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Chapter 1 序論 

 

 超伝導現象は物性物理学の分野において長らく盛んに研究されてきた現象であり、現在

では液体窒素温度を超す転移温度を持つ超伝導体も報告されている。このような高 TC 超伝

導体に代表される強相関系超伝導体は、電子間の相互作用が物性に大きく影響を及ぼす系

であり、よく知られている BCS 理論とは異なる超伝導発現機構をもった系である。強相関

系物質の挙動は電子の運動エネルギーの指標であるバンド幅 W、電子間の反発の指標であ

るオンサイトクーロン反発 U とインターサイトクーロン反発 V を用いた Hubbard モデルに

よってよく理解されている。強相関系超伝導体の物性を探索する上ではバンド充填率を調

節する手法とバンド幅を調節する手法がある。後者の手法で物性を探索する上でよく用い

られているものに分子性導体（有機伝導体）がある。有機伝導体は無機伝導体と比べて柔ら

かな格子を持ち、圧力などの外場に対して鋭敏な応答を示す。また格子の自由度が高く、物

性の発現機構において大きな役割を果たすことが期待される系でもある。 

 

 第一章では本論文の序論として、最初に超伝導体について簡単に述べる。続いて今回の研

究対象系である強相関系超伝導体がよく従うモデルである Hubbard モデルの概論について

説明し、最後に実際に用いた研究対象物質である有機伝導体 κ-(BEDT-TTF)2X 系について説

明し、主な先行研究について紹介する。ここで、BEDT-TTF とは有機ドナー分子であるビス

(エチレンジチオ)テトラチアフルバレンの略称、X はカウンターアニオン分子を示す。また、

κ はドナー分子の配列による分類である。 

  



1-1 超伝導 

 

1911 年に K.Onnes らによって極低温における水銀の超伝導転移が報告されて以来、超伝

導現象は長らく物性物理学における重要な項目として注目され、議論されてきた。超伝導状

態は低温に置ける電気抵抗の急激な低下ならびに磁力線の物質中からの排除（マイスナー

効果）によって特徴づけられる状態である。この基本的な機構は BCS 理論[1]によって説明

されている。この理論において、物質中の自由電子は電子-格子相互作用を媒介として電子

対（クーパー対）を形成し、整数スピンをもつ粒子として振る舞うようになり、ボース・ア

インシュタイン凝縮を起こすと考えられている。一般に格子振動のエネルギーは電子系の

フェルミエネルギーEF に比べて非常に小さいため、BCS 理論における超伝導転移温度 Tc や

超伝導ギャップ Δ はフェルミエネルギーに比べて非常に小さい。BCS 理論における超伝導

転移温度は 30~40 K が上限であると考えられている。また BCS 理論の特徴として、電子間

の相互作用が極めて小さく自由電子が相互作用なく自由に飛び交っているという自由ガス

理論の描像が適用されている点がある。このため BCS 理論に従う超伝導体（BCS 超伝導体）

は弱相関極限の例として扱う事が可能である。 

BCS 理論が提唱したクーパー対の形成とボース・アインシュタイン凝縮は、現在発見さ

れている全ての超伝導に適応できると考えられている。また電子-格子相互作用を駆動力と

する描像は BCS 超伝導体の物理的挙動をよく説明している。しかし、1986 年に Bednorz と

Müller によって発見された銅酸化物超伝導体[2] に代表される BCS 理論の予測とは異なる挙

動を示す物質が多く発見され、現在では液体窒素温度をはるかに上回る超伝導体も報告さ

れている。これらの超伝導体は非従来型超伝導と呼称され、今なお盛んに研究されている[3]。 

非従来型超伝導の中で盛んに研究されているものの中に、電子間の相互作用が無視でき

ない系である強相関超伝導がある。強相関効果は電子同士が強いクーロン相互作用によっ

て互いに影響を及ぼしながら運動し、新規な特性を示す集団現象を生じさせる効果の総称

である。この系では従来の BCS 理論と異なり、自由電子が相互作用なく自由に飛び交って

いるという自由ガス理論の描像は適用されない。 

強相関系の超伝導の例としては高 Tc 超伝導体[2][4]や重い電子系[5-6]、有機超伝導体などが

挙げられる。本研究では有機超伝導体、特に κ-(BEDT-TTF)2X 系についての議論を扱う。こ

の物質は典型的な二次元の Dimer-Mott 系の物質であり、電子物性は主に Hubbard モデル（あ

るいは拡張 Hubbard モデル）によって説明されている。次節では Hubbard モデルについての

説明を行う。 

  



1-2 Hubbard モデル 

 

 電子間反発を無視できない物質に適用されるモデルの中に固体中の電子間相互作用過程

を記述した Hubbard モデルがある[7]。この系は銅酸化物超伝導体や有機超伝導体の理論的研

究において広く適用される系である。 

Mott 絶縁体の挙動は固体中の電子間相互作用過程を記述したモデルであるハバードモデ

ルによって理解されている。オンサイトクーロン反発エネルギーに基づいた電子相関効果

が働く電子系の簡略化されたハミルトニアンは次のように表される。 

𝑯 =  − ∑ 𝒕𝒊𝒋𝒂𝒊𝒔
+ 𝒂𝒋𝒔

𝒊≠𝒋

+ 𝑼 ∑ 𝒏𝒊↑𝒏𝒊↓  (1. 𝟏) 

 

ここで i,j は各サイト、s はスピンの向きを示す。𝒂𝒊𝒔
+ 𝒂𝒋𝒔は生成・消滅演算子であり、tij はサ

イト i と j 間のトランスファー積分、U は同一サイト内にある二電子間に働くクーロン反発

力（オンサイトクーロン反発）を示す。 

 

 第一項は異なるサイトにある状態間のトランスファー積分の寄与、第二項は同一サイト

中にスピンの向きが異なる二電子間のクーロン反発をあらわす。第一項は電子が遍歴する

事によるエネルギー的利得も表しており、その指標としてバンド幅 W=4t が用いられる。第

一項の寄与が第二項よりも大きい時(U/W<1)、電子は遍歴し、系は金属状態を示す。逆に、

第二項の寄与が大きいとき(U/W>1)、電子はサイト間の移動を行わず、系は Mott 絶縁状態を

示す。 

 

 この事から、U>W が Mott 金属-絶縁体転移を起こす条件であると言える。また、オンサ

イトクーロン反発が支配している Mott 絶縁体状態では隣接する電子サイト間に Jeff=-2t2/U

の磁気的相互作用が働いている[8]。 

 

 式(1.1)では電子間反発は一つのサイト内にある二つの電子によるもののみを考慮している。

しかし実際にはクーロン反発は隣接サイトに存在する電子間にも発生する。これをインタ

ーサイトクーロン反発 V と呼び、それを取り入れたものを拡張ハバードモデルと呼ぶ。拡

張ハバードモデルのハミルトニアンは次式で表される。 

𝑯 =  − ∑ 𝒕𝒊𝒋𝒂𝒊𝒔
+ 𝒂𝒋𝒔

𝒊≠𝒋

+ 𝑼 ∑ 𝒏𝒊↑𝒏𝒊↓ + 𝑽 ∑ 𝒏𝒊𝒏𝒋

𝒊≠𝒋

(2. 𝟐) 

 

1/4filling のバンドを持ち、インターサイトクーロン反発が大きい物質中では、電子は一つ置

きのサイトに局在化する。これを電荷秩序状態(Charge order, CO)と呼ぶ。Mott 絶縁状態なら

びに電荷秩序状態の概念図を金属状態と併記して Fig.1.1 に示す。 



 

 

Fig.1.1 電子間反発の影響を受けた電子状態の概念図。 

 

 こういった絶縁挙動をバンド理論の枠組みで理解する中で、上部・下部 Hubbard バンドの

分裂という考え方がある。Fig.1.2(a)に示すように、オンサイトクーロン反発 U が強まるに

つれてバンドが分裂して禁制帯が出来るという考え方である。Hubbard バンドの描像とは別

に、Brinkman と Rice は電子間反発が増加するにつれて伝導バンドの幅が狭くなり、やがて

バンド幅がゼロになって絶縁化すると考えた[9] 。Fig.1.2(b)に示すように、この描像におい

てはフェルミ準位近傍の状態密度 D(EF)は発散挙動を示す。この二つの描像はそれぞれが強

相関の異なった側面を反映していると考えられている[10-11]。 

 

 

 

Fig.1.2 電子相関の増強に伴うバンド描像変化の概念図。(a) は Hubbard バンドの分裂、(b)

は Brinkman-Rice の描像を示す。 



 

Mott 金属-絶縁体転移の相転移線近傍では、強相関物性が劇的な形で現れている事が多く、

BCS 機構とは異なった機構を持つ超伝導をはじめとするさまざまな物性が現れている。そ

のため、相境界近傍に位置する物質を出発物質として物質面での制御を加えるという物性

探索手法の指針が存在している。具体的には、価数の異なる原子をドープすることで電子濃

度を変化させる Band-filling 制御法や、サイト間の距離を変化させることでトランスファー

積分を変化させるバンド幅制御法がある。前者の手法は主にセラミックや合金などの無機

超伝導体に適用され、後者の手法はファンデルワールス力によって凝縮している分子性導

体において頻繁に活用されている。強い電子相関を持つ有機伝導体の電子物性は t（あるい

は W）、U、V によって変化する。これらの値はドナー分子の分子軌道の重なりに依存する

ため、分子の配列に大きな影響を受ける。そのため物理的圧力の調整のみならず分子の化学

修飾によって調節することが可能であり、新規物性を探索するための強力な手段として用

いられる。 

 

  



1-3 有機伝導体 

 

本研究対象物質群 κ-(BEDT-TTF)2X 系は有機伝導体である。この節ではまず有機伝導体に

ついて述べ、次に κ-(BEDT-TTF)2X 系全体の外観および特に注目した物質について説明する。 

 大半の有機分子は電子の閉殻構造に由来して絶縁性を示す。しかし、Mulliken らの提唱し

た分子間電荷移動理論[12] のもと、多くの伝導性を示す電荷移動錯体が発見されてきた。中

でも 1973 年に合成された TTF-TCNQ[13] は金属としての挙動を示し、盛んに研究された。

この物質は有機ドナー分子 TTF(テトラチアフルバレン)から有機アクセプター分子（テトラ

シアノキノジメタン）に電荷が移動した電荷移動錯体で、結晶内では分子が一次元的に交互

に積み重なっている構造をとる。また、低温ではパイエルス転移を起こす事が知られている。 

 他の一次元導体として代表的なものには (TMTSF)2PF6
[14]が挙げられる。この物質は最初

に報告された有機超伝導体であり、12 kbar の圧力下で TC=0.9 K の超伝導転移を起こす。 

 

 その後、ドナー分子 BEDT-TTF(ビス(エチレンジチオ)テトラチアフルバレン)が合成され

た。この分子は Fig.1.3 に示すように、TTF 骨格の両端にエチレン基を導入したことで立体

性を持っている。 

 

 

Fig.1.3 BEDT-TTF 分子。 

 

 前述したように、電荷移動錯体(BEDT-TTF)2X はドナー分子 BEDT-TTF と 1 価のカウンタ

ーアニオン X から構成される物質であり、BEDT-TTF は 2 分子で 1 価の正電荷を担う。こ

の系は多彩な物性を示し、今なお盛んに研究されている系である。例として、β'-(BEDT-

TTF)2ICl2 は 82 kbar の高圧下において Tc=14 K の超伝導転移を示す[15]。これは現在報告され

ている有機超伝導体の中で最高の転移温度である。 

 (BEDT-TTF)2X は Fig.1.4 に示すような分離積層型の構造を持つ。BEDT-TTF は層が重なる

方向と垂直に配列して厚い層を構成し、比較的薄い絶縁相と交互に重なり合う。BEDT-TTF

分子はその立体性に起因して、向かい合った方向(face-to-face)だけでなく、隣り合った方向

(side-by-side)にも軌道の重なりを持つ。このため、結晶全体では面間方向よりも面内方向に

伝導性が高いという異方的な電気伝導性が見られる。 

 



 

Fig.1.4 (BEDT-TTF)2X の分離積層構造。 

 

これらの物質群では、カウンターアニオン分子が同じであっても BEDT-TTF 分子の配列が

異なることがある。また、物質が示す性質はアニオン分子よりもドナー分子の配列に強く影

響される。そのため、(BEDT-TTF)2X は伝導層内でのドナー分子の配列によって分類されて

いる。Fig.1.5 にその区分を示す。ここで、分子を囲う円は二量体を形成している事を示す。 

 

 

Fig.1.5 (BEDT-TTF)2X のドナー層中の分子配列。 

 



(BEDT-TTF)2X 系のドナー分子の配列による分類は大きく二つのグループに分けることが

出来る。ドナー分子が層内で二量体を形成しないもの(θ, α, β’’型)と、二量体を形成するもの

(κ, β, β’, λ 型)である。二量体を形成しない系については、BEDT-TTF 分子あたり 0.5 個のホ

ールがドープされた状態とみなせるため、バンドは 1/4 filling の状態となる。この系ではイ

ンターサイトクーロン反発(V)が有効に働くことで、電荷秩序[16-17]や電荷密度波(CDW) [18-19] 

のような電荷整列現象がよく見られる。一方二量体を形成する系では二量体一つにつき 1 個

のホールがドープされていると見なすことができ（二量体近似）、バンドは half filling とし

て記述することが出来る。このためハバードモデルのようなオンサイトクーロン反発(U)と

移動積分(t)で物性を記述するモデルでの説明が多くなされる。この系はモット絶縁体になり

やすく、反強磁性[20]を示す事が多い。また、長距離スピン秩序が形成されない量子スピン液

体物質の候補としての性質を示す物質も知られている[21-22]。 

 有機伝導体は無機伝導体と比較すると柔らかな格子を持つため圧力などの外場に対して

鋭敏な応答を示す。また格子の自由度が高く、物性の発現機構において大きな役割を果たす

ことが期待されており、これらの面から盛んに研究されている。 

 

  



1-4 κ-(BEDT-TTF)2X 系 

 

本研究では主に κ-(BEDT-TTF)2X 系、特に κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br に注目して

実験と議論を行っている。この節ではこの研究対象物質が属する κ-(BEDT-TTF)2X 系につい

て説明する。前述のとおり、この系では Fig.1.6 に再び示すように BEDT-TTF 分子は伝導層

内で強く二量体化し、異方的な三角格子を形作っている。 

 

Fig. 1.6 κ-(BEDT-TTF)2X の ac 面におけるドナー分子の配列。 

 

この構造に起因して、系の電子状態は強い二次元性を示す。ドナー分子が二量体を作って

いるため、系は実効的に 1/2-filling のバンド構造を取る。電子物性は Hubbard モデルあるい

は拡張 Hubbard モデルによく従う[23-24]強相関系であり、電子状態は U/W によって支配され

ている。バンド幅 W は圧力と強い負の相関を持つため、系全体の電子状態は Fig.1.7 のよう

な電子相図によって理解されている。 

 

Fig.1.7 κ-(BEDT-TTF)2X の電子相図[25] 

 



相図中にも示した通り、金属相と絶縁相はそれぞれ低温で性質が異なる秩序相への相転移

を見せる事がある。絶縁相の局在化した電子は反強磁性の交換相互作用を持ち、S=1/2 

Heisenberg スピン系として振る舞う。しかし系は常に反強磁性相になるとは限らず、基底状

態は三角格子の異方性(t’/t,ただし t’と t はそれぞれ二量体間のトランスファー積分)によっ

て決定する。三角格子が等方的である場合、幾何的なフラストレーションにより長距離スピ

ン秩序の形成は阻害され、反強磁性相ではなく量子スピン液体相が現れる。例として、Mott

絶縁体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl(t’/t =0.68)は TN=22 K で反強磁性相への転移を示す[26]が、

κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 (t’/t =1.06)は低温まで磁気相転移を示さず、量子スピン液体の候補

