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理化学研究所 

物質・材料研究機構 

名古屋大学 

 

「質量のないディラック電子」系を発見 

－単一成分の分子性結晶に圧力をかけて実現－ 

要旨                                   

 理化学研究所（理研）加藤分子物性研究室の加藤礼三主任研究員、崔亨波研

究員、物質・材料研究機構若手国際研究センターの圓谷貴夫 ICYS-Namiki 研究員、

国際ナノアーキテクト研究拠点の宮崎剛 MANA 主任研究者、名古屋大学大学院

理学研究科の鈴村順三名誉教授らの共同研究グループは、単一成分の分子性結

晶が高圧力下で「質量のないディラック電子」[1]系となることを発見しました。 

「質量のないディラック電子」系は、電子があたかも質量がないような粒子

として物質中を高速に移動するため近年注目されています。例えば、グラフェ

ン[2]が代表的な例です。グラフェンは、線形のバンド分散[1]が一点で交差する特

異な電子状態（ディラック分散[1]）を示します。このような電子状態を示す物質

中では、電子が高速で移動することが可能なため、現在、世界中でディラック

分散を持つ物質の探索が行われています。 

 今回、共同研究グループは、[Pd(dddt)2]
[3]という単一の分子で構成されている

結晶が圧力下で「質量のないディラック電子」系となることを明らかにしまし

た。通常、単一成分の分子性結晶は絶縁体であり電流を流しません。[Pd(dddt)2]

の結晶も常圧では絶縁体ですが、共同研究グループは約12万気圧という高い圧

力下では電流が流れるようになり、その電気抵抗が温度に依存しないことを発

見しました。このような振る舞いは「質量のないディラック電子」系の特徴で

あることが知られています。 

 次に共同研究グループは、精密な第一原理計算手法[4]により圧力下の構造と電

子状態を明らかにし、高圧下でディラック分散が実現されている可能性が高い

ことを見つけました。さらに、モデルを使った理論解析によって、この特殊な

電子状態の実現には、異なる分子層に由来するフロンティア軌道[5]の最高占有分

子軌道（HOMO[5]）と最低非占有分子軌道（LUMO[5]）の混成が重要な役割を果た

していることを明らかにしました。 

  今回、実験、計算、理論の共同研究により、通常絶縁体である単一成分の分

子性結晶においても圧力をかけることによって「質量のないディラック電子」

系が出現することが初めて示されました。ディラック電子系が出現する材料の

範囲が広がり、新しいディラック電子系の開発が進むと期待できます。 

本研究は、米国の科学雑誌『JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY』

（1 月 25 日号）、オンライン版（1 月 25 日付け：日本時間 1 月 26 日）に掲載

されました。 
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１．背景                                   

 

ディラック電子系が示す特異な電子状態（線形分散、ゼロギャップ状態[1]）は

グラフェンや 2 次元層状構造を持つ有機導体α-(BEDT-TTF)2I3 
[6]、トポロジカル

絶縁体[7]の表面状態などに現れます。固体中を高速に移動するディラック電子は

電子デバイスへの応用が期待されています。そのため近年、ディラック電子系

を示す物質が実験・計算の両面から探索されています。無機結晶系では色々と

進展がありましたが、分子性物質については、2009 年に圧力下における 2 次元

有機導体α-(BEDT-TTF)2I3 で実験的に確認されて以降注 1）、新しい「質量のない

ディラック電子」系は見つかっていませんでした。 

単一の分子で構成される分子性結晶のほとんどは絶縁体で、電流は流れませ

ん。しかし、金属ジチオレン錯体[3]と呼ばれる物質群は、結晶を構成する分子の

フロンティア軌道の最高占有分子軌道（HOMO）と最低非占有分子軌道（LUMO）

のエネルギー準位の差が比較的小さいことから、各フロンティア分子軌道がつ

くるバンドが重なることによって金属化が起こりやすいと考えられています。

例えば、［Ni(tmdt)2］
[3]というサイズの大きな（フロンティア分子軌道の拡がり

が大きい）中性分子で構成される結晶では、常圧においても金属状態が実現さ

れています。（図 4 参照）一方、分子のサイズが比較的小さく常圧では絶縁体

の性質を示す単一成分の分子性結晶であっても、高圧発生装置ダイヤモンドア

ンビルセル（DAC）[8]を使うことによって、25 万気圧以上の圧力における電気

抵抗測定を行うことが可能となり、いくつかの単一成分の分子性結晶（例えば

［Ni(hfdt)2］
[3]）で金属状態や超伝導状態が報告されています注 2）。 

また、硫化水素分子に約 150 万気圧という超高圧をかけると、203 ケルビン

（K、約-70℃）という最も高い超伝導転移温度[9]を示す超伝導体となることが

最近明らかとなり注 3）、分子性物質の圧力下での物性開拓に注目が集まっていま

す。 

 
注 1）2009 年 4 月 30 日プレスリリース「多層状単結晶で世界初の二次元ゼロギャップ電気伝導体を実現」 

http://www.riken.jp/pr/press/2009/20090430/ 

注 2）2014 年 7 月 14 日 RIKEN Research「A solitary superconductor emerges under pressure」 

http://www.riken.jp/en/research/rikenresearch/highlights/7812/ 

注 3） P. A. Drozdov, et al.: Nature 525（2015）73 doi:10.1038/nature14964 

日本物理学会誌 2016 年 2 月号 第 71 巻 第 2 号 清水克哉 著 最近のトピックス 

「硫化水素からの高温超伝導」http://www.jps.or.jp/books/gakkaishi/2016/02/71-02topics.pdf 

 

