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研究成果の概要（和文）： 
有機伝導体の電荷秩序絶縁相と金属相（超伝導相）の関係を明らかにするために、静水圧力や
一軸性圧縮を用いて、電荷秩序絶縁相から金属相の間で電子状態を変化させながら、交流イン
ピーダンス測定・電気磁気抵抗測定・構造測定を行った。この結果、分子配列に依って、二相
の関係は異なり、電荷秩序相と電荷揺らぎの強い金属相が直接接している場合と、二つの電子
相の間に、本研究によって新たに見出された、電荷秩序金属相と目される電子相が挟まる場合
があることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
To investigate the interplay of charge ordered insulating state and superconductivity (Metallic phase), 
electronic and structural properties of α-, θ-, and β“- type organic conductors were studied under 
hydrostatic pressure and uniaxial strain. We found two cases; I) a metallic phase having strong charge 
fluctuation located neighboring the charge ordered insulating phase (COI), and II) a charge ordered 
metallic state existed between COI and the metallic phase. 
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1. 研究開始当初の背景 
電荷秩序相近傍の超伝導相の研究は、その超
伝導が電荷揺らぎ媒介という新機構である
ことが期待されるため、無機・有機を問わず
様々な物質を対象に理論･実験の両面から精
力的に研究が進められていた。主な研究対象
物質は、無機物では Na0.33V2O5、有機物では、
β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6や β“-DODHT2PF6
などであった。これらは、常圧で電荷秩序相
を持ち、静水圧力印加によって超伝導の発現
が電気抵抗測定によって見出されており、研
究開始時点では、電荷秩序相と超伝導相の関
係について詳細な事は判明していなかった。 

研究代表者は、β“-DODHT2PF6 が属する β”型
有機導体に着目して研究を進めていた。研究
の結果、 
(1) DODHT2PF6 の高圧相が、構造的な
観 点 か ら 見 て 、 BEDT-TTF2AuBr2 や
BEDT-TTF2CsCd(SCN)4 に相当すること 
(2) これらの有機導体が、常圧低温にお
いて、一次元フェルミ面が不完全ネスティン
グすることによって発現する CDW 転移を持
つこと 
(3) BEDT-TTF2AuBr2 が、一軸性圧縮に
よって CDW 相が抑圧され超伝導を発現する
こと 
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を見出していた。 
また、物質開発によって、β“型と同様に CDW
相と超伝導相が近接するという相図を持っ
た Hg 系 α 型 有 機 導 体
α-BEDT-TTF2MHg(SCN)4(M=NH4, K)と同型
の、α-BEDT-TTF2CsCd(SCN)4 も開発していた。 
 
2. 研究の目的 
研究代表者が提案している有機導体におけ
る電荷秩序絶縁相―超伝導相図において、二
つの相の間に存在する電子相を対象として、
系統的な電気物性・構造測定を行うことで、
この相がどのような電子状態にあるのかを
明らかにすることであった。具体的には次の
二点が研究目標である。 
 
(1) β"-DODHT2PF6 の電荷秩序絶縁相―
超伝導相の間にある電子相（以下、電荷揺ら
ぎ相と呼ぶ）の電子状態がどのようになって
いるのかをマクロな電気･磁気的測定によっ
て明らかにする。また、研究代表者が提案す
る相図とは異なった形の電子相図を持つこ
とが示唆されている、同型の分子配列を持っ
た有機導体 β"-(BEDT-TTF)2Cl3·2H2Oに対して
も、β"-DODHT2PF6 と同様の測定を行い、結
果を比較・検討することにより、その違いの
起因を明らかにする。 
 
(2) α-BEDT-TTF2CsCd(SCN)4 及 び
θ-BEDT-TTF2CsZn(SCN)4の一軸性圧縮誘起絶
縁相に対する測定を行い、α 型分子配列を持
つ有機導体について、電荷秩序相と超伝導・
金属相の関係について、電子相図を提案する。
得た相図を β"型のそれと比較･検討すること
によって、相図の普遍性や分子配列（＝電子
構造）の違いの効果を明らかにする。 
 