物質として研究されている[21]。 

また、金属相に位置する物質は低温で超伝導転移を示す。超伝導転移温度 TC は相転移線

に近づくにつれて上昇し、10 K 程度で飽和する。代表例として、κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br

と κ- (BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 とはそれぞれ 11.4 K[27]、10.4 K[28]と比較的高い TC を示す。U/W

に応じて転移温度が変化することは TC の圧力依存性[29] によっても裏付けられている。ま

た、反強磁性絶縁相を持つ κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl も圧力印加条件下では超伝導転移を

起こす事が報告されている[30]。 

このように、κ-(BEDT-TTF)2X 系における超伝導相には反強磁性絶縁相が隣接しており、

このことからこの系での超伝導の駆動力として反強磁性スピン揺らぎが考えられている。

スピン揺らぎを駆動力とする超伝導の候補としては高転移温度の銅酸化物系がある[31] 。 

 

相図中で一次相転移線は 40 K 程度で途切れている。この終点は臨界点である。臨界温度

はオンサイトクーロン反発 U やバンド幅 W のスケール(5000~ K 程度)に比べると極めて低

い。この事から、臨界現象は熱ゆらぎだけでなく量子揺らぎが大きく寄与していると考えら

れる。系の臨界指数は(δ, β, γ) ≈ (2, 1, 1)が報告されており、これは既知の系とは異なるユニ

バーサリティクラスに属していることを示す[32]。この臨界状態では電気伝導性が磁気的挙

動と同一のスケールを持った臨界挙動(δ≃2)を示すことが 13C-NMR による 1/T1T の測定に

よって報告されている[33] 。また、臨界点近傍では電子やスピンだけでなく格子の自由度も

揺らいでいる。熱膨張率 α の臨界挙動から算出された臨界指数は α≃0.8±0.15 である[34]。こ

の値は純粋な二次元電子系モデルとは異なっており、この差異には格子の自由度が関わっ

ていると考えられている。このように、この系はスピン、電荷、格子の自由度が複雑に相互

作用することで多彩な電子物性が生み出される興味深い系であると言える。  

 

 電子相関が増強して超伝導相から絶縁相に近づくにつれ、超伝導転移温度は上昇する。こ

の時の電子熱容量係数 γ は Fig.1.8 に示すように興味深い挙動を見せる[35]。ここで、図の上

部に示された γ は通常状態の電子熱容量係数であり、下部に示された γ*は超伝導状態にお

ける残留電子熱容量係数である電子熱容量係数は TC の上昇と共に増加するが、TC が最大値

を示す手前の κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 において最大値を示し、それ以降は急激に減少する。



系のバンド描像は途中までは Brinkmann-Rice の描像に従い、やがて Hubburd-gap の形成を

起こしていると考えている。 

 

 

Fig.1.8 κ-(BEDT-TTF)2X 系の電子熱容量係数 γ の推移[35]。 

 

さらに、この γ が低下した相境界近傍では反強磁性相と超伝導相の共存が NMR 等の測定

結果から報告されている[36-37]。この時バルク性を失った超伝導が絶縁相と共存しながらど

のような挙動を示しているかは興味深い問題である。 

 

 

Fig.1.9 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の p-T 相図。 

 



 Fig.1.9 に F. Kagawa らによる圧力印加を伴う電気伝導度測定によって描かれた κ-(BEDT-

TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の p-T 相図を示した[37]。相境界線は湾曲して S 字状になっている。p-T

相図における相転移線の傾きから、クラペイロンの式 

(
𝒅𝒑

𝒅𝑻
) =

𝚫𝐒

𝚫𝑽
(3. 𝟑) 

 

を用いて転移エントロピーを求める事が可能である。T. Furukawa らは相境界の傾きから κ-

(BEDT-TTF)2Cu2(CN)2 ならびに κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl における転移エントロピーを求

めた。計算によって求められた κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の Mott 転移に伴うエントロピ

ー差 SAFI-Smetal は 200 mJ K-2 mol-1(T=35 K)から-400 mJ K-2 mol-1 程度であり、スピンのエント

ロピーRln2 に比べると 5 %程度の非常に小さい値である[38]。このことは TN=22 K における

熱異常の不在[39]からも裏付けられる。ここで得られたエントロピー差は相境界線の極めて

狭い範囲における変化であり、相図全体のエントロピーについて包括的に議論するために

は系統的な研究が必要である。 

 

 他にも κ-(BEDT-TTF)2X 系では Se 置換[40-41]や X 線照射による disorder の導入[42]、電荷の

ドープなどによって上述の相図上での振る舞いから物性をずらす事が可能である。ここで

は電荷のドープ、特に正孔の導入について述べる。 

 無機導体と比較すると分子性導体においてドープを伴う Band-filling 制御法の実現は極め

て困難である。しかし、電界効果の利用[43]や非化学量論的組成比を持つ物質を用いることで

1/2-filling から少しずれた状態についての研究をすることが可能となる。1/2-filling からずれ

た時、Mott 絶縁体の整合条件は外れるが、依然として電子相関は残る。Fig.1.10(a)に U/W と

Band-filling を軸とした相図を示す。 

 

Fig.1.10 (a) κ- (BEDT-TTF)2X の電子基底状態を示す相図。縦軸は U/W、横軸は Band-filling。

(b)κ- (BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の p-T 相図。 



電界効果に依らないドープされた物質としては κ- (BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 [44]や κ- (BEDT-

TTF)4Hg2.78Cl8. [45]が知られている。これらの物質は非化学的両論的な水銀原子の組成に由来

して正孔をドープされた系として扱う事が可能である。本研究では κ- (BEDT-TTF)4Hg2.89Br8

を用いた実験を行った。この物質は Fig. 1.10(b)に示すように 0.5 GPa 程度の加圧下において

はバルク性の超伝導を示すが、それ以下の圧力では均一性を持たない部分的超伝導を示す。

また、三角格子に正孔を導入したことで長距離スピン秩序の形成が阻害された量子スピン

液体物質の候補でもある。 

最後に κ-(BEDT-TTF)2X 系における重水素置換効果とそれを用いた先行研究について説明

する。BEDT-TTF 分子はエチレン末端基に 4 個ずつの水素原子を持つ。計 8 個の水素原子を

重水素に置換することで結合長やエチレン末端基の振動はより短く、かつより遅く変化す

る。これを受けて二量体内での軌道の重なりが向上することでオンサイトクーロン反発 U

は上昇し、物質は実効的にわずかな負圧効果を得る。 

κ-系有機超伝導体の中で最も高い U/W を持つ κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br は前述したよ

うにバルク性の超伝導を示す。これに対し、全ての水素原子を重水素置換した κ-(d[4,4]-

BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br は反強磁性絶縁体としての性質を示す。ここで d[n,n]-BEDT-TTF

は n 個の水素を重水素置換した BEDT-TTF 分子を意味する。簡単のため、以降は κ-(d[n,n]-

BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br を単に d[n,n]体と表記する。 

 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br を部分的に重水素置換した塩 d[n,n]体は重水素置換数が増加

するにつれて超伝導相のバルク性を喪失する事が電気伝導度測定[46-47]や磁化率測定[48]によ

って既に報告されている。電子熱容量係数 γ について、母物質 d[0,0]体が γ = 22 mJ /mol K2[49]

であるのに対し、d[1,1]体ならびに d[2,2]体ではそれぞれ γ = 20 mJ /mol K2, γ = 10 mJ /mol K2

であり[50]、伝導相のバルク性が次第に失われている事を裏付けている。しかし、d[3,3]体に

ついては絶対値が小さいことによる測定の困難さにより γ の値は決定されていない。 

 

 

  



1-5 研究目的 

 

  本研究では主に κ-(BEDT-TTF)2 系における Mott 一次相転移線の近傍に位置する超伝導

体に注目して研究を行った。この領域では反強磁性相とバルク性を喪失した percolate 超伝

導相の共存が報告されている。 

バルク性を失って絶縁相と共存状態にある超伝導相自体は不純物の導入などによって他

の系でも観測され、その多くは外部磁場によって容易に抑制される（高い HC2 を持たない）

という性質を持つ。しかし、κ-(BEDT-TTF)2 系の相境界近傍で見られる部分的超伝導は磁場

に対して非常に強固であり、超伝導電子対が非常に強く結合している事を示唆している。こ

の性質の理由については量子揺らぎによって駆動される臨界点の影響などが考えられてお

り、相境界近傍における物性は興味深い問題点である。 

 分子性伝導体は格子が柔らかい事に起因して格子自由度が他の自由度と相関し、多彩な

電子物性を発現させる上で大きな役割を果たすとみられる系である。このような系を理解

する上では特に、全ての自由度の情報を得ることが出来る熱容量測定は重要である。しかし、

κ-(BEDT-TTF)2 系の相境界近傍における挙動は興味深い問題であるが、熱力学的な挙動につ

いてはあまり研究が進んでいなかった。本研究では精度の高い熱容量測定によりバルク性

を喪失した伝導相・超伝導相の熱容量寄与を検出し、議論を行った。 

 本論文ではバルク性を喪失した超伝導体について熱容量測定を主とした測定結果につい

て報告する。第 3 章では長距離スピン秩序を持たない絶縁相と超伝導相が共存している κ- 

(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の圧力下で観測された超伝導転移に関する熱容量について、第 4,5,6 章

では部分重水素化塩 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br によって実現された系統的な相境界

近傍での挙動について述べる。第 4 章では主に電子状態とキャリア数についての考察、第 5

章では超伝導転移温度付近での挙動、第 6 章では格子の挙動について注目している。また、

第 3 章では用いた測定について説明する。 
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Chapter 2 実験手法 

 

熱測定は選択則の影響を受けず、系の持つ全ての自由度に関連したエネルギーを検出す

る事が可能な測定法である。熱容量は系に関する総合的な情報を与える物理量であり、系に

ついての熱力学的な議論を行う上で重要である。熱容量測定には複数の手法があり、試料の

形状、量、その熱伝導特性など、対象とする物質の特徴や求める測定温度範囲を踏まえて最

適の測定手法を選択する必要がある。 

本研究で取り扱う有機導体はドナー分子とカウンターイオンからなる他成分系固体であ

り、大きな単結晶試料の合成は困難である。さらに、本研究では相境界近傍でバルク性を喪

失した超伝導について着目しているため、そのシグナルは小さい。これを検出するため、自

作の装置を用いた上で、特に交流法においてはより精度の高い測定を行うための改良を行

った。また、本研究ではキャリア数の変化についても情報を得るべく、熱容量測定に加えて

ホール効果の測定を行った。 

 本章では、目的とする物理量とそれらの代表的な測定手法および測定原理について述べ

る。続いて当研究で行った測定実験の原理ならびに手法、用いたセットアップについて説明

する。この手法により、本研究ではバルク性を喪失した小さな体積分率をもつ超伝導相のシ

グナルを検出することが可能となった。 

  



2-1 熱容量測定の基礎原理 

 

熱容量とは与えたエネルギーに対して物質の温度がどれほど上昇するかを示す指標であ

り、定積熱容量 CV と定圧熱容量 Cp の二種類がある。本研究で測定した熱容量は全て定圧熱

容量であるため、以降においては定圧熱容量を断りなく熱容量と表記する。定圧熱容量 Cp

はエンタルピーと温度の変化から以下のように定義出来る。 

 

𝐶𝑝 = (
𝜕𝐻

𝜕𝑇
)

𝑝
(2.1) 

 

 

系が非膨張の仕事をしない限り dQ=CpdT が成立するため、系の温度変化に伴うエントロ

ピーS の変化は次式を用いて熱容量から求める事が可能である。 

 

S(𝑇f) = S(𝑇i) + ∫
𝐶𝑝

𝑇
d𝑇

𝑇f

𝑇i

(2.2) 

 

 

 ここで、Tf と Ti はそれぞれ終状態と初状態の温度である。 

 

 系の熱容量は全ての自由度の影響を受けるため、注目している部分に深く関わらない自

由度の影響を差し引く必要がある。固体に通常存在する自由度としては格子、電子、分子内

振動、スピン、格子欠陥などがあげられる。低温での熱容量は主に格子、電子、スピンの自

由度によって支配される。電子由来の熱容量について議論するためには格子の熱容量を見

積もる必要がある。 

  格子熱容量の基本的温度依存性は debye モデルを用いて計算される。これは格子振動

を連続弾性体として扱い、音響モードのみを考えるモデルである。格子熱容量は 

 

𝐶𝑝 = 9𝑁𝑘B(
𝑇

𝑇D
)3 ∫

𝑥4𝑒𝑥

(𝑒𝑥 − 1)2

𝑇D
𝑇

0

d𝑥 (2.3) 

 

で与えられる。ここで N は結晶内の原子数、kB は Boltzmann 定数、TD は debye 温度であ

る。debye 温度 TD はこのモデルで考える最大の振動数を持つ格子波のエネルギー量子 ħωD

により TD =ħωD/ kB で定義される量である。debye 温度は物質によって固有の値を持つ事が

知られている。 

 



式(2.3)は T<<TD の低温において 

𝐶𝑝 =
12𝜋4𝑁𝑘B

5
(

𝑇

𝑇D
)

3

= 𝛽𝑇3 (2.4) 

 

と近似することができ、格子熱容量は温度の三乗に比例する項として扱うことが出来る。 

 

 次に導体中の自由電子が熱容量にもたらす寄与を考える。電子はフェルミオンでありフ

ェルミ分布 f(E)に従う。フェルミ分布は以下のように表せる。 

 

𝑓(𝐸) =
1

𝑒𝛽(𝐸 − 𝜇) + 1
(2.5) 

 

ここで e は電荷素量、β は逆温度 1/kBT、μ は電子の化学ポテンシャルである。 

測定を行う温度領域では自由電子はフェルミ縮退を起こしているため、フェルミ準位か

らエネルギー幅 kBT 程度の領域に位置している電子のみが励起する。このとき、磁場に対し

てもスピンの変化先の状態が占有されているためスピン状態は変化する事が出来ず、磁場

依存性はない。 

 電子熱容量 Cele は状態密度関数 N(E)を用いて 

 

𝐶ele =
∂

∂T
∫ 𝐸𝑁(𝐸)𝑓(𝐸)𝑑𝐸

∞

0

(2.6) 

 

 

と表せる。この式についてゾンマーフェルト展開を適用することで 

 

𝐶ele =
𝜋2𝑘B

2𝑁(𝐸𝐹)

3
𝑇 = 𝛾𝑇 (2.7) 

 

が得られる。ここで得られる γ をゾンマーフェルト係数あるいは電子熱容量係数と呼ぶ。こ

こから常伝導体中の電子熱容量は温度に比例した依存性を持ち、電子熱容量係数 γ はフェル

ミ準位での状態密度に比例した値を持つと言える。なお絶縁体においては γ=0 である。 

 

 スピン自由度が熱容量に寄与していない場合、物質の熱容量は式(2.4)および(2.7)から 

 

𝐶𝑝 = 𝛽𝑇3
+ 𝛾𝑇 (2.4) 

であると言える。この熱容量の温度依存性について、縦軸を Cp/T、横軸を T2 にとったプロ



ットを行うことで β を傾き、γ を切片の形で取り出すことが出来る。(Fig.2.1) 

 

 

Fig.2.1 典型的伝導体の熱容量の温度依存性（Cp/T vs. T2）。 

 

電気伝導性は電子の移動可能なエネルギー準位に大きく左右される。そのため、フェルミ

準位における状態密度についての情報を得ることは金属のような伝導性を持つ系を研究す

る上で重要である。 

 

  



2-2 測定手法の原理 

 

熱容量測定には複数の手法があるが、いずれも与えた熱量に対する温度の応答を追跡す

る事で熱容量の値を測定するという原理は共通している。最初に、最も単純な測定原理を持

ち、かつ正確な絶対値を求める事が出来る手法である断熱法について述べる。この方法は 

試料が熱的に孤立した断熱条件下、熱力学的平衡状態を保っている状況で、既知の熱エネル

ギーを加えた後の温度上昇から熱容量を求める方法である。断熱法における熱容量は次式

で表される。 

 

