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　本稿で は 、固体電子物性の研究の 舞台と し て の 有機伝導体 、特に κ 型 ET 塩 と い う物質群に っ い

て キャ リア ードーピ ン グ、バ ン ド幅制御 、バ ン ドの 異方性制御 と い う観点か ら述 べ る。特に 三 角格

子 を持 つ モ ッ ト絶縁体に お い て 発見 され た ス ピ ン フ ラ ス トレ
ーシ ョ ン によ る ス ピ ン 液体や 、三 角格

子の 異方性 と超伝導の 関係など に つ い て 、 上述の 物質制御法か ら得られ た 知見に つ い て 報告する。

1　 は じめ に

　有機伝導体は 、そ の 名の よ うに 構成要素の 有機分子が 伝導性を担 っ てお り、電解酸化法に よ っ

て 良質の 単結晶が育成出来 る た め 、欠陥の 少な い ク リ
ー

ン な電子系が 実現され る 。また、構成分

子 自身が平板状の 構造を持つ 場合が 多 い事な どを反 映して 、錯体 も異方的な結晶構造を 持っ 事が

多い 。そ の 結果 、ク リ
ー

ン な低次元電子系の 研究の 格好の 舞台 とな っ て い る 。本稿で 取 り上 げる

κ 一（ET ）2X 塩で は 、電子供与性をもつ 有機分子が一価の 閉殻陰イオン （X つ と と もに 電荷移動錯

体を 構成 し て い る。 κ 型 と い うの は ET 分子 の 配列様式 の こ とで あ り、図 1（a ）の よ うに ET 分子

が井桁状に 配列 して 2次元伝導シ ー トを形成 して い る。結晶全体と して は 、ET 分子 の 伝導シ
ー ト

と陰イオ ンの絶縁シ
ー

トが 交互 に積層した 構造 をと る。図 1（a ）か ら分か るよ うに ET は 強 く 2 量

化し て お り、2 量体あた り平均 1 個の ホ
ー

ルが 存在する 。強い 2 量化に よ っ て 伝導バ ン ドは分裂

し、実質的に ハ
ー

フフ ィル ドバ ン ドとなる。よ っ て 、バ ン ド幅 （W ）よ りもオ ンサ イ トク
ー

ロ ン

反発 エ ネルギー （U ）の方が 大き い場合に は 、系は モ ッ ト絶縁体にな る。銅酸化物で は 、反強磁性

秩序 を持 つ モ ッ ト絶縁相にキ ャ リア
ードーブする事に よ っ て 、高温酸化物超伝 導体が得られ て お

り、 κ 一（ET ）2X 塩の 場合に も 、反強磁性モ ッ ト絶縁相に 弱い 圧 力を加 える事で 、10　K 超 級の 超伝

導体が得 られ て い る。両者 とも反強磁性絶縁相の そばに高 い 転移温度 を持 つ 超伝導相が隣接して

い る 点で共通し て お り、超伝導の 発現機構に 興 味が 持た れ て い る。無機物で は キ ャ リ ア
ー

ド
ー

ピ

ン グが 有効な 手段で あ るが 、有機物 の 場合には 圧力に よ るバ ン ド幅制御が有効で あ り、物理的な

圧 力以外に も、陰イオン置換や分子の 同位体置 換などと い っ た化学的な手法に よ っ て 微妙 に圧 力

効果を与え る事も可能で あ る。有機物で はキャ リア
ー

ド
ー

ピ ン グに よ るバ ン ドフ ィ リン グ制御は
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非常に難 し い。しか しな が ら、微小量の キ ャ リア
ードーピ ン グに よ っ て物性が 劇的に 変化する 例

もあり、それ に つ い て は次 の 章で 述 べ る．

　κ 型 ET 塩に おけ る もう一つ の 重要な 特徴は 、2 量体間の 相互 作用の 異方性で あ る。2 量体を 1

っ の ユ ニ ッ トとみ な して 2 量体間の有効移動積分を図示す る と、図 1（b）の よ うに三 角格子状に な

る 。三 角格子 の異方性の 度合い を表す t「

！tは物質に よ っ て異な り、 約 O．6−v1 の 値を持つ 。こ の 異

方性が 引き 金とな っ て 現れ る興味深 い物性に つ い て は 3 章で 述 べ る。

　κ 型 ET 塩の 中で も特に興 味深 い 物質で ある κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩を中心 として 、その 歴史的な