これらを取りまとめ、Mott 系とは違った強相
関系絶縁体―超伝導相図を確立し、電荷揺ら
ぎによる新超伝導機構の発見を目指す、こと
であった。 
 
3. 研究の方法 
α 及び β”型と呼ばれる分子配列を持つ有機導
体を静水圧力・一軸性圧縮印加といった方法
で、電荷揺らぎ相内において電荷秩序相と超
伝導相からの相図上の距離を制御し、交流イ
ンピーダンス測定、磁気抵抗測定、放射光を
用いた構造測定を行った。それぞれの測定法
で得られる情報について下記の通りである。 
 
(1) 高周波インピーダンス測定 
Z-θ 形式でインピーダンスのデータを取得す
ることにより、測定対象の電子相が、抵抗の
上昇に関係なく、金属相(θ~0)なのか、エネル
ギーギャップをもつ絶縁相(θ~-90)なのかを
明らかにできる。また、電荷秩序相転移は、

電荷配列パターンによっては強誘電相転移
の一種と成り得るが、Z-θ 形式でデータを取
得しておけば、誘電率に換算することも容易
である。 
 
(2) 構造測定 
次章の研究成果内における、電荷秩序相と超
伝導相の関係（II）について、相転移の有無
（並進対称性の破れ）を確定するため、放射
光を用いた構造測定を行った。 
 
４．研究成果 
下記三点が主な研究成果である。 
 
(1) 交流インピーダンス測定手法の改良 
これまでの有機導体を対象とした交流イン
ピーダンスの測定は、誘電率を求めることを
念頭に、抵抗測定値の高い、面間方向に対し
て行われることが多かった。しかし、今回は
伝導層内の電荷揺らぎを観測するのが目的
であったため、測定は面内方向となる。この
ため、低抵抗に対しても高精度な測定が可能
な四本の同軸ケーブルを用いる 4 端子対法を
採用した。 
低温において、交流インピーダンス測定を行
うためには、試料が置かれている低温部まで、
同軸ケーブルを延長しなければならない。4
端子対法において、同軸ケーブルの延長につ
いては、これまで 
Z=cosh2(γl)Zm（Z：インピーダンス（真値）, 
Zm：インピーダンス（測定値）, γ：伝搬定数、
ｌ：ケーブル長） 
という関係式（丸善物理学講座 11 輸送現象
測定 2 章高周波測定）が多用されていたが、
今回、低抵抗の試料に対して、高精度の測定
を行う上で、これを拡張した 
Z=(cosh (γl)＋Zosinh (γl)X1d) (cosh (γl)＋Zosinh 
(γl)X2d)Zm 
という式を見出し、用いた。（Zo は同軸ケー
ブルの特性インピーダンス、X1d X2d は使用し
ている測定装置（Agilent Tech. 4284A、4285A）
固有のパラメータである。） 
また、同軸ケーブルは温度によって、その特
性（γ、Zo）が変化するため、精密な測定に
は、この補正も必要となる。このため、測定
系には、測定に用いる 4 本の同軸ケーブルに
加え、もう一本同種の同軸ケーブルを入れ、
リファレンスとした。 
具体的な測定手順は、 
① 測定前に、リファレンスのケーブル
の電気抵抗値と測定用同軸ケーブルの特性
について、一対一対応を付けておく 
② 測定時には、リファレンスの同軸ケ
ーブルの抵抗値も同時に測定する 
③ 測定後、リファレンス同軸ケーブル
の抵抗に応じて、補正を施す 
という手順で、本測定を行うことにより、低



 

 

抵抗でも高精度の測定が可能になった。 
また、試料をマウントするホルダー及び、圧
力セルのフィードスルーは、主にコンデンサ
成分(θ~-90)として、測定値に混入するが、こ
れを取り除くためには、通例用いられる
OPEN-SHORT-LOAD 補正で十分であること
も判明した。 
 
(2) 電荷秩序相と超伝導相の関係(I) 