𝐶𝑝 =
𝑄

(𝑇f − 𝑇i)
(2.5) 

 

 ここで、Cp は定圧熱容量、Q は与えた熱量、Ti と Tf はそれぞれ過熱仮定における初期状

態と終状態の温度である。 

この手法では試料が外部とエネルギー交換をすることがないという条件が必要であり、

高い断熱状態を必須とする。試料からの熱の逃げは輻射、リード線を通した熱伝導、気体の

対流伝導によって発生するため、試料は高真空中におかれ、試料と同じ温度のシールドで囲

われることになる。しかし、加熱や温度測定を電気的に制御する以上リード線からの熱リー

クは避けられないため、実際にはこれが無視できるほどの試料量が必要とされる。断熱法は

1 次相転移に伴って発生する潜熱の検出が可能であり、熱容量の絶対量を極めて高精度で測

定できる有力な手法であるが、多くの試料量を必要とする事から有機伝導体の測定には不

向きである。 

本研究では主に試料の熱緩和を追跡する緩和法・ロングリラクゼーション法ならびに周

期的応答を追跡する交流法を用いて測定を行った。これらの手法は断熱法と比べるとあま

り高い断熱状態を要求しない手法である。これらの手法について、それぞれ次節で説明を行

う。 

  



2-2-1 緩和法・ロングリラクゼーション法 

 

 

Fig.2.2 緩和法測定におけるセットアップの概念図。 

 

緩和法[1]は熱浴と試料の間に温度差を発生させ、試料温度の緩和を観測することで熱容量

を求める手法である。測定には Fig.2.2 のように試料とヒーター、温度計が一様に低い熱伝

導率 κ の導線を介して熱浴と接続された系を用いる。まず、ヒーターを介して試料に熱 Q

が与えられ系が熱平衡に達したとき、試料と熱浴の温度差が ΔT=Q/κ に定まる。実際にこの

温度差を測定することで、κ= Q/ΔT が求まる。ここで ΔT は 0.1 K 程度である。ΔT が十分に

小さいため、試料の熱容量や測定系の熱伝導率は一定であると見做すことが出来る。次にヒ

ーターからの熱の供給を停止すると、試料温度は低下して熱浴の温度に等しくなる。この時

の緩和は次式で表すことが出来る。 

 

∆𝑇(𝑡) = ∆𝑇(𝑡=0)𝑒𝑥𝑝 (
−𝜅𝑡

𝐶
) (2.6) 

 

ここで、ヒーターから熱の供給を停止した時間を t=0 としている。試料内の熱容量以外の

値を既知とすることで、試料温度の緩和過程を測定することによって試料の熱容量を算出

する事が可能である。この全行程の温度変化を Fig.2.3 に示す。 

 

 

Fig.2.3 緩和法における系の温度変化。 

この手法では、微小な試料であっても誤差±1.0%以内の確度で熱容量の絶対値を求める



事が可能である。この手法は主に低温でよく採用される。一般的によく用いられる PPMS は

この手法を用いている。 

この手法を用いて一時相転移に伴う潜熱を検出することは不可能である。また、段階的に

温度を安定させて各点について測定を行うという形式をとる以上、連続的な値を得る事は

不可能である。 

 

 緩和法を応用して必要な時間を短くし、また連続的な熱容量の測定を可能とした手法が

ロングリラクゼーション法と呼ばれる手法である。次にこの手法について述べる。 

 

ロングリラクゼーション法は緩和法と同一のセットアップを用い、緩和法によって求め

たサンプルホルダーの熱伝導率を用いて熱容量を求める手法である。試料に熱を与えてか

らヒーターを切り、熱緩和を追跡するという手法は緩和法と同じであるが、温度幅を大きく

取ることで 1 回の緩和について何点もの熱容量を測定するという事が異なる。この手法で

は系が熱平衡に到達する事を待つ必要はない。この手法においては「緩和過程において熱伝

導・熱容量は一定である」という仮定が成り立たない。そのため熱浴と試料の間の熱伝導の

温度依存性 κ(T)を緩和法によって予め得ておく必要がある。ロングリラクゼーション法に

おける温度の時間依存性を Fig2.4 に示す。ここで T0 は熱浴の温度である。 

 

 

Fig.2.3 ロングリラクゼーション法における系の温度変化。 

 

 試料と熱浴の間に一定以上の温度差が出来た後にヒーターからの熱供給を停止すると、

試料温度は次式に従って緩和する。 

 

d𝑇

d𝑡
= −

1

𝐶𝑝
∫ 𝜅(𝑇)

𝑇

𝑇0

d𝑇 (2.7) 

 

 ここで各点について dT/dt を計測し、事前に得て置いた κ(T)を用いる事で熱容量 Cp を連



続的に求める事が可能である。 

ロングリラクゼーション法は緩和法測定によって得られた断続的な熱容量の間を埋め、

更には細かな変化を見つけ出す事が出来る測定であると言える。ロングリラクゼーション

法は連続的な熱容量の値を精度よく求める事が出来るが、事前の準備として緩和法による

測定を必要とする。また、各点ごとの dT/dt を測定するという事により測定ノイズの影響を

多く受ける。このため、精確な測定を行うためには多くの熱緩和を繰り返す必要がある。 

 

  



2-2-2 交流法 

 

 交流法熱容量測定は、試料に周期的な熱を加え、それに対する周期的な応答から熱容量を

求める手法である。この手法は、試料とヒーター・温度計の熱接触が充分に良い場合、他の

手法と比べるとあまり高い断熱条件を必要としない。そのため、圧力印加条件など断熱条件

の達成が難しい状況での熱容量測定時によく採用される手法である。また、この方法では交

流加熱による多数回の平均化が可能であり、高い精度と高い温度分解能を備えた測定が可

能である。そのため臨界現象や高次相転移において、相転移点近傍における熱容量の変化を

測定することが出来る。したがって、微小な熱異常を伴う相転移やクロスオーバー減少を検

出することに優れた手法であると言える。しかし、試料内の熱伝導が悪い場合、試料のどれ

ほどが熱的応答に寄与しているのか見積もる事が難しく、またホルダー測定も不可能であ

る。そのため交流法で熱容量の絶対値を測定することは極めて困難である。また、交流法に

よる潜熱の検知は不可能である。加熱開始より充分な時間がたった場合における試料の温

度変化を Fig2.4 に示す。 

 

 

Fig.2.4 交流法におけるヒーターと試料の温度変化。 

 

このときの熱容量は以下の式を用いて求める事が出来る。ここで Q は与えた熱量、f は周波

数、ΔT は得られた温度振幅である。 

 

𝐶𝑝 =
𝑄

2𝜋𝑓∆𝑇
(2.8) 

 

 実際に得られる温度振幅ΔT は周波数 f に依存する。試料外熱緩和 τext に対し周波数 f が

小さすぎる場合（2πf<<τext
-1）、試料に与えた熱の多くが系の外部に流出する。結果として得

られる情報は試料外部に大きく影響され、試料熱容量の寄与は相対的に小さくなる。このた



め試料熱容量を吟味する上で 2πf<<τext
-1 となる f は不適である。 

 一方で、試料内熱緩和に対して周波数が大きすぎる場合(2πf>>τint
-1)、試料温度がヒーター

のもたらす熱振動に追いつけなくなるため試料全体の熱応答を捉える事は不可能となる。

このように有意なシグナルを得るためには適切な周波数として τint<<(2πf ) -1<<τext を満たす f

を選ぶことが必要となる。 

 測定に必要な周波数を決定するためには通常 fΔT vs. f のプロットを用いる。[2] f が 0 から

大きくなるにつれ、fΔT は上昇する。この時ΔT そのものは減少しているが、検出されるΔ

T における試料の寄与が占める割合は上昇している。やがて試料内の寄与が十分に大きくな

ると、fΔT は飽和して一定の値を取るプラトー領域に到達する。さらに f が上昇すると、や

がてヒーターの振動に試料が追いつけなくなり、検出される fΔT は減衰して 0 へと至る。

通常、温度が上昇するにつれてプラトー領域は狭くなり低周波側へとシフトする。温度の上

昇に伴って熱容量が増加し、素早い熱振動に追随する事が難しくなるためである。 

 測定に最も適した周波数（最適周波数）は温度に依存するため、より高い精度で広い温度

域の熱容量測定を行うためには各温度で適した周波数を得る必要がある。しかし、fΔT vs. f

のプロットで見られるプラトー領域は曖昧であり、特に低温において最適周波数を一意に

求めるのは困難である。 

 ここで、周期的運動におけるもう一つの応答、位相差Δθ について述べる。Δθ は試料に

与えた熱振動と温度計によって検出された熱振動との間に生まれる位相差である。この値

も周波数依存性を持ち、周波数が 0 から増加するにつれ、0 から単調に減少する。この値は

特に試料内熱緩和 τint に強く関連する値で、2πf が τint
-1 に近づいた時、Δθ =-π/2 となる。 [3] 

  



2-3 測定セットアップ 

2-3-1 緩和法・ロングリラクゼーション法 

 

 

Fig.2.5 熱容量測定用のセルの構造。 

 

Fig.2.5 に実際に用いた低温熱容量測定用のセルを示す。サンプルホルダーは温度計とヒ

ーターによって構成されている。温度計とヒーターはいずれも酸化アルミニウムを土台と

した酸化ルテニウム(RuOx)チップで、室温における電気抵抗はそれぞれ 10 kΩと 1 kΩであ

る。これらは Stycast 1266J によって接着されている。RuOx の電気抵抗の温度依存性 R(T)は

個体によって異なるため、較正された温度計 cernox1070 によって温度較正を行っている。

サンプルホルダーは φ10 μm の Pt-W 線によって無酸素銅ブロックに熱的および電気的に接

続されている。この銅ブロックは十分に大きいため温度一定の熱浴と見做せる。熱浴の温度

は cernox 温度計によって計測され、ブロック周辺に巻きつけられたマンガニン線をヒータ

ーとして制御下に置かれる。また、試料は Apiezon N グリースによってサンプルホルダーに

固定されている。 

 



 

Fig.2.6 ロングリラクゼーション法ならびに緩和法による熱容量測定結果の比較。 

 

Fig.2.6 に実際のホルダー測定の結果を Cp/T vs. T2 プロットで示した。オレンジ色でロング

リラクゼーション法によって得られたデータ、青色で緩和法のデータを示している。ここで、

ロングリラクゼーション法では測定温度域の両端において 4 %程度の誤差が生じることに

注意が必要である。実際の測定では一度の測定領域の上下 20 %程度を切り捨てることで両

端に発生する系統誤差の影響を低下させている。 

測定した温度域においてホルダーの熱容量は 10 μJ K-2 以下であり、これは本測定に用い

た 1 mg 程度の有機導体の熱容量を計る上では充分に小さい量である。また、低温では緩和

法測定で充分な量のデータを素早く得る事が可能であるため、ロングリラクゼーション法

による測定は行っていない。 

 

  



2-3-2 交流法 

 

 

Fig.2.7 (a) サンプルホルダーの構造。(b) 圧力下熱容量測定用のセルの構造。 

 

Fig.2.7(a)にサンプルホルダーの構造、Fig.2.7(b)に実際に用いた圧力下熱容量測定用のセル

の構造を示す。緩和法・ロングリラクゼーション法と同様に、温度計とヒーターはそれぞれ

常温で 10 kΩと 1 kΩの RuOx チップを用いている。今回は加圧条件に測定系が耐えられる

ようにするため、試料とヒーター・温度計はワニスによって接着された上で Stycast 2850FT

に覆われる形で保護された。また、加圧には NiCrAl 加圧セルを用いてクランプ加圧を行っ

た。 

 

 

Fig.2.8 κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の熱容量測定において得られたデータ。(a) fΔT の周波数依

存性。(b) 位相差Δθ の周波数依存性。(c)最適周波数の温度依存性。 



Fig,2.8(a)に実際に行った測定条件における fΔT vs. f のプロット、(b)にΔθ vs. f のプロッ

トを示す。これらはそれぞれ等温状態で周波数のみを変化させて測定している。Δθ vs. f の

プロットにおいて、同じ周波数に注目すると温度が上昇するにつれΔθ の絶対値が増加して

いる事が判る。これは系の熱容量が増加するにつれ τint が上昇しているためである。 

本測定ではΔθ =-2/π となる周波数を最適周波数としている。最適周波数の温度依存性を

Fig.2.8(c)に示した。最適周波数は T-1 に対しておよそ線形であり、磁場依存性は示していな

い。本測定ではこの周波数を用いて測定を行っている。この結果について第 3 章で議論を行

う。 
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Chapter 3 κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 における圧力誘起超伝導転移の熱容量測定 

 

有機伝導体 κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 は正孔をドープされていると見做す事の出来る dimer-

Mott 系超伝導体である。物質中の局在スピンは反強磁性相互作用を持つが、系の三角格子

による幾何的フラストレーションによって長距離スピン秩序の形成は阻害されている。こ

のためこの物質は量子スピン液体候補物質としても知られている。この物質は高圧(0.5 GPa

程度~)では Fermi 液体相からバルク性超伝導相への相転移を示すが、常圧および低圧(~0.3 

GPa 程度)では non-Fermi 液体相から percolated 超伝導相への転移を示す。 

 本研究では弱圧下での電子相転移による小さな熱異常を検出するため、最適周波数を追

跡して高い温度分解能・精度を実現した交流法熱容量測定を行った。結果として non-Fermi

液体から Fermi 液体へのクロスオーバー領域にあたる 0.3 GPa 下での測定を行い、部分的な

超伝導転移に由来するとみられる小さな熱異常を検出することに成功した。この熱異常は

幅広い hump 構造を取り、6 T 以下の磁場下においても大幅な抑制および低温への移動を示

さなかった。この結果は反強磁性相と共存状態にない部分超伝導の外部磁場に対する強固

さを示唆している。この強固さは常圧状態における高い Hc2(20 T~)によっても裏付けられて

いる。本節では 0.3 GPa での κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の熱容量測定結果を示し、主にその磁

場応答について議論する。 

 

 

  



3-1 κ-(BEDT-TTF)2X における電子・正孔ドープ 

 

前述したように、Mott 金属-絶縁体転移の相境界近傍における物性の探索には大きく二種

類の方法がある。正孔や電子を導入してキャリア数を変化させる Band-filling 制御法と、バ

ンド幅を変化させて U/W を調節するバンド幅制御法である。Mott 境界近傍で発現する物性

で最も盛んに研究されているものの一つは非常に高い転移温度を持つ銅酸化物超伝導体で

ある。この物質群は反強磁性 Mott 絶縁体である母物質にドープによってキャリアを導入す

ることで超伝導を発現させることが知られており [1-2] 、Band-filling 制御法によって探索さ

れてきた物質群の典型例であると言える。銅酸化物超伝導体においては、強い反強磁性スピ

ンゆらぎを媒介として超伝導が発現すると考えられている。この描像が他の Mott 境界近傍

における超伝導体においても成立するかは興味深い問題である。 

 

 κ-(BEDT-TTF)2X 系は高 TC 銅酸化物系と類似点を持つ系であり、比較検討に適した系であ

る[3]。これらの系はいずれも単純な擬二次元の電子構造を持ち、Fig.3.1 に示すように反強磁

性相と超伝導相が隣接した電子相図を持つ。 

 

 

Fig.3.1 (a)高 TC 銅酸化物系[4]、(b)κ-(BEDT-TTF)2X 系の電子相図 

 