研究の 流れ も含め て 以下で解説する 。

（a） （b）

図 1： （a ）κ 一型塩に おけ る 2 次元伝導面内の ET 分子 配列、（b）ダイ マ
ーモ デル 。　tおよび ttは 隣

接ダイマ
ー間の 有効移動積分。

2　モ ッ ト絶縁体 κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 と 超伝導体 κ
’一
（ET ）2Cu2 （CN ）3

　κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩は後述する よ うに 、非常に興 味深 い系で あるが 、詳細な物性研究は最近

まで なされ て こ なか っ た 。そ の 理 由の ひ と つ に 、 κ
’一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩 とい うそれ と非常に類似

した 物質の 存在が あ る。前者は 常圧 モ ッ ト絶縁体で あ るが 、後者は常圧下で 金属 （低温で は超伝

導）で あ る。この両者の 違い に つ い て 、キ ャ リア
ードーピ ン グな どの 観点か ら以下に 述べ る．

2。1　キャ リア
ード

ーピン グと陰イオン置換

　κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩は 、　U 　Geiserらや X ．　Bu らに よ っ て最初に 報告さ れ た 錯体で ある ［1，
2】。

こ の 物質が 常圧下で 半導体で ある事および 圧 力下で 超伝導転移 （Tc ＝ 2，8　K ，
1．5　kbar）する事 を

Gelserらは報告して い るが 、それ 以外 の 物性 に つ い て の詳細な報告は なか っ た。
一

方、齋藤研究

室でその 物質に 非常に 近い 物質が合成 され た 。電解酸化法に よ る結晶作製に お い て 、Cu1＋
，　GN

『
，

N （CN ）2
一

を含 む支持電解 質を用 い た と こ ろ 、 2 種類 の 常圧 超伝導体が作成で きる事が 分か っ た

【3】。
一

つ は 、高い 超囀 転移盤 恥 （T… ＝… 2K ）を 持 つ κ 一（ET ）・C ・（CN ）［N （CN ）・】で あり・

もう
一

つ は低い Tc （Tc 〜 3．8　K ）を持つ κ
’一（ET ）2Cu2 （CN ）3 で ある 。後者は 、常圧 半導体の κ 一

（ET ）、C ・、（CN ）， とほ ぼ等し V・結晶構造を持つ ことか ら・・
’

型 と名付Vナられた ・κ一（ET ）・C ・・（CN ）・

塩と rc　
）一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩は ほぼ等 し い 結晶構造を持つ に もかかわ らず、物性が 全 く異な る。で
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は 、こ の 違 い は 何に 起因する の だ ろ うか と い う疑問が 生 じ る 。そ こ で 、両塩の 詳細 な構造 ・物性

の 検討が行わ れ た 【3．61。

　 κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩は 、常圧下で半導体で あ り、　ESR 測定では 比較的大きな 常磁性磁化率が

観測されたが 、約 2K ま で 磁気相転移は 観測 され なか っ た 。また 、3．5kbar の 静水圧を印加する と、

約 13K で 半導体か ら金属へ の急 激な相転移が観測 され 、さ らに低温 の 3．9K で 超伝導体に転移し

た 圄。よ っ て 、こ の 物質は常圧モ ッ ト絶縁体で あ り、圧力誘起の モ ッ ト転移 と超伝導転移 を示す

事が 分か っ た 。

　 一方 κ
’

型で は 、低温で の EPR 測定に お い て 、共鳴磁場が等 間隔な 4 つ の 吸収線が 観測 され た

事か ら 1 ＝ 3／2 の 核ス ピン が存在する事が分か っ た ［4］。自然存在比か ら判断 してそれは Cu に起

因する 吸収 と考え る の が妥当で ある。すなわ ち、 κ
’

