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研究成果の概要（和文）： 

電子間クーロン相互作用に起因する絶縁体の分子性結晶の極低温における非線形伝導、誘電特
性、磁気抵抗を調べ、伝導機構を明らかにした。ゼロ磁場中ではモット絶縁体と電荷秩序状態
で同様の伝導特性を示すが、磁場中では伝導に寄与するキャリアのスピン状態の違いを反映し
て異なった磁気抵抗効果を示すことを明らかにした。マイクロ波印加下の伝導測定および微細
加工によって作製した微小電極を用いた伝導測定からも知見を得た。 

 
研究成果の概要（英文）： 
We have measured the low-temperature nonlinear current-voltage characteristics, dielectric properties, 

and magnetoconductance of organic crystalline insulators caused by electron-electron Coulomb 

interaction and clarified their transport mechanism. The Mott and charge-order insulators exhibit the 

same transport properties at zero magnetic field, but their magnetoconductances differ due to different 

spin states of the carriers that contribute to the conductivity. We have also performed measurements 

using micro-fabricated electrodes and under microwave irradiation. 
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１．研究開始当初の背景 

本研究で対象とするBEDT-TTF分子からな
る層状分子性結晶は、超伝導、電荷秩序、ス
ピン液体、ゼロギャップ状態（グラフェンに
類似）など多くの興味深い物性を示す。この
ような層状分子性結晶では、電子間クーロン
相互作用が重要な役割を担い、電子の量子ゆ
らぎとの競合で超伝導－絶縁体（モット絶縁

体、電荷秩序）転移を生じさせる。本研究で
は、転移点近傍の絶縁体分子性結晶の極低温
（1 K 以下）における電気伝導および誘電特
性に着目した。 

このような絶縁体の極低温における伝導・
誘電特性に注目したのは、これまでの研究で
金属相に近接する絶縁体層状分子性結晶
-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 が極低温で非常に
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興味深い伝導特性を示すことを見出したか
らである。われわれは、この物質が低温・低
電流領域で大きな非線形伝導を示すことを
見出し、その解析から電子間クーロン相互作
用が、10BEDT-TTF サイト以上にもわたる長
距離相互作用であることを示した。（山口他、
Phys. Rev. Lett. 96, 136602 (2006).) また、低温
の非線形伝導領域において非常に大きな正
の磁気抵抗を示すことを見出した。（T= 0.1 K, 

B=10 T において 10000 %程度。）これが電子
の軌道効果によるものではなく電子スピン
に関連する効果であることを示し、パウリの
原理による新しい磁気抵抗の機構を提案し
た。（山口他、Phys. Rev. Lett. 98, 116602 

(2007).)さらに、面内の低温極限の比誘電率が
1 Hz-100 kHz で 1000 という大きな値をもつ
ことを観測し、長距離電子間クーロン相互作
用で緩く束縛した電子ホール対の分極とし
て説明した。（山口他、Phys. Rev. B 81, 235110 

(2010).） 

 

２．研究の目的 

本研究では、上記の研究成果のさらなる発
展を目指した。転移点近傍のさまざまな絶縁
体分子性結晶の電気伝導および誘電特性を
極低温（１K 以下）、低電流領域（10

14～10
9

 

A 程度）で精密に測定することによって、電
子間クーロン相互作用およびスピン自由度
に起因する新しい伝導機構を解明・探索する
ことを目的とした。具体的には次の 2 つを目
標とした。 

 (1) 複素誘電率および非線形伝導測定によ
る 電 子 状 態 ・ 伝 導 機 構 の 解 明 : 

-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 で観測された低温
極限における非常に大きな誘電率や非線形
伝導が、転移点近傍の電荷秩序あるいはモッ
ト絶縁体に共通するものなのかどうか調べ
る。そのために、圧力下で超伝導を示すモッ
ト絶縁体 -(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl や、
-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 に比べやや転移点
か ら 離 れ た 電 荷 秩 序 絶 縁 体
-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4 の複素誘電率を低
温で精密に測定する。同時に非線形電流電圧
特性も測定し、誘電率との統一的な理解を行
う。特に、これらの実験結果から電子間クー
ロン相互作用についての知見を得る。また、
磁場中での複素誘電率（伝導度）の測定を行
い、巨大磁気抵抗効果との関連を調べる。こ
れによりスピン依存伝導の機構についてよ
り詳細な情報を得る 

(2) マイクロ波電場下の非線形伝導測定によ
る 電 荷 ギ ャ ッ プ 内 状 態 の 探 索 : 

-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4（M=Cs,Rb）の非線
形電流電圧曲線は低温において温度に依存
しなくなる。例えば、急冷下の M=Rb では
1.5K 以下で温度依存しない。これはポテンシ
ャルの山を熱活性過程ではなく量子トンネ