-β“型有機導体 
β“型有機導体は、研究代表者によって、結晶
構造から評価した V/t を横軸とした、電荷秩
序相―超伝導相―CDW 相図が提案されてお
り、強相関絶縁相である、電荷秩序相と超伝
導相の関係が、これまで詳細な研究が進めら
れている Mott 系とどのような違いがあるか
について、興味がもたれる。この目的で、
β”-(DODHT)2PF6 に対する印加静水圧力を変
化させながら、電荷揺らぎ相の交流インピー
ダンス測定、磁気抵抗測定、ラマン測定を行
った。研究の結果、次の 3 点を明らかにした。 
 
①  β”-(DODHT)2PF6 は、静水圧力
7kbar 前後に電荷秩序相と電荷揺らぎ相の境
界が存在する。これは、次の実験事実から判
明した。 
 
・ 交流インピーダンス測定によって、7kbar
以下では抵抗上昇が始まると同時に、試料を
流れる電流の内、変位電流成分が増大するの
に対して、7kbar 以上では伝導電流成分が主
な成分のままであることが見出された。即ち、
7kbar 以下では電荷秩序相転移に伴ってエネ
ルギーギャップが形成されるのに対して、
7kbar 以上では存在せず、抵抗上昇は電荷秩
序の揺らぎによって引き起こされているこ
とが示唆された。 
 
・ 電気抵抗の面内方向と面間方向を測定す
ると、7kbar 以下では同じ温度で抵抗上昇が
起きるのに対して、7kbar 以上では、面内抵
抗が先に高温から上昇し、次いで、それより
も低温において面間抵抗が上昇する事が見
出された。即ち、7kbar 以下では、抵抗上昇
と同時に三次元秩序が立つのに対して、7kbar
以上では、揺らぎのままである事が示唆され、
上記の交流インピーダンス測定の結果と整
合する。 
 
② 電荷揺らぎ相内で磁気抵抗測定を
行うことで、大きな抵抗上昇の中にも、超伝
導を発現している成分があることを見出し
た。この超伝導の成分は静水圧力の印加が増
すに従って増大し、これまで知られている圧
力域の超伝導相に連続的に繋がることも明
らかになった。また、この超伝導成分の発生
は、電荷秩序相と電荷揺らぎ相の境界から立

ち上がっている様に見えることも明らかと
なった。 
 
③ Raman 測定は、電荷秩序相とでは、
価数の異なったサイトが存在するに対して、
電荷揺らぎ相内では価数均一であることが
見出された。この結果は、交流インピーダン
ス測定で見出された、エネルギーギャップの
有無と一致する。 
 
これらの得られた実験結果は、これまで集中
的に調べられてきた Mott 絶縁相―超伝導相
図の境界とは、大きく異なっている。Mott 系
では、超伝導相と Mott 絶縁相境界は、両相の
混在が観測されているのに対して、今回得ら
れた結果は、電荷秩序相と超伝導相の混在は
なく、超伝導は電荷秩序が立とうしている揺
らぎの強い金属相（＝電荷揺らぎ相）におい
て 発 現 し て い る 。 こ の 結 果 は 、
β”-(DODHT)2PF6 の超伝導が電荷揺らぎ機構
であることを強く示唆するものである。 
 
また、研究代表者が提案する相図とは、異な
った形の電子相図を持つことが提案されて
いた有機導体 β"-(BEDT-TTF)2Cl3·2H2Oについ
ても、交流インピーダンス測定を行った結果、
この有機導体において、これまで金属絶縁体
転移と考えられていた抵抗上昇が生じても、
変位電流成分は増大しないこと、すなわちエ
ネルギーギャップは形成されていないこと
を明らかにした。この結果は、ラマン測定か
ら提案された電荷配列パターンが、結晶対称
性の低下を伴っておらず、実質的に電荷秩序
相転移でないという事実と一致しており、こ
れが、相図が同型でない理由であると考えら
れる。 
 今後の課題は、β"-(BEDT-TTF)2Cl3·2H2O の
低温の電荷配列パターンがラマン測定から
提案された通りに対称性の低下が無いかど
うか、構造解析などの他の測定手法によって、
確定させることである。 
 
(3) 電荷秩序相と超伝導相の関係(II) 