型 で は結晶中の EPR 不活性な Cu1 ＋ の 一部

が 、 EPR 活性 な Cu2＋ に置換され て い る 事が 分か っ た 。また 、そ の 吸収 強度 の 温度依存性か ら、

Cu2＋ の濃度は全 Cu 原子の 88・− 1200　ppm 程度で 、試料依存性が あ っ た 。それ では 、　 Cu2＋ の

ド
ープに よ っ て 生じた 過剰な電子 の ア クセプタ

ーは何か と い う事で あるが 、CN
一
は 閉核で あるか

ら考えに くい 。 よ っ て 、部分酸化状態に あ る ET 分子 の つ くる伝導バ ン ドに 電子が ド
ープ され た

と考え られ る 。すなわ ち、モ ッ ト絶縁体である κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩にキャ リア
ーが ドープ された

事にな る 。そ の 結果 、モ ッ ト絶縁体か ら金属へ と電子 状態が変化したと考え られ る。当時の 時点

で は 、κ
’

型錯体は 支持電解 質に N （CN ）2
一

が 含まれ る場合にの み 出来 る事は 分か っ て いたが 、錯

体中に N （CN ）2H が 存在するかに つ い て は不 明で あ っ た ．

　そ の 後、Olga ・齋藤 らに よ っ て 、κ
’
型の 結晶中に N （CN ）2

一
が存在する事が偏光 IR 測定や 、偏

光ラ マ ン測定に よ り確認 され た 【5］。図 2 に κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 お よび κ 一（ET ）2Cu （CN ）【N （CN ）2］

の 陰イオン 層の 構造を 示す。2000 − 2400cm
− 1

の 領域 の κ
’一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩 の ス ペ ク トル は 、

κ
一
（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩 と κ 一（ET ）2Cu （CN ）iN（CN ）2亅塩の 重ね 合わせ で よ く説明され た 。偏光方向

依存性も 同様に 重ね あわせ で よ く説明され る事か ら、陰イオン の 配向性 もほ ぼ同じ状態で 、そ れ

ぞれの 陰イオンが 混じ っ て い る と考え られ た 。また 、ミ ク ロ ラ マ ン 測定か ら少な くと も 2 μ m 程

度の 分解能で 均一
に混ざ っ て い る事が分か っ た。そ こ で 、 両方の 陰イオンが どの よ うに混ざ っ て

い るか を考え る。こ こ か ら先はス ペ キ ュ レ
ー

シ ョ ンで はあるが、（NC −Cu −CN ）
一

と （NC −N −CN ）
一

は構造的に非常に近い 事か ら、単純に それ らが 置 き換わ る事が可 能で あ ろ う．よ っ て 、図 2（c）の

よ うな構造に な っ て い る 可 能性が考 え られ る 。以上 の 事か ら、 κ
’一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩 の 組成は

κ
’一（ET ）2Cu

＋
（2
＿

詔
＿y）

Cu2  （CN ）（3＿2y）［N （CN ）2亅y と し て 記述 され よ う。

　これ まで の 結果か ら、モ ッ ト絶縁体 κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩で は 、　Cu2＋ および ［N （CN ）21
一

の ドー

ピ ングによ っ て 、常圧超伝導体に なる事が 分か っ た。また 、Tc は 3 〜 10　K で 試料依存性が あ る

事が分か っ た e それで は 、その Tc を決定する要因は 何か と い うの が次の 重要な 問題で ある 。そ れ

を考 え る上で 、Tc と m および y との 関係はどの よ うにな っ て い る のか とい う事が非常に興味深 い 。

残念なが ら、良質な κ
’

塩の 作成は非常に難 し い ため 、 実験データは充分 とは 言え な い が 、参考 ま

で に こ れ まで に 分か っ て いる事を記す。 κ
’

塩は 、試料の作成条件によ っ て x と y の 値の 異なる も

の が得られ るが 、同
一の バ ッチ内の結晶はほぼ同じ x と y の 値をとる 。また 、図 3 に 示すように、
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y の 値は y ＝ O．05
，
0，33

，
0，8 と い う特定 の 値をと る傾 向が あ る．また 、y が大きい ほど高 い Tc を

もっ 傾向が ある よ うに思 える。ただ し、例え ば同じ y ＝ 0．33 の 試料で も、Tc に ぱ らつ きが あ る。

こ れ は 、Cu2＋ の di　T が 異なる事が 原因で あ ろ う。今の と こ ろ x と Tc に 明確な相関は 見 出せ て お

らず、より系統的な 研究が今後の課題 で ある 。

（a）

ゐ

「
‘

（b）

Cu

（c〕

N
　

Nc

図 2： （a）κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 の 陰イオン 層の 構造、　C／N は炭素 と窒素が無秩序 （占有率 50 ％ ）で

