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有機導体の 低次元電子 ：その 基本的性質 と最近の 発展

鹿児 島誠
一

　明治大学理 工 学部物理学科

概要

　物 性物理 の主 要 な対象の ひ とつ は有 機分 子性物質 で あ る。そ の 源流 は 1950 年代の 「有機

化学合成で 半導体を」 とい う日本の 化学者グル
ー プの 目論見 と ， 1960 年代の 「室温を超え

る超伝導 を」とい う米 国の ひ と りの 物理学者の 提唱に まで 遡れ る 。 1970 年代に TTF −TCNQ

と呼ばれ る 1 次元金属電子系を もつ 有機導体 が合成され た こ とが契機 とな り，物性物理が

それまで 馴染みの なか っ た有機化学合成の 世界 と結びつ い た 。 こ れ以後の 精 力的な研究に

よ っ て ，
い まで は分 子 性物質 が物性 物 理 の 主 要な役 者 の ひ とつ とな るに至 っ て い る 。

　物性物理 の 世界 にお い て有機導体がもつ 特徴は ， 物質が きわ め て多様性に富んで い て多

彩な 物性が 展開さ れ る こ と ， お よ び電 子系が強い 低次元 性を もつ と ともに ， 初歩の バ ン ド

理論 で は無視され る伝導電 子間の クー
ロ ン相互 作用が ， 電 子系の 振 る舞い に大 きな役割を

演 じる こ とで ある 。 低次元性 とク
ー

ロ ン 相互 作用は ， 物質が金属 で あ るか絶縁体で あるか

を決 め る主要 な要因で あ り，有機導体は 物質の 金属性 と絶縁性を俯瞰で きる系 だ と言 え る 。

　こ の 講義で はまず ， 学部課程の 物性物理で は あま り馴染み の ない ，有機導体の 電子 系の

基本的性質を概観す る 。
つ い で ， 密度波 ， 異方的超伝導 ， 電荷秩序な ど， 低次元 性とクー

ロ ン相互 作用に起因する具体的な物理 を 詳 しく見て い く。 最後に ， 素粒子の ニ ュ
ー

トリノ

に似 た性質を持つ 電子状態や，有機 FET 超伝導，強誘電性 な ど，現在発展 中の い くつ かの

話題 を紹介す る 。

1．有機導体 とは

1．1 有機物質の 多様性と柔 らかさ

　有機物質の 特徴は ， 柔 らか さ ， 物質の 多様性 ， 電子系の 低次元性 と電子 間 クー
ロ ン相関

で ある 。 低次元性 とクー
ロ ン 相関につ い て は後で 詳 し く見て い くの で ， こ こ で は ， 多様性

と柔 らかさに つ い て 要点を述べ て お こ う。

多様性

　有機導体 は分子を構造の 単位 と して い るの で ， 新規分子の 開発や 既知分子 の 組み合わ せ

の 試み に よ っ て ， きわめ て 多様な物質が作 られ る 。 分子の 種類は ， 2009 年夏の 段階で 5
，
000

万種類を 超 える こ とが知られ て い る 。 （過 去の 実績では ， お よそ 10 年で 2 倍に増 え るよ う

に見え る）。 した が っ て ， こ れ らの 分子を組み合 わせ て 実際に作 る こ とが で き る物質 も極め

て 多種で あ る こ とが想像で きる 。 有機超伝導体の 例 で は ， 1980 年の 発見以 来，百数十種類

を超 え る超伝導物質が報告 されて い る 。
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　無機物質の 開発 ・探索で は ， 構成元素 それ 自身 に手を加 え る こ とは で きず ， それ らの さ

