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This article introduces the thermodynamic properties of a quantum spin liquid state. In strongly frustrated 
antiferromagnetic spin systems, there is possibility of a quantum fluctuated ground state called “quantum spin liquid 
state”. The absence of candidate materials prevents an intrinsic experimental study of spin liquid problem for more 
than 30 years. However, in this decade, the quantum spin liquid behavior had been observed in two molecule based 
charge transfer salts, which form dimerized structure in crystal and show Mott insulating behavior at low temperature. 
Recently, thermodynamic studies succeeded to discover gapless excitation structure in the quantum spin liquid state in 
two molecule based charge transfer salts. Since accurate heat capacity measurements can estimate absolute values of 
heat capacity, the quantitative discussion on coefficient  in heat capacity had also unveiled Fermi liquid character of 
quantum spin liquid state despite that this state is insulating in terms of conductivity. These thermodynamic 
observations would promote quantum spin liquid study to new stage. 
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1. はじめに 
 

 筆者は，これまで低温熱容量測定を用いて，量子スピン

液体という特殊な基底状態を実現する分子性導体の熱力学

的な性質の解明に挑んできた。量子スピン液体問題の実験

的な検証には様々な困難が伴い，未だ完全な解明には至っ

ていない。しかし，最近の精力的な実験研究や理論研究な

どにより，徐々にその性質が明らかとなってきた。本解説

記事では，有機分子が電子物性を担う 2 次元分子性導体の

一種である-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 と EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2

における量子スピン液体を検証する上で，熱容量測定が果

たした役割について，この研究の背景や最近の実験研究を

交えて解説させていただき，凝縮系科学における熱的な実

験手法の重要性をお伝えできればと思う。 
  

2. 幾何学的フラストレーションと RVB 理論 
 
本解説で取り扱う量子スピン液体状態とは、スピン液体

とよばれる磁気基底状態の形態のうち量子力学的な揺らぎ

が顕著に現れた状態を指す。スピン液体状態とは、スピン

間に相互作用が存在するにも関わらず、相互作用に比べて

十分に低い温度においても一切の長距離磁気秩序を示さな

い揺らぎの強い状態のことである。この状態は、フラスト

レーションと呼ばれる効果が強い系で実現する可能性があ

る。たとえば，Fig.1(a)に示した，三角系の頂点 A,B,C にス

ピンが配置された反強磁性スピン系のスピン配置を考える。

A サイトと B サイトのスピン同士を反平行に配置すると C
サイトのスピンの向きを AB 両サイトに対して安定にする

ことは不可能である。この問題は，幾何学的特徴から安定

スピン配置が決定できないということから，幾何学的フラ

ストレーション問題と呼ばれる。 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 (a) A schematic illustration of a frustrated problem on 
triangular structure. (b) A Heisenberg type ordered state in 
frustrated systems.  

 
孤立三角スピン系の場合は，基底状態に縮退したエネル

ギー準位を形成し，大抵の場合は三角形全体で S = 1/2 のス

ピン状態が実現する。一方，三角格子系の場合では，この

ような Ising型のスピン配置は系として2N/4という膨大な縮

退度になるため，基底状態は全く別種のスピン配置になる

はずである。 
スピンの安定配置を考える際には，系のエネルギー的な

安定性を考慮する必要がある。スピンが等方的に相互作用

する Heisenberg モデルにおいて，スピン間の相互作用はス

ピン同士の内積と相互作用 Jに比例し，スピン量子数をSi，

隣接スピンの角度差をとすると，エネルギーは以下のハミ

ルトニアンで表現される。 
ܪ ൌ െܬ୧,୨ ∑ ୧ܵ ୨ܵcosߠ୧,୨  (Ji,j=J if i,j are neighobors, Ji,j=0 else) (1) 
よって，素直に考えれば，Fig.1(b)に示した各スピンが

120°傾いた角度配列反強磁性と呼ばれる状態が最も安定と

なる。この状態のエネルギーは，S = 1/2 のスピン系ではス

ピン波の影響等も考慮すると，EN ≈ -0.463NJ（N:系のスピ

ン数）と計算される。1,2) このエネルギーは，単純な up と

downのみを考慮する Ising型スピン配置のエネルギーEN = 

-0.25NJ と比べると安定である。しかし，A，B，C サイト

のスピンはどれも等価であるため，スピン量子数が小さく，

高い安定化エネルギーが得られない場合，それぞれのサイ

トにスピン軸を 120°ずつ傾いた状態を実現させるような

場が必要がある。このため，理論計算上，角度配列反強磁

性状態は S = 1 以上の正三角格子スピン系の厳密解として

得られるが，S = 1/2 のスピン系においては別種の基底状態

の可能性が考えられる。 
 新しい基底状態の可能性として，1973 年に P. W. Anderson
による Resonating Valence Bond（RVB）理論によって提唱さ

