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研究成果の概要（和文）： 
ゼロギャップ伝導体はグラフェンで実現されているが試料が炭素層１層であるため磁気的特性
の測定は輸送特性と比べると難しい。そこで、有機導体というバルク結晶内において実現され
たゼロギャップ伝導体およびその近傍での磁性を核磁気共鳴法(NMR)を用いて研究した。その
結果、磁気的な観点からもゼロギャップ状態の検証に成功するだけでなく、単純なゼロギャッ
プのモデルとは異なる振舞いを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
A zero-gap state is realized in graphene (single layer of graphite). It is difficult to 
investigate magnetic properties of it, because a single piece of graphene has a tiny sample 
volume. A zero-gap conducting state appears in bulk organic conductors. So, we have 
performed 13C NMR studies on the organic compounds, -(BEDT-TTF)2I3 and 

-(BEDT-TTF)2I3. We obtained evidence for realization of zero-gap state from microscopic 
magnetic point of view. Moreover, we found the behaviors, which cannot be understood by a 
simple zero-gap nature. 
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１．研究開始当初の背景 
単層グラファイト(グラフェン)において２次
元ゼロギャップ伝導体が実現され、FET 構造
によってキャリア数を制御した環境で電気
伝導度、ホール効果などの測定が行われた。
その結果、電気伝導度は電荷キャリア濃度が
ゼロに近づいてもコンダクタンスの量子単
位に相当する極小値以下にはならず、整数量

子ホール効果が半整数のフィリングファク
ターでも起こるなど主に電荷の側面からゼ
ロギャップ状態に起因する特異な物性の報
告がなされた。一方でグラフェンは磁化率測
定が可能な大きさの単結晶の合成は難しい。
このためゼロギャップ状態における磁性に
関する情報は皆無であった。ゼロギャップ状
態の物理を理解する上で磁気的特性からの
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アプローチは必須であり、そのため磁化測定
が可能なバルク試料においてゼロギャップ
という特異な状態が実現されている物質が
求められていた。 
ゼロギャップ状態が高い構造制御性をも

つ有機導体においても実現されているとの
指摘がバンド計算からなされた。BEDT-TTF 分
子 を 構 成 要 素 と す る 有 機 導 体
-(BEDT-TTF)2I3の高圧下がそれである。実験

面でも田嶋等により伝導度、ホール係数の温
度依存性からそれを支持する結果が報告さ
れ て い る 。 さ ら に 他 の 分 子 性 導 体
-(BEDT-TTF)2I3 の圧力下でも同様の輸送現

象が観測されている。これは、バルク試料で
のゼロギャップ状態の実現を示唆している。
加えてゼロギャップ状態の近くには、印加圧
力の値によって金属(超伝導)(常圧下での
-(BEDT-TTF)2I3)や強電子相関によって電荷

秩序絶縁体(常圧下での -(BEDT-TTF)2I3)な
どグラフェンとは異なり多様な電子相が出
現する。 
 
２．研究の目的 
これら上述の電子相はゼロギャップ状態と
どのようにつながるのだろうか？また、両相
はゼロギャップ状態と互いにどのような影
響を与えているのだろうか？ゼロギャップ
状態、金属(超伝導)、電荷秩序状態はどのよ
うに統一的に理解できるのか？グラフェン
との共通点、相違点を比較することによって
ゼロギャップ伝導体を統一的に理解できる
のではないか。このような背景のもと、核磁
気共鳴法および輸送測定を組みあわせるこ
とによって有機伝導体におけるゼロギャッ
プ伝導体およびその周辺物性の解明を目的
とする。 
 
３．研究の方法 
研究対象とした物質は上述のように以下の
二つであり、いずれも有機導体である。 
-(BEDT-TTF)2I3 
-(BEDT-TTF)2I3 

BEDT-TTF は分子名である。最初のギリシャ文
字は BEDT-TTF 分子の配列様式を表している
(図 1)。配列様式によって常圧の電子状態も
異なり、 -I3塩は金属で 4 K で超伝導転移を

