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超 伝 導 高 分 子(SN)x

工学部 金 藤 敬 一(吹 田4569)

人類が抱 く夢は遅かれ早かれいつかは実現する。常温まで とはいかな くても,液 体窒素温度以上での

超伝導の実現は科学者の夢である。1964年,Littユeが 有機化合物による高温超伝導の可能性を

指摘して,一 大旋風をひき起したが,今 だその実現性に程遠い。 ここで紹介する(SN)xは 超伝導転移

温度(Tc)が 約0.3K:と 極低温ではあるが,高 分子として最初に発見された超伝導体である。

(SN)xは 非金属元素の硫黄と窒素が交互に並んだ直鎖状高分子であるが性質は金属そのものである。

構造的には一次元的だが,他 の一次元有機物質KCP(Br)やTT:E-TCNQ,な どと性質は大 きく.異

な り,金 属一絶縁体転移を起さず超伝導に至る。物理学者にとっては(SN)xが 金属一絶縁体転移を起

こした方が都合がよいようであるが,工 学研究者には応用面も開け興床ある物質である。その性質を説

明しょうと多くの理論計算がなされているが,(SN)xの 場合鎖間相互作用が比較的強く,現 在では擬

一次元的と言うよりむしろ異方性の大 きい三次元半金属であるとする見方が大勢である。しかし未だバ

ンド構造及びフェル ミ面に関する実験面での決定的な研究はなされていなN。

(SN)zの 合成は一塩化イオウとアンモニァガスを接触してまずSsNeを 合成する。それを真空中で

昇華 し銀綿の触媒を通 してSZNaに 分解 し,S2N2の 単結晶を気相成長させる。SzNz単 結晶を真空中,

室温で十数 日間放置しておくと固相重合して(SN)x単 結晶ができる。(SN) .x単結晶の大 きさはS2N2

単結晶の大 きさで決まり,数mln角のものができる。1)形 状は図1のSEM写 真に示すように繊維状にな

り,繊 維の方向が'b軸 であり直鎖の方向と一致している。 単結晶の反射光は金色をして澄 り,薄 膜の

透過 光 ぱ濃 い 青色 で・あ る。 ま た強

い 偏光 性 を もっ て澄 り,光 の 電 界

がla軸 と平 行方 向 ではfree

ca:rrie:rに よる プ'ラズ マ端 は

光波 長 が ほぼ4aO趣nに あ り,そ

れ よ り長波 長の光 は 反射 され,短

波 長の もの は透過 す る,ま た電 界

がb軸 と垂 直 方 向 で は約800エ1Tt1

に 弱い プ ラズ マ端 が見 られ る。

電 気 伝導 度 はb軸 方 向 が最 も大

き く室温 で約2000Ω 一i(虹1あ り,

一 σ2mm-2戸m

(a)(b)

図1.(SN)x単 結晶のSEM写 真㈲結晶端

(b表 面の拡大写真ゴ繊維状になっている。

b軸 と垂直方向ではそれより1桁 ないし2桁 小さく大き.い異方性をもつ。b軸 方向の電気抵抗の温度依

存性は図2に 示すように温度の22^2.3乗 に比例して・室温から約20Kま で対数 目盛で直線的に減少ず
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る,そ れより低温では不純物あるいは格子欠陥による

散乱で飽和する。更に電気抵抗,帯 磁率の測定から

0.$K:以 下で超伝導になることが実証されている。2)