れた RVB 状態がある。2)  RVB 理論では，1 次元反強磁性

鎖がスピンシングレット対の重ね合わせにより良く記述さ

れ，基本的には他の隣接スピンと相互作用をあまり考えな

くて良い非磁性状態に近い状態であることに注目した。こ

の考え方を応用し，2 次元三角格子上にこのような反強磁

性鎖の形成を考えれば，フラストレーションの問題が解消

される。この場合，1 次元鎖のような状態を 2 次元格子上

で考えた場合のエネルギーが問題となる。RVB 理論では，

Fig.2(a)に示すような，railroad trestle lattice とよばれる三角

系を連結したような鎖状の三角格子系のエネルギーを考え

る。系のエネルギーはスピンの相関長に相当する鎖の長さ

が長いほど低くなり，鎖が十分に長い場合スピン数 N を用

いてE ≈ -0.490NJ と計算される。この値は Heisenberg 型の

角度配列反強磁性状態よりも低く，長距離秩序よりも低い

エネルギー状態が実現する可能性が考えられる。Railroad 
trestle lattice は，三角形が連結され，鎖状になっていれば直

線である必要性はないため，Fig.2(b)に示すように，多数の

1 次元スピン鎖の並べ方が考えられる。このような多数の 1
次元鎖の形成パターンが重ね合わさった状態が RVB 状態

である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 (a) A schematic image of railroad trestle lattice in 
Resonating Valence Bond (RVB) theory. (b) A schematic image 
of RVB state. 1D spin singlet chains (railroad trestle lattice) are 
constructed on 2D triangular lattice. 

 
3. 量子スピン液体のギャップレスな励起 

 
 RVB 理論は，相関をもちながら長距離秩序化しない状態

が，2 次元スピン系における基底状態として実現する可能

性を示した。電子スピンの状態を物質の 3 体に当てはめる

とすれば，スピン同士に相互作用が働かない常磁性状態は

スピン気体に該当し，相関長が長く秩序構造を有する長距

離磁気秩序状態がスピン固体に該当すると考えることが出

来る。この考え方において，反強磁性相互作用等により一

定のスピン相関はあるが，一切の秩序構造が存在しない状

態をスピン液体と呼ぶことが出来る。スピン液体は磁気物

性において新しい概念であり，RVB 理論はスピン液体の実

現可能性を指摘した理論ともいえる。RVB 理論については，

1987 年に RVB 超伝導理論という高温超伝導との関連が示

され，大きく注目された。3) 一方，2 次元スピン系におい

て，1 次元スピン系と同様の揺らぎの強い状態が実現する

かについては明らかではない。また，角度配列反強磁性の

エネルギー的有利を主張する理論研究も存在する。4,5) この

ため，実験的な検証が多く試みられたが，多くのフラスト
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レーション系では，層間相互作用が無視できず 3 次元秩序

化が生じるため，2 次元三角格子スピン系の基底状態の検

証はできない。比較的良い 2 次元三角格子を形成するとさ

れる層状化合物である LiNiO2や Cs2CuCl4などの物質では，

長距離磁気秩序は生じないが，酸素欠陥によるスピングラ

ス化や軌道秩序化などが生じ，いずれも基底状態の本質的

な検証は出来なかった。6,7) こうしたモデル物質の不在によ

り，RVB 理論の提唱から 30 年以上の間，スピン液体の実

験的な検証に成功した報告例は存在しなかった。 
 近年になると，S = 1 の 2 次元三角格子スピン系を形成す

る NiGa2S4 やカゴメ格子と呼ばれる別のフラストレーショ

ン系を形成する vesignieite (BaCu3V2O8(OH)2)等の天然鉱物

系の一部など，低温まで典型的な長距離秩序を示さない物

質が発見されてきた。8,9) ここで，スピン液体の定義を考え

る。スピン液体の定義自体は，前述したように，反強磁性

相互作用の存在下において長距離秩序が存在しない状態で

ある。よって，上述した NiGa2S4 の基底状態はスピン液体

状態である。しかし，この系は S = 1 のスピン系であるため，

RVB 状態は実現せず，基底状態はスピン渦を生じる新しい

タイプのスピン液体である可能性が指摘されている。10) こ

のような背景において，RVB 理論で提唱されたような量子

力学的揺らぎの強いスピン液体状態は，“量子スピン液体”

