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1．はじめに

我々が暮らしている社会は、金属や半導体・絶縁体など

の様々な物質科学研究の上で成り立っている。こうした物

質の性質を理論的に解明し、より高性能な新物質を提案す

るためには、物質中の結晶構造の情報から電子構造を理解

できる第一原理計算が有用である。第一原理計算手法とし

て最も確立している手法として、密度汎関数理論(DFT)が

挙げられる。DFT では、電子間相互作用を一体の局所ポ

テンシャルに効率よく近似することで、電子の多体問題を

一体問題として表現している。近年のコンピュータ性能の

向上やソフトウェア開発の進展に伴い、DFT は理論家だ

けでなく実験家にも利用されてきている。しかし、電子の

多体相互作用を近似的に取り扱っているため、高温超伝導

体や量子スピン液体などの量子もつれの強い強相関物質へ

DFT を適用すると定性的にも間違った結果を得てしまう。

そのため、強相関物質にも適用できる汎用的な第一原理計

算手法は、現在も世界中で開発が進んでいる。 

第一原理強相関手法の一つとして、階層的第一原理強相

関電子状態計算手法(MACE)が挙げられる[1]。本手法で

は、DFT により得られた大域的な電子構造をもとに、フ

ェルミエネルギー付近の低エネルギー自由度を記述する有

効ハミルトニアンを導出する。この有効ハミルトニアンを

DFT を超えて高精度に電子相関を取り込める計算手法で

解析することで、強相関物質の電子状態や性質を明らかに

することができる。この手法は鉄系超伝導体や銅酸化物超

伝導体に適用されており、それぞれの実験相図を再現した

うえで、超伝導発現の微視的機構を明らかにしてきた[2, 3]。 

MACE のアプローチは、高温超伝導体だけでなくス

ピン液体が発現すると考えられている有機固体にも適

用され始めている。例えば、有機固体の代表例として、

カチオン分子 X と Pd(dmit)2 分子で構成される有機固体

β’-X[Pd(dmit)2]2 が挙げられる[4]。β’-X[Pd(dmit)2]2 は

カチオン分子Xにより様々な基底状態を示すことで知られ

ており、特に X=EtMe3Sb の場合には極低温まで磁性を示

さない絶縁体であることからスピン液体候補物質としても

注目されている[5]。しかしながら、スピンギャップの有

無などといった基本的な性質については未だ議論が続いて

いた。そこで我々は、上述の MACE を用いて、5 つの典

型的な有機固体β’-X[Pd(dmit)2]2 を第一原理的に解析す

ることで、X=EtMe3Sb の場合に量子スピン液体が基底状

態となるのか、そしてその量子スピン液体はどのような性質

を示すのかを明らかにするために、本研究を行なった[6, 7]。 

2．研究結果 

β’-X[Pd(dmit)2]2 の低エネルギー有効ハミルトニアンは、

最局在ワニエ関数法および制限乱雑位相近似により第一原

理的に導出した。導出されたハミルトニアンは、図 1 のよ

うに金属錯体[Pd(dmit)2]2 の二量体が二次元三角格子状に

第一原理強相関手法により明らかにした量子スピン

液体候補物質 Pd(dmit)2 塩の性質 

図 1: 有機固体β’-EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の結晶構造と金属錯体層の模式図[6, 7]。パネル a の結晶構造図は、結

晶構造ファイル[8]を可視化ソフトウェア VESTA[9]を利用して作成した。金属錯体層では、パネル b のよう

に、三角格子を組んでいる灰色の Pd(dmit)2の二量体(黒丸)に電子が束縛されている。計算ではパネル c のよう

に正方格子として取り扱っている。 
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配置された系として考えられる。導出された 5 つの典型的