示す。これに対して、 -I3塩ではバンド計算
によると半金属的なバンド構造を有し、室温
から金属的な挙動を示すが、135K において電
荷秩序状態となり絶縁化する。 
この二つの塩は必要圧の絶対値こそ異なる
ものの、加圧によってゼロギャップ状態とな
ることが知られている(  -I3塩では 5 kbar
以上、 -I3塩では 15 kbar 以上)。 
ゼロギャップ状態およびその周辺の磁気的
な性質を解明するため常圧および加圧下に
おいて核磁気共鳴(NMR)測定を行った。圧力
印加方式は油圧クランプ方式を用い、NMR 測
定は単結晶試料を用いた。磁気的な性質をよ
り反映させるため電子密度の高いサイトで
の測定が必要となる。このため、BEDT-TTF 分
子の中心が 13C で置換された分子を用いた。
-I3塩および -I3塩は東京理科大学 理工学

部 田村雅史 教授に合成していただき提供
を受けた。 -I3塩では磁場中で試料を回転さ
せ NMR 測定を行うことにより、単位格子中に
ある、結晶学的に異なる BEDT-TTF サイトか
らの NMR 信号を分離した。 
加えて、輸送現象と NMR 測定の同時測定とい
う実験手法の開発も行った。 
 
 

 
図 2 -I3塩の加圧状態における 13C NMR スペ

クトルの温度依存性 

 
図 1 (a)BEDT-TTF 分子、(b) 型分子配列、

(c) 型分子配列 



 

 

４．研究成果 
本研究での成果として、 -I3塩の常圧にお

ける金属状態の検証、 -I3の常圧状態におけ
る電荷秩序温度以上での精密な測定による
電荷密度の不均一性とゼロギャップ状態と
の関連性、さらに 、 -I3 両塩の加圧下ゼロ
ギャップ状態における磁気的性質の観測が
上げられる。以下にその成果をまとめる。 
常圧下における -I3 の

13C NMR において精
密な磁場角度依存性の測定を行い、以下のよ
うな結果を得ることができた。13C NMR スペク
トルは全温度域において結晶構造から説明
が可能であり、室温から低温まで顕著な線幅
の増大も見られなかった。これは同じ 型の
分子配列をとる RbZn(SCN)4 塩や -I3 塩での
電荷秩序状態や CsZn(SCN)4 塩での電荷グラ
スのような状態が起こっておらず均一な電
荷分布であることを意味している。低温域で
はシフトの温度依存性は弱くこれは静磁化
率の振る舞いと一致している。スピン-格子
緩和率 1/T1 は温度に比例する振る舞いを示
した。すなわち低温域ではシフトと 1/T1の間
には、コリンガの関係が成り立つことを見出
した。コリンガの関係は金属状態に期待され
るものであることから、 -I3は低温では金属
状態であることを示している。この結果はす
でに報告されているドハース効果など量子
振動の実験結果および２次元金属となるバ
ンド計算とも一致する。一方でこの結果は加
圧下でゼロギャップ状態になるためにはバ
ンド構造の変化が必要であることを意味し、
構造相転移が圧力によって誘起される必要
があることも分かった。 
次に常圧で金属状態である -I3 塩を加圧し 8 
kbar という圧力下で 13C NMR 実験を行った。8 
kbar という圧力は輸送現象からゼロギャッ
プ状態が生じるといわれている下限圧
(5kbar)よりも大きな値である。シフトおよ

び 1/T1 の温度依存性は常圧のそれとは異な
るものであった。低温ではスペクトルは顕著
な温度依存性を示し(図 2)、シフトは温度に
比例した(図 3)。1/T1は T3に比例する振る舞
いが観測された(図 4)。シフトが状態密度の
温度平均に、1/(T1T)が状態密度の温度平均の
２乗に比例する、すなわち K∝<D( f)>kT、
1/(T1T)∝<D( f)>kT