として扱われた。こうした取り扱いは，RVB 超伝導とスピ

ン液体の関係性という超伝導研究における重要性にも起因

するが，金属状態などで実現するフェルミ液体的な状態が，

局在スピン系において実現するかどうかを検証するという

本質的な磁気物性の観点からの興味も大きい。よって，い

くつかのスピン液体物質が発見された状態においても，量

子スピン液体の検証は，フラストレーション問題における

一定のゴールである。本解説では，この問題を主として扱

うため，タイトルに量子スピン液体という呼称を用いた。 
“量子スピン液体”を検証することを考える場合，研究対

象物質は S = 1/2 のスピン系である必要がある。また，長距

離秩序が完全に抑制されるためには，理想に近い 2 次元正

三角格子系であり，かつ，軌道秩序を引き起こす d，f 軌道

などの高次の軌道が磁性に影響しないという特性をもって

いる必要がある。このような特性を考えた場合，グラファ

イト上に吸着させた 3He の核スピン系は，理想に近い量子

スピン液体の候補であるといえる。実際，この系において

は，主として 1 mK 以下に量子スピン液体様の振る舞いが

報告されている。11,12) しかし，あまりに低温であることや，

核スピンであるため量子ゆらぎの効果が検証しにくいとい

う問題がある。この事実を踏まえると，実験的な検証とい

う観点では，強い反強磁性相互作用も必須の条件となる。

本解説で取り扱う 2 種類の量子スピン液体物質

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3と EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2は，スピン間

に強い反強磁性相互作用が存在し，かつ，有機分子由来の

電子が磁性を担うため，軌道秩序等は生じない。また，

BEDT-TTF 分子や Pd(dmit)2分子のサイズは大きく，格子欠

陥等も生じにくいという理想的な特徴を有している。最近

合成された-H3(Cat-EDT-TTF)2 においても量子スピン液

体が実現している可能性があるが，まだ情報が不足してい

る面も多々あるため，本解説では-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3

と EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 における量子スピン液体について述

べていく。 
 

4. -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3の量子スピン液体 
 
 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 は，分子性導体と呼ばれる，有

機分子が電子物性を担う物質群の一種である。この物質は，

スピン間に強い反強磁性相互作用（J/kB≈-250 K）が働く物

質であるが，50 mK 以下（0.01-0.02% J）まで長距離秩序化

およびスピングラス化を起こしていないことが NMR 測定

によって確認されている。13)  Fig.3 に本物質の結晶構造を

示した。(BEDT-TTF)2X で表される物質は，有機分子であ

る BEDT-TTF(bis(ethylene-dithia)tetra-thia-fulvalene)分子とア

ニオン X で構成されている。アニオン種や合成条件により

種々の結晶構造が得られ，型と呼ばれる結晶構造では，

Fig.3 のように BEDT-TTF 分子層とアニオン分子層がそれ

ぞれ分離して積層した分離積層型の結晶構造をとる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 The crystal structure of -(BEDT-TTF)2X. The structure 
of BEDT-TTF molecule is also displayed.14) 
 
