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研究成果の概要： 隣接するスピン間に相互作用が存在しても、構造に関する厳しい制約があ

ると、磁石のようなスピンを揃える相転移を起こすことが出来ない。この代表例が二次元の三

角格子であり、その場合、低温でスピン液体という特殊な状態になることが予見されている。

本研究では、極低温領域で微小結晶の熱測定を行う装置の開発をすすめ、75mK の低温から熱

容量を測定し、スピン液体形成の熱力学的な証拠を得ることに成功した。 
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１． 研究開始当初の背景 
 
二次元三角格子の各頂点に S=1/2 のスピン

を配置した系の基底状態がどのようになる
かは、凝縮系物性の未解決な課題の一つであ
る。このようなスピン系では、量子性の高い
S=1/2 のスピンが幾何学的なフラストレーシ
ョンをもったまま磁気秩序を形成せず、“スピ
ン液体”状態になることが P.W Anderson によ
って 30 年以上前から予見されていた。スピ
ン液体に関する研究は、この予見を機に主と
して理論方面から研究が進められていたが、
強相関電子系の理解の飛躍的な進展ととも

に、2000 年を過ぎたころから実験・理論両サ
イドから再度広く注目されていた。そんな中
で、2003 年に Y. Shimizu, K. Kanoda らによっ
て 有 機 電 荷 移 動 塩 で あ る
κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 において二次元的に
配列したダイマーが理想的な三角格子を組
んでいることが指摘され、また同時に NMR
測定によって最低温度 30 mK までダイマー
ユニットにスピンが局在した常磁性 Mott 絶
縁体状態が持続されていることが確認され
た。このことは、極低温まで、磁気転移が存
在せず基底状態が量子スピン液体状態の成
立の可能性を意味しており、本研究の開始時
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の 2006 年度には、二次元三角格子における
スピン液体の検証と、その理論モデルである
RVB(Resonating Valence Bond)状態などの可
能性が議論できる現実的な系の出現として、
この有機塩での極低温での物性に広く興味
が持たれていた。 

スピン液体状態の概念は RVB 描像に端を
発しているがここ 20 年の間に、高温超伝導
体の超伝導対形成機構の中でも重要な論点
になっている。本研究の対象となるκ型の有
機結晶の電荷移動塩は、有機分子からなる欠
陥や乱れの影響を受けにくい系であるだけ
でなく、高い転移温度を示すκ-(BEDT-TTF)2X
系での有機超伝導と同じ結晶構造をとるた
め関連物質の理解、強相関超伝導物質と合わ
せた議論ができる系としても注目された。 
 
２． 研究の目的 
 
そのような背景の中で、本研究では、希釈

冷凍機を用いた極低温での微小量単結晶に
対する熱容量測定装置を開拓し、それを用い
てκ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の基底状態を熱力
学的な側面を追究することを目的とした計
画を提案した。カロリメトリー（比熱、熱容
量測定）は、温度計測の高い分解能を直接利
用したエネルギー分光法の一つである。特に、
低エネルギー領域において精度が高く、低温
での相転移、励起構造の探求に力を発揮する。
また、エントロピーに関する絶対値を評価で
きる手法であるため、量子スピン液体の形成
という問題を議論する際には、外場や電磁波
などの外的摂動を一切加えずに熱励起だけ
を検出する点が最も重要になり、熱的な検証
が必須であると考えた。 

このような点をふまえ、本課題では研究期
間の 3 年間で(1)極低温熱容量の測定による
秩序形成の有無の確認と、スピン液体状態の
熱力学的な立場からの検証する (2)RVB 的
な描像の有無とその特徴的な振る舞いを理
解すること、(3)同種のκ型構造をもつ Mott
絶縁体塩との対比検討、(4)他の分子性電荷
移動塩でのスピン液体の有無の評価を進め
る研究を計画した。 
 