まざ まな組み合 わせ を 調べ る こ とにな る 。 しか し有機物質で は ， 構 成分子を改変す る こ と

がで き るか ら ， 可能性 は無限で ある とともに ， 試み るべ き こ とも無限 に多い と言 え よ う。

柔 らかさ

　有機物質 は柔 らかい 。 その 原 因は 分子 間結合がフ ァ ンデル ワール ス 結合 な どの 弱い 結合

力 に 担わ れてい るか らで あろ う。 電子 物性 に おい て ，物質の 柔 らか さは熱膨張率 と圧 縮率

に現れ る 。

　有機物質が熱膨張の 意味で 柔 らか い とい う特徴は ， 電子状態に 対 して 大きい 役割を果 た

す 。 熱膨張率 （線膨張率）を見 る と ， 多 くの 無機固体 では 10’5　K ’1 程度 であるが ， 有機導

体結晶で は 10
−4 と 1 桁大 きい 。 熱膨張率が大 きい か ら，物性の 温度依存性の議論 で は定積

条件の 適否 に注意を要す る 。 力学的柔 らか さ の 指標と して ， ヤ ン グ率 はア ル ミ ニ ウ ム で は

6．8× 1010　Nm
’2

， 鉄は 2× 1011で あるが ， 有機物質 ， 例 えば エ ポキシ 樹脂は 1010， ナイロ ン

やポ リエ チ レ ン はそ の 113程度で あ り，や は り無機物質に 比べ て 1 桁柔 らか い と言 え よ う。

　柔 らか い 物質 に 対 して は，比較 的小 さい 圧 力で 大 きい 格子 変形を起 こす こ とがで き，電

子状態 に 大きい 変化を起 こ す こ とが可能 に なる 。 こ れに 着 目して ， 図 1 の よ うに前里 ・ 近

藤らに よ っ て結晶を狙 っ た方向にだけ圧縮す る 「1軸性圧縮」 の 方法が 開発され て い る。

こ の 方法 に よる実験 で ，そ れ まで 謎で あ っ た電子状態相互 の 関係が明 らか に なる ととも に ，

さ まざ まな 新規 な現象が発見 され て い る 。 1 軸性圧縮の 下 で は
， 常圧や静水圧で は実現で

きない 構造 が生 まれ るか ら ， 多 くの未知の現 象が見 つ か る可能性が あ る 。

　 さ らに静水圧 で も従来の 圧 力域を 超え た 「超高圧 」 域で の 物 性探 索が進 め られ て い る 。

2003 年 に谷口 ・上床 らに よ っ て ，
モ ッ ト絶縁体 β

’・（BEDTTTF ）21Cl2 が 8GPa 級の 超高圧

下 にお い て ，有機導体 と して最高の 臨界温度 14K の 超伝導を 生 じる こ とが発見され た 。
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図 1　 さ まざ まな圧縮法
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1．2　バ ン ドの形成と低次元性