多くの場合，X は閉殻構造を有する-１価のアニオンであ

り， 電子物性は+0.5 価の価数をもつ BEDT-TTF 分子によ

って担われる。BEDT-TTF 層内では，BEDT-TTF 分子が二

量体（ダイマー）を形成するため，１ダイマーサイト当た

りにホールが１つ存在する Effective-Half Filled とよばれる

電子状態が実現する。一般的に，BEDT-TTF 層内の電気伝

導性は層間に比べて 1000 倍程度以上良いことが多く，2 次

元的な金属状態や超伝導状態が実現する。しかし，一部の

型の BEDT-TTF 塩では，低温で Mott 絶縁体という電気伝

導性が損なわれた状態が実現する。金属状態を維持するた

めには，1 サイトにホール（電子）が 2 つ存在する状態を

許容する必要がある。このような状態が生じても金属状態

を維持するためには，同一のダイマーにホールが 2 個同時

に存在する場合のクーロン反発（オンサイトクーロン反発）

U と比較してバンド幅 W が大きい必要がある。U が大きい

物質は，金属状態を維持できず，低温においてそれぞれの

サイトに S=1/2のスピンを有するホールが局在したMott 絶
縁体状態となる。しかし，Mott 絶縁体におけるギャップは

それほど大きくないことが多く，室温程度ではある程度の

電気伝導性がみられる。金属状態に近い絶縁体である Mott
絶縁体では，電子スピンの交換相互作用が大きくなりやす

い。実際に，一部の型の BEDT-TTF 塩は S = 1/2 の反強磁

性スピン系として振る舞う。このような性質は，

-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl や’-(BEDT-TTF)2ICl2 などの

物質が，低温で反強磁性秩序を示すことからも確認できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 The definition of inter-dimer transfer integrals in 
-(BEDT-TTF)2X system. The frustration parameter (t’/t) of 
represented compounds are also summarized.14) 
 
量子スピン液体の研究において，型の BEDT-TTF 塩の

重要な点は，それぞれのダイマーは隣接する 6 つのダイマ

ーと比較的等方的な軌道の重なり（移動積分: t, t’）を持つ



ダイマー型分子性導体における量子スピン液体のギャップレスな励起構造 

Netsu Sokutei 40 (3) 2013 
123 

ことにある。反強磁性相互作用の強さは，移動積分の大き

さに比例する。このため，Fig.4 のように移動積分を定義し

た場合，フラストレーションの強さは，t’/t を用いて表わす

ことができる。各物質とも t’/t の値は比較的大きいが，特

に，-(BEDT-TTF)2 Cu2(CN)3の t’/t は 1.06 と 1 に近く，ほ

ぼ正三角格子とみなせる。つまり，この物質は強い反強磁

性相互作用がはたらく S=1/2 の２次元三角格子スピン系と

して振る舞う。 
 本項のはじめに述べた NMR 測定による，長距離秩序が

存在しないことの証明は，本物質が量子スピン液体を検証

するための理想に近いモデル物質であること示している。

しかし，この物質は得られる結晶のサイズが 100 g 級と非

常に小さく，中性子散乱など基底状態の詳細が得られる実

験がほぼ不可能である。また，内部磁場の形成を敏感に検

出し，磁気物性を探る NMR 測定は，一切の秩序構造を有

さないスピン液体の詳細については多くの情報を与えない。

一方，量子スピン液体には，他の 2 次元スピン系では検出

されない，量子力学的なゆらぎによるギャップレスな励起

が存在する可能性がある。 15) よって，-(BEDT-TTF)2 

Cu2(CN)3における励起構造がギャップレスであるか否かを

検証することが，本物質における量子スピン液体の検証で

は重要になってくる。こうした観点において，内部エネル

ギーの精密な変化量を観測する極低温における精密熱容量

測定は，本系の量子スピン液体を検証する上で，最適な研

究手段の 1 つであるといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 CpT

 -1 vs T 2 plot of -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 and 
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl. The finite value of T-linear 
coefficient of  was observed in the heat capacity data of 
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3.

16) 
 
さて，本題の-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の低温熱容量の温

度依存性を Fig.5 に CpT -1vsT 2 プロットによって示した。一

般的に，低温の格子熱容量はデバイ模型における低温極限

であるT 3に従う。このため，転移熱容量や Schottky 熱異

常が存在しない場合，低温熱容量は，格子熱容量項と核磁

気熱容量の高温のすそ部分と温度に比例する熱容量項

(T-linear 項)を用いて，以下の式で良く表現される。 
ܶିଵܥ ൌ ଷିܶܣ  ߛ   （2）              ܶߚ

本物質では長距離磁気秩序が存在しないため，電子スピ

ンによる内部磁場は小さく，0.5 K 以上における核磁気熱容

量項 AT -3の影響は少ない。よって，本プロットにおいて直

線的な振る舞いが観測されたことは，本物質の熱容量が，

主として格子熱容量係数を持つ格子熱容量と係数を持つ

温度に比例する熱容量項（T-linear 項）で構成されているこ

とを示している。一般的には係数は電子熱容量係数である

が，本物質は Mott 絶縁体であるから伝導電子による電子状

態密度を有さない。不純物や格子欠陥等による部分金属化

などによる有限のが存在する可能性も考えられるが，フ

ィッティングによっての値は= 10-15 mJK-2mol-1と求め

られ，16) 金属挙動を示す-(BEDT-TTF)2X における電子熱

容量係数として観測される = 20-30 mJK-2mol-1と同程度の

オーダーである。17)  一方，27 K で反強磁性秩序を示す Mott
絶縁体 -(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Clにおける 値は0に近

