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研究成果の概要： 
 
スピンの量子性により低温極限でもスピンが秩序化しないスピン液体状態は理論的に 30 年以

上前から提案されてきたが、実際にスピン液体が実現しているとされる物質はほとんど知られ

てこなかった。本研究では、ある種の三角格子を持つ有機物質でこのようなスピン液体状態が

実現していることを証明し、さらにこのスピン液体状態において特異な対称性の破れがおきる

ことを見出した。 
又、超伝導状態はスピンが秩序化した絶縁体近傍で実現すると従来考えられてきたが、上記ス

ピン液体物質と類似の有機物において、スピンの秩序化を伴わない相の近傍で超伝導が現れる

ことを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 
 
前世紀前半ごろから発展した磁性学は、ス

ピンの量子力学性が表に現れない古典スピ
ン系を中心に研究が行われてきた。このため、
現代産業でデバイスとして応用される磁性

体もこの古典スピン系に属する。一方でスピ
ンの量子性が重要な役割を果たす RVB状態を
はじめとする量子磁性体は、従来の磁性体と
全く異なる性質を持つため、理論物理学的な
観点からも、又応用上の観点からも注目を浴
び続けている。さらに、このような量子磁性
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状態は、高温超伝導の発現機構との関連も議
論されるなど、磁性の分野のみならず、物性
物理学全体に対して、重要な意義を持ってお
り、実験の早急な進展が強く望まれている。
このような状況を受けて実験サイドにおい
ては多くの物質開発の努力が続けられてき
たにもかかわらず、一部の一次元磁性体・二
量体スピンギャップ系を除いて、スピンの量
子力学的性質が現れ RVB状態などが実現して
いる系はほとんどみつかってこなかった。こ
れは、磁性の研究が従来は主に無機化合物系
で行われてきており、強いフラストレーショ
ンを持ち、異方性が少なく、なおかつクリー
ンな物質を実現するのが困難であったため
である。 

このため、本研究ではあえて磁性研究の従
来の本流である無機化合物系から離れて、有
機 電 荷 移 動 錯 体 に 着 目 し た 。 特 に
X[Pd(dmit)2]2系は、三角格子性からなる強い
フラストレーションと、スピンの等方性を併
せ持ち、量子磁性の研究舞台として非常に高
いポテンシャルを持っている。しかしながら
残念なことに、従来の[Pd(dmit)2]2X 系をはじ
めとする有機電荷移動錯体の分野の研究は、
圧力下の電気抵抗など、電荷の自由度に着目
した研究がほとんどであり、その量子磁性体
としての観点からの研究はほとんど行われ
てこなかった。本研究は、有機電荷移動錯体
を磁性の観点からとらえなおして、無機系で
は実現できない量子磁性体としてのポテン
シャルを活かして、新奇量子スピン状態の研
究を行うものである。 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 

ハイゼンベルグ型反強磁性相互作用を持
つ局在電子スピン系の基底状態は、古典力学
的な観点からは局在モーメントが反対向き
に整列するNeel秩序状態になると考えられ、
実際多くの物質でこの状態が実現する事が
知られている。一方で、1973 年にアンダー
ソンが提唱したように、量子力学的な観点か
ら反強磁性スピン系を捉え直すと、量子効果
の大きな S=1/2 スピン系では、Neel 秩序状
態と全く異なる局在モーメントの整列を伴
わない RVB（スピン液体）状態が基底状態と
なる可能性が存在する。このような RVB 状
態は、特異な磁気的状態であるというだけで
なく、銅酸化物高温超伝導の発現機構に密接
に関わっている点が指摘されるなど、広い範
囲の研究者が注目している状態である。しか
しながら、この RVB 状態が実現していると
される系は、現実にはほとんど知られておら
ず、その低エネルギー励起の詳細などについ

ては、実験的には全く未解明である。これは、
RVB 状態が、一般にスピン間のフラストレー
ションの強い状態でしか存在し得ず、又弱い
異方性エネルギーに対しても不安定である
という点によるものだと考えられる。 
このような状況を鑑み、本研究では有機電

荷移動錯体 X[Pd(dmit)2]2 系に注目した。こ
の物質は、反強磁性相互作用を持つ 2 次元三
角格子 1/2 スピン磁性体であり、強いフラス
トレーションを持つ。また、1/2 スピンを担
う局在電子は、軽元素から成る有機分子 dmit
上に存在するため、スピン・軌道相互作用が
非常に小さく、結果として異方性の無視でき
る理想的な等方ハイゼンベルグスピン系で
あることが期待される。さらにはこの系の特
徴として、非磁性カウンターイオンである X
部分を変える事により、三角格子をひずませ、
フラストレーションの度合いを変化させる
ことができる。このフラストレーションの度
合いにより、通常の Neel 秩序を基底状態に
もつ低フラストレーション物質（例えば 
X=(CH3)4P； Neel 温度 TN＝～35K）から、
交換相互作用 J ＝～200K でありながら
SQUID による磁気測定からは２K まで磁気
転移が観測されていない正三角格子に近い
高 フ ラ ス ト レ ー シ ョ ン 物 質
（X=(C2H5)(CH3)3Sb）のように物質のバリエ
ーションがある。  
本研究では、磁気転移が観測されていない

RVB 基 底 状 態 の 候 補 物 質 で あ る
X=(C2H5)(CH3)3Sbに特に注目し、最低20mK
までの核磁気共鳴測定を行い、基底状態が
Neel 秩序状態となるか RVB 状態となるかを
調べ、また同時に低エネルギー励起がどのよ
うな性質を持つものであるかを、微視的観点
から明らかにすることを目的とする。具体的
には、①スペクトルからスピンの作る内部磁
場が有るか無いか、又有るとすれば温度・外
部磁場に対してどのような依存性を持つか 
②スピン格子緩和率から、低エネルギー励起
構造にギャップが有るか無いか、又その外部
磁場依存性はどのようなものか、などについ
て議論していく。 