伝導電子の 由来

　電子 物性か ら見 た 場合，有機導体 の 構 造単位 は分子 で あ る 。 分 子の 電 子状態 は ，構成原

子 の 電子 状態の 重ね あわせ で作 られ ，「分子 軌道 」 と呼ばれ る。 エ ネル ギー
の 高い 分子軌道

の 電子 （多 くの 場合パ イ 電子 ）が
， ちょ うど金属ナ トリウム の 3s 電子 と同様に 伝導電子 と

なる 。
バ ン ド論 的に は 「分子 」 の 存在 を意 識す る必 要は な く ， 1分子 が持つ 多数の 電子の

大部分は ， 原子の 内殻電子 に相当 して電子物性に顕 に顔を 出す こ とは な い 。

　有機導体 の バ ン ド幅は 0．1eV の オ ーダー
で概 して 狭い 。 これ は格子定数が数 A と大 き く，

また波動関数 の 重な りが小 さい か らで あ る 。
バ ン ドモ デル と して は，強束縛モ デル が適 当

で ある 。 伝導電子間の ク
ー

ロ ン 斥力 に起因する クー ロ ン相 関を無視で きな い こ とが多い が ，

こ の 問題 は後で 詳 し く見てい くの で ， と りあ えずクー ロ ン 相互 作用 は無視す る 。

電気抵抗の温度変化

　電気抵抗率 の 温度依存性は，伝導電子 の 散乱機構を探 る手がか りとなる 。 多 くの 有機導

体 で ア 程度で あ り，電子
一

電子 散乱な どフォ ノン 散乱以 外の散乱機構が示唆され る 。 ただ

し問題 の理論的扱い で は ， 上述の定積条件に注意す る必要 があ る 。 実際， 1973 年 に 登場 し

た最初の 金属 性有機導体 TTF −TCNQ で は ， 各温 度 ごとに異 な る圧 力 を加 え て 定積条件 を作

る と T1 とな っ た 。

散乱機構 とデバ イ温度

　分子 性物質 の 格 子 に は 多様 な光 学フ ォ ノ ン 分枝が あ る 。 特 に ， 平 板状 分 子 の 傾 き 振動

（libration　 mode とい う）の エ ネルギーは 1meV 程度 ときわ め て小 さい 。極低温で も これ

らの フ ォ ノ ン が存在するの で ， 物性量が それ に よる 温度変化 を見せ る こ とがあ る と考 え ら

れ る。 物質の 柔 らか さを反 映 して デバ イ温度は 100K の オ ーダー
で ， 無機物質の 数分の

一
で

ある 。

低次元性

　有機導体の 電子 はほ ぼ例外な く低次元性を持つ 。 構成分子 が丸 くな く， 結晶が低い 対称

性 （三 斜 ，単斜）を持つ こ とが多い か らで あ る 。 それ はすな わ ち ， 電子 の 運 動 が異方性 ，

換言すれば低次元性を持つ こ とを意味する。
一

般的 にい えば 1 次元 系で は低次元 性が極端

な 形で 現れ るの で ， 低次元 性に起因する金属
一絶縁体転移や こ れ に 伴 う密度波 が生 じ る こ

とが多 い
。 2 次 元系 で は ， 電 子の 軌道運 動に対す る磁場 の 効果 が現れ るか ら ， 多彩な磁場効

果 が発見 され て お り，そ の 起 因 も詳 し く解明され て い る 。

　以上の よ うに ， 有機導体 で は他の 物質系 には な い 特徴ある電 子 状態が た くさ ん発見 され

て きて い る 。 後に紹介する よ うに ， とき と して 全 く思い もよ らな い 電子状態が見 つ か る こ

ともあ り ， 有機導体 に は まだまだ 多 くの 未知の 電子状態が潜ん で い る と思われる 。

2 ．低次元有機導体 の 電子状態

一 465一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

講義 ノ
ー

ト

2．1　 1次元性 と密度波

低次元電子の 不安定性と分極関数

　 1次元性 を持つ 電子 の 最大の 特徴 は フ ェ ル ミ面が 不安定 で ある こ と で
， 具体 的に は

， 金

属状態が不安定 とな っ て フ ェ ル ミ準位 にギ ャ ッ プを持つ 絶縁体 （真性半導体）状態に相転

移 を起 こす ご 。 これ を考察す るに は図 2 に グラ フ を示 した 「分極関数」 Z （g）が 良い 見通 し

を与えて くれ る 。
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こ こ で ，Ekは波数 左 の 電子 の エ ネル ギー
，
　 fkは その 電子 の フ ェ ル ミ分布関数であ る。分極

関数 Z （e）は，波tw　e の 周期的ポテ ン シ ャ ル Ve の も とで 電子系が密度応答ρQ をする ときの

比例係数 （線形応答関数）で ある 。 つ ま り ， ρQ ＝
−
Z（g）Ve で あ る。 図 2 の よ うに ， 1次

元系 で は ｛2＝ 2 洳 で 応答が 発散す る 。 こ れは波長 2π 12 勧 の ポテ ン シ ャ ル の 下 で ， それ と

同 じ波長の 電子 密度波 が
”

自発的
”

に生 じる こ とを意味す る 。
バ ン ド描像で 言えば ， 周 期

ポテ ン シ ャ ル に よ っ て フ ェ ル ミ準位にギ ャ ッ プが現れ る こ とになる 。   ＝ 2 伽 に おける分極

関数の 特異性は ， 上 の 式 の 和の 中で 分母が ゼ ロ に な る項に 起 因す る と考 えて よかろ う。 そ

の 条件 を考 え る と，図 3 の ように ，ある波数ベ ク トル だ け平行移動す る ときの フ ェ ル ミ面

の 重な り合 い （「ネ ス テ ィ ン グ」）が 特異性を決 め る と言 え る
。

x 〈Q＞／鑑ζo）

1

0 袰鯨
　　　Q

図 2　 絶対零度に おけ る分極関数
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図 3　 さまざ まなフ ェ ル ミ 面の ネ ス テ ィ ン グ 。 （a ）純 1次元 フ ェ ル ミ面 ， （b）純 2 次元等方的

フ ェ ル ミ面，（c）純 2 次元異 方的フ ェ ル ミ面 。

　 1 次元電 子系が波数 2盈 の 密度応答 をす る とき，電子格子相互作用を介 して格子振動が そ

の 影響を受け，波数の 2kF の 格子振動の 振動数が著 しく減少する 。 こ れを 「巨大 コ
ー

ン異

常」 と呼ぶ 。 コ ー
ン異常が発散的に起 こ る と，

つ い に波数 2kF の 静的ひずみがで き， こ れ

が再 び電 子 系に波数 2kF の 周 期ポテ ン シ ャ ル を 与え る 。 格子 ひずみ の 波 と電子 密度の 波が

強 く相互 作用 しあい ， 「電荷密度波」 とい う混成波状態がで きる 。 格子 に は 波数 2盈 の 周期

構造 （超格子）が生 まれ るか ら ， ブ リユ ア ン 域の 大きさは 2kF となる 。 電子系には新たな

ブ リユ ア ン 域の 端 ， つ ま り波数 ±加 の とこ ろ に ギ ャ ッ プが生 じる 。 この よ うに ， 波数 2kF

の 周期 的格子ひ ずみが 生 じて 電子系の フ ェ ル ミ面が消失す る こ とを 「パ イエ ル ス （Peierls）

不安定性」 と呼ぶ 。

　 こ こ で 電子 間 クー ロ ン相互作用を取 り入れる と ， 図 4 に示 す ような 「ス ピン 密度 波」 が

生 じる 。 そ の機構 は 次の よ うに考 え られ る 。 電子 は フ ェ ル ミ粒子 だか ら ，
ス ピ ン が逆 向き

の 2 つ の 電 子 が同 じ場 所 を 占め るこ とが でき る 。 しか し電 子 間 クー ロ ン 相互 作用 があ る と ，

そ れ らは 互い を避け あ っ て 異な る場所を 占め る はずで ある。 こ の こ とを伝導電子 の 波に 当

て はめ る と ， 上 向き ス ピン と下向き ス ピン の 2 種類の 電子がそ れぞれ 同 じ波長の 密度波を

作 り， 互 い に 半波長だ けずれ るな らクー
ロ ン エ ネ ル ギー は最小に な る と考 え られ る 。 この

とき，互 い に ポテ ン シ ャ ル （交換相互 作用磁場，ある い は クーロ ン ポテ ン シ ャ ル） を及ぼ

しあ うと考え られ るか ら，上述の 波数 2kF の不安定性が登場 して 図 4 の ようなス ピン 密度

波が生 じる 。
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図 4　 電荷密度波とス ピ ン 密度波