く，その他の分子性の Mott 絶縁体においても同様であ  

る。16)  この有限の係数 を詳細に検証するため，希釈冷

凍 機 温 度 領 域 に お け る 熱 容 量 測 定 を 行 っ た 。

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の各磁場下における熱容量の温度

依存性を CpT
 -1 vs T 2 プロットを用いて Fig.6 に示した。   

主として 200 mK 以下の低温では銅や水素の核磁気熱容量

の影響が見られるが，その他に相転移を示すような熱異常

は見られない。2 T および 5 T の磁場を印加した場合でも，

単純に核磁気比熱の上昇のみが観測される。希釈冷凍機温

度領域の熱容量測定により値は 12.6 mJK-2mol-1と決定さ

れ，大きな試料依存性等も観測されなかった。分子性のダ

イマーMott 絶縁体では，有効スピンモーメントの低さや磁

化容易軸の曖昧さから磁場効果が弱いことも考えらえる。

しかし，このような場合でも 300 mK 前後の極低温で磁気

熱容量の磁場依存性がほとんどみられないということは，

励起構造にギャップは存在せず，ギャップレスな励起が本

質 的 に 存 在 す る こ と と 理 解 で き る 。 つ ま り ，

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の熱容量測定の結果は，ギャップ

レスな励起を有する量子スピン液体が実現していることを

示したといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 The temperature dependences of heat capacity of 
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 under magnetic fields at dilution 
temperature region.8) 
 

5. 量子スピン液体のフェルミ液体的性質 
 
 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の低温熱容量は，ギャップレス

な量子スピン液体が基底状態として実現するという貴重な

実験事実を提供した。しかし，熱伝導率測定ではギャップ

が開いた励起構造の可能性が指摘されている。18) また，熱

膨張率測定において 6 K 前後に格子異常が観測されてお 

り，19) ギャップレスな励起が本質かどうかについては，議

論の余地があった。また，全く別種の観点として，ギャッ

プレスな励起をもつ量子スピン液体が，量子スピン液体相

として存在するかどうかについても興味がもたれた。この

問題は，近年の研究でも取り上げられており，量子スピン

液体における重要な問題である。20) このような背景におい

て，-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 と同時期に類似の結晶構造を

持つ EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 において量子スピン液体的な振る

舞いが発見されたことは幸運である。 
 X[Pd(dmit)2]2 であらわされる一連の物質群は，アクセプ

ターである Pd(dmit)2分子とカチオン X によって構成され，

BEDT-TTF 系とは異なりホールではなく電子が物性を担う。

また，結晶学的には等価な Pd(dmit)2層が 2 種類存在し，’’
型の X[Pd(dmit)2]2 塩では Pd(dmit)2 分子は強く二量化する。

バンド幅 W は，BEDT-TTF 塩よりも狭く， ’’型の

X[Pd(dmit)2]2塩は全て常圧でMott絶縁挙動を示す。しかし，
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圧力下では超伝導や金属状態が得られ，結晶構造や電荷の

キャリアの違いは存在するが，-(BEDT-TTF)2X 系に良く似

た物性を示す。Fig.7 に，X[Pd(dmit)]2における Pd(dmit)2層

の結晶構造の模式図と代表的な物質のダイマー間の相互作 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7 A schematic illustration of the crystal structure of 
Pd(dmit)2 layer in X[Pd(dmit)2]2 system. The definition of each 
inter-dimer transfer integrals and these values are also 
displayed.21) 
 
