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通常の超伝導は電子‒フォノン相互作 

用によって電子対が形成されるBardeen‒

Cooper‒Schrieffer（BCS）理論で説明されて
いるが，非フォノン型の電子対形成による
非BCS型の超伝導についても多くの議論
が続けられてきた．そのために，様々な超
伝導物質の開発とその構造・物性の研究が
なされている．多様な超伝導物質のなかで，
例えば，銅酸化物高温超伝導体や鉄系超伝
導体では，超伝導を担う伝導層の間に絶縁
層が挿入された層状構造が特徴的である．
ドナー分子とアニオン分子からなる有機超
伝導体でも，伝導を担うドナー層と，ド
ナーから電荷を引き抜き結晶を支える役割
のアニオン絶縁層とが交互に積層した構造
が一般的である．なかでも，ドナー分子が
2量体を構成して井桁状に配列した κ型 

と呼ばれる κ-（BEDT-TTF）2 X［BEDT-TTF: 

bis（ethylenedithio）tetrathiafulvalene, X: アニ
オン］は 2次元電子系をもち，有機超伝導
体のなかでは最も高い 10 Kを超える Tcを
もつ物質が発見されている．このなかで，
アニオン絶縁層に溶媒分子を包含するド
ナー・アニオン・溶媒分子の 3成分系物質
では，溶媒分子が極性分子の場合，分極が
ドナー層の電子状態に影響を及ぼしている．
非BCS型超伝導機構のひとつにGinzburg

が提案したモデルがあり，そこでは金属層
を誘電体層で挟んだ層構造での層間相互作
用で励起子による電子対形成の可能性が示
されている．極性溶媒分子を包含する 3成
分系有機超伝導体には，このようなモデル
との関連も示唆される．

3成 分 系 で あ る（DMEDO-TSeF）2［Au

（CN）4］（THF）［DMEDO-TSeF: dimethyl

（ethylenedioxy）tetraselenafulvalene，THF: 

tetrahydrofuran］には 2種類の κ型超伝導体
が発見されている．そのひとつ κH相では
アニオン層に包含された極性溶媒分子
THFが強誘電的に配列して 1枚のアニオン
層を形成しており，ドナー層を挟んで反強
誘電的に配列した構造をとっている．この
物質のドナー層間の相互作用は角度依存性
磁気抵抗によりインコヒーレント（電子の
層間移動よりも層内散乱の頻度が大きい）
であることが明らかになった．つまり，た
わみのない 2次元フェルミ面をもつことに
なるが，Shubnikov-de Haas（SdH）振動では
断面積がわずかに異なる 2つのフェルミ面
が観測された．この物質には独立な 2種類
の κ型ドナー層がある．SdH振動の結果は
2つのドナー層のバンド充填率が異なるこ
とを意味する．極性溶媒分子の影響でバン
ド充填率の異なる伝導層が単結晶を構成し
ていると考えられる．

1994年に開発された超伝導体（BEDT-

TTF）2Ag（CF3）4（TCE）［TCE: 1,1,2-trichloro-

ethane］には多形があることが知られてい
たが，Tc～11 K相の構造は不明のままで
あった．放射光を用いた構造解析の結果，
ドナー分子の配列が全く異なる 2種類のド
ナー層，伝導層と電荷秩序層，が極性溶媒
分子 TCEを包含したアニオン層を挟んで
交互に積層した新奇な構造であることが明
らかになった．この電荷秩序層には 2種類
の配列パターンがあり，対称心のあるスト
ライプ型の物質は Tc＝9.5 Kで，対称心の
ないチェッカーボード型の物質では Tc＝
11.0 Kである．さらに電荷秩序層をもたな
い物質は Tc＝2.6 Kと低くなる．分極した
電荷秩序層の存在が Tcを上昇させている
ことになる．

―Keywords―

非BCS型超伝導：
フェルミ面近傍の電子間に引
力が働くとギャップが開き超
伝導が発生するが，この引力
の発生機構が電子格子相互作
用であるものをBCS型超伝
導と呼ぶ．これに対し，それ
以外の引力機構による超伝導
を非 BCS型超伝導と呼び，
現在までに様々なモデルが提
案されている．

Shubnikov-de Haas振動：
金属物質の抵抗値が外部磁場
の逆数に対して周期的に振動
する現象．自由電子のバンド
構造が磁場中でランダウ量子
化されるため生じる．振動の
振動数からフェルミ面の状態
を知ることができる．

多形：
同一の化学的組成でありなが
ら，複数の異なる結晶形を取
る現象．本稿では，結晶を構
成するドナー分子とアニオン
分子の数比は同じだが，その
配列のパターンが異なるよう
な複数の多形結晶を議論して
いる．
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