しかし、これらの間には相違点もある。まず、κ-(BEDT-TTF)2X 系における超伝導は反強磁

性相だけでなく長距離スピン秩序を持たない量子スピン液体相の近傍でも発現する[5-7]。さ

らに、銅酸化物の超伝導相はキャリアドープによって 1/2-filling からずれた所に発現するの

に対し、κ-(BEDT-TTF)2X 系における超伝導は U/W の制御によって実効的 1/2-filling 状態で

発現する。つまり、銅酸化物は主に Band-filling 制御法で探索されるのに対して有機伝導体

の物性探索においては主にバンド幅制御法が採用されている。これは化学修飾によって分

子間距離を制御しやすい事、逆に合金やセラミックなどの無機伝導体と比較すると価数の

異なる原子を導入してのキャリア数変化が難しい事が理由として挙げられる。しかし、有機



伝導体に関する研究は 1/2-filling および 3/4-filling の状態以外についても行われている。 

 

 平均場理論を用いた理論計算において、κ-(BEDT-TTF)2X 系は電子・正孔ドープの非対称

性を示す事が予測されている[8]。キャリアドープによって 1/2-filling からずれた電子状態を

持つ時、高温では共通して金属状態が有利になるが、温度が低下した基底状態においては非

対称性が現れる。電子をドープされた領域においては反強磁性相が抑制され、非磁性の電荷

秩序状態が有利となる事が予測される。これに対して、正孔をドープされた領域では反強磁

性秩序が強くなると考えられている。また、特に正孔をドープされた物質中での電子は non-

Fermi 液体として振る舞い、高 TC の銅酸化物系に類似した挙動を示す事が予測されている。 

 

 実際の実験においては κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl への電界効果を用いた実効的なドー

プが電子・正孔の両方向において達成され、予測を再現している[9-10]。また、κ-(BEDT-

TTF)4Hg3-δY8 (Y=Cl, Br)は水銀原子の非化学量論的な組成によって 1/2-filling からずれた電子

状態を持つ、正孔をドープされたと見做せる物質である。しかし、この物質は等方的な三角

格子を持つ事に由来して反強磁性の長距離秩序を持たない量子スピン液体候補物質である。

本研究ではこの κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 に注目して熱容量測定を行った。次節ではこの物質

について述べる。 

 

  



3-2 κ-(BEDT-TTF)4Hg3-δBr8 

 

有機伝導体は複数の自由度が相関性を持って物性発現に関わる系である。π電子のスピン

自由度はしばしば格子と相関し、強相関系の側面を反映した電子物性の発現を引き起こす。

低 温 で 反 強 磁 性 秩 序 相 を 持 つ -(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl[11] や -(d-[4,4]-BEDT-

TTF)2Cu[N(CN)2]Br、10 K 程度の TC を持つ-(d[0,0]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br [12] や

-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 [13] が BEDT-TTF 二量体の異方的な三角格子の配列に起因し

て典型的な Mott 転移を示すのに対し、等方的な三角格子の配列を持つ-(BEDT-

TTF)2Cu2(CN)3 [14] や-(BEDT-TTF)2Ag2(CN)3 [15]は Fig.3.2 に示すような幾何的フラス

トレーションに起因して長距離スピン秩序を持たない量子スピン液体相としての挙動を示

すと考えられている。 

 

 

Fig.3.2 (a)四角格子(a)三角格子における反強磁性相互作用を持つスピンの構造。(b)に示さ

れた三角格子の上では幾何的なフラストレーションが発生し、反強磁性長距離秩序は阻害

される。 

 

電荷移動錯体において、ドナー分子とカウンターアニオンの不整合的な積層はπ電子層

の平均価数を変化させる。-(BEDT-TTF)2X において、カウンターアニオンに非化学量論

的な組成を導入することでこれを実現する事が可能である。具体的には κ-(BEDT-

TTF)4Hg2.78Cl8 は 22 %,κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 は 10 %のドープを実効的に実現した物質とし

て知られている[16-17]。 

 



 

Fig.3.3 (a)-(BEDT-TTF)2X 系における band-filling と U/W を両軸にとった概念的な電子

相図。(b) κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の圧力相図。 

 

-(BEDT-TTF)2X 系における物性の band-filling 依存性の概念的な相図を Fig.3.3(a)に示

す。1/2-filling 状態への正孔の導入は加圧と同様、Mott 絶縁相から超伝導状態への移行を

もたらし、結果として κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 は他の κ-系超伝導物質より高い U/W におい

ての超伝導転移を引き起こす。この物質は量子スピン液体に正孔を導入した超伝導体であ

ると考えられ[18]、その超伝導転移温度は常圧においては 4.3 K である。この物質の特徴と

して、電気抵抗率の non-Fermi 液体的挙動や非常に高い上部臨界磁場 HC2 が挙げられる。

H. Taniguchi らはこの物質の超伝導転移温度が圧力印加によって増加する事を報告した。

本物質の圧力応答を Fig.3.3(b)に示す。超伝導は加圧によって体積分率と超伝導転移温度を

上昇させる。0.5 GPa 程度で頂点 TC=6.5 K に到達し、超伝導は percorated 状態からバルク

状態へ移行する。さらに加圧すると超伝導転移温度は低下して、最終的に p=1.5 GPa 程度

で超伝導転移は抑制される。また、超伝導転移温度よりも高い温度領域においても物質の電

子物性は変化する。常圧でこの物質は non-Fermi 液体として振る舞うが、加圧によってこ

の性質は薄れ、高圧では Fermi 液体としての挙動を示す。 

常圧状態において、この物質は non-Fermi 液体としての挙動に起因して特異な性質を示

す。この物質では非常に大きい電子熱容量係数 γ =50 mJ K-2 mol-1 が報告されている。また、

この項は物質が超伝導状態を示し、通常 γ が抑制される 0 T においても非常に大きく、20 mJ 

K-2 mol-1 を上回る値が報告されている。これらの特異な性質が超伝導相にどのような影響を

与えるかは興味深い問題である。 

 



 これまでに多様な超伝導体の熱容量測定が外圧条件・化学圧力条件を含めて行われてい

る。しかし、スピン液体状態でのドーピングによって格子熱容量の寄与が大きくなる事、Cp

ピーク形状が大きく広がる事によって電子寄与が不明瞭になる事によってこのドープタイ

プの熱力学的特性は今まで明らかではなかった。本研究では最適周波数を追跡した高精度

の熱容量測定を行うことで 0.3 GPa の圧力下での熱容量異常の検出に初めて成功した。 

  

  



3-3 実験 

 

 H 型電解セルで電解合成された κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の単結晶を用いて熱容量測定を行

った。超伝導転移による熱異常をとらえるため、2 ~ 10 K の温度域において 7 T 以下の垂

直磁場印加を伴って交流法熱容量測定を行った。測定にはクランプ圧によって圧力を制御

する圧力印加セルを用いて行っている。 

 加圧過程において試料が破損したため、測定は二回にわたり行われた。1 度目の測定では

3.314 mg の単結晶、2 度目の測定では 2.046 mg の単結晶を用いて測定を行っている。 

 

 また、当初は測定周波数を固定した状態での熱容量測定を行った。しかし加圧による超伝

導転移温度の上昇に伴って結晶および周辺部位の格子熱容量の熱容量寄与が大きくなり、

電子熱容量の変化を追跡する事が不可能になったため測定周波数を変化させるように測定

手法を改良し、加圧状態での熱容量測定を行った。交流法熱容量測定の原理および手法の改

良点については前章で述べた通りである。 

 

  



3-4 結果 

 

 Fig.3.4 に常圧状態における 1.4 ~ 3.2 K の温度領域での熱容量の温度依存を示す。0 T か

ら 7 T までの垂直磁場を印加した状態で測定を行っており、プロットは Cp/T vs. T 2 を用い

ている。この測定には圧力を印可していないが、セットアップは加圧時と同様にクランプセ

ルを用い、交流法測定を行っている。そのため得られた熱容量は RuOx チップや stycast の

寄与を含み、任意単位での表記となっている。 

 

 

Fig.3.4 常圧状態における κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の熱容量。 

 

 0 T における熱容量に注目すると、2.5 K 付近に広がった hump 構造がみられている。こ

の熱異常は 2 T および 4 T においても見る事が出来るが、7 T においてはほぼ抑制されてい

る。これらの熱異常をより判別しやすくするため、7 T のデータを差し引いたものを Fig.3.5

に示す。この熱異常は既に報告されている熱異常と類似している[19-20]。常圧におけるこの物

質の HC2 は 20 T を越える非常に大きなものだが[21]、この熱異常は 2 T で抑制される。この

領域では超伝導の体積分率が低く、そのため低い磁場においても超伝導が熱容量で検出で

きなくなるほどに抑制されたと考えている。 

 

 



 

Fig.3.5 常圧状態における κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の超伝導転移に基づく熱容量ピーク。 

 

 

 続いて加圧した状態での熱容量測定を行った。加圧状態では U/W は低下して超伝導転移

温度と体積分率が上昇する。この時、電子の遍歴性が上昇して Mott 絶縁体領域におけるス

ピン液体の性質は抑制される。結果として TC 以上の温度領域においては non-Fermi 液体か

ら Fermi 液体へのクロスオーバーが起きていると考えている。 

 

 

Fig.3.6 加圧状態における κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の熱容量。 

 



 Fig.3.6 に 0.4 GPa ならびに 0.7 GPa、またほぼ常圧状態として 0.1 MPa の測定結果を示す。

ここでは CpT-1 vs. T 2 でのプロットを行っている。この実験結果は常圧状態と同様、加圧に

伴い注目する温度が上昇した結果バックグラウンドの寄与が大きくなり、熱異常を検出す

ることが不可能であった。そのため、2 章で述べたように最適周波数を求め、15 Hz~100 Hz

の範囲で周波数を変化させながら 0.3 GPa における測定を行った。結果を Fig.3.7 に示す。

ピークの視認性のため、Cp / T 3 vs. T のプロットを行っている。 

 

 

Fig.3.7 加圧状態における κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の熱容量。 

 

 超伝導転移に由来する小さな熱異常を TC=6 K 付近に見ることが出来る。この熱異常は 6 

T の垂直磁場では抑制されず、低温状態への移行もまた観測されなかった。 

 

  



3-5 考察 

 

常圧状態において得られた超伝導転移ピーク構造(Fig.3.5)は他の κ-(BEDT-TTF)2X[22]と比

較してブロードである。これは常圧における κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の超伝導相の体積分率

が低い事、また non-Fermi 液体である事に起因すると考えられる。また、体積分率の低さに

由来して超伝導ピークは磁場印加を受けて速やかに抑制されている。 

 

 これに対し、0.3 GPa における熱異常は 6 T の垂直磁場下でも依然として存在している。

0.3 GPa という圧力状態は non-Fermi 液体/部分的超伝導相から Fermi 液体/bulk 超伝導相

へのクロスオーバー領域にあると考えられ、non-Fermi 液体としての挙動と bulk 性を持っ

た超伝導の性質を併せ持つと考えている。その結果、小さくブロードだが外部磁場に対して

強固な超伝導相が生まれたと考えている。Imajo らによる磁場印加電気伝導度測定により、

κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 は常圧において極めて高い HC2 を持ち、さらに Fig.3.8 に示すように

超伝導揺らぎ(Fluctuating superconductivity, FSC)の広い領域を持つ。磁場に対する応答につい

てはこのような広い超伝導揺らぎの領域が影響している事も考えられる。 

 

 

Fig.3.8 (a)面内(b)面間磁場に対する κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 の H-T 電子相図。[21]ここで、

縦軸を μ0H /T、横軸を T / K でプロットしている。 

 

量子スピン液体状態に正孔を導入したとみなせる物質は極めて稀であり、その物性につ

いても未解明の点が多い。この物質が示す non-Fermi 液体的挙動は電子・スピンの局在状態

と遍歴状態の合間に生まれる特異的な物性であると考えられる。non-Fermi 液体相に位置す

る圧力領域において、この物質の超伝導は非常に高い HC2 と低いバルク性を併せ持つ。この

時超伝導相は磁場印加によって破壊された後も超伝導揺らぎを示す領域としてその性質を

残している。しかしバルク性の低さに起因して、磁場印加状態でこの物質は超伝導転移に基



づく熱容量の異常性を示す事はない。一方で、Fermi 液体相に位置する圧力領域において、

超伝導相のバルク性は向上する。 

本研究で測定が行われた 0.3 GPa という圧力条件において、κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 は non-

Fermi 液体相から Fermi 液体相へと性質を変える中間領域に位置している。この時、超伝導

相もまた、この両相に基づいた超伝導相の中間に位置しており、性質を併せ持っていると考

えている。このため、non-Fermi 液体相の低温における磁気に対する強固さや、磁場に起因

する超伝導揺らぎ領域といった性質を持ったままバルク性を向上させ、熱容量において検

出可能な熱容量アノマリーを示したと考えている。 

常圧状態において、この物質では非常に大きい電子熱容量係数 γ を示す。また、HC2 の値

は TC に対して極めて高く、HC2/TC~6 T/K という値を示している[21]。後述する-(d[3,3]-

BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br において HC2/TC=3.15 T/K が得られているが、これがドープさ

れない κ-(BEDT-TTF)2X における最大値である事を考えると、6 T/K という値がドープによ

って得られた極めて高い値である事が言える。 

このように、常圧状態における超伝導相が non-Fermi 液体相でどのような挙動を見せるか

は興味深い問題である。しかし、この状態における超伝導はバルク性が低いため、磁気応答

を熱容量の観点から議論する事は極めて困難であった。0.3 GPa という領域での測定を行う

ことで、磁場に対する強固さを残したまま超伝導のバルク性および超伝導転移温度を上昇

させ、その熱的挙動を追跡することを可能とした。得られた熱容量アノマリーは 6 T の外部

磁場に対してピークを与える温度を変化させなかった。多くの有機超伝導体は磁場印加に

対し、速やかな熱容量ピークの減衰や低温への移動を示す事を考えると、この挙動は non-

Fermi 液体相の性質の影響を受けた特異な挙動であると言える。 

 

 このような特異な性質をもたらす要因として、実効的な正孔ドープと等方的な三角格子

という二つの要素が考えられる。κ-(BEDT-TTF)2X に分類され、等方的な三角格子を持つ物

質として κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 が知られている。この物質は常圧状態ではスピン液体とし

ての性質を示し、1.4 kbar の加圧条件下では Fermi 液体としての性質を示す。Fermi 液体状

態での κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 は TC=3-4 K で超伝導転移を示す。本節で用いられた測定手

法の確率により、加圧状態でのこの物質の熱的挙動を調べることで、実効的な正孔ドープと

それが及ぼす non-Fermi 液体相としての挙動の影響についてさらに多角的な議論を行うこ

とが出来るようになると考えている。 

 

 

 

  



3-6 総括 

 

κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 について圧力印加状態で交流法熱容量測定を行った。最適周波数

を追跡する手法を用いる事で、圧力媒体の熱容量への寄与などを加味した上での非常に小

さな熱異常を検出することが可能となった。0.3GPa の圧力印加状態で、6 T の磁場下にお

いても超伝導転移に由来する熱異常は 6 K 付近で検出された。ここで見られた超伝導転移

の磁場応答はこの物質で報告されている常圧状態での特異な超伝導の性質と一致した傾向

を見せ、加圧によってバルク性が向上した後も特異性を保っている事を示している。本研究

では物質が non-Fermi 液体相から Fermi 液体相へと性質を変化させる中間領域での超伝導

の性質を一部明らかにしたと言える。 

 

本実験で用いた検出技術は、格子熱容量の寄与が比較的大きく、低温領域でも熱容量が劇

的に変化するような分子性化合物に対して利用可能なものである。この手法を用いること

で、加圧条件下での特にブロードなピークを与える超伝導についてより詳細な情報を得る

ことが出来るようになったと考えている。 
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Chapter 4 κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br の電子状態 

 

有機超伝導体 κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br は部分重水素化によって化学圧力を制御