　密度波の 波数 が格子の 逆格子ベ ク トル と簡単な整数比の 関係 にない とき ， そ の密度波は

不整合 （incommensurate ）である とい う。 不整合密度波は絶対零度で 完全格子の 中を抵抗

な しに滑る こ とがで きる 。
こ れ は超伝導 とは別の ゼ ロ 抵抗機構 で あ る 。 結晶中に 不純物ポ

テ ン シ ャ ル が あ れ ば ， 密度 波は それ に よ っ て 「ピ ン止め 」 されてゼ ロ 抵抗 で滑る こ とはで

き ない 。 有限温度の 現実 の 物質 中で は ，あ る しきい 電場を越 え る電場の も とで本来の すべ

り運動を して 電流を 運ぶ 。 つ ま り非線形伝導が起 こ る 。 こ れ らの 機構 は多彩な現 象を 生み

出 し，理 論的に も詳 し く研究 され て い るが 未解決の 問題 も多い
。

2．2　 2次元性と強磁場効果 ：角度依存磁気抵抗 ・量子ホ ール効果

低次元導体の電気伝導率

　等方的 3 次元 自由電子 ガス モ デル の 電気伝導率 σ は，緩和時間を用い る簡単 な扱い で σ

＝ ne2 τ 1m と与 え られる 。 こ こ で n は電子数密度 ，
　 m は電子質量，τ は散乱緩和時間で あ

る 。 異 方性の あ るバ ン ドでは ， 電 気伝導率 σ は テ ン ソル とな り，フ ェ ル ミ面上 の 積分で 次の

よ うに書 くこ とがで きる 。 こ こ で VI、i は フ ェ ル ミ面上 で 波数 k の 電子の 速度ベ ク トル の ゴ

方 向成分で ある 。

1　〜τ

傷
二

4π
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角 度依存磁気抵抗

　　 1988 年 に ，そ れまで 知 られて い な か っ た 「角度依存磁気抵抗 （AMR また は AMRO ）」

現象が梶田 らと Kartsovnik らに よ っ てほ とん ど同時に発見された。 山地 ， 八 木 ， 長田らに

よ る研究の 結果 ， これ は上 述 の 電 気伝導率の 導出に ， 磁場 に よ るロ ー レン ツカ を取 り入れ

れば理解 で きる もの で ある こ とが わ か っ た 。 こ れを応用する と，金属電子系の フ ェ ル ミ面

の 3 次元形状 と寸法を実験的に 知る こ とができる 。 なお Ybshioka ら，
McKenzie らの 理 論，

長田 らの 実験に よれば ， AMR は 3 次元フ ェ ル ミ面が存在しない 場合 に も，あたか も存在す

るか の ごと く生 じる こ とが 明 らか に な っ て い る 。

　 3 次元的フ ェ ル ミ面が存在する とき，磁場 の下 で の 電気伝導率 は 次式で 与え られ る 。

　　　　　　　　馬
一

殫 ←霊〕・・ki（・）トω 勘

　 この 積分の 意味す る とこ ろは，波数 k の 状態 に関 して ， フ ェ ル ミ面の 形状 と磁場ベ ク ト

ル の 方向で決まる フ ェ ル ミ面上 の 軌道に沿 っ て， フ ェ ル ミ速度 n をτ 程度の 時間にわた っ

て平均す る こ とであ る 。 したが っ て 図 5の 例 の よ うに ， 特定の 方 向の 磁場 の下 で積分 がゼ

ロ に な る こ とがあ り ， そ の ときは電気抵抗が発散 す る 。

　同様の 機構に よ っ て ， フ ェ ル ミ面の 形状に依存した多種多様な AMR が見 られ る 。 擬 1次

元電子系の フ ェ ル ミ面 で は ，長 田 らが発見 した 「整合性振動」，Danner と Chaikin らの

rDanner ・Chikin振動」， 吉野 らの 「第 3 角度効果 」， 花咲 らの 「小 閉軌道効果」 な どが知

られ てい る。

（a ＞

丁
鉱
δ

主

酷

謬

。

ン
灣

彩

図 5　 あ る磁場方位 の もとで の 波数空間お よび 実空間 に おける電子 の 軌跡 。
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2．3　 クーロ ン相関 と電荷秩序