用の大きさを移動積分の値で評価し，その値を示した。ダ

イマー間の移動積分には tB, ts, trの 3 種類が存在するが，tB

と ts の差は両者と trの差に比べて小さく，フラストレーシ

ョンの強さは tr≈t’/t=tB≈ts によって評価できる。本物質系の

カチオンは，中心金属 M にエチル基（CH3CH2:Et）もしく

はメチル基(CH3：Me)が計 4 つ配位した構造であり，組成

は EtxMe4-xM(x:0-2,M:P,As,Sb)となる。カチオン全体のサイ

ズは，Et 基の数もしくは中心金属のサイズの増大により大

きくなる。BEDT-TTF 塩では，主としてアニオンの選択は

バンド幅に作用するが，バンド幅がより狭い Pd(dmit)2系で

は主としてフラストレーションの強さに作用し，大きなカ

チオンを持った物質ほど t’/t の値が大きくなる。21) Pd(dmit)2

塩の中で最も正三角格子に近い電子構造をもつ物質は

Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2であるが，この物質は 70 K において電

荷秩序状態という非磁性状態を実現するため，量子スピン

液体は実現しない。 
EtMe3Sb [Pd(dmit)2]2における量子スピン液体の可能性は，

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3よりも 1 年程早い 2002 年に指摘さ

れていた。22)しかし，カチオン EtMe3Sb+には，Et2Me2Sb+

および Et3MeSb+という類似したカチオンと同時に合成さ

れるため，当初は Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2の異性体と認識され

ていた。その後カラム等による十分なカチオン分離に成功

し，EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の純粋な結晶が得られた。不幸に

も結晶サイズが最大でも 100 g 以下であり，BEDT-TTF 系

よりもさらに小さな結晶しか得られないが，カチオン分離

により副生成物がない状態で結晶が析出する特徴を持って

いる。EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 および関連物質の熱容量の温度

依存性を Fig.8 に示した。 
反強磁性秩序を示す EtMe3As[Pd(dmit)2]2と電荷秩序を示

す Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2 の熱容量におけるの値やはりほぼ

0 である。一方，EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2には，有限のが存在

する。この傾向は希釈冷凍機温度領域まで確認が可能であ

るが，若干の磁場依存性などを含めて低温には別種の問題

が存在するため詳細は後述する。磁場効果など考慮すると

本物質の値は 19.2 mJK-2mol-1 と決定される。23) よって，

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 においてもやはりギャップレスな励起

をもつ量子スピン液体が実現していることが確認された。 
ここで，-(BEDT-TTF)2 Cu2(CN)3 と EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2

の値を比較する。両物質の値はそれぞれ 12.6 mJ K-2mol-1

と 19.2 mJK-2mol-1と似通った値である。よって, 分子性ダ

イマー Mott 絶縁体における量子スピン液体には 普遍的な 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.8 The heat capacity data of X[Pd(dmit)2]2 salts and 
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3. The T-linear behavior with finite 
values of  can be seen in only quantum spin liquid compounds. 
The values of , 0 and Wilson ratio of these compounds are also 
displayed. 

 
性質として，ギャップレスな励起が存在すると理解できる。

一方，両物質の値の比に注目すると，EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2

の値は，-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の 1.5 倍程度である。反

強磁性 1 次元鎖の例にならえば，物質ごとに熱容量の値が

異なる理由としては反強磁性相互作用 J の大きさの違いが

考えられる。しかし，両物質の反強磁性相互作用 J の値は，

どちらの物質も J/kB = -220~250 K 程度であり，1.5 倍もの違

いは見当たらない。13,21) ここで，Wilson 比という金属状態

において電子熱容量係数 と磁化率の低温極限値0から求

められる値に着目する。Fig.8 には，両物質のおよび0の

値も示した。興味深いことに，両物質の0の比もおおよそ

1.5 程度である。このため，本系における値を電子熱容量

係数として Wilson 比を計算すると，EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2は

1.67，-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3は 1.68 程度とそれぞれ 1 に

比較的近く，かつ，似通った値が得られる。Wilson 比は，

電子の相関の度合いを示す値であり，典型金属における自

由電子モデルに近いような金属状態では，Wilson 比は 1 と

なる。一方，重い電子系のような強い電子相関が存在する

系では高い値が得られる。よって，Wilson 比が 1 に近い量

子スピン液体は，どちらかといえば通常の金属状態のよう

な Fermi 液体的な性質を持っているといえる。このような

特徴は，EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の低温熱伝導率測定において，

典型金属並の熱伝導度が観測されていることとも矛盾しな

い。平均自由行程も計算上 1000 ダイマーサイトと絶縁体で

はみられないような大きな値が報告されている。24) また，

熱容量は 5 T 程度の磁場に対して変化をみせないことから，

実在物質では避けられない極少量の不純物や格子欠陥によ

るスピンの影響により実現したものではない。つまり，ダ

イマー型の分子性導体において実現する量子スピン液体は，

電気伝導性こそ有さないが，熱力学的には金属と同じFermi
液体的な性質をもつことが明らかとなった。この Fermi 液
体的性質は，まさに量子スピン液体と呼ぶにふさわしい特