した物質であり、現在報告されている κ-( BEDT-TTF)2X 系超伝導の中では最も絶縁相に近

い事で知られている物質である。物質の超伝導相はバルク性を喪失しており、反強磁性絶縁

相と共存状態にあると考えられている。さらに、この超伝導は磁場に対して絶縁化を引き起

こす事が報告されている。 

本研究では κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br の低温における熱容量測定を行い、電子熱

容量係数 γ の磁場依存性について追跡した。さらに、キャリア数 n について情報を得る為に

ホール効果測定を行った。得られた電子熱容量係数 γ は磁場の上昇に対し、低磁場(~3 T)で

は超伝導の抑制に由来する上昇を示し、さらに高磁場では(3 T~)絶縁化を反映した減少とい

う応答を示した。この応答について、本節ではキャリア数 n ならびに上部臨界磁場 HC2 とあ

わせて議論を行う。 

 

  



4-1 部分重水素化された κ-(BEDT-TTF)2 Cu[N(CN)2]Br の電子状態 

 

 前述したように、κ-(BEDT-TTF)2X 系における相境界近傍での挙動ならびにその臨界点が

物性におよぼす影響については盛んに研究されている問題である。相境界近傍ではスピン・

電荷・格子といったさまざまな自由度が挙動を変化させている。この領域の特性について議

論する上で、全ての自由度の影響を受ける熱力学量は重要な役割を持つ。 

 熱容量が相境界付近でどのように変化しているかを調べるためには、熱力学的パラメー

タの系統的な変化を調べる必要がある。相境界近傍における熱容量の絶対値について議論

するためには加圧装置に拠らない U/W の制御が重要である。本研究では BEDT-TTF 分子の

部分的重水素化を用いて相境界線近傍にアプローチを行った。Fig.4.1 に相境界近傍に注目

した相図[1]を示す。この相図は低温で反強磁性絶縁相を持つ物質である κ-(BEDT-TTF)2 

Cu[N(CN)2]Cl についての p-T 相図である。本研究で用いる κ-d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br

は相図中で加圧された状態と相応の電子物性を示すと考えている。 

 

 

Fig.4.1 κ-(BEDT-TTF)2 Cu[N(CN)2]Cl についての p-T 電子相図[1]。 

 

 

本章では特に κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br について注目し、電子物性について議論

する。この物質は κ-(BEDT-TTF)2X 系における超伝導体の中で最も相転移線および Mott 絶

縁相に近い領域に位置する物質である。この物質の金属相および超伝導相はバルク性をほ

ぼ喪失しており[2]、これらの伝導層は反強磁性相と共存状態にあると考えられる。この状態

での自由電子および超伝導電子対がどのような挙動を示すかは興味深い問題である。自由



電子の挙動について調べる上で指標となる熱力学量が電子熱容量係数 γ である。前述したよ

うにこの値はフェルミ準位近傍での電子状態密度 D(EF)と電子の有効質量 m*に密接に関連

する値である。また、超伝導ギャップが完全に開いている時、電子状態密度は D(EF)=0 とな

り γ =0 となる。このため、γ の外部磁場依存性は超伝導の磁気応答を議論する上で有力な

指標となる。 

 

 

Fig.4.2 κ-(BEDT-TTF)2X 系の電子熱容量係数 γ の推移[3]。 

 

 κ-(BEDT-TTF)2X 系における γ の系統的変化[3]を Fig.4.2 に再び示す。図の上部には磁場に

よって超伝導を抑制して得た電子熱容量 γ を、下部には 0 K までの外挿によって得られた残

留電子熱容量 γ*を示している。U/W が増加して相境界線に近づくにつれ、電子熱容量 γ は

一度上昇してから減少し、絶縁化に伴って 0 へと至る。この挙動は金属相から Mott へと移

り変わる様子を描写した二つの描像を反映していると考えている。上昇の過程は Brinkmann-

Rice の描像、減少の過程では Hubbard-gap の描像である。Fig.4.3 に二つの描像の模式図を再

掲する。Brinkmann と Rice は系が絶縁化するにつれ、電子の有効質量 m*ならびに D(EF)が

発散すると提唱した。一方で Hubbard-gap の描像はバンドの分裂に従って D(EF)が単調減少

するという描像である。 

 



 

Fig.4.3 電子相関の増強に伴うバンド描像変化の概念図。(a) は Hubbard バンドの分裂、(b)

は Brinkman-Rice の描像を示す。 

 

d[3,3]体は相図中で絶縁化の手前に位置しており、絶縁相近辺の κ-(BEDT-TTF)2X 系にお

ける γ が Hubbard-gap の描像に従うのなら、γ は非常に低い値を示すと考えられている。こ

の絶縁化に極めて近い超伝導体がどのような挙動を示すかは興味深い。しかしこの領域の

極めて小さな電子熱容量を決定するためには高い精度が要求されるため、これまで測定は

行われてこなかった。 

 

 また、超伝導相における相境界近傍では、磁場に誘起された絶縁化(Superconductor–

insulator–metal transition, SIMT)が報告されている[4-5]。d[2,2]体や d[3,3]体においては磁場を印

加された超伝導体が超伝導を抑制されて金属状態になるだけでなく、絶縁体への一次的相

転移を示すというものである。しかし、この挙動は熱力学量においては観測されていない。 

 本研究では絶縁体に極めて近い領域に位置する d[3,3]体について低温での熱容量測定を

行い、電子熱容量の磁気応答を観測した。また、キャリア数の挙動について追跡を行うため

ホール効果の測定を行った。本節ではそれらの結果について述べ、バルク性を喪失した伝導

相の電子状態について議論する。 

  



4-2 実験 

 

3.137 mg の κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br を用いて緩和法による熱容量測定を行っ

た。緩和法の詳細については前章で述べたとおりである。この測定は 0 T~6 T の伝導面に対

して垂直な磁場を印加した上で 0.7~3 K の温度範囲で行った。2 K 以下の低温で測定を行う

ため、3 He ポットを用いた 3 He の気化熱を利用した冷却を行った。また電子熱容量係数 γ

および格子熱容量係数 β を求める為の線形フィットを行う上では、低温での Schottky 比熱

の寄与を取り除くため 1 K 以下のデータを除外した。 

 

 また、κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br を用いてホール効果の測定を行った。この測定

は 6 T 以下の面間方向磁場を固定した上で温度を掃引して行っている。また、長周期ノイズ

の影響を除去するため、500 μA の電流を反転させたうえで差し引きを行った値である

VH=(VH(I=500 μA)-VH(I=500 μA))/2 を測定に用いた。 

測定に用いた結晶およびそのセットアップを fig.4.4 に示す。背後の方眼紙の目盛りは 1 

mm を示している。結晶への端子付けは半径 20 μm の金線をカーボンペーストで接続して

いる。またこの結晶の厚みは 0.21 mm であった。 

 

 

Fig.4.4 ホール効果のために端子（金線）を接続された d[3,3]体。 

  



4-3 結果 

 

 

Fig.4.5 低温(0.7 ~ 2.4 K)での磁場印加状態における κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br の熱

容量(Cp/T vs. T)。(a)は 0 ~1.5 T、(b)は 3.5 ~ 6 T。また、(a)の inset は 0 T と 1.5 T に着目し、

低温部分を拡大したプロットである。 

 

Fig.4.5(a)(b)に低温(0.7 ~ 2.4 K)での磁場印加状態における熱容量測定結果を示す。プロッ

トは Cp/T vs. T 2 であり、視認性の為に 0 ~1.5 T の測定結果を(a)に、3.5 ~ 6 T の測定結果を

(b)にそれぞれ分割して示している。 

 

 このデータについて、電子熱容量係数 γ および格子熱容量係数 β を CpT -1=γ+βT 2 にフィッ

トして求めた。結果を Tab.4.1 に示す。0 T においては γ = 1.3±0.2 mJ K-2 mol -1 が得られた。 

通常、超伝導体の γ は 0 T で最低値を示し、磁場印加による超伝導の抑制に応じて回復す

る。磁場印加によって破壊された超伝導電子対は自由電子として振る舞い、電子熱容量係数

γ としての寄与を熱容量にもたらすようになるからである。1 T 以下の領域では d[3,3]体は

この挙動を示しており、金属状態の電子の増加を反映して 1. 0 T で 3.1 mJ K-2 mol -1 という

最大値に到達する。しかし、fig.4.5(b)に示したように H>3.5 T の領域において γ は磁場の上

昇につれて減少する。この傾向は超伝導の抑制を反映する低磁場領域とは大きく異なって

いる。6 T では γ = 0.9 mJ K-2 mol -1 までの減少を示しており、この状態での電子状態密度は

大きく抑制されている事を示している。 

  



Table.4.1 κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br の電子熱容量係数 γ および格子熱容量係数 β。 

 

 

  

Fig.4.6 に電子熱容量係数 γ と格子熱容量係数 β の磁場依存性を示す。 

 

 

 

Fig.4.6 κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br における電子熱容量係数 γ および格子熱容量係数

β の磁場依存性。 

 



β の値は測定した磁場領域において 12.8±0.8 mJ K-4 mol-1 の範囲にあり、γ に比べると磁場

に対してほぼ変化していない。このため、この熱容量の磁気依存性はほぼ電子熱容量による

ものであると言える。また、この β は d[0,0]体とおよそ一致している[6]。また、γ が最大値

を示す 1 T の状態では最も超伝導が抑制され、物質は最も通常の伝導状態に近い状態である

と考えられる。この d[3,3]体の通常状態における電子熱容量係数の値として、γ=3.1 mJ K-2 

mol -1 を得た。d[0,0]体、d[1,1]体、d[2,2]体の電子熱容量係数 γ はそれぞれ 22 mJ K-2 mol -1、

20 mJ K-2 mol -1、10 mJ K-2 mol -1 であり[6-7]、重水素置換数が増加するにつれて系統的に γ は

低下していると言える。 

 

 

Fig.4.7 κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br におけるホール係数の温度依存性。 

 

 

最後に、ホール係数 RH の温度依存性を Fig.4.7 に示した。低磁場においては有意なシグナ

ルを得る事が出来なかったため、4 T および 6 T での測定結果のみをここに示している。ノ

イズに対し信号が極めて小さいため絶対値について議論する事は困難であるが、この傾向

は印加磁場の増加による超伝導転移温度の減少を捉えている。また、物質が通常の金属状態

にあると考えられる 13 K 付近におけるホール係数に注目すると、4 T では RH=3±1×10-5 

cm3C-1、6 T では RH= 2.4±0.5×10-5 cm3C-1 が得られた。これらの値は d[0,0]体における

RH=1.5×10-4 cm3C-1[8]と比較すると低く、重水素置換による伝導電子の低下を表している。

さらに、磁場印加によるホール係数の低下は磁場印加による絶縁化を裏付けていると考え

ている。  



4-5 考察 

 

κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br の電子熱容量係数 γ は磁場印加に対して大きな 2 つの

変化を見せる。低磁場(~ 1 T)における γ の回復は軌道効果に依る超伝導電子対の破壊、高磁

場(1 T ~)における γ の抑制は磁場による Mott 金属-絶縁体の境界線のシフト[4]にそれぞれ対

応していると考えている。 

最初に低磁場における γ の回復について考える。バルク超伝導を示す d[0,0]体において、

γ(H)∝H 0.5 が成立する事が知られている。これは超伝導がノードを持っている事を示す。ま

た、d[0,0]体の電子熱容量は d 波超伝導に典型的な角度依存性を持つ[9-10]。d[3,3]体の γ は絶

対値が小さいため厳密なフィットをする事は困難であるが、γ の磁気依存性は母物質同様の

d 波超伝導の描像と齟齬を示さない。 

次に高磁場における磁気応答について述べる。磁場の増加に応じて γ が減少している事か

ら、自由電子の状態密度 D(EF)は減少していると考えられる。この時、自由電子が再び超伝

導電子対を形成するとは考えにくく、自由電子が局在化して物質が絶縁体へと近づいてい

ると考えられる。磁場によって誘起される超伝導-絶縁体転移は電気伝導測定や赤外分光に

よっても報告されており[4-5]、本実験では伝導相への絶縁相の浸透を熱力学量の観測によっ

て裏付けたと考えている。また、第 5 章で後述する上部臨界磁場 Hc2 の測定から、絶縁化が

起きている状態においても超伝導相は存在し続けている事がわかっている。この時想定さ

れる描像を Fig.4.8 に示す。 

磁場印加を行わないとき、この物質は相境界相近傍で反強磁性相と超伝導相が共存した

状態にあると考えられる。ここから、磁場印加によって超伝導電子対は通常の自由電子とな

り、電子熱容量係数は回復する。しかし、1 T を超えてさらに磁場印加を行うと、超伝導電

子対が自由電子へと戻る以上に、自由電子が局在化して物質は絶縁化する。このため電子熱

容量係数は減少する。さらに磁場を印加した時、(35 T~)超伝導相は完全に抑制され、物質は

完全に絶縁化すると考えられる。 

 

 

Fig.4.8 実験結果から予測される外部磁場の増加に伴う d[3,3]体の性質の変化。 

 

 



このような挙動は、d[3,3]体における伝導相の不安定さを反映していると考えられる。続

いて、母物質を始めとする他の物質と比較した d[3,3]体の電子状態について述べる。 

 

今回測定した d[3,3]体は絶縁化が進み、超伝導相の体積分率は極めて低くなっている事が

想定される物質である。本測定により、d[3,3]体の通常状態における電子熱容量係数として、

γ=3.1 mJ K-2 mol -1 が得られた。 

d[0,0]体において γ=22 mJ K-2 mol -1、d[1,1]体・d[2,2]体がそれぞれ γ=20 mJ K-2 mol -1、γ=10 

mJ K-2 mol -1 である事から、重水素置換数の増加につれて電子熱容量係数は系統的に減少し

ていると言える。重水素置換数が増加して相境界線に近づくにつれて減少する電子熱容量

係数 γ の系統的な変化はこの描像を裏付けている。 

この系統的な γ の減少は U/W 比の増加による Hubbard-gap 的描像と結び付けて理解され

ている[11-12]。しかし、この領域の電子対はただ数を減らすだけではなく、絶縁化などの特異

な挙動を示しながら一つのバンド構造を形成して存在していると考えている。Fig.4.9 に示

すように解釈することが出来る。 

 

 

Fig.4.9 U/W の増加に伴うバンド描像の想定される変化を模式的に示した図。 

 

 d[3,3]体における超伝導相の成分は、開いたギャップの中間部分に位置する Mid-gap の状

態の電子によって生じるバンド描像に由来する特徴と Mott-Hubbard 的特徴が共存した状況

で形成されていると見る事が出来る。Mid-gap の状態は Kotliar らによって動的平均場の理

論から導かれた描像と解釈する事が出来る[14]。この状態の伝導バンドは非常に小さく、その

ため磁気に対して不安定さを示して絶縁化する。磁気秩序を有する絶縁状態と超伝導状態

のバランスがこの物質の低温における奇妙な磁気応答を導いていると考えている。 

 κ-(BEDT-TTF)2I3、κ-(BEDT-TTF)2Ag(CN)2H2O、κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 などのバルク性超

伝導体は相図中でフェルミ液体領域に位置すると考えられ、Brinkman-Rice の描像に基づく

電子熱容量係数の増強[13]が報告されている。物質が絶縁化する直前において Fermi 準位近

傍に伝導バンドが保持すると主張した Brinkman-Rice の描像に基づく領域から Hubbard-gap

の描像へのクロスオーバーは 2 次元 Dimer-Mott 系の特異な性質であると考えられる。 



 また、ホール効果の測定結果について、同セットアップで測定した d[0,0]体での測定結果

と比較を行った。ホール係数 RH はキャリア数 n に比例する値であり、この値を比較するこ

とでキャリア数に関する直接の議論を行うことが出来る。 

これらの比較には全て通常状態とみられる T=13 K 付近の値を用いた。結果を Table.4.2 に

示す。また、比較のために電子熱容量係数についても比較を行っている。 

 

Table.4.2 κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br におけるホール係数の相対的な変化。 

 

 