　電子 の クー ロ ン 相関

　金 属伝導 はバ ン ド論で 理解さ れ るが ， そ こ で は伝導電子間の ク
ー

ロ ン 相互作用が無視 さ

れ て い る こ とが 多い 。 プ ロ ッ ホ 電子 の 波動 関数 は空間に 広 く広 が り，互い に 重な り合 っ て

い る 。 クー ロ ン 相互作用が大きい ときは ， 多数の 電子 は フ ェ ル ミ統計と与え られ た密度に

したが っ て ， それ ぞれ空 間を
”

住み 分 け る
”

はずで ある 。 したが っ て ， それぞれの 電子の

運動 は互い に相関を もつ 。 これを電子の 「ク
ー

ロ ン 相関」 とい う。 クー ロ ン 相 関が強い と

き は， プロ ッ ホ電子 とい うよ りは局在電子 の 描像が適 当 となる 。 ひ とつ の 電子 は周 りの電

子 に よ る クー ロ ン 斥力の も とで 動けな くな る か ら ， 系は絶縁体 に なる 。 電子相 関の 大き さ

は ，クー ロ ン 相互 作用 エ ネル ギー と運動 エ ネ ルギー
（バ ン ド幅 W で 代表 され る）の 比で 決

ま る と考え られ る 。

　ひ と つ の サイ トに 2 電 子が 来る ときに増加 す る クー
ロ ン エ ネ ルギ ーを 「オ ン ・サイ トク

ー
ロ ン エ ネル ギー

」 U と呼び，隣 り合 うサイ ト （あ るい は さ らに 遠方）に 電子 が来 る場合

の もの を V で表す 。 U ！π が 1 よ り大 きくて U が支配的な ときの 絶縁体状態をモ ッ ト状態

と呼び ， 何 らかの 条件の変化 に よ っ て プロ ッ ホ電子か ら局在電子 に状態を転じる こ とを モ

ッ ト転移 とい う 。 モ ッ ト転移が 起 きや すい 条件は ， 低次元 で あ る こ と，お よび電子 の 密度

が サイ トあた り 1 で あるこ とで ある 。 これ は K 相 の BEDTTTF 系伝導体 で よく見 られ，圧

力な どで U を変化させて モ ッ ト状態か ら抜 け出る ときの 超伝導な どの電子 状態に 興味がも

た れてい る 。

　 V が大きい ときの 絶縁体状態で は ， 粒子性を強めた電子が規則構造を作る と考え られ ，
こ

れ を 「ウ ィ グナー結晶」 と呼ぶ 。 これ に よ っ て 局 在 した電 荷 が ， 結晶学 的には 等価 の イ オ

ン の 価数を不均等にする こ とがあ る 。 これ を （電 荷不均等 charge
−disproportionation，電

荷秩序 charge 　ordering ） と呼び ，以 前か ら遷移金属化合物 などで は知 られて い る 。 α相の

（BEDTLTTF ）213 や0 相の 多数の BEDT −TTF 系伝導体で電荷秩序が見られる 。 擬 1 次元有機

導体（TMTSF ）2PF6 で も ， 常圧
・極低温で 2舳 SDW が生 じて い る とき ， 小振幅の 2幻 CDW

が 共存す る こ とが 発見 され て お り ， そ の CDW は電 荷秩序に よ る もの と考 え られ る 。

　 なお クー
ロ ン相関がな くて も，同 じ種類 の 原子や 分子 が結晶学 的に非等価 な位置 にある

な ら，電子 に 対する ポテ ン シ ャ ル が異 なる か ら，そ れ らの 価数が異 な っ て もよい 。 こ れ を

charge −disproportionationと呼ぶ こ ともあるの で ， 注意を要す る 。

2．4　 超伝導 ：異方的超伝導 と磁場有機超伝導

第一
世代の 有機超伝導体

　 1979 年 に，Bechgaard，　 Jさrome らに よ っ て，擬 1 次元性を持つ （TMTS ）2PF ， が 5kbar

程度の 静水圧下 で超伝導 を示 す こ とが発見 され た 。 図 6 に そ の結晶構造 を示 す 。 そ の 後 ，

AsF6 な どさまざまなア ニ オン の 結晶で 超伝導が発見され，　Cl4で は常圧下で 超伝導が見つ か
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っ た 。 これ ら TMTSF 系超伝導の 臨界温度は IK 程度 で ある ．