あ る事を示 す。（b）κ 一（ET ）2Cu （CN ）【N （CN ）2】塩の 陰イオン層の 構造 、（c）κ
’

塩の 混合 陰イオ ン

層の 構造の 模式図．
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図 3： κ L（ET ）2Cu
＋
（2
＿x ＿y）

Cu2  （CN ）（3＿2y）　［N （CN ）2】y に おけ る陰イ オ ン 層の 混合比 y と超伝導

転移温度の 関係。点線は yy 　O．33 の 位置 を示 して い る 。

3　モ ッ ト絶縁体 κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 の 圧 力誘起超伝導とス ピン液体

　こ こ で 、モ ッ ト絶縁体 κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 に立 ち戻 っ て 考えて み る。こ の物質が 静水圧 下で超

伝導に なる事はすで に 述べ た 。しか しなが ら、絶縁相に 隣接して い るに もかかわ らず、そ の 最高

の Tc は約 4K で あ り、101 （級の Tc を持 つ 他 の κ一型 ET 塩に比 べ る と非常に低い。例えば κ一

（ET ）2Cu ［N （CN ）2］Cl塩は常圧 モ ッ ト絶縁体 （基底状態は反 強磁性絶縁体）で あるが、こ の 塩に約

300MPa 程度 の静水圧を加える と Tc が 約 13　K の 超伝導体に な る 。また 、モ ッ ト転移近傍に位

置す ると考えられ る他の κ一型 ET 塩も 10　K 級 の Tc を もつ 。圧 力下の κ 一（ET ）2Cu ［N （CN ）2】Cl塩

の 電子 物性は常圧超伝導体 で あ る κ 一（ET ）2Cu ［N （CN ）21Br や κ一（ET ）2Cu （NCS ）2 な どと非常に似
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て いる。それ ら κ 型 ET 塩の電子状態が圧力ある いは電子相関の 強 さを示す （UIW ）とい うパ ラ

メター
によ っ て 統一的に理解出来る事が 、NMR 等の 実験結果か ら主張 され た （図 4）【8］．ただ し 、

そ の 描像に κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩は含まれて い なか っ た。そ こ で 我 々 は 、κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩の

Tc が低い点に 着 目し、その 原 因を調 べ る 目的か ら一軸性ひ ずみ の 実験を行 っ た 。

嬲 一 ］Cl

100

9 　
ζIO

　
　

1

〈丑垈 ”「e
遡

図 4： 10K 級 の Tc を持つ κ 一型 ET 塩の 相図。ただし、Cu2（CN ）3 塩や Cu （CN ）IN（CN ）2亅塩は含

まれ て い ない e

3．1　一
軸性 ひ ずみ に よる超伝導

　こ こ で い う
一
軸性ひずみ 法とは 、有機導体の よ うに力 学的に 柔 らか い 結晶に 対して任意の 一

方

向にのみ ひず み を加え る方法で あ り、筆者の
一人 （前里）が東京大学の 鹿児島誠一教授 らととも

に 開発した 手法 で ある。具体的に は 、まず試料を エ ポキシ樹脂の よ うな固体の 圧 力媒体に 埋 め 込

み全体を円筒状に 成型する。次に 、それ を硬 い シ リンダーの 中に入れ て ピ ス ト ン で 加圧 す る。す

る と 、応力方向に の み 圧 縮され 、応力 と垂直方向へ の膨 み （ボ ア ソ ン効果）は シ リンダーによ っ

て抑制され るため、一軸性の ひずみを加え る事が 出来る 。圧力媒体が 試料を保護して くれ るた め 、

有機導体の よ うに柔 らか い 試料も破壊する事な く、かな りの 高圧 を加える こ とが 出来る 。こ の 手

法の 詳細に つ い て は 、原著論文 ［9］ある い は解説記事 【10】を参照 され た い 。

　こ の 手法を用い て κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩に伝導面内の b軸または c 軸方向ヘ
ー軸性ひずみ を 加え