 両磁気において、d[3,3]体は d[0,0]体に比較して小さいホール係数 RH を示した。しかし、

この比は γ(d[3,3])/γ(d[0,0])と比較すると強い減衰を示さず、この領域における電子の有効質

量 m*は低下の傾向にある事を示唆している。この結果は有効質量の発散を予測する

Brinkman-Rice の理論には反する。 

ただし、この領域においては多くの電子が磁気によって局在化している事には留意する

必要がある。4 T から 6 T へと磁場を増加させた時、電子熱容量係数は γ=1.6±0.2 mJ K-2 mol 

-1 から γ=0.9±0.4 mJ K-2 mol -1 へとおよそ半減している。これに対してキャリア数 n の減少は

およそ 25 %程度であり、絶縁化に伴って有効質量がさらに低下している事が考えられる。

この場合、絶縁化が起きることなく電子熱容量係数の最大値 γ=3.1 mJ K-2 mol -1 が得られた

1 T にではより大きなホール係数を示す事が予測されるが、低磁場では有意な信号を検出す

る事が不可能であった。実際に観測される信号は磁気に比例するためである。しかし信号の

検出が不可能であった事から、Brinkman-Rice の提唱に置いて指摘されたようにこの領域に

おける有効質量の増加が仮にあったとしても最大でバルク超伝導体の 1.5 倍程度であると

言える。このため、絶縁化が進んだ領域においては発散的な挙動は示されないと考えている。 

 

 

  



4-6 総括 

 

 部分重水素塩 κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br について低温(0.7 ~3 K)で熱容量測定を

行い、電子熱容量係数 γ ならびに格子熱容量係数 β を求め、その磁場依存性(0 ~ 6 T)につい

て議論した。また高磁場である 4 T、6 T についてはホール効果の測定を行った。この物質

は H=1 T の条件下で最大値 γ=3.1 mJ K-2 mol -1 を示した。κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br

は重水素置換数 n の増加に対して系統的な γ の減少を示し、これは伝導相の体積分率の低

下を反映している。また、γ は伝導面に垂直な磁場の増加に対して大きく変化し、低磁場で

は超伝導の抑制に由来した増加を、高磁場では磁場誘起絶縁化を反映した減少を見せた。高

磁場における絶縁化は既に報告されたものと一致している。 

この挙動について、絶縁相に最も近い超伝導体である d[3,3]体は伝導バンドが分裂して

gap が開きつつある間隙部分に小さな伝導バンドが生じているという Mid-gap 状態を示して

いると考えることが出来る。この伝導バンドは磁場に対して安定ではなく、故に物質は磁場

誘起絶縁化という挙動を示すと考えている。 

 また、高磁場に置いて観測されたホール係数 RH は γ と同様の減少の傾向を見せた。高磁

場における有効質量 m*は増幅の兆候を示さず、Brinkman-Rice の指摘する有効質量の発散的

な挙動は起きていない事を示した。 
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Chapter 5 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=2,3)の超伝導状態 

 

超伝導転移は対称性の変化を伴う相転移であり、熱容量には超伝導転移温度 TC 付近での

ピーク構造という形で影響を及ぼす。ピーク強度 ΔCele はその物質の超伝導の性質を議論す

る上で重要な値である。 

本研究では κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=2,3)について、6 T 以下の面間磁場印加

を伴って TC 付近での熱容量測定を行った。磁場印加によって超伝導を抑制された状態の熱

容量を差し引く事で ΔCele を求めたところ、d[2,2]体における超伝導電子対はバルク性の超伝

導体である d[0,0]体よりも強い結合強度を持つ事が示された。一方 d[3,3]体の結合強度は

d[0,0]体と異なっており、バルク性の低下に伴う新たな挙動を示した。 

さらに、d[n,n]体 (n=2,3)の上部臨界磁場 HC2 について測定を行った。これらの部分重水素

置換塩は超伝導相の低い体積分率にも関わらず、極めて高い HC2 を示した。この結果は熱容

量測定結果と共に超伝導電子対の磁場に対する強固な結合を裏付けている。 

 

 

  



5-1 超伝導転移に伴う熱容量の変化 

 

 超伝導は典型的な二次相転移現象の一つである。伝導相から超伝導相へと移行する際に

電子の位相が揃い、自由度がなくなることでゲージ対称性が破れる。秩序相へと転移するに

あたって、この自由度の変化に伴い電子の熱容量は TC 付近でピーク構造を形成する。 

BCS 理論を拡張した α-Model において、このピーク強度ならびにピークの構造は電子熱

容量係数 γ、超伝導転移温度 TC、超伝導ギャップ Δ を大きく反映する事が知られている。こ

れを受けて、電子熱容量の比熱の飛び ΔCele を電子熱容量係数 γ と超伝導転移温度 TC で規格

化することが出来る。規格化された値 ΔCele/γTC は超伝導電子対の結合強度について考察す

る上で重要な指標となる。 

 

 

Fig.5.1 超伝導転移温度近辺での電子熱容量の温度依存性[1]。 

 

Fig5.1 は電子熱容量係数 γ と超伝導転移温度 TC で規格化した値の温度依存性の図[1] であ

る。ここで、横軸についても温度 T を TC で規格化している。実線のプロットは BCS 理論か

ら予測される比熱の跳びの大きさである。BCS 理論の上では α ≡ Δ(T=0)/kBTC =1.764 が物質

に関わらず成立し、規格化された電子熱容量の跳びは常に ΔCele/γTC=1.426 を満たす。この

値は電子相関が極めて弱いという近似を用いて導かれた値であり、実際にはこれを満たさ

ない物質も多い。ΔCele/γTC は物質によって異なり、この値は電子の相関の強さや超伝導ギャ

ップの異方性を反映しているとされる。 

 

κ-(BEDT-TTF)2X 系において、相転移線への接近・超伝導転移温度の上昇に伴うピーク強

度の増幅およびピーク形状の変化が報告されている。一例として、κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2

の圧力下での熱容量測定結果[2]を Fig.5.2 に示す。加圧を伴っているため熱容量の絶対値を

用いた議論は不可能だが、加圧によって U/W が減少し、相転移線から離れて TC が低下する



につれ、超伝導転移によるピークは小さくなり、ブロード化している事がわかる。ここで、

横軸は温度 T を TC で規格化したものである。 

 

 

Fig.5.2 κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 の圧力下における熱容量の温度依存性[2]。 

 複数の κ-(BEDT-TTF)2X 群物質についての熱容量測定が行われ、ピーク強度の絶対値に関

する議論が行われている。この物質群に関するピーク形状と強度の系統的変化をまとめた

もの[3]を Fig.5.3 に示す。異なる物質を用いた上でも κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 に見られる傾

向は一致しており、ピーク強度の変化が見られている。 

 

Fig.5.3 超伝導転移温度近辺におけるκ-(BEDT-TTF)2X 塩の電子熱容量の温度依存性。 

 

 

この図中に示されたいくつかの物質について、TC と電子熱容量係数 γ で規格化してプロッ

トしたものを Fig.5.4 に示す。 



 

 

 

Fig.5.4 超伝導転移温度近辺におけるκ-(BEDT-TTF)2X 塩の電子熱容量が与える熱異常と各

塩の相図中での位置付け。 

 

横軸は規格化した温度 T/TC、縦軸は(ΔCele/γT)+1 である。ここでは TC 以上での電子熱容量

と、ピーク形成後の電子熱容量が 0 に収束することを示すため縦軸に+1 を与えている。ま

た、右に κ-(BEDT-TTF)2X 系の相図を示した。相図の下部に各塩のマーカーを示している。

超伝導転移温度が上昇している領域において、ピーク強度の増幅は単に電子熱容量係数や

超伝導転移温度が上昇したことだけに由来するのではなく、電子相関の強さが上昇してい

ることも示しているという事が明らかになる。 

 これまでの熱容量の研究では相境界線への接近と TC の上昇が同時に起きる領域について

測定と議論がなされてきた。部分重水素置換塩 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br は母物質

よりも高い U/W と飽和した TC を併せ持つ物質である。この物質の超伝導転移によるピーク

は伝導相のバルク性の喪失により小さいものとなるためあまり議論されて来なかった。こ

の領域における超伝導電子対がどのような挙動を示すのかはこの物質群における超伝導の

性質と発現機構を考える上で興味深い問題である。 

 

超伝導電子の結合について議論する上で、上部臨界磁場 HC2 もまた重要な値である。磁場

印加による超伝導電子対の破壊について議論する上で、2 種類の重要な効果がある。軌道効

果[4]と、パウリ常磁性効果[5]である。多くの(BEDT-TTF)2X 系超伝導において、その擬二次元

的電子構造から軌道効果は強い異方性を持つ。これに対してパウリ常磁性効果は比較的等

方的に働く事が知られている。伝導面に対して平行に磁場を印加した場合、軌道効果の寄与



は極めて小さく、HC2 はパウリ常磁性効果によって支配される。このため、面並行の上部臨

界磁場 HC2
||を求めることでパウリ常磁性効果について論ずることが出来る。パウリ常磁性

効果は Zeeman 分裂と関連した値であり、超伝導ギャップ Δ について議論する上で重要であ

る。弱結合極限とも言える BCS 超伝導では、 

 

𝐻𝐶2

𝑇𝐶
=

∆(𝑇 = 0)

√2𝜇𝐵

= 1.84 K T−1 (5.1) 

 

が理論上導かれる[6-7]。強結合を示す超伝導では Δ はより高い値を示し、HC2/TC もまたより

高い値を示す。HC2/TC は ΔCele/γTC と共に超伝導電子対の結合強度について考察する上で重

要な指標となる値である。 

 

 本研究では相図中で絶縁相に近い領域に位置した物質である d[2,2]体ならびに d[3,3]体に

ついて、TC 付近での熱容量測定を行った。また、磁気を伴う電気伝導度測定を行い、上部臨

界磁場について測定を行った。この物質群は重水素置換をされない母物質とほぼ等しい TC

を持つが、バルク性を喪失しており、より低い電子熱容量係数 γ を持つ事が知られている物

質である。本節ではこれらの測定結果について述べ、伝導相における自由電子が数を減らし

ながらどのように結合しているのかについて論じる。 

  



5-2 実験 

 

連続的に熱容量の温度依存性を追跡するため、緩和法ならびにロングリラクゼーション

法を用いて κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n =2,3)の熱容量測定を行った。これらの測定

方法については 2 章で述べたとおりである。d[2,2]体については 0.4905 mg の、d[3,3]体につ

いては 1.4826 mg の単結晶を測定に用いている。d[3,3]体については特に熱容量の変化が小

さい事が予測されたため、試料の中で最も大きな結晶を測定に用いている。 

これらの測定は徐冷(0.1 K/min)した上で伝導面に対して垂直な磁場(0 ~ 6 T)を印加して行

った。超伝導を抑制した通常状態の熱容量を差し引くため、6 T 下で得られたデータをフィ

ッティングしたものを通常状態として扱っている。 

超伝導転移を完全に抑制するためにはより高い磁場が必要である事が予測されるが、6 T

においても超伝導転移の大半は抑制できると考えた事、またそれ以上の磁場印加によって

温度測定における誤差が大きくなってしまう事から 6 T の磁場を用いて超伝導を抑制して

いる。 

 

 さらに、d[2,2]体および d[3,3]体について磁気掃引下における電気伝導測定を行い、上部

臨界磁場 HC2 について調べた。電気伝導度については冷却速度依存性がある事が予測され

るため、0.1 K/min から 100 K/min まで冷却速度を変化させた上で測定を行っている。 

 

  



5-3 結果 

 

 

Fig.5.5 (a) κ-(d[2,2]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (b) κ-(d[3,3]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br の定圧

熱容量の温度依存。Cp/T vs. T 2 によるプロット。 

 

最初に、Fig.5.5(a)(b)に全温度域における κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n =2,3)の熱容

量測定結果を示す。(a)は d[2,2]体、(b)は d[3,3]体の熱容量であり、いずれも Cp/T vs. T 2 でプ

ロットしている。これらの挙動はいずれも Debye 則によく従う。ただし、Long-Relaxation 法

を用いた測定を行っているため測定温度域の両端では 2 %程度の誤差が生じている事には

留意が必要である。d[2,2]体においては超伝導の抑制に伴う γ の回復がこのプロットにおい

ても見られるが、d[3,3]体における γ の変化は極めて小さいためこのプロットでは磁場に対

して変化を見て取る事は不可能である。 

 

続いて、d[0,0]体、d[2,2]体、d[3,3]体の 0 T における測定結果をまとめて Cp/T 3 vs. T プロ

ットで表示したものを Fig.5.6 に示す。データの差し引きを行う以前の状態においても、

d[0,0]体ならびに d[2,2]体については超伝導転移に伴う小さなピークの現れを見ることが出

来る。さらに、この温度域では部分重水素置換塩の熱容量が母物質に比べて全体的に高い事

がわかる。この格子熱容量の挙動については第 6 章で述べる。 



 

Fig.5.6 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n =0,2,3)の H=0 T における定圧熱容量

の温度依存性。Cp/T 3 vs. T 2 によるプロット。 

 

 

これらの塩が示す TC=10 K 付近での超伝導転移に伴う熱容量のピークは、バックグラウ

ンドである格子の熱容量の寄与が大きいため、差し引きを行わずにピークの位置や大きさ

を決定することは困難である。そのため超伝導転移の寄与を求めるために 6 T のデータを用

いて差し引きを行った。 

 

Fig.5.7  d[2,2]体におけるΔCele =Cp(H,T)- Cp(0 T,T)の温度依存性。Cele/T vs. T によるプロッ

ト。 
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まず、d[2,2]体のデータについて、ΔCele/T vs. T プロットを行ったものを Fig.5.7 に示した。

0 T においては明確な超伝導転移によるピークを確認することが出来る。ΔCele/T e(0 T-6 T)の

最大値は 21 mJ K-2 mol-1 であり、この時の ΔCele は 231 mJ K-1 mol-1 である。磁場印加によっ

てピークは急速に抑制され、低温での熱容量は γ の回復を反映して上昇する。磁気印加状態

でのピーク強度の議論は困難であるが、超伝導ピークの位置は磁場の印加に応じて低温に

移行している。 

 

Fig.5.8  d[3,3]体におけるΔCele =Cp(H,T)- Cp(0 T,T)の温度依存性。 

 

続いて、d[3,3]体のデータについて、ΔCele/T vs. T プロットを行ったものを Fig.5.8 に示し

た。ΔCele の絶対値がは極めて小さいためノイズの影響を大きく受けているが、ΔCele/T の最

大値はおよそ 5 mJ K-2 mol-1 程度と見積もる事が可能である。また、磁気によりこのピーク

構造は低温へとシフトし、よりブロードになっている。2 T 以上の磁場を印加した状態では、

電子熱容量に有意な差はみられなかった。 

 

Fig.5.9  d[2,2]体および d[3,3]体におけるΔCele の温度依存性。Cele/T vs. T によるプロット。 



d[2,2]体および d[3,3]体について比較するため、両者の 0 T における ΔCele/T vs. T プロッ

トを Fig.5.9 に示した。d[2,2]体に比べると、より絶縁相に近く低い電子熱容量係数を持つ

d[3,3]体においてはピークが小さくブロードになっている。 

 

 

 

Fig.5.10  d[2,2]体および d[3,3]体における電気伝導度測定結果。等温(T=1.5 K)での磁気依

存性ならびに磁場を印加していない状態での温度依存性をそれぞれ表示している。 

 

 最後に磁気抵抗の測定結果について述べる。Fig.5.10(a)(b)に d[2,2]体の、(c)(d)に d[3,3]体

の電気伝導度測定結果を示した。(a)(c)は等温での磁気依存性(R vs. H)、(b)(d)は等磁場での

温度依存性(R vs.T)をそれぞれに示している。ここで d[3,3]体の測定結果は相対的なもので

あるが、TC ならびに上部臨界磁場 HC2 について議論する上では充分であると考えている。

d[3,3]体の HC2 は明確な冷却速度依存性を示すのに対し、d[2,2]体はほぼ冷却速度依存性を

示さなかった。 

 