）（x＞x（1

蹶

蕪

×

謙
　

琴

轟蠶
旧

選

　
擁

図 6　 最初の 有機超伝導体（TMTSF ＞2PF6 の 結晶構造 。 上は 1 次元軸に 沿 っ て見た図，下 は

分子 柱を横か ら見 た図 。

　TMTSF 系超伝導体は特異な温度一圧カ
ー

磁場相 図を持つ こ とが明 らか にな っ た 。 低圧
一

低磁場で は 電子系の 次元性 とクー
ロ ン 相互作用に起因す る SDW が生 じる 。 高圧に よ っ て 次

元性を高め る と SDW が抑制 されて 超伝導 が現れ る 。 とこ ろが強磁場 を加 える と ， 超伝導が

破れた後 に （磁場誘起） SDW が現れる 。 これは，磁場に よ っ て 電子系の 次元が実効的に 下

げ られ た結果だ と理 解され て い る 。

第二 世代の 有機超伝導体

　 1984 年に Yagubskii，　Shibaeva らに よ っ て 擬 2 次元性を持 つ β
一
（BED ［ILTTF）213 の 超伝導

が発見され， こ れ以後， 100 種類を 超え る 超伝導体が合成 され た が，そ れ らの 臨界温度は

10　K 程度で ある （現在の 最高 は 14K ）。
　 BEDTTTF 系物質に は多彩な多形が ある 。 代表例

と して K 型の 構造を図 7 に 示 す 。

驫

o

　 　 c

　 　 　 o 　　　　　　　　　　　 勧

　 　 　 　 　 　 　 （奪弟 　　　　　　　　　　　　　　‘，・2，

図 7　 擬 2 次元有機超伝導体 K
−
（BEDT ・TTF ）2Cu （NCS ）2 の 結 晶構造
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異方的超 伝導