３． 研究の方法 
 
本研究を進めるために、以下の(1),(2)の装

置面の開発を、期間前半に時間をかけて進め
た。装置の作成後、スピン液体の検証につい
て は 、 再 現 性 を 第 一 に 考 え 、
κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 のバッチの異なる試
料を複数回測定しデータの再現性を確認し
その熱的な挙動を詳細に調べながら研究を
行 っ た 。 さ ら に 研 究 期 間 の 途 中 で
κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 と同様に、二量体が
三角格子構造をとる EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 が見

いだされ、その塩についても同様の熱測定を
進め、スピン液体の形成を吟味することも行
った。具体的な開発内容は以下の通りである。 
(1) 微小熱容量測定装置の開発 

3He 冷凍機、希釈冷凍装置に搭載する 100µg
程度の微小単結晶で測定が可能な緩和型熱
容量測定システムを構築し、研究室現有の 8T
（ボア径 78mm）の超伝導磁石に小型の希釈
冷凍機を組み込むことを計画した。設備備品
として簡易型希釈冷凍装置を導入し、装置開
発を進めた。また、一方で、東北大金属材料
研究所 強磁場施設の 20 T 磁石中で使用可
能な希釈冷凍装置に同様のカロリメターセ
ルをとりつけ強磁場下の測定を計画し、こち
らは主として研究室ではカバーしきれない
磁場領域でのスピン液体の性質について短
期間に集中的に実験を進め、研究室での実験
と相補的に進めた。そのための磁場中温度較
正も本研究課題の中で進めた。 
 (2)3He 冷凍装置を用いた極低温領域での外
部磁場効果の観測 

3He 冷凍機にセットアップしたカロリメー
ターを用いた研究を進めた。磁場を試料の結
晶方位を変えた状態で印加した場合どのよ
うになるかを調べるため、磁場の方向依存性
を評価する実験をおこなった。様々な角度の
面でカットした銅ブロックを用いて、磁場方
向を結晶面から変化させスピン液体の性質
がどのように変化するかを調べた。 
 
４．研究成果 
 
(1) 低温測定装置の開発 
超低温、強磁場下で温度計測には KOA 社

の酸化ルテニウムチップ抵抗体（室温 1 
kΩ）を用いた。チップ抵抗の絶縁アルミナ部
を薄く研磨し、熱容量のバックグランドを小
さくし、フィルムヒーターとあわせて試料ス
テージとした。チップの抵抗値は 4 K で約 1.3 
kΩ、 55 mK で 20 kΩ程度であり、温度変化
は比較的緩やかな Variable Range Hopping の
式に従うため超低温領域でも温度計として
十分に使えることがわかった。このチップ抵
抗を、希釈冷凍装置のミキシングチェンバー
につけた較正済み温度計を用いて、17 T まで
の磁場で較正を行った。磁気抵抗はあるが小
さく、抵抗の温度変化の特性は磁場中でも大
きく変化しないことが判明した。次いで、試
料ステージを銀製のカロリメトリーセルに
搭載し、全体を希釈冷凍装置のミキシングチ
ェンバー部に接続したロッドに連結させた。
研究開始の当初は、無酸素銅を用いたが、核
熱容量による寄与が 100 mK 以下になると大
きくなり、冷却に問題が生じたため、銅系の
材料を極力排除し、銀系の材料を用いて試料
ステージ、熱浴部を作成した。このシステム
によって、試料部の熱容量を 65 mK 程度の超



 

 

低温領域から測ることができ、各温度での緩
和カーブは弱磁場領域ではほぼ完全な単一
指数関数になることを確認した。Fig.1 に銀製
の緩和型セルの写真を示す。こうしたコンパ
クトな希釈冷凍機用の熱測定装置は、国際的
に見ても殆ど例がなく、特に大きな試料の作
成が困難な分子性化合物の研究には有効で
ある。 