(SN)x単 結晶の質の目安として室温と液体ヘ リウム

温度での抵抗の比が一般的に用いられて澄 り,諸 外国

で報じられそいるものの最高で約250で あるが我々

の得たものでよいものは900を 越え,一 応比類がな

いものと自負している。質のよくない試料あるいはγ

線を照射した試料では約30KK抵 抗極」・を示し,そ

れより低温では抵抗は大 きく増大する。'また特Kよ り

優った良質の試料で も4.2K:以 下で僅かにこの傾向が

見られ,い わゆるK:ond.o効 果と類似の現象を示す。

更に,よ い試料では金属特有の温度に依存しない帯磁

率を示すが,γ 線を照射した試料では帯磁率は温度低

下と共に増加す るキzリ_.ワ イス則に従 う30)以 上

のことから:freeca,rrierは 低温で局在スピン

K依 存す る散乱を受けてNる ことが予想され,次 に述

べる磁気抵抗効果の結果 とも矛盾しない。

(SN)x単 結晶における磁気抵抗効果の温度依存性

を図3に 示す。77K以 上の温度では正の磁気抵抗の

みであるが,4.2K:以 下では低磁場の負の磁気抵抗が

現われ約80kG以 上の高磁場で正に変わる。磁気抵

抗の正の部分は磁場の2乗 に比例して増加して澄 り,

この比例定数 と電気伝導度から大ざっぱにGarrier

の移動度を評価すると,室 温でb軸 方向では約250

em2/V.S,垂 直方向は約6.3cm2/V.Sの

値が得られる。'b軸方向の移動度は通常の金属のそれ

とあまり変わらない。

さて磁気抵抗の負の部分は図4に 示す ように低温ほ

どその立ち下がりが急峻になり,飽 和値はほぼ一定と

なる。豊沢氏の理論によると,負 の磁気抵抗係数S=

識(△p/PpB・)購 図4でB一 ・での負磁 気

抵 抗 の傾 き,を 導 入 し12S`。C(T十B)/c=1/x(θ,

Cは 局 在 ス ピン密 度 に関 係 した定数,xは 帯磁 率)と

して,ε 一%と 温 度Tの 関 係 はキュリーワイス則 で表 わ さ れ

るこ とを半 導体 の不純 物 伝 導 の 中 で述 べ て澄 り,局 在
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図2.b軸 方 向 の 電 気 抵 抗 の 温 度

依 存 性T2・2～2・3は

carrierのumkユa:PP

散 乱 に ょ る と さ れ て ら る。
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図3.磁 気抵抗劾果の温度依存性,

4.2K以 下で負の磁気抵抗

が現われる。
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ス ピンの存 在 と負 性磁 気抵 抗 を関連 づ けて い る40)

(SN)xの 場 合 も同 様 の操 作 を行 な う こ とが で きる50)

つ ま り先 に述 べ た 抵 抗極 小 及 び負 の磁 気 抵 抗 は密 接

に関連 した現 象 で あ り,少 な くとも低温 で はfree

carrierが 局 在 ス ピ ンに よ り散 乱 され てい るこ

とは否 定 で きない 。局 在 ス ピンが どの よ うな形 で存

在 してい るの か今 の とこ ろ明 らか で は ない 。 しか し

そ の原 因 として 不純 物,格 子欠 陥(あ る いは(SN)z

鎖 の切 断 端)な どが 考 え られ るが,例 えば(SN)x

単結 晶 に γ線 を照射 す る こ とに よ って,ま た部分 的

に変 歪 させ る と抵 抗國 ・及 び負 の 磁気 抵 抗 が 顕著 に
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図4.負 の部分のみの磁気抵抗効果
の温度依存性

な るこ とな どか ら主 に後 者 に因 る もの と考 え て い る。 もし低温 域 で のcarrie:r散 乱 が局 在 ス ピ ンに

依 存す る もので あ れ ば,7'cは 局 在 ス ピ ンに敏 感 で あ るか ら,(SN)xそ の ものの7cは 意 外 と高 い か

も知 れな い。

磁 気 抵 抗効 果 の 実験 は(SN)xの フェ ル ミ面 に関 す る情 報 を 得 るの が主 目的で あ る。 しか し残 念 な が

ら今 の とこ ろ図2に 示 す よ うに低温 で の残 留抵 抗 が大 き く,強 磁場 下の 条 件(¢cτ>1)が 満 され て.

瞳 い(現 鶴 られてい撮 大の・・τは△%。 ～(・、τ)・として α16殿 である).よ り高醐 で

実 験 を行 う ことは 勿 論 で あ るが,緩 和 時 間 τを長 くす るの も一 つ の方法 で あ る。 残 留抵 抗 のな い高純 度

の試料 が 得 られ た とす れば,簡 単 な 試 算 で20→1.6K:の 温 度範 囲 で 抵抗 は更 に2桁 以 上減 少す る筈 で

あ る,即 ち,τ は2桁 以上 大 き くな りの。τ》iの 条 件 は実現 され量 子 磁気 効果(例 え ばd.eHaa,s-

v'a,nAユ:phenあ るい はdeHa,asShubnユkov効 果)の 測 定 も可能 と考え てい る。 ま た(Smκ

の高純 度試料 を用 い て の研 究 は前 述 の7cと の 関連 もあ り残 され た課題 の一 つ と言 え よ う。 現 在,高 純

度(SN)xの 合成 を試 み てお り,磁 気量 子 効果,defeG七 の 問題,更 に3He-4ヨe希 釈 冷 凍機 に ょ

る極低 温 域 での 物 性研 究 を行 な って い る。

この研 究 を遂 行 す るに あた り御 指導 を賜 わ っ た山 本純 也助 手,吉 野 勝美 助 教 挽 犬 石 嘉雄 教授 に心 か

ら感謝 します 。
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