ル現象によって通り抜ける過程が支配的に
なるからだと考えられる。このような極低温
の量子トンネル領域で、適当な周波数のマイ
クロ波を照射すると、束縛電子ホール対の量
子状態を反映した構造が電流電圧特性に現
れると予想される。260 GHz 程度までの幅広
い周波数範囲でこのような量子束縛状態の
探索を行う。 

 

３．研究の方法 

複素誘電率測定は、同軸ケーブルを導入し
たプローブに試料をマウントし、超伝導マグ
ネットを備えた 3

He 冷却システムを用いて行
っ た 。 フ ェ ム ト 社 の 高 速 電 流 ア ン プ
DHPCA-100、アジレントテクノロジーズ社の
ファンクションジェネレーター33220A、およ
び NF 社のロックインアンプ 5610B を組み合
わせて複素誘電率測定を行った。 

非線形伝導および磁気抵抗測定は、超伝導
マグネットを備えた 3

He 冷却システムを用い
て行った。試料にアジレント・テクノロジー
ズ社の 33220A ファンクションジェネレータ
などで電圧をかけ、スタンフォードリサーチ
社 SR570 あるいはディーエルインスツルメ
ンツ社 1211 電流アンプを用いて 10

14 
A 台ま

での微小電流を測定した。基本的にはこの 2

端子法を用いたが、2 端子法では接触抵抗の
影響を排除できない。抵抗が比較的低い温度
領域で、ケースレー社の 6514 エレクトロメ
ータ（公称入力インピーダンス 10

14 
以上）

も併用して 4 端子測定を行い、2 端子法の結
果と矛盾しないことを確かめた。また、明ら
かな試料の発熱がないことを確認するため
に、電圧パルスの方法も用いた。 

260 GHz までのマイクロ波を照射した状態
での電流電圧特性および誘電率の測定は、導
波管および複数の同軸ケーブルを組み込ん
だ 3

He クライオスタット用の測定プローブを
あらたに設計・製作し、これを用いて行った。 

 

４．研究成果 

(1) モ ッ ト 絶 縁 体
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl および電荷秩序
系-(BEDT-TTF)2I3、’-(BEDT-TTF)2IBr2の低
温における非線形伝導や誘電特性を詳細に
調べ、電子間相互作用に起因する絶縁体分子
性結晶の理解に寄与する多くの重要な知見
を得た。 

-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の抵抗の温度
依存性（常圧）は低温で熱活性化型を示し、
熱活性化エネルギー0 は温度に換算して
380 K である。その電流電圧特性は 10 K 以
下の低温において、大きな非線形性を示し、
とくに高電場でほぼべき乗則（IV

） に従
うことがわかった。この電流電圧特性は電荷
秩序を示す-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4 (M=Cs, 

Rb)の電流電圧特性と良く似ている。たとえ



 

 

ば、dln(I)/dln(V)を T/0 に対してプロットす
ると、同一曲線に乗る。このため両者の電流
電圧特性は同様の機構によって生じている
と考えられる。われわれは、電荷秩序状態あ
るいはモット絶縁体において、束縛した電子
―ホール（ダブロン―ホロン）対が熱的に励
起され、これらの束縛対が印加電場を強くす
るとともに解離し伝導に寄与すると考えて
いる。この機構では電流の電場依存性は、電
子―ホール間のクーロン相互作用の距離依
存性によって決まる。電流電圧特性より 30 

nm 程度の距離まで働く 2 次元的な長距離ク
ーロン相互作用が示唆された。 

 また、-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の面内
比誘電率は低温極限、1-100 kHzにおいて100

であった。誘電率は温度を上げるとともに増
大し、例えば 1 kHz では 25 K において800

となる。より高周波では誘電率の上昇は抑え
られる。このような面内誘電率の振る舞いも、
温 度 領 域 は 異 な る も の の 、
-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 と 似 て い る 。
-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 の場合と同様に、
面内誘電率の温度および周波数依存性を、束
縛ダブロン-ホロン対の分極によるものだと
して半定量的に説明できた。温度領域の違い
は、電子-ホール（ダブロン-ホロン）対の束
縛エネルギーの違いに起因する。また、最低
温において面間方向の誘電率は10 であり、
誘電率は異方性を持つ。これは 2 次元的なク
ーロン相互作用が電子-ホール間に働いてい
ることを意味し、非線形伝導の解釈と矛盾し
な い 。 こ の よ う に 、 モ ッ ト 絶 縁 体
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl においても、電
荷秩序系の-型と同様に非線形伝導特性と誘
電特性を統一的に理解することができた。 