徴といえる。 
 
6. 量子スピン液体のギャップレス励起以外の特徴 
 
これまで紹介した分子性導体の低温熱容量測定や熱伝導

率測定は，ギャップレスな励起を有する量子スピン液体が

実在の物質において実現していることを証明した。ギャッ

プレスな励起の理解については，理論的な検証が収束して

おらず，未だ完全とはいえないが，量子スピン液体が実現

するという実験事実は重要であり，一定の目標に到達した

といえる。量子スピン液体研究を次のステップに進めるこ

とを考えた場合，ギャップレスな励起以外の励起構造や電

子構造と物性の関係などその詳細な物性に焦点をあてる必

要がある。全ての性質が明らかになったわけではないが，
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熱容量測定により，興味深い性質がいくつか発見されたた

め，本解説で紹介する。Fig.9 に EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2の希釈

冷凍機温度領域の CpT
 -1 の温度依存性を片対数プロットを

用いて示した。100 mK 付近において CpT
 -1 の値は 20 

JK-2mol-1 に達し，非常に大きなエントロピー変化が低温で

生じている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9 The heat capacity data of EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 (Pristine 
sample) and Et(CD3)3Sb[Pd(dmit)2]2 (Deuterated sample). The 
pristine sample shows large heat capacity due to rotation 
tunneling of Me group. The deuterated sample shows a 
possibility of quantum critical behavior.23) 
 

1 K 以下の熱容量を積算して求めたエントロピーは最低

でも Rln2 の 1/2 以上であった。反強磁性相互作用の大きさ

を考慮すると，フラストレーション系であっても，低温に

おけるエントロピー変化は最大で Rln2 の 10%以下であ  
る。19)よって，電子系の熱容量に起因するエントロピー変

化ではないと理解できる。低温において大きな熱容量が観

測される可能性として，核磁気熱容量が考えられる。しか

し，核磁気熱容量であれば磁場印加により高温側へ移動す

るはずで，本系で観測されたような磁場下で急激に熱容量

が減少するような挙動は示さない。一方，同時にプロット

した Me 基に重水素置換を施した Et(CD3)3Sb[Pd(dmit)2]2 で

は，このような大きな熱容量は観測されていない。よって，

大きな熱容量の起源は Me 基であると考えられ，Me 基の水

素の核磁気分裂と Me 基の配置自由度が組み合わさり，非

常に小さいエネルギー分裂を示す Me 基の rotation tunneling
と呼ばれる現象を観測した可能性が高いと考えられる。25) 
 一方，重水素置換効果は，電子熱容量にも影響を与えた。

詳細な原理は現在も研究中であるが，2 T 以上の磁場を印

加した場合，Me 基由来の熱容量は緩和法では観測されな

い。しかし，重水素置換体の磁場下熱容量は，無置換体の

磁場下熱容量と比べて顕著に大きい。この理由を考えるた

め，重水素置換によるカチオンのサイズ変化を考える。重

水素置換ではカチオンのサイズが無置換の EtMe3Sb+より

わずかに小さくなるため，反強磁性秩序を与えるカチオン

Me4Sb+に近づく。この事実は，フラストレーションの強さ

が変化した場合でも量子スピン液体が実現し，本系におい

て量子スピン液体相が実現していることを示している。ま

た，S = 1/2 のスピン系における反強磁性転移は 2 次転移で

ある。よって，Fermi 液体的な量子スピン液体相との境界

では，量子臨界点が存在する可能性がある。これらを考え

ると，重水素置換による電子熱容量の増大は，量子臨界現

象をとらえた可能性があり，量子スピン液体における量子

臨界現象の可能性を初めて指摘した結果といえる。 
また，もう少し高い温度領域においても量子スピン液体

特有の興味深い現象がみられる。Fig.10 に 7 K 以下におけ

る-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 と EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の熱容量

の温度依存性を示した。なお，比較のため前者の物質の熱

容量は高熱容量側にずらしてプロットしてある。Fig.10 に

おいて，いわゆる相転移のようなシャープな熱異常は見当

たらないが，-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3においては，5.6 K 近

傍に，EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2においては 3.7 K 近傍にそれぞれ

ブロードな熱異常が存在する。Fig.10 におけるフィッティ

ングラインは，T 3 則による低温格子熱容量の外挿である。

一般的な物質では，T 3は格子熱容量の上限を与えるため，

少なくともフィッティングラインよりも上部に出ている部

分は過剰熱容量と理解できる。一方，他の類似塩において

このような熱異常がみられることはなく，量子スピン液体

の 特 徴 と 考え ら れ る 。構 造 ・ 構 成原 子 種 が 近い

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 と-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 の熱容