　有機超伝導体に は ， 酸化物高温超伝導体 と同様 に 「異方 的超伝導」 が見 られる 。 異方的

超伝導 とは，ク
ーパ ー

対の 波動関数が球対称性を持た ない こ とで ある 。 別 の見 方を す る と ，

電子対 の 引力ポテ ン シ ャ ル が球対称性 を持 たな い とも言 え る。超伝導ギ ャ ッ プが 電 子系 の

フ ェ ル ミ面の 場所に よ っ て 異 なる大きさを持ち，ギャ ッ プがゼロ に なる箇所 もあ る 。 こ の

よ うな対形成が起 こ る 原因は 電子 間 ク
ー

ロ ン 斥力に ある とされ ， クーパ ー対の 引力機構 が

在来 の フ ォ ノ ン で は な く，
ス ピン 揺 らぎによ っ て もた らされ る と理 解 され てい る 。

　 （TMTSF ）2PF6 の よ うな 系では ， クー ロ ン 斥力と次元 性に よ っ て SDW が生 じ ， 反強磁性

が現れ る。
こ れ はい わ ば非局在性が高い バ ン ド電子の 反強磁性で ある 。 K 相 BEDT ・TTF 系

物質で は クー
ロ ン斥力の 役割 が さ らに 大 き い よ うで ， 後述の モ ッ ト転移が生 じて系 は絶縁

体に な り，局在 ス ピン の 反強磁性が 現れ る 。 い ずれの 系で も適 当な圧力を加 える と金属性

が現れ ， 低温で 異方的超伝導が 出現する と考え られ る 。

　超伝導状態の 物質に対 し ， STM （走査 トン ネル 顕微鏡）を用い た トン ネ ル分光測定を行

っ た 結果 ，フ ェ ル ミ面上 で超伝導ギ ャ ッ プがゼ ロ の 方 向が あ る こ とが発見 され， こ の 超伝

導が d 波対称性 を持つ こ とが示唆 ざれた 。 た だ し， トン ネル分光の 実験は必ず しも疑問の

余地な く完結 した とい うわけで は ない 。 超 伝導ギ ャ ッ プの 有無 とその 方向は ， 磁場下の 熱

伝導測定 に よ っ て も調べ られ る。 実験の 結果 ， や は り d 波対称性を 持つ こ とが結論 され る

が ， 引 力機構 がス ピ ン揺 らぎで は な く ， 電 荷揺 らぎに あ る可能性 が指摘 され て い る 。 さ ら

に（TMTSF ）2ClO4 で は，超 伝導状態 で も磁化率が減少 しない こ とが 発見 され ，クーパ ー
対 が

p 波対称性を持 つ とともに ，ス ピ ン 3 重項状態 に ある こ とが報告 されてい る 。 （原理 的に 同

様の 3 重項超流動 は以 前か ら 3He で知 られ てい たが ， 3重項 超伝導 は 1994 年 に前野 らに よ

っ て Sr2RuO4で発見さ れた）。

磁場誘起超伝導

　ほ とん どの 物質の 超伝導は ， クーパ ー
対が合成 ス ピ ン 0 の 1重項状態 に あ り，磁場で 容

易に破壊され る 。 上述 の p 波超伝導 はその例外で ある と考え られ る 。 と こ ろが ， ある大き

さの 磁場範 囲で だけ生 じる超伝導が発見され た 。 こ の 物質に は Fe3 ・ の 5／2 の ス ピ ン が存在

す るの で 通常の 超伝導は 生 じに くい
。 しか し ， それ らの ス ピン は 結晶格子の 中で 伝導電子

とは異 な る空聞 に存在 す る 。 そ の た め ， 強磁 場 で 整列 した ス ピ ン が作 る 内部磁場 （交換磁

場）が ， 伝導電子 が運 動す る領域で は外部磁場 と逆 向きに な り ， 外部磁場を 打ち消すた め

超伝導 が誘起され る と考 え られて い る 。

3 ．最近の 発展

3．1 ゼ ロ 質量 の ディ ラ ッ ク型電子状態

　上の 2．3 で 紹介 した電荷秩序系 α
・
（BEDT −TTF ）213 に 静水圧 を加え ると ，

135K での 電荷秩

序 に よ る金属 一絶縁体転移が 抑制 され る 。 この と き ， 電 気伝 導率が 室温 か ら低温 ま で ほ ぼ

一定の 値を保つ こ とが ， 梶 田 らに よ っ て以前 か ら発 見 され て い た 。
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　電気伝導率 は
一

般に キ ャ リヤ密度 と易動 度の積に比例す る 。 した が っ て 電気伝導率が温

度に依存 しな い とい う こ とは，キ ャ リヤ密 度と易動度 の 積が 温度変化を しない とい うこ と

を意味するが ， その よ うな電子 状態 は どん なもの だろ うか ？

　 こ の 謎の電子 状態が ， ゼ ロ 質量 の 「デ ィ ラ ッ ク型電 子状態」 とい う極め て 珍 しい もの で

ある こ とが小林 （晃人 ）， 片 山らに よ っ て理論的に指摘され た。彼らは近藤 らの 構造解析デ

ー タ を も とに して 電 子状態を 計算 して 次の 結論を 得 た 。 図 8 の よ うに ， 適 当な静水圧 下 で

はフ ェ ル ミ準位にブ リユ ア ン域の 中の た だ 1 点 （ディ ラ ッ ク点 と呼ばれ る） が載 り ， 2 次

元電子 系の 分散 関係は そ の点を頂 点 と して共有す る 2 つ の円 錐 （ディ ラ ッ クコ ー
ン と呼ば

れ る こ とが あ る）で 表され る。 こ の 分散 関係 で は ， フ オ トン の よ うにエ ネ ルギーが運 動量

に 比例す る 。

　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 E

図 8　 質量 の ない 粒子 の デ ィ ラ ッ ク型分散関係

こ の よ うな分散関係 は相対論的粒子の 分散 関係 E ＝ 　（me2 ）
2

＋ （cp ）
2

と して 知られ て お

り， 電子 な どに対す る相対論 的量子論の ディ ラ ッ ク方程式で 扱 われ て い る 。 今の 場合は m

が ほ とん ど 0 と考え られ る 。 こ の 分散関係は上 限速度 c を もつ 相対論 的粒子 の もの で あ り，

o が光速な らば，電 子な ど質量 （い わ ゆ る静止 質量） m を もつ 粒子の 分散関係を表す 。 （ニ

ュ
ー

トリノで は m が極め て 小さい が ゼ ロ で はな い と考え られ る こ とが実験 で も発見され ，

研 究が進 め られ て い る こ とは周知 の 通 り）。 今の 場合 は ， 固体中の プロ ッ ホ電 子に この よ う

な振る舞い が見つ か っ た わ けで ，e は通常の バ ン ド電子の 速度 （光速の lf10）程度で あ り，

また m が有限である か どうかは今後 の 問題 であ る 。

　 こ の特異 な電子状態は ， す で に グラフ ェ ン と呼ばれ る グラフ ァ イ ト 1 層の な かの 電 子状

態 で発見され て研究が進め られ て い るが， グラ フ ェ ン との 相違点は ， まず第
一に ブ リユ ア

ン域 にお け る ディ ラ ッ ク点の 場所 で あ る 。 今の 場合 はデ ィ ラ ッ ク点が ブ リユ ア ン域の
一

般

点 にあ り ， したが っ て た と えば圧 力な どに よ っ て構 造 パ ラメ タ を変化 させ る と ， ディ ラ ッ

ク点はブ リユ ア ン 域の 中で 動き 回る 。 しか しグラ フ ェ ン で は ， ディ ラ ッ ク点は結晶の 対称

性か ら決 まる特定 の 点に あ る 。 第二 に は ， 分散関係の 円錐 （ディ ラ ッ ク コ ー
ン と呼ばれ る ）

の 軸が 2 次元面に対 して 傾い て い る こ とで ある 。 した が っ て ，あ る方向の 正 の 向きの 速度
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ト

