin states is found to occur due to enthalpic 
effect, 

研究分野： 物性理論
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研究成果の学術的意義や社会的意義
Ba3MRu2O9や kappa-ET2Xでみられるスピン液体や誘電異常といった、学術的にも注目されている実験結果に対し
て、理論的な解釈を与えることができた。またこれまでほとんど有意なアプローチが知られていなかった、バル
ク系（サイズが大きな系）の量子多体ダイナミクスの計算手法をこれらの研究を通して新たに開発することがで
きた。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

Ru が２層構造を持ち、層間にダイマーをユニットに三角格子を組む物質系 Ba3MRu2O9, 

(M=Ca, Sr Zn Co, Ni, Cu)は M イオンが Ca,Sr のときは低温でシングレット非磁性相、Co, Ni, 

Cu は相転移して反強磁性相をもつが、Zn は極低温まで磁化率が小さな一定値をとるだけで何
ら変化を示さない特異な振る舞いが実験的に名古屋大学の寺崎グループの報告されていた。ま
た 2010 年ごろ、同じく寺崎らが行った有機κET 系の誘電率の温度依存性に、低温で周波数に
強く依存するピーク構造が出ることが報告され、ET 系の持つダイマー構造が重要であることが
我々の理論でも示唆されていた。これらの実験に触発され、ダイマー構造が量子物性にどのよう
な役割を果たすのかを明らかにすることを目標に研究を始めた。 

 

２．研究の目的 

 格子がダイマーを組むと、一般に内部自由度が生じる。一番単純な内部自由度は反結合状態と
結合状態の 2 準位であり、ダイマー内の結合が強ければエネルギーが低い反結合状態だけを取
り出して記述することが許される。しかし一般にはダイマー間の相互作用が、ダイマー内のもの
と拮抗したり、ダイマーがより多くの内部自由度を含んだりすることにより、ダイマー内外のパ
ラメタを制御することで多彩な物性が得られる可能性がある。特に実験と比較できる系でこれ
らの問題を理論的に取り扱うことによって、実験で理解できていなかった相の性質を明らかに
すると同時に、理論側で系統的な比較研究を展開することができる。 

 

３．研究の方法 

 ３つの系を取り組むにあたり、複数の手法を使った多彩な研究を展開した。量子ダイマースピ
ン系では厳密対角化と摂動論により基底状態の相図を明らかにし、有限温度の物理量は変分型
の半古典的なモンテカルロ法を用いた。有機ダイマー系を対象とする横磁場イジング模型では
量子モンテカルロ法を実装した。錯体の２段転移の研究では古典モンテカルロ法を用いた。 
 
４．研究成果 
３つの系に関する結果を以下、かいつまんで述べる。 

(1) 三角格子量子ダイマースピン系のネマティック相 

まず S=1/2 反強磁性ダイマーをユニットとする三角格子系で、ダイマー間の相互作用に反強
磁性ハイゼンベルグおよび４体リング交換相互作用を取り入れたモデルを考えた。ダイマー内
のシングレット状態からのトリプレット励起を S=1 ハードコアボソンとして扱うことにより、
厳密対角化と解析計算を組み合わせ、基底状態の全貌を明らかにした。その結果、ダイマーシン
グレット相と隣接してネマティック（四極子）相が実現することが明らかになった。この両者は
ともに非磁性絶縁相だが、非磁性となる由来が、スピンの１次のゆらぎと２次のゆらぎという質
的に異なったものであり、これまで知られる多くのモデルで片方ずつは実現したものの、通常は
隣りあわせには実現しない。ところが、我々のモデルでは。三角格子の幾何学的フラストレーシ
ョンと４体相互作用による高次の揺らぎが連動して、両者が隣り合った状態が理論的に自然に
実現しうることが解析的にも明らかになった。なお、ここで得られた結果は Ba3MRu2O9 のＣ
ａからＺｎへの化学置換によってシングレット相が非磁性相へと転移する状況を説明しうる。  

ここでネマティック相実現のためには４体相互作用がある程度大きいことが要請される。そ
こで、あらためて摂動論をダイマー構造を考慮しながら行い、これらの相互作用をハバード模型
のモット絶縁体相において摂動論を用いてミクロに導出した。その結果、一般にはハイゼンベル
グ相互作用に比べ、１桁落ちするといわれる４体相互作用も、４スピンが二つのダイマーを組む
場合には、同じオーダー程度の値をとりうることを示すことができた。 

