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研究成果の概要（和文）： 
三角格子有機物質 EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2において、基底状態において磁気秩序のないスピン液

体状態が生じていることを確定させた。さらにこの物質においては１K 近辺で NMR スピン‐格

子緩和率に異常が生じるが、この異常が確かにスピン液体波動関数の本質的な振る舞いを反映

していると結論づけることに成功した。このような異常が生じるシナリオの一つとしてカイラ

ルスピン液体のようなトポロジカル秩序化が考えられるが、トポロジカル構造を持つ系に普遍

的に存在するエッジ構造は検出されず、このようなシナリオに対しては否定的な結果が得られ

た。 

また、このスピン液体に対し、カチオン混晶化・加圧という 2つの方法で系のパラメーター

を変化させ、このスピン液体状態の安定性の議論を行い、また、スピン液体状態が消失すると

きにどのような電子状態が現れるかを明らかとした。 

 
研究成果の概要（英文）： 
I have confirmed that the organic triangular-lattice system EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 has an 

spin-liquid ground state without antiferromagnetic ordering. The temperature dependence 
of the spin-lattice relaxation rate suggests that the spin state of this system undergoes 
an abrupt change at around 1 K. Although some theories had predicted that such an 
instability is accompanied by topological ordering, I have reached a conclusion that 
topological ordering is not likely to be realized in this system. 
 I have also clarified the electronic states which appear when this spin liquid state 
is destroyed by substituting the counter cation or applying pressure. 
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１．研究開始当初の背景 
 
量子スピン液体は今からさかのぼること

約 40 年、1973 年に P. W. Anderson により提
唱された概念である。さらには、R. B. 
Laughlin や、トポロジカル秩序の提案を行っ
た X. G. Wen らにより、このスピン液体状態
が、場合によってはトポロジカル構造を持ち
得ることが議論された。 
このようにスピン液体は、理論的な議論と

してはこのような長い歴史を持ち、常に物性
物理学理論体系の中の深遠なテーマとして
認識されてきた。しかしながら、実験的には
全くといってよいほど進展が無かったのは、
理想的なフラストレーション量子スピン系
がほとんど無く、量子スピン液体そのものが
実験的に見出されてこなかったという点が
唯一にして最大の理由である。 
こ の よ う な 状 況 下 で 、 近 年

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 という三角格子有機物
質でスピン液体状態が実現している可能性
があることが示されてきている。（T. Itou et 
al., Phys. Rev. B 77, 104413 (2008)） 
本研究課題は、この有機物質を対象とする

ことで、スピン液体の実験的研究を進展させ
ようとするものである。 
 
 

２．研究の目的 
 
EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2では極低温（20mK）ま

で長距離磁気秩序が観測されておらず、スピ
ン液体状態が実現している可能性が示され
ている。 

さらに、１K 付近で 13C-NMR スピン-格子緩

和率（T1
-1）にキンク的異常が観測され、この

温度でスピン液体波動関数に質的な変化が

生じ、隠れた内部構造をとる可能性があるこ

とを研究代表者は見出だしてきた。（T. Itou 

et al., Nature Physics 6, 673(2010)） 

 

本研究では、以下の 2点に眼目を置きなが

らこの物質を精査することにより、スピン液

体状態波動関数の性質についての実験的な

議論を行うことを目的とする。 

 

(1) １K の T1
-1の異常の機構の解明 

(2) 系のパラメーターを変えたときに生じ

る電子状態変化 

 

具体的な詳細としては、以下のような目的の

研究を行った。 

 

 

(1)‐① 

分子外側 Cサイトと分子内側 Cサイトの緩和

率比較 

 

上述の通り、EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2において

はスピン-格子緩和率T1
-1に１K付近で異常が

観測されており、この温度でスピン液体波動

関数の質的な変化が起こっている可能性を

研究代表者は指摘してきている。 

その一方で、この温度で比熱等には必ずし
も異常が観測されておらず、上記異常がスピ
ン液体波動関数の変化ではなく、分子運動等
の本質的でない外的理由により生じている
可能性もありうることが指摘されてきてい
る。 
この点を解決するため、分子運動の影響を

受けやすい分子外側 Cサイトと分子運動の影
響を受けない分子内側 Cサイトの緩和率測定
を行い、その比較を行う。 

 

 