以上のようにゼロ磁場の電荷輸送特性は

型と型の絶縁体 BEDT-TTF 結晶でよく似て
いることがわかった。しかし、磁場下では異
なった振る舞いが見られた。これまでの研究
で-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4 (M=Cs, Rb)では
低温で大きな磁気抵抗効果が見られた。とく
に M=Cs では、温度 0.3 K, 磁場 17.5 T におい
ておよそ 6000 %もの大きな磁気抵抗比（電流
は面内方向）が見られた。この磁気抵抗効果
は磁場の方向にほとんど依存せず電子スピ
ンに関連した効果だと考えられる。これに対
し、-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl では、0.3 K, 

17.5 Tにおいて14―37 %の小さな磁気抵抗比
しか見られなかった。この値は、同程度の熱
活性化エネルギーをもつ急冷した M=Rb の
0.3 K, 17.5 T における磁気抵抗比230 %に比
べてもかなり小さい。われわれは-型分子性
結晶の磁気抵抗の機構として、伝導する電子
のスピンと局在スピン（どちらも BEDT-TTF

の最高被占有軌道を占める）が高磁場中で揃
い、パウリの原理によって伝導が抑制される
のではないかと考えている。-型の（スピン

シングレットを伴った）電荷秩序状態におけ
る電子、ホール励起がスピン 1/2 を運ぶのに
対し、モット絶縁体におけるダブロン、ホロ
ン励起はスピンを持たない。このような伝導
に寄与する電子、ホール励起のスピン状態の
違いが-型と-型の磁気抵抗効果の違いをも
たらしていると考えられる。これらの
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の非線形伝導、
誘電特性、磁気抵抗特性の結果を Phys. Rev. B

誌（84, 035129 (2011)）で発表した。 

  ま た 、 電 荷 秩 序 系 分 子 性 結 晶
-(BEDT-TTF)2I3、’-(BEDT-TTF)2IBr2の非線
形伝導、誘電特性、磁気抵抗効果についても
詳細に調べた。これらの分子性結晶の電荷輸
送特性も-、-型の場合と同様に理解するこ
とができた。低温における温度に依存しない
非線形伝導特性は、電子－ホール対の量子ト
ンネル効果による解離として説明できた。こ
れらの-型分子性結晶の研究は J. Phys. Soc. 

Jpn.誌（81, 044703 (2012)）で報告した。 

 

(2) 260 GHz までの広い周波数範囲における
マ イ ク ロ 波 照 射 下 で の
-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 の非線形伝導特性
および誘電特性を詳しく調べた。導波管およ
び同軸ケーブルを備えた 3

He クライオスタッ
ト用プローブを新たに設計・製作した。90-140 

GHz のマイクロ波はマイクロ波掃印発生器
の出力を逓倍器によって逓倍することによ
って発生させた。180-260 GHz のマイクロ波
は後進波管を用いて発生させた。試料、電極
の付け方、周波数を変え、非線形伝導を詳し
く調べた。しかし今までのところ電子ホール
対の量子状態遷移を反映した電流電圧特性
は観測できなかった。電流電圧特性を測定す
るときの電場の一様性の向上、マイクロ波照
射による温度上昇の抑制などを工夫するこ
とにより今後も研究を進展させたい。 

 

(3) 強電場効果やスピン依存伝導現象をさら
に調べるため、分子性結晶上へのサブミクロ
ンスケールの微小電極形成を行った。通常の
電子線リソグラフィーの方法では、レジスト
や電子線が分子性結晶を劣化させる可能性
があるため、集束イオンビーム加工によって
作製したメタルマスクを使って、微小電極形
成を行った。電極間隔の異なる(0.5-16 m)複
数の-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 の測定を行い、
非線形伝導の生じる電圧が系統的に変化す
るのを観測した。伝導性ペーストで作製した
電極をもつバルク試料の測定結果とも矛盾
なくつながった。これは微小電極によって接
触抵抗ではなく試料の伝導特性を測定でき
ていることを意味し、これまでに比べより強
電場領域で非線形電流電圧特性および磁気
抵抗特性を測定できるようになった。 

上 記 の よ う に バ ル ク の



 

 

-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 では磁場の方位に
依らない大きな磁気抵抗が観測される。微小
電極を用いて測定すると、電極間隔を狭くす
るにつれて磁気抵抗効果が大きく減尐する
ことがわかった。この結果は、磁気抵抗が電
荷秩序のドメイン境界に存在する局在スピ
ンに起因するという機構と矛盾しない。これ
らの成果は、日本物理学会 2011 年秋季大会
において口頭発表した。 
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