た と ころ、モ ッ ト絶縁相が抑制 され超伝導相が誘起 された ［111。 図 5 にそ の 結果 を示す。Tc はひ

ず みを大 き くする と と もに 上昇し 、Tc （onset ）は 静水圧下の 値の約 2 倍 （7K ）に まで達 した ．

また 、さ らに大きなひず みを加え る と Tc は減少した 【11］。静水圧下で も超伝導相が誘起され る事

は前に述べ たが 、その Tc は約 4K と低 く、圧 力とともに単調に減少する 。それ に対し、一
軸性ひ

ずみ下では 、伝導面内の b軸または c 軸方向の どち らへ ひずみ を加えた場合で も、Tc は上昇する。

すなわち、κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩の超伝導は、モ ッ ト絶縁相に隣接して現れるに もかか わ らず、静
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水圧下の Tc は約 4K と他 の 10　K 級 κ 型超伝導体に比 べ て低く、静水圧下で は To が単調に 減少す

る の に対し 、一
軸性ひずみ下で は 、伝導面内の b軸または c 軸方向の どち らへ ひ ずみ を加えた 場合

で も、Tc は上昇する 。 なぜ こ の よ うな 奇妙な 振る舞い を示すの で あ ろ うか ？ κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3

塩は 、 他の 10　K 級 κ 型超伝導体 とは何が 違 う の で あろ うか ？ そ こ で 、我々は κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3

塩 の超伝導相に隣接して いる常圧 モ ッ ト絶縁相の基底状態 を調べ る こ とに した 。

（a）
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図 5： κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 塩 の c 軸方向 （a）お よび b軸方向 （b）へ の 一軸性ひずみ 効果

3．2　モ ッ ト絶縁体 κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 の 基底状態

　まず、SQUID によ る静帯磁率の 測定 を行 っ たが 、約 21 （の 低温 まで 磁気転移は 観測されず、

常磁性ス ピン が残 っ て い る事が分 か っ た （図 6）［121。これ は 約 27K で 反強磁 性転移を示す κ 一

（ET ）2Cu ［N （CN ）2］Cl塩 と対照 的で あ る 。さ らに 低温で の 磁気転移の 有無を調 べ る た め に 、東京

大学の 鹿野 田
一

司教授にご 協力を仰ぎ、
1H −NMR 測定を行 っ た。す る と 、粉末試料の

IH −NMR

ス ペ ク トルは 、約 1．5　K の 低温まで 全 く変化を示さなか っ た 【13亅。そ こ で さ らに 単結晶試料を用
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い て 約 30ml （の極低温まで
1H −NMR 測定 をした が 、ま た も ス ペ ク トル は最低温 度 ま で 顕著な 変

化を示さな か っ た （図 7）i12】。すなわち、本モ ッ ト絶縁体は磁気転移を全 く示さ な い と い う事が 、

こ れ らの実験結果か ら明 らかにな っ た。こ れ は非常に 驚くべ き事で あ る。なぜ この 物質だ け、特

異な 電子状態を示すの で あろ うか ？ 実は 、こ の 物質の 特異性に つ い て R ．H ．　McKenzie と い う理

論家が興味深 い指摘をして いた 114］．彼 は、2 量体 をユ ニ ッ トとみな す 2 量体モデル で考 えた時

の 、2 量体 間の 有効重 な り積分を評価 し、一
連の κ 型 ET 塩は 異方的な三 角格子 と みなせ る の だ

が、 κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 の 場合の み ほぼ正三 角格子に な る事を指摘 して い た。すなわ ち、こ の物質

はス ピ ン 問の フ ラ ス トレ ーシ ョ ン が最も強 く働 くこ とか ら、ス ピ ン液体など の 特異な 電子状態 を

とる可能性が あ る と い う事に触れ て い た の で あ る 。そ こ で 実際に 、静磁化率 の デ ータを三 角格子

の ハ イゼン ベ ルグモ デル の 高温展開モ デル で フ ィッ トす る と 、磁化率 の温度依存性が 非常に よ く再

現され た 【12亅。そ の 反 強磁性相互作用の 大き さは 、」 ＝ 250　K 程度と 見積も られ た （図 6）．つ ま

り κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 は 、　J の 約 1万 分の 1 の 低温 （約 30　mK ）ま で 、磁気秩序を示 さな い と い