(1)‐② 

 スピン-スピン緩和率 T2
-1の振る舞い 

 
本研究対象物質 EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 にお

いては、極低温（20mK）まで長距離磁気秩序
が観測されていない。 
このような状況が生じる理由として、「基

底状態において磁気秩序が存在しないスピ
ン液体状態が実現している」と考えるシナリ
オの他に、「基底状態においては磁気秩序が
生じるものの、強い 2 次元性ゆえに
Mermin-Wagner 定理が示すように、転移温度
がほとんど絶対零度まで落ちている」とする
2 通りの考え方がありうる。 
後者のシナリオに立てば前述の T1

-1の温度
依存性の異常は、スピンダイナミクスのスロ
ーイングダウンとして理解されることとな
る。 
スピン-スピン緩和率 T2

-1 を測定すること
により、このようなスローイングダウンシナ
リオではなく、前者のスピン液体シナリオが
成立していることを確定させる。 
 
 

(1)‐③ 

 カイラルエッジ電流の有無の検証 
 
本研究対象物質において、R. B. Laughlin

が提案したようなカイラルスピン液体が実
現しているならば、自発エッジ電流が作る軌
道磁性が存在するはずである。 
この点を検証するため、本研究対象物質

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の希釈冷凍温度域にお
ける単結晶 13C-NMR測定を行う。具体的には、



二次元三角格子面に垂直に磁場をかけたと
きと、面に平行に磁場をかけたときのデータ
を比較し、スピン‐格子緩和率から、相転移
温度の磁場依存性を観測し、面垂直に磁場を
かけたときのみに、エッジ軌道電流による軌
道磁性のために、相転移温度が増大する振る
舞いが観測されるかどうかを、実験的に明ら
かとする。 
 
 

(2)‐① 

 (Me4Sb)x(EtMe3Sb)1-x[Pd(dmit)2]2 混晶系の
13C-NMR 
 
理論的には、明確なフルギャップを持たな

いスピン液体状態は、「ハミルトニアンパラ
メーター中のある 1点（量子臨界点）のみで
実現する」という考え方と、「広いパラメー
ター領域で相として存在し得る」という考え
方の 2つの枠組みが大雑把にありうる。 
このどちらが実現しているかを実験的に

議論するため、カチオン部の EtMe3Sb を Me4Sb
に置換していった試料を用い、三角格子を正
三角形から異方的三角格子に歪ませていっ
たときに、スピン液体基底状態がどのように
変化していくかを解明する。 
 
 

(2)‐② 

圧力下電子状態解明 
 
本研究対象物質 EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 は

Mott 転移近傍に位置しており、弱い Mott 絶
縁性がスピン液体実現のための重要な要素
だと考えられる。この物質のの圧力下 NMR 測
定を行い、Mott 転移時におけるスピンダイナ
ミクスの解明を目指し、スピン液体状態との
関連を議論する。 
 
 
３．研究の方法 
 
EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2のNMR測定を行うにあ

たり、NMR が測定可能な核種の候補として１H、
13C が挙げられる。そのうち 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
という結論を私はすでに得ている。 
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、測定を行った。 
置換する Cサイトして、図 1に記すように、

外側 Cと内側 C の 2種類のサイトがある。本
研究では、まず化学合成が容易な外側 Cサイ
トを 13C に置換した試料を加藤礼三先生に合
成していただき、ついで、よりハイパーファ
インカップリングの大きな内側 C サイトを

13C に置換した試料を提供していただいた。 
これらの各試料を用いて最低 20mK までの

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。また、圧力下の
測定は、クランプ式セルを用いることにより
行った。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 １  (a) Pd(dmit)2 分 子   (b) 
X[Pd(dmit)2]2の結晶構造（積層を横から見た
図） 
 
 
 
 
４．研究成果 
 

(1)‐① 

分子外側 Cサイトと分子内側 Cサイトの緩

和率比較 

 

分子外側 Cサイトと分子内側 Cサイトをそ

れぞれ 13C に置換した単結晶試料集合体を用

い、室温から希釈冷凍機温度域の 20mK まで

の 13C-NMR 測定を行った。 

その結果、どちらの測定でも、T1
-1 の温度

依存性の振る舞いは、超微細結合定数の値の
違いから生じるプリファクターを除いて完
全に一致しており、１K に異常が現れること
を見いだした。 
従って、この異常は分子運動等の外的要因