  



5-5 考察 

 

 

Fig.5.11  κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n =2,3)の超伝導転移による熱容量のピークの

規格化表示。 

 

 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n =2,3)について、超伝導転移付近での熱容量のピーク

を電子熱容量係数 γ で規格化したものを Fig.5.11 に示す。用いたプロットは ΔCele/γT vs. T で

ある。規格化されたピーク強度は ΔCele/γTC は d[2,2]体が 2.12、d[3,3]体で 1.2±0.3 である。

重水素化されない塩 d[0,0]体においては ΔCele/γTC =1.93 が得られている。重水素置換数の増

加は超伝導電子対の結合強度を一時的に増加させ、その後低下させている。d[3,3]体におい

ては低温で著しい低下が見られるが、これは規格化に用いられた γ が小さいため測定域の両

端に現れる測定誤差が相対的に大きく表示されたものである。 

 



 

Fig.5.12  (a)部分重水素置換塩ならびに κ-(BEDT-TTF)2X における超伝導転移による熱容量

ピークの規格化表示。(b)各物質の相図中での位置と ΔCele/γTC。 

 

 続いて、Fig.5.12(a)に他の κ-(BEDT-TTF)2X 塩のデータとあわせたプロットを表示する。

ここで、横軸として規格化された温度 T/TC を用いている。さらに、Fig.5.12(b)に相図上での

物質の位置と ΔCele/γTC を示した。超伝導相では U/W が上昇するにつれ、結合強度は増強す

る 。し かし 、バル ク 性を 喪失 し た d[3,3]体 にお いて 結合 強度は 減衰し て κ-(BEDT-

TTF)2Cu(NCS) 2 (TC=9.2 K)と同程度に留まる。最大値を迎える位置は異なっているが、この

増強と減衰の挙動は γ にも見られる挙動である。ここで、d[3,3]体の規格化には第 4 章で導

いたγ=3.1 mJ K-2 mol-1 (H= 1 T) を用いている。この値は超伝導の抑制と磁場誘起絶縁化と

いう 2 つの機構が発現した上での値であり、実際の通常状態より小さい可能性がある。ただ

し、実際に規格化で用いるべき電子熱容量係数がさらに大きかった場合であっても、規格化

されたピーク強度はさらに小さいものとなるため、d[3,3]体においては電子間結合強度が減

衰するという傾向は否定されない。 

 

 続いて、電気伝導度測定について議論する。測定された電気伝導度は冷却速度に大きく依

存するため、まず BEDT-TTF 塩における冷却速度の変化が物性にもたらす影響について述

べる。 

結晶中の BEDT-TTF 分子の末端エチレン基の振動モードは 70~80 K のガラス転移点で凍

結する。この温度域を通過する際の冷却速度は低温物性に影響を与え、急冷によって disorder

を導入することが出来る[8]。電気伝導度などの輸送に関する物理量は特にこの冷却速度の影

響を受けやすい事が知られる。また、エチレン末端基のランダムさはドナー分子のパッキン

グに影響を与え、実効的な U/W を減少させる[9]。 



急冷効果は相境界近傍に位置する部分重水素置換塩において顕著である。特に κ-(d[3,3]-

BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br について、急冷された試料における超伝導体積分率は大きく低下

する事が磁化率測定によって明らかにされている[10]。 

 

超伝導転移温度 TC は冷却速度の上昇に伴いわずかに減少する。この現象は d[0,0]体にお

いても報告されている事象である[11]。一方で、d[2,2]体と d[3,3]体の上部臨界磁場 HC2 は異

なる応答を示す。d[3,3]体では元のバルク性が低いため、disorder の効果が強く表れていると

考えている。 

 

 

Fig.5.13  (a)d[2,2]体(b)d[3,3]体における TC と HC2/TC の冷却速度依存性。 

 

Fig.5.13 に冷却速度の変化に対する TC および Hc2/TC の変化を示した。Hc2 の減少よりも TC

の低下のほうが大きいため、冷却速度が上昇するにつれ Hc2/TC は上昇する。この効果につい

ては 2 つの機構が考えられる。1 つは急冷による負圧効果により物質の電子状態が絶縁相へ

と接近し、その過程で電子相関が増加しているというものである。この考え方は κ- (BEDT-

TTF)2Cu(NCS)2 よりも κ-(d[0,0]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br、そして d[0,0]体よりも d[2,2]体の

方がより高い ΔCele/γTC を示すことからも裏付けられる。 

もう 1 つの機構は disorder の寄与によるものである。一般的に、不純物の導入などによる

秩序性の低下は TC、HC2、超伝導ギャップ Δ や体積分率の低下を招く。実際に重水素置換塩

においても、冷却速度の上昇に伴い TC と HC2 は低下する。しかし HC2 の低下は TC と比較し

て小さいため、相対的に Hc2/TC が上昇する。このような挙動は CeCoIn5 の薄膜化においても

報告されている[12]。κ- (BEDT-TTF)2X 塩は分離積層型の構造に由来した擬二次元性の電子構

造を持つ物質である。急冷による disorder の導入により三次元性の秩序の結合が阻害される

事で TC の減少が Hc2 より大きく生じているという描像も考えられる。この挙動は超伝導の

低次元性がもたらす電子物性の特性とみることもできる。 

 



 ΔCele /γTC ならびに HC2/TC はいずれも超伝導電子対の結合強度を示す指標となる値であ

る。しかし、部分重水素置換塩においてこの挙動は逆となり、前者では d[2,2]体>d[3,3]体、

後者については d[2,2]体<d[3,3]体となる。この挙動については d[3,3]体における超伝導相の

体積分率の低さが大きな要因となっていると考えている。 

熱容量は物質の全ての自由度の影響を受ける物理量であり、超伝導相と絶縁相の両方の

寄与を観測することが出来る値である。よって、非常に体積分率が低下した状態の超伝導相

の影響は極めて小さいものとなる。一方で、電気伝導度測定では非常に体積分率の低い超伝

導相であっても、経路としての接続があれば検出する事が可能である。 

この 2 つの測定結果を踏まえると以下のような挙動を想定する事が出来る。磁場印加を

受けない状態において、d[3,3]体の超伝導電子対の多くは強い電子結合を持たないと考えら

れる。このため熱容量において大きい ΔCele は検出されない。対して電気伝導度測定では、

熱容量測定では検出できない程に非常に細い経路が繋がった状態の超伝導相が、特に磁気

下においては絶縁相と共存しながら存続しており、TC に対して非常に高い HC2 をもたらし

たと考えている。 

 

 一方で d[2,2]体は電子熱容量係数が低下しているにも関わらず、熱容量測定、電気伝導度

測定の両者において非常に強い電子間結合を示した。これついては量子臨界点の影響や局

在化した電子の反強磁性相揺らぎによる影響などの理由が考えられ、相境界における興味

深い物性の発現を観測出来たと考えている。 

 

  



5-6 総括 

本研究では κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=2,3)について、TC 付近での熱容量測定な

らびに磁場印加を伴う電気伝導度測定を行った。これらの結果から超伝導電子対結合強度

の指標となる ΔCele /γTC ならびに HC2/TC を求めた。d[2,2]体における超伝導電子対はバルク

性の超伝導体である d[0,0]体よりも強い結合強度を示した。一方、d[3,3]体では非常に高い

HC2/TC と抑制された ΔCele /γTC を示した。重水素置換数の増加に応じた挙動の変化は相境

界近傍での特異な電子物性を反映していると考えられる。 
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Chapter 6 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=0,2,3,4)の格子の挙動 

 

 κ-(BEDT-TTF)2X は分子性導体であるため、無機金属間化合物と比較すると柔らかい格子

を持つ。この系は格子が柔らかい事に起因して格子自由度が他の自由度と相関し、多彩な電

子物性を発現させる上で大きな役割を果たすとみられる。Mott-Hubbard 系のような二次元

強相関物質の中では、フォノンの特定のモードを介した電子－格子相互作用の兆候はみら

れないが、Mott 境界の臨界性に関係した異常な格子の変化も報告されている。その起源に

ついて知ることは重要である。このような系を理解する上では特に、全ての自由度の情報を

得ることが出来る熱容量測定は重要である。 

本研究では超音波ならびに高温熱容量の測定を行い、格子のエントロピーについて議論

した。超音波の音速は相転移線近傍で非常に大きく低下しており、格子の乱れを示唆してい

る。また、相転移線近傍に位置する d[2,2]体および d[3,3]体は母物質に比較すると高い熱容

量を示した。この事は、相転移線近傍での格子のエントロピーが大きくなっている事を示唆

している。 

 

  



6-1 電子相転移に伴う格子挙動 

 

 κ-(BEDT-TTF)2X は分子性導体であるため、合金やセラミックなどの無機金属間化合物と

比較すると柔らかい格子を持つ。ここで、柔らかい格子を持つということは、格子振動によ

る励起が低エネルギーでも大きい事を意味する。このような系では格子自由度が他の自由

度と相関し、多彩な電子物性を発現させる上で大きな役割を果たすとみられる。具体的なフ

ォノンの寄与としては、電子-フォノン相互作用や熱膨張などの体積変化による電子系への

圧力高価として現れる。一般には低エネルギーの電子状態は格子の影響を受けにくいが、分

子性化合物の場合にはパイエルス転移やスピンパイエルス転移など特異なフォノンモード

が電子系とカップルすることで大きなソフト化を起こすことが知られている。 

 

以下に、κ-(BEDT-TTF)2X 系において既に報告されている格子の挙動[1]の一例を紹介する。 

 

 

Fig.6.1 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の相対長変化[2]。 

 

Fig.6.1 に κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の加圧に伴う相対長変化[2]を示す。特に T<36.5 K の

低温において、相対長は劇的に変化する。この変化点の温度依存性は Mott 一次相転移線の

位置を反映しており、Fig.6.2 に示す p-T 相図のように理解されている。ここで、図中の臨界

点の位置は(TC, pC)=(36.5±0.5 K, 23.4±0.2 MPa)図中で赤い四角によって示されている箇所が

各温度において dL/dp が最小値をとる圧力の箇所である。この位置は一時相転移線が途切れ

る臨界点より高温では、相転移線の延長線に位置する Widom Line との一致を示す。また、

相図上の青い四角は各圧力下における熱膨張率 α=L-1(dL/dT)が最大値をとる温度を示してい

る。熱膨張率は一時相転移線の存在する T<36.5 K では dL/dp と同様の挙動を示す。しかし、

T>36.5 K では dL/dp とは異なり、超臨界領域の下端である Crossover line とよく一致したふ

るまいを示す。 



 

 

Fig.6.2 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の格子挙動に着目した p-T 相図[2]。 

 

 

 このような電子相の変化に伴う格子の変化は κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl だけではなく、

完全に重水素化された塩 κ-(d[4,4]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br においても臨界点付近での熱膨

張のピーク構造が報告されている[3]。 

 

 格子の挙動を追跡する上では、超音波による音速の測定も重要な手段である。Fig.6.3 に

ヘリウムガスによる圧力制御下での超音波(32 MHz)の音速相対変化 ΔV/V の温度依存性[4]を

示す。 

 

 

Fig.6.3 加圧状態での κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の音速相対変化 ΔV/V[4]。 

 



加圧下の κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl は 30~50 K の温度領域で大きな落ち込みを見せる。

音速の低下は格子に乱れが生じ、ソフトニングが起きている事を示す。この落ち込みは 21 

MPa (210 bar)で最大値( < -20 %)を示し、さらなる圧力の上昇によって抑制される。また、ピ

ークを示す温度は圧力の上昇につれて上昇している。21 MPa より定圧では、音速が最低値

を示す温度はさらに低温へと移動する。しかし、21 MPa から圧力が遠ざかるにつれ、低下

の度合いは抑制される。  

 最も大きい dip 構造が検出された位置は(T, p)=(34 K, 21 MPa)であり、これは相対長変化の

測定などで報告された臨界点の近くに位置する。この事から、音速の顕著な落ち込みは臨界

点付近での格子のソフトニングを反映したものと考えている。 

 

 

Fig.6.4 音速測定によって描かれた κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の p-T 相図[4]。 

 

Fig.6.4 に定圧条件および定温条件で検出された音速のアノマリーを p-T 相図に纏めたも

のを示した。Fig.6.3 に示した 30~50 K の格子以上は上部の Crossover line に位置している。

また、超音波測定は超伝導転移ならびに Mott 一次相転移を検出することが可能である。こ

こで、超伝導転移は定圧条件による温度掃引、Mott 一次相転移は定温条件による圧力掃引

によって検出されたものである。 

 

最後に、相図上のエントロピーに関する議論について述べる。Fig.6.5 に電気伝導度測定に

よって描かれた κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の p-T 相図[5]を再掲する。図中に示されたよう

に相転移線は湾曲している。この曲率について、第 1 章で述べたようにクラペイロンの式を

用いて解析することが可能である。Fig.6.6 に相転移線の曲線から求められたエントロピー

変化の温度依存性[6]を示した。ここで、相転移に伴うエントロピー変化は最も大きく見積も

った状態で 400 mJ K-1 mol-1 程度である。 



 

 

Fig.6.5 電気伝導度測定によって描かれた κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl の p-T 相図[5]。 

 

 

Fig.6.6 Fig.6.5 に示された相図中の相転移線から得られたエントロピー変化[6]。 

 

 ここで検出されたエントロピー変化は電子相の変化によるものであり、相境界線に極め

て近い領域での変化のみを捉えたものである。このため、相転移線近傍での格子の乱れや量

子臨界点の影響が相図上で広く影響を及ぼしていたとしても、これを捉えることは不可能

である。 

電子物性の発現には格子の自由度が重要な役割を果たしていると考えられており、特に

有機伝導体における格子の挙動は興味深い問題である。本節では部分重水素置換塩の超音

波および熱容量測定を行い、相境界線近傍での格子の挙動について追跡した。 

  



6-2 実験 

 

格子結晶の挙動を観測するため、超音波測定ならびに広い温度領域における熱容量測定

を行った。結晶中の音速測定は、κ-(d[n,n] BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br(n =2,3)のブロック型結

晶の単結晶試料に対して行った。測定には周波数 30.5 MHz の縦波超音波によって測定され

た。超音波の発生および検出は結晶の側面に取り付けられた LiNbO3 圧電振動子（厚さ 100 

μm）により行った。実験の詳細は Ref.7 に記載されているものと同様である。 

 

また、κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=2,3,4)における熱容量を緩和法によって測定

した。d[2,2]体、d[3,3]体、d[4,4]体の測定にはそれぞれ 1.2318 mg、2.7831 mg、1.3127 mg

の結晶を用いた。ここで、これまでに説明したセットアップでの熱容量測定に加え、高温

での厳密な熱容量測定を行うために高温用のセルを用いた緩和法測定を行った。この高温

用セルでは 2 -100 K の温度域を厳密に温度校正した cernox チップを用いている。 

  



6-3 結果 

 

 

Fig.6.7 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=2,3,4)の 20-30K での熱容量[8]。 

 

Fig.6.7 に部分重水素化した塩 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=2,3,4)の 20-30K での熱

容量の測定結果[8] を示す。それぞれの試料に対して急冷・徐冷条件における熱容量も同時

にプロットしている。重水素化が進んだ d[3,3]体・d[4,4]体の塩において、急冷、徐冷の間

で大きな変化は見られていない。この結果は部分重水素体の熱容量の全体の傾向を捉えた

定性的なものである。この測定に用いた温度計は、低温領域の温度計である RuOx を高温

までキャリブレーションして用いているものであり、絶対値・相対値の感度は十分ではな

い。しかし、部分重水素置換塩の特徴的な性質である、混晶化によって 20-40K 付近の熱

容量の上昇が大きくなり、ガラス様の熱容量の振る舞いが存在する傾向を定性的に捉えた

データであると言える。 

 