なβ’- X[Pd(dmit)2]2 の有効ハミルトニアンは、変分モン

テカルロ法と呼ばれる量子多体ソルバーを用いて解析した。

変分モンテカルロ法で用いた試行波動関数には、近年発展

の著しい人工ニューラルネットワークの一種である制限ボ

ルツマン機械による相関因子を導入している（図 2 を参照）

[10, 11]。これにより、従来困難であった計算精度を系統

的に改善することができる。 

計算により得られた磁性相とスピン液体相のエネルギー

差を幾何学的フラストレーションの強さでプロットした結

果を図 3 に示す。フラストレーションの強さは、2 つの移

動積分値の差 tc-tb で評価している。この差が小さくなり

フラストレーションが強くなると一次元的な異方性を持つ

三角格子に近づく。我々の結果は、フラストレーションが

強くなることで、スピン液体相と磁性相のエネルギー差が

縮まり、カチオン分子が EtMe3Sb ではスピン液体相が最

安定になることを明らかにした。この数値結果は、実験

で測定されたネール温度の振る舞いとも整合する(図 3

の下パネルを参照)。このように、我々は 5 つの典型的

なβ’-X[Pd(dmit)2]2 の実験相図を第一原理的に再現する

ことに成功した。 

スピン液体相の性質を明らかにするために、スピン構造

因子を測定した(図 4 a, b を参照)。反強磁性相でのスピン

構造因子は鋭いピークを持っている一方、量子スピン液体

でのスピン構造因子では同波数でのピークではあるがより

ブロードな二次元的構造が観測された。続いて、量子スピ

ン液体のスピン相関関数を調べた(図 4 c, d を参照)。その

結果、一軸方向にのみ冪的な減衰を示すことがわかった。

これは、量子スピン液体相が一次元的なギャップレス励起

を有していることを示す。同様の性質はスピンドルーデ重

みの測定からも明らかになっているが、本稿では割愛する。

さらに平均場的なスペクトルを解析してみたところ、スペ

クトル形状が二次元的で異方性のある Dirac 的な分散を持

つことがわかった(図 5 を参照)。スペクトルにおけるギャ

ップレス波数点の位置を解析することにより、量子スピン

液体で観測されたスピンギャップレス励起は、スピンが分

数化することにより創発したスピノンと呼ばれるフェルミ

粒子の複合励起として解釈できることがわかった。以上の

結果は、スピン液体候補物質β’-EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 で

は、一次元性と二次元性の両面を秘めた特異な量子スピン

液体が実現していることを示唆している。 

 

 

図 4：基底状態のスピン構造因子とスピン相関関数[6]。パネル a、

b は、それぞれ X=Me4P、X=EtMe3Sb でのスピン構造因子を表

す。パネル c、d では、それぞれ X=EtMe3Sb での x 軸方向およ

び y 軸方向のスピン相関関数の絶対値をプロットしている。 
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図 3：有機固体β’-X[Pd(dmit)2]2の相図[6, 7]。縦のパネルでは、

本研究で計算した量子スピン液体相と磁性相のエネルギー差をフ

ラストレーションの強さでプロットしている。下のパネルでは、

実験で観測されたネール温度をフラストレーションの強さでプロ

ットしている。青色、オレンジで塗られた領域は、それぞれ実験

で観測された磁性相と量子スピン液体相が実現する領域を簡易的

に表している。 

図 2：本研究で用いた人工ニューラルネットワークである制限ボ

ルツマン機械の模式図[7]。Pd(dmit)2 層の電子配置とニューロン

層での四角形の隠れユニットを繋いているネットワークを最適化

することで、変分モンテカルロ法の試行波動関数の精度を向上さ

せている。 
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3．終わりに 

本研究では、人工ニューラルネットワークを活用した強

相関第一原理計算により、β’-X[Pd(dmit)2]2 の低エネル

ギー有効ハミルトニアンを解析した。これまでの研究でも、

フラストレーションによる量子スピン液体の安定化が議論

されてきたが、複数のβ’-X[Pd(dmit)2]2 を対象とした網

羅的な第一原理計算をすることで、一次元的になるような

フラストレーションが量子スピン液体を実現させているこ

とをより明確にした。さらに、量子スピン液体の安定性だ

けでなく、実験での基底状態を再現できる量子多体ソルバ

ーを用いることで、β’-EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 の有効ハミ

ルトニアンで発現する量子スピン液体の性質を明らかにし

た。今後は、本研究のように、他のスピン液体候補物質や

高 温超伝導体、未だ合成されていない仮想物質へMACE

を網羅的に適用することで、量子もつれの強い量子物質で

発現する特異な性質の微視的機構を包括的に理解するだけ

でなく、新奇機能物性を有する強相関物質をデザインして

いくことも期待される。 

こうした MACE による解析をスムーズに実行するため

に、物性研究所のソフトウェア開発・高度化プロジェクト

による支援のもと、有効ハミルトニアンを導出する

RESPACK[12]、有効ハミルトニアンを解析できる HΦ

[13]やmVMC[14]といったソフトウェアの整備が進んでき

ている。全てオープンソースのソフトウェアとして公開さ

れているため、無料で利用することができる。また、

Linux システムである MateriApps LIVE![15]や物性研究

所の提供する共同利用スーパーコンピュータにプリインス

トールされているため、これらの環境ではインストール作

業をせずに利用できる。読者の中に興味を持たれた方がい

たら、ぜひ一度試してみていただきたい。 
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図 5：基底状態から予測したスピノン(パネル a)とスピン(パネル b)の励起構造の模式図[6, 7]。実験では観測

できないスピノン(ギザギザ模様のある半円)の複合励起が、実験で観測可能なスピン励起を生み出している。 
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