ではなく、確かにスピン液体波動関数の本質
的な振る舞いを反映していると結論付けら
れる。 
この結果をとりまとめ、T. Itou et al., 

Phys. Rev. B 84, 094405 (2011)に出版した。 
 
 

(1)‐② 

 スピン-スピン緩和率 T2
-1の振る舞い 



 
希釈冷凍温度域まで、スピン‐スピン緩和

率 T2
-1を測定し、少なくとも常圧下では、低

温領域で T2
-1の増大は観測されないことを見

出した。 
従って「基底状態においては磁気秩序が生

じるものの、強い 2 次元性ゆえに転移温度が
ほとんど絶対零度まで落ちている」というシ
ナリオは否定される。 
すなわち、この系において「基底状態にお

いて磁気秩序が存在しないスピン液体状態
が実現している」ことが結論づけられる。 
（T. Itou et al., J. of Phys.: Conf. Ser. 

320, 012033, (2011)に出版） 
 
 

(1)‐③ 

 カイラルエッジ電流の有無の検証 
 
本計画は、単結晶試料に対する面平行と面

垂直印加磁場 NMRの結果の差異を調べること
により、カイラルエッジ軌道電流の有無を結
論付けることを目標としていた。この目的の
ため、4He 冷凍機、3He-4He 希釈冷凍機下で
EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2の面平行・面垂直印加磁
場 13C-NMR 測定を行い、それぞれに対しスペ
クトル、スピン-格子緩和率を得ることに成
功した。 
その結果、これまで単結晶集合体に対して

観測されていた 1K 近辺での緩和率異常は、
面平行・面垂直印加磁場の両方に対しても観
測されることを見出した。 
ここでの眼目は、面平行・面垂直印加磁場

の両者で異常温度の変化が見られるかどう
かであるが、両測定で異常温度は１K でほぼ
一致することが見いだされた。従って、自発
カイラルエッジ電流が実現しているカイラ
ルスピン液体シナリオは否定されることな
る。 
ただし、異常温度は両者で一致するが、緩

和率の振る舞いそのものは面平行・面垂直印
加磁場で明確な違いが見受けられた。このこ
とは自発カイラルエッジ電流そのものはな
いものの、面垂直に磁場をかけたときのみス
ピンダイナミクスが増強されていることを
意味しており、カイラルエッジ電流と関連す
る Mott 絶縁体 3 次摂動項が働いている可能
性を示唆するものである。 
 
 

(2)‐① 

 (Me4Sb)x(EtMe3Sb)1-x[Pd(dmit)2]2 混晶系の
13C-NMR 
 
上記混晶塩に対し分子内側サイト 13C-NMR

測定を行い、次のことを見出した。 
x=0 では 16K で磁気秩序を持つが、x の増

大とともに急激に転移温度が低下すること
を明らかとした。x=0.64 近辺において、磁気
秩序が完全に消失する量子臨界点があるこ
とを見出した。これより xが小さい領域にお
いてはスピン液体状態が基底状態として実
現しており、スピン液体が相として広い領域
で成立していることを微視的に明らかとし
た。 
 
 

(2)‐② 

圧力下電子状態解明 
 
4,5,6,7,15kbar の 5 圧力において、分子内

側 C サイトの 13C-NMR スペクトル、スピン‐
格子緩和率 T1

-1、スピン‐スピン緩和率 T2
-1

を測定した。 
これにより、Mott 境界は 5～6kbar にある

が、Mott 境界直前まで磁気秩序を伴わないス
ピン液体状態が実現することを明らかとし
た。 
ただし、この物質において Mott 境界線は

明確な 1 次転移として現れず、低温までクロ
スオーバー的な性質を持ち得ることを指摘
した。そして、このクロスオーバー領域にお
いて、T1

-1、T2
-1の温度依存性が大きく異なる

特異な振る舞いを見出した。この両者の解析
から、Mott 境界では kHz 程度のダイナミクス
が特異的に増大していることを見出した。こ
のような低周波数ダイナミクスは、通常の電
子系では考えられない。この特異的なダイナ
ミクスを説明するためには、わずかなカチオ
ンランダムネスにより Mott 転移が不均一化
し、結果として電子グリフィス相と呼ぶべき
相が実現している可能性があることを提案
した。この観点は、この物質における圧力下
Mott 転移の特異性を説明するだけでなく、現
在議論されている常圧スピン液体状態の励
起構造が実験プローブにより見え方が異な
るという問題に対しても解決の糸口を与え
るものである。 
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