と負の 向きの 速度が著 し く異な っ てい る 。

　こ の 分散 関係は ， い わ ばゼ ロ ギャ ッ プ半導体の もの で あ るが ， ギ ャ ッ プが本 当に ゼ ロ で

あ るか どうか （つ ま り，質量が ゼ ロ で ある か ど うか ）は，現在 ，詳細な研究 が進め られて

い る 。 また ，磁場の も とで 量子化されたラ ン ダウ準 位の ひ とつ は ち ょ うどフ ェ ル ミ準位に

載る とい う特徴があ る 。 さ らに ，ホール 効果や 軌道反磁 性 に現 れ る特 異 な性質な ど も精力

的に 調べ られ て い る 。

32 　FET 超伝導 と新規有機超伝導物質

　岩佐 らに よ っ て 2008 年に ，電界効果 トラ ン ジ ス タ （FET ）の原 理 を用 い た 臨界温度 15K

程度の超伝導の発見が報 じられ た 。 FET で は ， ゲー ト電極に よ っ て 半導体 （絶縁体）の 表

面に電荷の 層 を作 り ， そ の 電荷の 流れ に半導体 機能を 担わせ る 。 この 電 荷層 は 2 次元電 子

系だか ら ， そ こ に超伝導を期待する こ とがで きる 。 しか し，超伝導を期待で きるほ どの 高

密度の 電子系を作 る に は ，ゲ
ー

ト電極 に よ る電場 が極め て強 くな けれ ばな らな い 。 ゲー ト

電極 とシ リコ ン半導体 の 間に シ リコ ン酸化物の 絶縁層 をつ くる とい う通常の FET 技術で は ，

絶縁層が絶縁破壊を起 こ して しまう。

　こ れを克服する ため に ， 岩佐らは 電解質を 絶縁層 とす る こ とに よ り， 電気二 重層効果に

よ っ て 強い 電場 を作る こ とに成功 し ， ア ン ダ
ー

ソ ン 局在 に よる絶縁体 ZrNCI の 表面電荷層

に よ っ て 臨界温度 15K 程度 の 超伝導を生 み 出す こ とに 成功 した 。
　ZrNCI に Li を 5％程度添

加する と金属性を示 し
， やは り臨界温度 15K 程度の 超伝導が生 じる。

　FET 表面層の 超伝導

を バ ル ク超伝導 との 関係 な どに興味が もたれ る 。 ま た ， 電 解 質を 絶縁層 とす る手法 に よ っ

て ， 今後 ， さ まざ まな母体物質 で FET 超伝導が発見 され る こ とが 期待 され る 。

　バ ル ク超 伝導物質の 新顔は ， 5 個の ベ ン ゼ ン環 が ジ グザ グに つ な が っ た ピセ ン （picene）

であ る 。
ピ セ ン に K あ るい は Rb を 添加する と，た とえば K3Picene 程度 の組成比で 臨界温

度 20K 程度の 超伝導が生 じる こ とが久保 園 らに よ っ て発見 された 。 こ の 物質は ， そ の母体

となる有機分子 が従来の 有機超伝導体 とは ま っ た く異な っ て お り ， 5個の ベ ン ゼン 環 とい

う単純な構造を持 っ て い る 。 現 在 ， 精力的に研究が 進 め られ て い るが ， K や Rb を添加 した

ときの 物質構造 もまだ解明途上 にあ る 。

3．3　有機室温強誘電体

　分子 性強誘電体 は ， 近い 将来 の エ レ ク トロ ニ クスや オ プ トエ レク トロ ニ クス に と っ て魅

力的な デバ イ ス で あ り， 室温で 機能す る強誘電体の 研究が進め られて い る 。 堀内 らは ピラ

ジ ン と呼ばれ る一
連 の 分子 を 用い た強誘電体 の 合成 に 成 功 した 。 強誘電キ ュ リー 温度は

400K 程 度以上 で 十分 に 高 く，抗電場 は 4kV ！cm 程度 で小 さい の で分極反転 の 制御がたや す

い 。 中性
一

イオ ン 性転移 と視点か らの 基礎研究も進め られて い る 。

3．4　新規有機導体
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「第55 回 物性若手夏 の 学校 （2010年度）」

単一成分有機導体

　 1973 年の TTF ・TcNQ の 登 場以来 ， 有機導体 は電荷移動が 伴 う 2成分以上 の 系で あ っ た 。

しか し，ナ トリウム や金な どの よ うに，単
一

成分で あ っ て もバ ン ド構造次第で は金 属性バ

ン ドが現 れ て よい 。 この こ とを実証 した の は小林 （昭子） らの ［Au （tmdt ）2］の 合成の 成功で

ある 。 こ れに よ っ て，物質開発の 世界は
一

段 と拡が っ た 。

自己 ドー ピン グによる有機導体

　新た な発想に 基づ く導体 の 開発 も進 め られて い る 。 小林 （由佳） らは TTF 分子 に 伝導電

子 を持たせ る方法 と して ，TTF −COO ’NH4 ＋塩に お い て TTF 分子の 中央の 2 重結合に NH4 ・

の プロ トン の 水素結合性を持ち込む こ とに成功 した 。
こ の 物質は電荷移動塩で もイ オ ン ラ

ジカル 塩で も ない ， あらたな 伝導電 子生 成機構 に よ る導体で ある 。
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