これらの結果を総合することで、有機三角
格子磁性体における RVB 状態の実現の可能
性、並びに、高フラストレーション下におけ
る量子スピン系の低エネルギー励起機構の
解明を最終的な目標とする。 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 
（１）X [Pd(dmit)2]2;X=(C2H5)(CH3)3Sb に対
する核磁気共鳴（NMR）測定 
 



 

 

X[Pd(dmit)2]2 系については、私は今まで
1H-NMR を行っていたが、1H 原子は非磁性
カウンターイオン X 中に含まれているため、
dmit 上の電子スピンの情報は得られにくい
という結論を得ている。そのため、dmit 分子
中の 12C 原子を 13C に置換した試料を理化学
研究所の加藤礼三先生に提供していただき、
この試料を用いて最低 20mK までの
13C-NMR 測定を行った。室温から 1.4K まで
は 4He クライオスタットを、この温度以下で
は 3He－4He 希釈冷凍機を用いた。 
このとき NMR 信号幅は無機物質系と異な

り、狭いものとなることが予想されるため、
解析はフーリエ変換法により行う必要があ
る。この目的にあたり、私が現在所属する京
大前川研の測定装置の調整、コンピューター
制御・データー収集ソフトの改良、及びフー
リエ解析ソフトの開発を行った。 
このような測定システムの開発・調整を行

いながら、上記物質の NMR 測定を行い、ス
ペクトル、緩和率測定を行い、磁気秩序の有
無、励起スペクトル構造の解明、相転移の有
無等の議論を行った。 

 
 

（２）X [Pd(dmit)2]2の圧力下核磁気共鳴 
 

前述のように、X [Pd(dmit)2]2 は高フラス
トレーションを持ち、量子磁性体としての振
る舞いが期待される。これらの量子磁性絶縁
体を圧力で金属化させその時の電子状態相
図を、クランプ式圧力セルを用いた圧力下の
核磁気共鳴測定を行うことにより調べた。こ
の結果 X＝C2H5)(CH3)3P の系においてスピ
ンギャップ相と超伝導相が隣接するという
特異な結果を得た。 
 
 
 
 
４．研究成果 
 
（１）X [Pd(dmit)2]2;X=(C2H5)(CH3)3Sb のス
ピン液体状態 
 
上述の系に対し、dmit 分子中の 13C-核磁気

共鳴測定を行った。 
スペクトルは、20mK という低温領域まで大

きな広がりは持たず、この温度まで磁気秩序
がないことを明らかとした。この温度は交換
相互作用（～220Ｋ）の 1万分の１以下であ
り、熱揺らぎの影響は完全に排除されている
と考えられる。従って、磁気秩序が量子揺ら
ぎにより抑制されている量子力学的スピン
状態をこの系がとっているということが結
論付けられた。 

さらに、スピン-格子緩和率の振る舞いよ

り、交換相互作用のスケール（～220Ｋ）程
度の温度以下で反強磁性相関が発達するも
のの、1K まで、磁気秩序に伴う臨界発散も、
又、スピンギャップを持たないことを見出し、
この系においてギャップレス量子スピン液
体状態が形成されていることを明らかとし
た。量子スピン液体が実際の物質で見つかっ
たとされる例は、ごく僅かしか知られておら
ず、この結果は数少ないスピン液体の発見と
いう点で、物性物理学上重要な意義を持つ。 
さて、一般にギャップを持たない量子液体

においては、電子系における超伝導対形成の
ように、低温で古典的秩序とは異なる特異な
対称性の破れが起こることが知られている。
量子スピン液体に対しても、特異な対称性の
破れが起こる可能性が理論的に指摘されて
いる。しかしながら、実際の物質でスピン液
体が実現しているとされる系がほとんど知
られていないため、量子スピン液体で現実に
このような対称性の低下が起こるかどうか
についての実験的な検証は全く皆無であっ
た。私は上記物質のスピン液体状態について、
希釈冷凍機温度域でのスピン-格子緩和率を
測定することにより、１Ｋにおいて緩和率に
2次相転移を特徴付ける異常が現れ、対称性
の破れが存在することを見出した。スペクト
ルに広がりの無い以上、この対称性の破れは
古典的磁気秩序ではありえず、量子スピン液
体特有のエキゾチックな対称性の破れであ
ると考えられる。 
 
 
 

（２）X [Pd(dmit)2]2;X=(C2H5)(CH3)3Ｐの圧
力－温度相図 
 
（１）のスピン液体研究の派生研究として、

類似の高フラストレーション物質である
X=(C2H5)(CH3)3Ｐの系に対しての圧力下核
磁気共鳴研究を行った。その結果、低圧領域
ではこの物質はスピンギャップを持った絶
縁体であるが、4.3kbar を境に金属化を起こ
し（Mott 転移）超伝導が現れることを見出
した。いくつかの圧力における NMR 測定に
よる微視的な研究の結果、このスピンギャッ
プ絶縁体相と超伝導相が圧力－温度相図上
で隣接することの証明に成功した。（図１参
照）このことは、従来の強相関電子系超伝導
の常識、すなわち超伝導相は磁気秩序相に隣
接して現れるという考え、を打ち破るもので
あり、銅酸化物高温超伝導体の発見以来続け
られている強相関電子系超伝導の発現機構
の議論に対し、大きな一石を投じるものであ
る。 

 
 
 



 

 

 
 
図１ X [Pd(dmit)2]2;X=(C2H5)(CH3)3Ｐの 

圧力－温度相図 
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