う事に なる。よ っ て 、 まさに ス ピ ン液体と い うべ き状態 にな っ て い ると考え られ る。
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図 6・ κ 一（ET ）・C・・（CN ）・ 塩の 静黼 率の 温
図 7、 κ．（ET ）、C 。、（CN ）、 塩の NMR ス ペ ク

度依存性・実線は高温 展開モ デル に よる フ ィ　　トル の 温度依存性
ツ テ ィ ング

　図 8に 、 ス ピ ン ー格子緩和率 （11T ，）の 温度依存性を 示す。 κ一（ET ）2cu ［N （cN ）2】cl塩 の 場合 ．

ネ
ー

ル 温 度 （TN ）付近で 11Tiが発散的に増加する振る舞いが観測 され る 【12 ，
15】。こ れ は 反強磁性

転移 に特徴的な 振る舞いで ある。一方、 κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 の 場合に はそ の よ うな 振る舞い は 観

測されなか っ た。1／Tl は低温に 向か っ て 徐 々 に 減少するが 、 約 4K 付近に肩の よ うな 異常が 見 ら

れる 。静帯磁率に は こ の 温度付近で 特に 異常はな い こ とか ら、ス ピン揺 らぎの 動的な成分の 変化

を捉 えて いる と考え られ る。また 、こ の 温度が 静水圧 下の 超伝導転移温度 と
一

致 して い る点は 興

味深い 。さらに低温の 約 0，5K 以下で は緩和過程が単
一緩和曲線か らずれ 、　Tl が遅い 成分 と早 い

成分が現れ る。さらに 、それぞれの 成分ともに極低温で温度の べ き乗に従 っ て温度変化して い る。

すなわち、極低温まで低エ ネルギーの ス ピ ン 励起が存在して い る事 を示 してお り、一
見ギ ャ ッ プ レ

ス の ように思われ る。しか しなが ら 、本質的に ギ ャップレ ス な の か 、それ と もギ ャ ップは あるけれ
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ど も マ イ ノ リテ ィ
ー

成分の ス ピ ン励起が見え て い る だ けなの か と い う事に つ い て は 、現段階では

まだ充分に は分か っ て いな い 。ス ピン液体は、一般に格子欠陥や不純物に弱 い と考え られ て い る 。

また 、 最近の
13C −NMR の 実験に よ る と、空間的に 不均

一
な 磁化が外部磁場 に よ っ て 誘起 され る

事も分か っ て きた ｛16］．純粋なス ピン液体で も、不均
一

なス タ ッ ガー
ドモ

ー
メン トが誘起 され る と

い う理論 も提案 され て い るが 117］．本物質で観測 され る不均一
な 磁化の起源に っ いて は まだ詳細

は 不明で あ る。
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図 8： κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 お よ び κ 一
（ET ）2Cu 【N （CN ）2］CI の ス ピ ン ー格子 緩和 率 （1／Tl ）の 温 度依

存性

　スピ ン フ ラス トレー トした三 角格子に つ い て 、強局在の ハ イゼ ン ベ ル グモデ ルで は 120　
一
構造が

安定で あ る と考 え られ て い る 。しか しながら 、モ ッ ト転移近傍に位置する弱局在 領域に ある本物

質で は 、磁気秩序は観測され ず、ス ピ ン 液体とな っ て い る。最近の 理論計算に よ る と 、フ ラス ト

レ
ー

シ ョ ンの強 い モ ッ ト絶縁体で は、電子相関の 弱い 領域に なれ ばな る ほど 、t’

／tが 1 の 周辺の 比

較的広 い領 域で ス ピ ン 液 体が 現れ る とい う結果 も報告されて お り、興味深い 【18］。

3．3　 ス ピン液体 のモ ッ ト転移 と超伝導

　モ ッ ト絶縁体 κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 の 基底状態が ス ピ ン液体 と い う べ き特異な 電子状態で ある事