-α, θ 型有機導体 
β"型分子配列とは別種で、かつ、電荷秩序相
と超伝導相を持つ分子配列である α, θ 型の有
機 導 体 α-BEDT-TTF2CsCd(SCN)4( 以 下 、
α-CsCd塩)及び θ-BEDT-TTF2CsZn(SCN)4(以下、
θ-CsZn 塩)について、交流インピーダンス測
定及び構造測定を行った。α 型と θ 型分子配
列は、伝導面内で、ヘリンボーン（herringbone）
型と呼ばれる、“ハ“の字型に分子が配列して
おり、α 型と θ 型の分子配列の違いは、ユニ
ットセルのサイズに依る。これらの試料を金
属相から電荷秩序絶縁相に変化させるため
に、一軸性圧縮を用いた。下記、3 点を明ら
かにした。 

http://ejje.weblio.jp/content/herringbone�


 

 

① これまで、θ-CsZn塩のc 軸方向に
5kbar 程度の一軸性圧縮を印加すると、200K
前後（Tanomaly）で、電気抵抗にショルダー状
の異常が現れることが知られていたが、これ
に伴って（1/3,0,1/4）の波数をもった電子相
が出現することを明らかにした。つまり、こ
の異常は結晶の並進対称性が破れる“相転移”
であることを確定した。この観測された波数
は、RbZn 塩の高温相で構造揺らぎとして観
測されている波数と一致している。この状態
において、交流インピーダンス測定を行った
結果、異常を示した温度以下でも顕著な変位
電流成分の増大は観測されなかった。これは、
この相転移に伴って、エネルギーギャップが
形成されていないことを示している。 
 
② θ-CsZn塩のc 軸方向に一軸性圧縮
を増して行くと、これに伴って絶縁性の増大
も観測されている。この時にどのような構造
変調が見られるか調べるため、3, 6, 8, 10kbar
と連続的に一軸性圧縮を印加した結果、次の
ように構造変調が変化することが分かった。 
3kbar：低温において主ブラッグ点が4 つに分
裂した。これは、圧縮の印加に伴い格子が
orthorhombic からtriclinic に低下したことを
示唆している。 
6kbar：主ブラッグ点の分裂は納まり、Tanomaly
以下で明瞭な（1/3,0,1/4）に相当する波数をも
つ超格子のみが観測された。 
8kbar以上：6kbarで観測された（1/3,0,1/4）に
加え、RbZn 塩の電荷秩序相で観測される、
波数が(0,0,1/2)の超格子が観測された。同時に
主ブラッグ点が2 つに分裂することから、こ
の二つの超格子を与える相は同一試料内で相
分離していることも判明した。 
これらの結果は、一軸性圧縮を増すに従って、
絶縁化の機構も変化することを示している。 
 
③ α-CsCd塩のc軸方向に一軸性圧縮を
印加した結果、θ-CsZn塩と同様に、200K前後
のショルダー状の異常を見出した。この異常
に伴って見出された超格子は、（1/3,0,1/3）と
（1/4,0,1/4）であった。交流インピーダンス測
定の結果も、θ-CsZn塩と同様に、変位電流成
分の増大は見出されなかった。この結果は、
α-CsCd塩の異常も、θ-CsZn塩で見出されてい
るものと非常に似通っており、この電子相の
存在は、ヘリンボーン型の分子配列をもつ有
機導体固有であることが示唆される。 
 
上記の様に、α型とθ型分子配列をもつ有機導
体の電荷秩序相と超伝導（金属相）の間に、
今回見出された新規な電子相があることが
確立された。現在、この電子相の候補として、
電荷秩序相金属相を考えている。この電子相
は、理論によって、電荷秩序相近傍において
発現しうる電子相として提案があったもの

であり、実験的には確立していない。この電
子相の特徴は、電荷秩序は起きているが、こ
れに伴って生じるエネルギーギャップが波
数空間で全方向に対して開いておらず、部分
的に開いているという点にある。 
今後の課題は、 
(1) 電荷秩序金属相における電荷配列
を、構造解析やSTMなどの実験によって確定
させること 
(2) この電子相の安定に関わる問題と
して、α-CsCd塩とθ-CsZn塩で観測される波数
の違いが何に起因しているのかを明らかにす
る 
(3) 電荷秩序金属相特有の伝導特性を
見出す。 
などであり、電荷秩序金属相の概念を確立さ
せることである。 
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