その後、実際には Ba3MRu2O9 の Ru は S=1/2 ではなく S=1 である可能性が実験側から指摘さ

れたことを受け、S=1 の反強磁性ダイマーをユニットとする三角格子系を新たに調べることにし

た。このモデルの場合、１ダイマーあたり９種類の基底を保持するため、これを全部取り入れた

量子多体計算が困難だが、我々はその低エネルギー励起が、S=1/2 の場合と同様にハードコアボ

ソンモデルで扱えることに着目して、摂動論を用いた解析を行った。得られたハードコアボソン

モデルをアンダーソンタワー解析などの数値手法を用いて詳細に検討した結果、基底状態に３

種類の四極子相が現れることを明らかにした。 

とくにスピン-1 のボソン数が少ないボーズアインシュタイン凝縮とネマティック相関が共存

した相が広い範囲で見いだされた。そのうちの一つの相は、四極子が長距離秩序を作りかけなが

らも完全には長距離秩序にならず複数の相関が共存した新しい種類の液体相である可能性があ

り、現在、Ba3ZnRu2O9,でこれを検証するための実験が検討されている。 

 そのほか、S=1 のネマティック状態を実験と比較するための基本的な物理量として比熱や磁化

率の温度依存性を調べたところ、S=1 の三角格子系の強的四極子相において磁場をかけ始めのと

ころでわずかに転移温度がいったん上昇してさらに高磁場で下降するリエントラント現象が見



られた。このような現象は反強的極子相においてはみられなかった。この結果は四極子相に関す

る基本的な結果である。 

 

(2) 三角格子横磁場イジング模型の量子臨界ダイナミクス 

有機κ-ET2Cu2(CN)3をはじめとするダイマー系では、温度を下げていくと絶縁体相へのクロス

オーバがみられ、低温ではダイマーモット絶縁体という、ET 分子のダイマー当たり１ホールが

局在した状態が実現することが知られている。このような相の誘電測定で、６K 異常とよばれる、

６K にむけて誘電率が Curie 的な発散を示しながらもある温度で極大値をとって低温で減少す

る振る舞いが観測された。この極大値をとる温度は周波数の数桁の変化にわたって大きく場所

を変化させており、最初に見つかった系以外の多くの有機ダイマー系で同様の結果が観測され

たものの、その原因は長年謎とされてきた。 

 我々は 2010 年にこの物質のダイマーモット相の電荷の自由度を記述する低エネルギー有効模

型が横磁場イジングモデルことを摂動論によって報告している。このモデルではダイマー内で

２分子の片方に電荷が偏った状態をダイポール自由度とすることにより、電荷が飛び移って二

分子を行き来する効果がダイポールに対する横磁場であらわされる。またダイマー間の電荷の

クーロン相互作用はダイポール間のイジング相互作用となる。 

 今回、上述の実験を念頭に、横磁場イジングモデルが強的秩序（電荷の言葉では電荷秩序）と

無秩序（ダイマーモット相）の間で相転移を起こすことに着目し、転移点直上および近傍のパラ

メタ域において、量子モンテカルロ計算をもとに、そのダイナミクスの振る舞いを明らかにした。 

一般に量子多体模型ではダイナミクスの計算は困難であり、特に２次元以上の系では有意な

手法は知られていない。これに対して、今回我々は大規模計算に耐えうる新しい手法を開発した。

具体的には、量子モンテカルロ法の連続時間アルゴリズムが、横磁場イジング模型に適用した際

にグラウバーダイナミクスの要請する局所エネルギー構造を持つことに着目し、グラウバー型

のダイナミクスの計算手法を開発した。この計算手法では、虚時間方向でスピンのそろったセグ

メントを一つの塊のスピンとみなしそのモンテカルロアップデートの過程を実時間とみなすこ

とができる。この考え方をもとに、保公式で実時間を居時間と独立ととらえることで量子モンテ

カルロ法によってイジングスピン（ダイポール）の緩和時間を見積もることに成功した。 

実際、大規模計算と有限サイズスケーリングを行った結果、量子臨界点近傍での緩和時間は、

モデルの性質から予想される３次元イジングモデルの動的臨界指数をよく再現することが明ら

かになり、手法の正当性が確認された。 

実験との比較のため、感受率を上記の計算を用いて評価したところ、量子臨界点近傍で緩和時

間がべき的に増大し、静的感受率もべき的に増大することによって、感受率が周波数の関数とし

てローレンツ型となりそのピークは臨界点に近づくほど先鋭化することが分かった。この先鋭

化のために、各周波数ごとに感受率の温度依存性はピークを持ち、そのピーク位置は周波数に依

存して激しくシフトする。このことは１０年来謎であった誘電異常の実験の振る舞いをよく説

明する。 

 

(3)２層スピンクロスオーバ系における二段相転移 

２層系の FeII (ethyl nicotinate) 2 [AuI(CN) 2] 2などのスピンクロスオーバ錯体では、錯体ユ

ニットで Au イオンのまわりの八面体の配位子の状態の変化に伴い２つの状態（高スピン、低ス

ピン）をとり、高温から低温にかけて高スピンから低スピンへのスピンクロスオーバが起こるこ

とが知られているが、この物質特有の現象として特に２段あるいは多段のクロスオーバ現象が

起こることがあり、その原因はわかっていなかった。これに対し、我々は錯体の歪みが弾性相互

作用として働くモデルを考え、さらに錯体が状態に応じて大きな体積変化を起こすことに着目

し,連続系に大きさの違う（高スピンと低スピン）錯体のボールが並んだモデルを考え、古典モ

ンテカルロ計算を行った。その結果、２層系ならではの体積のフレキシブルな変化が起こりうる

ことに由来して、圧力下においてエンタルピー（体積効果）, エントロピー, エネルギーの兼ね

合いから, ごく自然な形でこのような２段転移が起こることを数値的に示した。 
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