が分か っ た とこ ろで 、 モ ッ ト転移や圧力誘起超伝導と の 関係に つ いて再 考してみ る。黒崎 らに よ っ

て静水圧下 の 伝導度 ・1H −NMR 測定が行われ 、温度一圧 力相 図が得 られて い る 119】。それに よると 、

ス ピン液体の モ ッ ト絶縁相 と超伝導あ る い は高温金属相 と の 境界には磁気秩序相は発見されて お ら

ず、モ ッ ト転移温度は、圧力 とと もに単調に 高温側に シ フ トして いる （図 9a）。すなわ ち dT／dP は

正 の 値をと る （図 9a の 矢印）。こ れ とは対照 的に 、モ ッ ト絶縁相の 基底状態が 反強磁性秩序 を持つ

κ一（ET ）2Cu 【N （CN ）2】Clの 場合に は、　dT／dP は負とな っ て い る （図 9bの 矢印）［20】。クラジ ウス ーク

ラペ イロ ン の 関係式 dT／dP ＝ dV ／dS を考え ると 、ス ピ ンの エ ン トロ ピ
ー

の 小 さ い磁気秩序相 を
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持っ モ ッ ト絶縁体で は dTfdP は負とな り、 ス ピ ン の エ ン ト ロ ピ ー
の 大き い ス ピ ン 液体の dT ／dP

は 正 とな る事が言え 、 実際の 相 図を うま く説明で きる。また、上述 の よ うに 、静水圧 下で は 、超

伝導転移温ge　Tc は モ ッ ト転移近傍で 最大の値 （約 4K ）を と り、 圧力と と もに 単調 に減少す る 。

dT／dP が 正 となる事か らも分か るように ・圧 力 によ っ てバ ン ド幅が増加するため・フ ェ ル ミ レ ベ

ル で の 状態密度が 減少し、Tc が減少する と解釈でき る。
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図 9： （a）κ 一（ET ）2Cu2 （CN ）3 の相図 の 模式 図　（b）κ 一（ET ）2Cu ［N （CN ）2］Clの 相 図の 模式 図

　これに 対し 、一軸性ひ ずみ下で は 、Tc は 低圧 側で圧 力 とと もに上昇す る。こ の 場合に も 、モ ッ

ト境界の dT／dP は正 とな っ て い る事か ら 、 ス ピ ン 液体が 超伝導相に 隣接し 、そ の 間に磁気秩序相

は存在しな い 事が 示唆 され る 【21i．
一

軸性ひ ずみ の 結果をまとめ ると 図 10 の よ うな相 図にな る 。

非常に興味深 い の は、モ ッ ト境界か ら遠ざか るに もかか わ らず、Tc が上 昇して い る点で ある 。
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図 10： κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 の
一
軸性ひずみ 下の相図

現在の とこ ろ 、 静水圧と
一
軸性ひずみ の構造変化の大き な違 いは、三角格 子の 異方性に あ るだ
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ろ うと考え て い る 。常圧で の 結晶構造を も と に 、理想的な
一
軸性ひず み を仮定 して 、バ ン ド計算の

シ ュ ミ レ
ーシ ョ ン を行 っ た と ころ、やは り、 碑由ひ ずみ に よ っ て t’

！tは上昇 し、c 軸ひ ずみ に よ っ

て t’

／tは減少する事が分か っ た ［211。すな わ ち 、一軸性ひずみに よ っ て 、スピン フラ ス トレ
ー

シ ョ

ン は減少する と予想され る。そ の効果に よ っ て 、超伝導転移温度が上 昇する とい う可能性が考 え

られ る 。 κ一（ET ）2Cu 【N （CN ）2］Clなど 他の κ 型 ET 塩で は 、反 強磁性相が 超伝 導相 と 隣接して い

る事か ら、反強磁性的な スピ ン 揺らぎが超伝導の 発現機構に 関係し て い る と い う事が考 え られて

い る 。そ の た め 、Tc と t’

／t との 相関関係が興味深い。そ こで 我々は ・tソtの 異なるい くつ か の 超

伝導体に 一軸性ひ ずみ を加 え 、超伝 導転移温度の 変化 を調べ た 122］．図 11 は κ 型 ET 塩の Tc を

t，

／tおよび u ！w に対し てプロ ッ トした も の で あ 呱 一軸性ひ ずみの 実験結果を矢印で示 して い る

［231。 κ一（ET ）2Cu （NCS ）2 （図中の B ）に つ い て は、他の グル ープ も
一

軸性ひずみ の 実験を行 っ て お

り、 いずれ も t’

／tが減少する と考え られる方向へ の ひずみ に よ っ て Tc が 若干上 昇する と い う結果

を得て い る ［24］。 図 11 を見て 分か るよ うに t’