2 と考えれば、これらの振
る舞いは状態密度がエネルギーに対して線
形の依存性をもつこと、すなわちゼロギャッ
プ状態に期待される振る舞いであり、我々は
磁気的な側面からゼロギャップ状態を初め
て検証することができた。 
 -I3の常圧下での 13C NMR 測定の外部磁場の
印加方向依存性およびその温度依存性の測
定を行った。先ず、すでに報告されている (T. 
Kawai and A. Kawamoto, JPSJ, Y. Takano et 
al., JPSJ)単位格子中の結晶学的に独立な
A,B そして C 分子のスピン密度が電荷秩序温
度以上にも関わらず差が大きくなることを
再現した。さらに角度依存性を詳細に行うこ
とにより、A 分子のシフトはスピン磁化率と
同じ温度依存性を示すのに対し、B および C
はスケールしないが、A,B および C 分子の平
均をとるとスピン磁化率の温度依存性と同
様の振る舞いを示すことを見出した。ゼロギ
ャップ状態の実現には電荷分布が不均一に
なるなどして生じるサイトポテンシャルの
必要性がバンド計算より指摘されている。
200K 付近からのシフトの有意な差はこれに
対応する可能性があること、温度依存性は温
度に比例しているようにもみえること、加圧
下でのゼロギャップ状態の振る舞いとも似
ていることから、常圧下においてもゼロギャ
ップ状態がすでに実現しているか、ゼロギャ
ップ状態への移行が見えている可能性があ
ることを指摘した。 

 
図 3 -I3塩

13C NMR スペクトルのシフトの温

度依存性 

 

図 4 -I3 塩におけるスピン-格子緩和率

(1/T1)の温度依存性 



 

 

 加圧下ゼロギャップ状態の 13C NMR において
は以下のことを観測した。単位格子内の結晶
学的に独立な 3 つの BEDT-TTF 分子(A,B そし
て C 分子)のスピン磁化率の大きさは分子サ
イトによって異なる。200K くらいからその差
は広がり磁化率は温度に比例して小さくな
っていくように見える。上述のようにこの振
る舞いは常圧で電荷秩序転移温度以上での
-I3のそれと類似している。さらに温度を下

げると数十 K以下での温度依存性が変化する。
この変化が見られる温度は B分子が最も高く、
A、C 分子はほぼ同じ温度である。このような
振る舞いはシングルバンドでは説明が難し
くディラックコーンが実現し、さらにそれが
傾いていることで理解できる。低温域での温
度依存性は絶対値が小さくディラックコー
ンに期待される温度に比例したものかどう
かの判別は難しいが、A,B,C 分子それぞれの
スピン磁化率の大小関係はバンド計算で期
待されるものと一致している。スピン-格子
緩和率1/T1は -I3の時と同様にT3の温度依存
性を示すが 3K 以下の低温では増大傾向に変
わる。この変化は不純物の効果による可能性
もあるが、ディラックコーンの低エネルギー
領域における構造を反映している可能性も
ある。 
このように本研究課題では目的とした、ゼ

ロギャップ状態における NMR 測定を行い、磁
気的な観点からのゼロギャップ状態の検証
にとどまらず、単純なゼロギャップ描像だけ
では説明が難しい振る舞いを見出すことに
成功した。加えて、常圧下の -I3塩の金属相
の NMR からその振る舞いは金属描像で説明が
つき、そのためゼロギャップ状態へは構造相
転移が必要となることが分かった。常圧下
-I3 塩では加圧下での実験結果と比較する

ことにより、電荷秩序転移温度以上において
ゼロギャップ状態がすでに実現しているか、
ゼロギャップ状態への移行が見えている可
能性があることが分かった。一方でゼロギャ
ップ状態での低温域や高温域での振る舞い
に関しては単純なゼロギャップ描像とは異
なった振る舞いであり、さらなる実験、議論
が必要である。 
 最後に実験的な技術開発として輸送現象
と NMR の同時測定を行った。試料は電荷秩序
状態にある -RbZn(SCN)4塩である。輸送特性
測定用のパルス電場と NMR信号観測用の高周
波パルスを同期させて試料に印加し同時測
定ができるように装置開発をした。このシス
テムを使い、強電場下での NMR 測定の予備実
験を行い、スペクトル線幅が印加時間によっ
て振動する現象を見出した。しかし、NMR 信
号系の近くに輸送現象用のリード線が隣接
するためにノイズが増えるなど問題点も生
じ、今後さらなるノイズ対策が必要とする課
題も浮き彫りにした。 
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