  
(2)スピン液体状態の検証 

本 研 究 で 測 定 し た 、 熱 容 量
κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の熱容量の温度変化
を Fig.2 に示す。同時にプロットしてあるの
は 、 11.6 K で 超 伝 導 を 示 す
κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br、27 K で磁気転
移 を お こ す Mott 絶 縁 体
κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl と、結晶構造は
少しことなるがやはりダイマー性の強い反
強磁性絶縁体β’-(BEDT-TTF)2ICl2 の熱容量測
定 結 果 で あ る 。 低 温 領 域 で
κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 にはスピン系のエン
トロピーが残り、大きな熱容量を与えること
がわかる。ここに示した低温領域では CpT -1 

vs T 2のプロットがきれいな直線関係になり、
金属状態で生じるような電子熱容量係数γが
約 15±5 mJK-2mol-1程度と有限値になる。これ
は、有機導体の電子熱容量係数に匹敵する大
きさになっている。静磁化率の低温極限の外
挿値と、このγの間の Wilson 比がおよそ 1 に
近く、また 4 T 程度の磁場ではγ値は全く影響
をうけないことなどを考えると、スピン系に
起因するギャップレスの励起が存在してい
るものと思われる。κ型塩でも同じ図に示し
た三次元的な反強磁性秩序状態を形成して
いるものでは、切片はゼロに向かうことが見
てとれ、明らかに三角格子上のスピンの寄与
であると結論できる。二次元三角格子では、
液体状態から金属 Fermi 面でおこるような連
続励起が生じ、温度に比例する熱容量を示す
可能性が RVB モデルをベースに示唆されて
おり、本測定結果はそのような観点からも非
常に興味深い。希釈冷凍機を用いて 75mK ま
で測定を広げると核スピンのショットキー
熱容量が現れるが、γ項そのものには大きな変
化が無くギャップレスなスピン液体の描像
はここからも支持される。 
より高い温度の熱容量測定によって、約 5.7 

K 付近に非常にブロードな構造があること
が再現性を含めて見出されており、その温度
付近でスピン液体状態への凝縮が起こって
いる可能性が示唆される。理論、実験ともに
今後の展開が期待される。 
 これらの事実はスピン液体の形成を実証
する結果であり、Anderson が指摘したような
ギャップレスな励起が存在していることを
示している。さらに EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 に関
する測定を行ったところ、同様のギャップレ
ス な 振 る 舞 い が 見 出 さ れ γ 値 は 約
20mJK-2mol-1 程度である。また、3K 付近にブ
ロードな山がみられ、κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3
と同様の傾向があることが分かった。有機電
荷移動塩で見出された熱的振る舞いは、遍歴
的な相と隣接する Mott 絶縁体系の特徴であ
りその観点からの議論が今後の理論・実験双
方に対する課題である。 
 
(3)磁場の方向依存性に関する研究 
 3He 温度の緩和型装置を用いて、二次元面に
垂直方向と平行方向での熱容量の磁場変化
の相違について検出可能な装置を作成した。
この装置を用いて、5.7 K で見出された、高
温状態からスピン液体へのクロスオーバー
温度での磁場依存性を調べたがブロードな
ピークの顕著な磁場依存性は見られず、定性
的には両方向とも良く似た振る舞いとなっ
た。このことは、この熱異常は相転移のよう
な秩序形成ではないクロスオーバー的な性
格が強く、しかも比較的強い相互作用によっ
て支配されているものであると考えること
ができる。 

   

Fig.1  
希釈冷凍機用熱測定
セル 
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Fig.2 低温領域での熱容量の温度依存性
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〔その他〕 
 
上記研究成果に関連した内容は、大阪大学分
子熱力学研究センターのアニュアルレポー
トである阪大化学熱学レポートとして掲載
し て お り 、 ホ ー ム ペ ー ジ 
http:/www.chem.sci.osaka-u.ac.jp/lab/mi
cro/report にも掲載している。 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 

中澤康浩 

大阪大学・大学院理学研究科・教授 

研究者番号 60222183 

 

(2)研究分担者 

なし 
 

 (3)連携研究者 
なし 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