 

Fig.6.8 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=0,2,3,4)の 70 K 以下での熱容量。 



 

エントロピーの定量的議論を行うため、高温用に温度較正した cernox 温度計を用いて

d[n,n]体(n=0,2,3,4)の熱容量測定を行った。結果を Fig.6.8 に示した。40 K 以下の温度領域に

おいて、重水素置換塩では母物質より高い熱容量を示す。しかし、それより高温では

d[0,0]体、d[2,2]体ならびに d[3,3]体の熱容量はほぼ同じ挙動を示す。 

さらに、比較のために d[0,0]体における室温までの熱容量の挙動を Cp/T vs.T のプロット

を用いて Fig.6.9 に示す。高温での熱容量測定は断熱法によって測定されたものである。

Cp/T は室温付近まで温度上昇とともに上昇する。音響フォノンに加え、光学フォノンと分

子振動の寄与が高温領域では大きくなるためである。 

 

 

Fig.6.9 κ-(d[0,0]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br の高温での熱容量の温度依存性。 

 

最後に、5 K から 100 K までの超音波測定の結果 Fig.6.10 に示す。縦軸は縦波音速の相

対変化 ΔVL/VL である。ΔVL/VL は特異なディップ構造を示した。音速の落ち込みは 20 K か

ら 50 K の温度領域で著しく格子が乱れている事を示している。極小値を示す温度は d[3,3]

体で 20 K min-1 で 34 K、0.5Kmin-1 で 38 K、d[2,2]体においては 20 K min-1 で 41 K、

0.5Kmin-1 で 43 K であることがわかった。ここで、音速の減少が起こる温度領域は、格子

熱容量の上昇が現れる領域とほぼ一致している。 

 

 



 

Fig.6.10 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=2,3)の音速の相対変化。 

 

Fig.6.9 の Inset は d[3,3]体および d[2,2]体の超伝導転移温度付近での音速の異常を示す。音

速は、超伝導揺らぎも含めて、超伝導を敏感に検出することが出来る物理量である。超伝導

の揺らぎは格子を柔らかくするため、音速の変化はバルク超伝導の TC より高い温度で起こ

る傾向がある。ディップの発生と 11-13 K 付近の局所的な極小値は、それぞれ超伝導揺らぎ

の出現と超伝導転移に対応している。30-50 K における音速の低下の最小値は ΔVL/VL=-0.16

は κ-(d[0,0]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br における ΔVL/VL= -6×10-2[9]や κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 

での ΔVL/VL=-0.02 [10] に比較して優位に大きい。 



6-4 考察 

 

 

Fig.6.10 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=0,2,3,4)の 20-30K での熱容量をまとめたも

の。図中の d[0,0]体の熱容量として Ref.11 のデータを破線で示している。 

 

 温度依存性の詳細をみるために、Fig.6.10 に各試料の CpT -1 vs. T のプロットを示した。既

に測定されていたバルク超伝導体の母物質 d[0,0]体の結果を破線で示している。すべての試

料において、相転移と思われる変化は観測されていないが、CpT -1 vs. T の広い温度範囲をみ

た場合の振る舞いには大きな変化があることがわかる。重水素のない d[0,0]試料では CpT -1

は温度とともにゆるやかに単調増大するが、部分重水素置換塩 d[2,2]体ならびに d[3,3]体で

は hump 構造があらわれる。この hump 構造は重水素置換数の増加に伴い幅が狭くなり、

d[4,4]体ではこの温度域において hump 構造を示さなくなる。この変化は小さいものである

が、この格子熱容量の振る舞いが Mott 境界近傍にある格子自由度の変化を反映しているよ

うに考えられる。 

さらに、格子熱容量の冷却速度依存性について考える。この温度における熱容量は、ほぼ

格子熱容量によって支配されており、電子系の寄与は小さいものである。エチレン末端基の

乱れの効果は局所的であり、電気伝導などで電子の流れの平均自由行程を短くするかたち

に寄与していると考えられる。しかし、d[2,2]体では急冷した試料の熱容量が系統的に大き

な値を示している。水素が多い試料ではアニオンとドナー層にたって配列している BEDT-

TTF 分子のエチレン基の間に水素結合が存在する。そのため水素が多い方の試料の方がエ

チレン基の配座の乱れの凍結の影響が大きく、ドナー・アニオンの配列の整合性を乱してい

るためではないかと考えることが出来る。このような格子熱容量の変化は分子の配列の乱

れによるフォノンのソフト化として配向ガラス等で知られている現象である。 



続いて、高温での熱容量測定結果について述べる。まず、d[0,0]体の全体の温度依存性か

ら、κ 型 BEDT-TTF 塩のフォノン構造は、低温領域で音響フォノンによるデバイ的な温度依

存性を示すことが明らかになった。また、100K 以上では、複数の光学フォノンモードと分

子振動により、さらに増大することがわかった。この特徴は、典型的な分子性結晶の場合と

同様である。また、約 80 K 付近でエチレン末端基のガラス転移に基づく熱容量の異常が発

生する事が AC 熱容量の測定から知られている[12]が、その熱異常のエントロピーは Rln2 程

度であり、このプロットで優位に異常として観測できる大きさではない 

重水素置換した物質においても、同様のエチレン末端基のガラス化による熱異常は生じ

ているが、温度域およびそのエネルギースケールから、有意差の原因とはなりえない。しか

しながら、d[n,n]体の格子熱容量は 40 K 以下の Mott 境界が存在するところで大きな違いを

しめす。この格子熱容量は、境界付近である d[3,3] , d[2,2]で大きくなっていることから境界

を挟むようにフォノンの熱容量が増大していることを示唆する。 

臨界点を越えた高温領域では、d[2,2]体および d[3,3]体の熱容量は d[0,0]体のものと一致

する。境界領域でのフォノンの異常な増大は境界付近特有の問題と考えられる。Mott 境界

近傍での熱容量の上昇が広い圧力領域に広がっている事は熱膨張率の圧力依存性の測定か

らも示唆されており[11]、この結果はそれを裏付けていると考えている。 

 

重水素置換による U/W の変化が格子熱容量およびエントロピーに与える寄与を定量的に

求めるため、多項式フィッティングを行い、Cp/T を温度積分して d[n,n]体(n=0,2,3,4)のエン

トロピー変化を求めた。ここで、低温での熱容量については Debye モデルを用いたフィッ

ティングを行い、補外を行っている。計算結果を Fig.6.11 に示す。ここで、p-T 相図との対

応をとるため重水素置換数 n が減少する方向を正にとった横軸を用いてプロットを行って

いる。 

  

Fig.6.11 (a)κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=0,2,3,4)におけるエントロピーの温度依存

性。(b)各温度におけるエントロピーを表示したもの。横軸に重水素置換数 n を用いた。 



40 K 以下の領域では、d[2,2]体ならびに d[3,3]体では他の塩に比較して高いエントロピー

を示す。この差は温度域によって 10-30 J K-1 mol-1 のオーダーであり、同一アニオンを用い

ているにも関わらずこの大きさの格子エントロピーを与えることは極めて特徴的なフォノ

ン構造の変化であるということが出来る。境界を挟んだ両相間のエントロピーは相図の曲

率および体積変化より~400 mJ K-2 mol-1 のオーダーになると考えられている。この事から、

本研究によって検出されたエントロピーの差は電子のみではなく、広い実効圧力領域にお

ける格子の大きな変化を検出したものであると考えている。 

40 K 以降では d[0,0]体のエントロピーが相対的に上昇し、この物質群にエントロピーの差

はみられなくなる。この挙動は相図中での相転移線の消失とそれより高温に広がる超臨界

領域の存在と結び付けて考察することが可能である。 

 また、逆に d[4,4]体の熱容量は 10 K 付近では他塩と比較して大きな差を示さないが、温

度が上昇するにつれてエントロピーの差は大きくなる。 

 

 最後に音速について述べる。Fig.6.12 に音速相対変化 ΔV/V の最低値、それが得られた温

度をプロットしたものを示す。この挙動は先に示した加圧下の κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl

と一致した傾向を持ち、徐冷条件における d[3,3]体が最も臨界点に近い U/W を持つと考え

られる。ここで、部分重水素置換塩における dip の中心温度は κ-Cl 塩に比べると高い。κ-Cl

塩において最も大きな dip の中心温度は 34 K であったが、その温度に dip を持つ急冷され

た d[3,3]体の dip は大きく抑制されている。部分重水素塩における臨界点は κ-Cl に比べると

わずかに高い事が示唆されるように見える。 

X 線照射による κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl への disorder の導入は臨界点の低下をもたら

す事が報告されている [13] 。部分重水素置換塩は臨界点の低下を示さないため、この挙動に

おいて部分重水素置換による disorder の影響は小さいものであり、これらの格子挙動の変化

は U/W の本質的な変化に由来するものと考えられる。 

 



 

Fig.6.12 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (n=0,2,3,4)の音速の最低値の温度分布 

 

1 節で述べたように、音速の低下する温度域は p-T 相図上で Crossover Line に相当する。

ここから、大まかな目安として d[2,2]体および d[3,3]体で得られた dip の温度を Ref.13 にお

ける相図中の Crossover Line にあわせてプロットを行った。結果を Fig.6.13 に示す。前述し

たように、急冷によってドナー分子のエチレン末端基はランダムに凍結する。結果として乱

れが生じて結晶の体積は大きくなり、急冷は実効的な負圧効果をもたらす。この事が相図中

の位置に反映されていると考えている。 

 

Fig.6.13 各冷却速度での d[2,2]体・d[3,3]体の相図中での位置づけ 

 



 相図中での位置、また音速の落ち込みの程度からも、d[3,3]体は最も臨界点および相転移

線の近傍に位置すると考えられる。熱容量測定の結果は、特に d[3,3]体の熱容量ならびにエ

ントロピーが 40 K 以下の領域について最も高い値を持つことを示した。格子エントロピー

は相転移線ならびに量子臨界点の影響を受けて上昇していると考えることも可能である。 

 

音速の落ち込みならびに熱容量の挙動は同じ起源に由来すると考えられる。推測の域を

出ないが、この領域での超音波圧縮波のソフト化反応は、音響フォノンのコヒーレンスが電

子相のミクロな融合によって乱され、ミクロなレベルで一種のガラス状態を与えているこ

とを示唆している。 

相境界付近の格子のソフトニングは、熱膨張測定で報告された境界付近の異常な弾性と

も一致すると思われる[1]。また、低温での Mott 一次相転移線の横断は音速の異常を与える

可能性がある。現時点では ΔV/V に劇的な不連続性は見られないが、徐冷した d[3,3]体に見

られる 25 K 付近の小さなキンクは 1 次の Mott 転移に起因する可能性がある。 

本研究で見られた音速の落ち込みは臨界点近傍で最も顕著に見られるものであり、量子

臨界点の影響を大きく受けたものであると考えられる。また、エントロピーによって検出さ

れた格子のソフト化は電子状態の影響を受け、体積の異なる二相が混在した結果であると

考えられる。電子相のエントロピーの変化(103 mJ K-2 mol order)は相転移近傍におけるブロ

ードな格子エントロピーの変化(10 J K-2 mol order)の上で起きていると考えられる。 

非常に広い領域におけるエントロピーの上昇は均一なエントロピーを持つ二つの電子相

が隣接しているという描像から単純に導かれるものではない。相転移線の左右の広い領域

において二相が混合しているという状態は、他の系では見られない珍しい挙動である。 

 このように、有限温度において量子臨界点を持つ相転移線の近傍においては小さなエン

トロピーの変化を持つ電子相転移がよりエネルギースケールの大きい格子挙動の変化を引

き起こしていると言える。 

 

 

  



6-5 総括 

 

 本研究では超音波ならびに高温熱容量の測定を行い、格子のエントロピーについて議論

した。超音波の音速は相転移線近傍で非常に大きく低下しており、格子の乱れを示唆してい

る。また、相転移線近傍に位置する d[2,2]体および d[3,3]体は母物質に比較すると高い熱容

量を示した。この事は、量子臨界点ならびに相転移線近傍での格子のエントロピーが大きく

なっている事を示す。これは金属・絶縁相をそれぞれ反映した格子の状態が幅広い領域で混

合しており、短距離秩序の混在したガラス状態となっている事を反映していると考えてい

る。相転移線の左右の広い領域において二相が混合しているという状態は、他の系では見ら

れない珍しい挙動であり、本研究では広い温度領域での熱容量測定によってこれを見出し

た。 
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Chapter 7 総括 

 

本研究では κ-(BEDT-TTF)2 系における Mott 一次相転移線の近傍に位置する超伝導体に注

目して測定を行った。この領域では反強磁性相とバルク性を喪失した percolate 超伝導相の

共存が報告されている。熱容量を主とした測定により、この領域での特異な挙動についての

情報を得た。 

 

まず、正孔ドープを受けた三角格子を持ち、長距離スピン秩序を持たない物質 κ- (BEDT-

TTF)4Hg2.89Br8 について探索を行い、non-Fermi 液体状態から Fermi 状態へのクロスオーバー

が起きている領域の超伝導由来の熱以上が磁場印加に対して非常に強固であることを示し

た。これは Fermi 液体から発生したバルク性を持つ超伝導の強固さと、non-Fermi 状態によ

って生まれる超伝導揺らぎの磁場に対する強固さが同時に発現したことによるものと考え

ている。また、この結果は試料の周期的な熱応答の位相差 Δθ に注目した測定手法を開発し

たことで得られたものである。この手法により、圧力印加を伴う探索をさらなる精度で行え

るようになった事を示したと考えている。 

 

続いて、部分重水素置換塩 κ-(d[n,n]-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br(n=2,3)によって実現された

系統的な相境界近傍での挙動について述べる。相境界近傍に位置する d[3,3]体の電子熱容量

係数 γ は磁場に対して超伝導の抑制に基づく回復と磁場誘起絶縁化による抑制という二つ

の機構が拮抗した挙動を示した。この挙動は Hubbard-gap が開ききる直前において発生する

小さな伝導バンド(mid-gap state)という新たな状態が発現している事を示唆している。さら

に、この物質の超伝導は非常に高い上部臨界磁場 HC2 と抑制された熱容量ピークΔCele を示

した。この一見相反する挙動は絶縁相に極めて近いバルク性を喪失した超伝導の外部磁場

に対する特異な性質を示していると考えている。また、d[2,2]体は上部臨界磁場ならびに熱

容量ピークの両者について、バルク超伝導 d[0,0]体よりも強い電子結合を示した。これは通

常のバルク性を喪失した超伝導体には見られない挙動であり、この物質が量子臨界点など

の影響を受けて極めて興味深い性質を持つことを示している。 

 

また、これらの物性の発現には格子の自由度がかかわっていることが予測される。本研究

では超音波ならびに高温熱容量の測定を行い、格子のエントロピーについて議論した。超音

波の音速は相転移線近傍で非常に大きく低下しており、格子の乱れを示唆している。また、

相転移線近傍に位置する d[2,2]体および d[3,3]体は母物質に比較すると高い熱容量を示した。

この事は、相転移線近傍での格子のエントロピーが大きくなっている事を示唆している。 

 

 



本論文では Mott 金属-絶縁体相転移線近傍に位置する κ-(BEDT-TTF)2X について研究し、

特に有限温度における量子臨界点の近傍に位置する物質がどのような挙動を示すかについ

て調べた。相転移線近傍に位置する超伝導体のバンド構造は外部磁場に対して特異な反応

を示し、また、超伝導体の結合強度は増強と減衰という二つの機構が拮抗した挙動を見せた。

また、これらの電子相のふるまいは、相転移線近傍で格子が大きく挙動を変化させている領

域の中で起きている事を示した。これらの挙動は相転移線近傍の伝導相ならびに超伝導相

がただバルク性を喪失するだけではなく、量子揺らぎの影響などを受けながら極めて興味

深い挙動をとることを示している。 
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