！t＞ o．7で は 、t’

！tが減少する に つ れ 、　Tc は 上昇す

る と い う傾向が見 られ る。 こ の よ うな傾 向は ス ピン揺 らぎ機構の 超伝導モ デ ル と定性的に 一致す

る。しか しなが ら 、tソt〈 0．7では 、逆に t’

／tが 減少する に つ れ Tc が減少して い る ．こ の 領域で

は tが大き くな る た め に、バ ン ド幅 W が 大き くな り、 U／W が 小 さ くな っ たた め Tc が減少 する と

考え られ る。

　

り

¢
巴

』

奪
も

灘

図 11： κ一（ET ）2x 塩に お ける Tc の t’

！t および u！w 依存性・矢印は一軸性ひ ずみ に よ る Tc

の 変 化を 示す。X ＝ Cu2（CN ）3 （A），
　Cu （NCS ）2 （B ），

　Cu ［N （CN ）21Cl （C ），　Cu ［N （CN ）2］Br （D ），

Cu（CN ）［N （CN ）2】（E ），
　Ag（CN ）2H20 （F），

13（G）．モ ッ ト絶縁体 （A および C）の場合は、静水圧下

で の Tc を表示 し て い る

　以上の よ うに 、 κ 型 ET 塩の Tc を決定する 上 で 、　U ／W の みな らず t7t も重要で ある と い う事

が分か っ て きた 。すなわ ち、モ ッ ト転移近傍で u ／w が 大き く、か つ t’ftが小 さい ほど Tc は高 く

な る とい う傾向を見出す事が 出来た 。現在の κ 型 ET 塩で は 、　t7tが 小 さ くなる と U／W も小さ く

な っ て し ま うた め ．Tc が頭打 ちにな っ て しま っ て いる感が ある 。モ ッ ト境界近傍に位置し t’

／tが
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有機伝導体 κ
一（ET ）2X の ス ピ ン 液体と超伝導

よ り小 さい値 をとる物 質が作成 出来 る と面 白い。また 、反強磁性秩序相とス ピン 液体 相の 境界や

隣接超伝導相 と の 関係を解明するた め に も、t’

！tが 1の 周辺の モ ッ ト絶縁体の さ らな る 開発が 望 ま

れ る 。

4　 お わ りに

　モ ッ ト絶縁体 κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 とそ の 周辺物質に つ いて 、キ ャ リア
ードーピ ン グ、バ ン ド幅

制御 、バ ン ドの 異方性制御 とい う観点か ら述 べ た。試料作成時の 条件に よ っ て 、陰イオ ン 絶縁層

に Cu2 ＋ および ｛N （CN ）2］
一
が混ざるた め に 、結果的に ET 伝導層に キ ャ リア

ーが ドープ され 、　 rc　
’一

（ET ）2Cu
＋

（2＿m ＿y）
Cu2 ＋

． （CN ）（3＿2y）［N （CN ）2］y 塩 とい う常圧超伝導体が 出来る事が分か っ た 。また 、

κ一（ET ）2Cu2 （CN ）3 は ほ ぼ正 三 角格子 を持 つ た め 、ス ピ ン フ ラス トレ ーシ ョ ン が 強 く働き 、極低

温 まで ス ピ ン が 秩序化しない ス ピ ン液体 に な る事や 、三角格子構造を歪 ませ る よ うに
一軸性ひ ず

み を加え る と 、Tc が静水圧下で の 値 の 約 2 倍に まで 上昇する事 を報告 した 。また 、 κ 型 ET 塩 を

よ り統
一

的に理 解する には、電子相 関の 強さ （U／LV
「）の みな らず三 角格子 の 異方性 （t’

／t） も重

要で あ る事 を述 べ た 。本研究で は 、い わ ゆる鹿野田相図 （図 4）に 当て は まらな い 特殊な 物 質を見

直して 、そ の 特異な物性の 発現 理 由を調 べ る事に よ っ て 、これ まで 考え落と して い た重要 な事が

分か っ て きた 。法則を求め る こ とも科学の 重要な視点で あ るが 、法則か ら外れ る もの を 対象 と し

て研究する こ とに よ り新た な視点を見 出す事 も重要で ある．
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