量を比較すると 10-50 K の温度範囲において両物質の熱容

量比は１に近いが，低温 5 K 近傍においては，1.17 という

値が得られる。このブロードな熱異常の起源は明らかとな

っていないが，-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 では，熱異常のピ

ークトップ温度である 5.6 K 近傍に，NMR の格子緩和率や

熱膨張率の温度依存性において異常が観測されてい     
る。13,19) このような挙動は，熱容量測定により初めて発見

された量子スピン液体の特徴的な性質である。この事実か

らも，選択則のない熱容量測定の特徴が量子スピン液体に

よって大変有効であることがうかがえる。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.10 The broad thermal hump structures in quantum spin 
liquid compounds. For comparison, the data of 
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 is shifted.16,23) 
 

7. まとめと最近のスピン液体研究 
 
 最後に，分子性導体における量子スピン液体を含めた，

スピン液体問題の現在について述べる。熱容量測定によっ

て明らかとなった量子スピン液体のフェルミ液体的な性質

については，実験・理論両面から精力的に検証されている。

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2の
13CNMR 測定では，1 K 程度でギャッ

プが開く可能性を指摘しているが，SR 測定および最新の

NMR 測定では，ギャップレスな励起が本質的であることを

指摘している。26,27) また，量子スピン液体特有の熱異常は， 
6 K 異常と呼ばれ，超伝導との関係を明らかにするための

圧力下実験などが展開されている。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.11 A schematic illustration of Kagome lattice. 
 
一方，冒頭においてフラストレーション系の例として 2

次元三角格子を紹介したが，理論上最も強い幾何学的フラ

ストレーションが強い系は，Fig.11 に示したカゴメ格子と

呼ばれる頂点共有型の三角構造である。カゴメ格子構造を

有する物質としては，vesignieite の他に volborthite や Hyper 
Kagomeと呼ばれる 3次元的なカゴメ格子を有するNa4Ir3O8

などが報告されている。28,29) 極めて最近，これらカゴメ格

子系の一種である herbertsmithite(ZnCu3(OD)6Cl2)において
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量子スピン液体状態が確認された。30) しかし，この状態に

おける励起構造がギャップレスであるかどうかについては

結論が得られていない。また，構造がほんのわずかに異な

る vesignieite と volborthite のいずれにおいても量子スピン

液体的な挙動はみられない。 
このように，量子スピン液体の系統的な観点からの研究

や，量子スピン液体全体を統合するような研究は報告され

ていない。本解説で紹介した 2 種類の分子性導体における

量子スピン液体は，有機スピン液体と呼ばれ区別されるこ

とがある。これは，量子スピン液体を実現する分子性導体

が，Mott 絶縁体という伝導電子的な性質と磁性との中間状

態に位置するスピン系であることや，それぞれのスピンサ

イトが電子軌道の広がりが大きな分子ダイマーで構成され

ていることにより，電子の非局在的性質が増大する可能性

など，一般的な磁性体におけるスピン系とは異なった特徴

を多く有していることに起因する。たとえば，一般的に反

強磁性秩転移は 2 次転移であるから，転移に伴う熱異常は

シ ャ ー プ な 形 状 を 有 す る こ と が 多 い が ，

-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl や”-(BEDT-TTF)2ICl2 などで

は，転移に伴う熱異常がほとんど観測されない。31) また，

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の磁気挙動を説明するためには，

磁性を議論する際に多く用いられる Heisenberg 模型ではな

く，金属状態を説明する際に用いる Hubbard 模型を取り入

れた方が適切であるとの理論研究も報告されている。これ

らを総合して考えるとすれば，分子性のダイマー型 Mott
絶縁体では，反強磁性秩序が形成できる系においては磁性

側にやや偏った基底状態が実現し，反強磁性秩序が完全に

抑制された系では，電気伝導性こそ有さないが，Fermi 液

体として振る舞う量子スピン液体が実現するという一見筋

の通ったストーリーを見出すことも出来るが，実験的な検

証には，量子スピン液体だけでなく，超伝導や電荷秩序お

よび磁気抵抗挙動など様々な現象を追求する必要がある。 
最近では，よりフラストレーションの強さをコントロー

ルした Pd(dmit)2系の合成や，他の無機系のフラストレーシ

ョン系の開拓に加え，分子性導体の例として紹介した

-H3(Cat-EDT-TTF)2 などにおけるスピン液体の可能性も指

摘されている。32,33) また，カゴメ格子系をはじめとした新

たな無機物質におけるスピン液体の検証も精力的に行われ

ており，今後のさらなる研究が期待される。 
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