２．研究手法と成果                              

 

 共同研究グループは、単一の金属ジチオレン錯体分子[Pd(dddt)2]で構成される

分子性結晶を作製し、DAC を用いた高圧下での電気抵抗測定を行いました。そ

の結果、約 12 万気圧（12.6GPa）で温度に依存しない電気抵抗が現れることを

見いだしました（図１）。DAC 中の試料には、髪の毛の 16 分の 1 に相当する 5

マイクロメートル（μm、1μm は 1,000 分の 1mm）の太さの金線 4 本を電極と

して装着しています（図 2）。 
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圧力下の結晶構造は、実験で決定することが難しいため、高精度な第一原理

計算法を用いて決定しました。その電子状態を調べた結果、線形なディラック

分散を持つゼロギャップ状態を発見しました（図 3）。 

 図１のような温度に依存しない電気抵抗は、グラフェンや分子性導体α

-(BEDT-TTF)2I3 におけるゼロギャップ状態で特徴的に見られることから、高圧下

で「質量のないディラック電子状態」が実現されている可能性が極めて高いと

図 1 [Pd(dddt)2]の高圧力下における 

電気抵抗の温度依存性（実験） 

赤線で示すように、12.6GPa（約 12.6 万気圧）

で、[Pd(dddt)2]の電気抵抗は温度に依存しな

くなった。 

 

図 2 ダイヤモンドアンビルセルの外観とセル内の画像 
左：ダイヤモンドアンビルセルの外観。 

右：[Pd(dddt)2]の結晶試料（0.13mm）に5μmの太さの金線を4本電極として取り付け、圧力をかけて電

気抵抗の温度変化を測定する。八角形の部分はダイヤモンドアンビルセルのCulet（ブリリアント式に研

磨したダイヤモンド底部の小平面）で、その直径は0.56ｍｍ。左図の中心部に位置している。上から2

番目と3番目の間に5μmのルビーを貼り付けている。黒い長方形の部分が試料（長さ0.13mmの単結晶）。 
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言えます。 

 電子状態の理論解析の結果から、この系のディラック分散は、それぞれ異な

る分子層に由来する HOMO のバンドと LUMO のバンドとから形成されることが

分かりました（図 3）。また、その機構は強束縛近似モデル（Tight-binding model）
[10]で説明でき、面内と面間を経由する二次摂動的な HOMO と LUMO との混成の

ノード（HOMO-LUMO 混成がゼロとなる点）が重要な役割を果たしていることを

示しました。  

 

図 3 [Pd(dddt)2]の高圧下におけるディラック分散と結晶構造 

第一原理計算により決定した高圧下でのバンド構造（左）、バンド構造の模式図（右上）EF はフェルミ粒子

である電子によって占められている最高準位（フェルミ準位）を示す。高圧下での結晶構造（右下）この

結晶では対称性により、 Pd(1)と Pd(2)という結晶学的に異なる２つの層が存在する。Pd(1)層の HOMO 的

な波動関数を持つバンドと Pd(2)層の LUMO 的な波動関数で構成されるバンドが重なり、ディラック分散が

形成されている。 
 

３．今後の期待                                

   

今回、高圧下での電気抵抗測定、第一原理計算、強束縛近似モデルによる理

論解析、すなわち実験・計算・理論の連携によって、高圧下の単一成分分子性

結晶という予想外の物質系で「質量のないディラック電子」系が形成されてい

ることを発見しました。ディラック電子系が出現する材料の範囲が大きく広が

ったことにより、今回得られた「HOMO バンドと LUMO バンドの交差」を制御す

るという指針をもとに、今後、分子性ディラック物質の開発が進むと期待でき

ます。 
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Suzumura 

＜雑誌＞ 
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＜DOI＞ 
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５．補足説明                                 

 

[1] ディラック電子、線形のバンド分散、ディラック分散、ゼロギャップ状態 
1928 年にポール・ディラックは、相対論性理論を量子力学に組み込んだ運動方程式

（ディラック方程式）を発表した。その後、グラフェン（[2]参照）における電子の

運動は、相対論的なディラック方程式と類似していることが理論的に示された。結晶

中の電子のエネルギーは、電子が波として振る舞うときの波数（波長の逆数）の関数

（エネルギーバンド）として表される。グラフェンの場合、二つのエネルギーバンド

が一点で交差する近傍でエネルギーの分散関係（波数依存性）が線形を示す（「線形

のバンド分散」という）ため、ディラック方程式を用いて記述できる。このようなバ

ンド構造を持つ固体中の電子を、「ディラック電子」と呼ぶ。ディラック電子の質量

は、電子によって満たされたエネルギーバンドと満たされていないバンドとのエネル

ギー差の最小値（エネルギーギャップ）に比例する。グラフェンではエネルギーギャ

ップはゼロであり、ディラック電子は質量を持たない（「ゼロギャップ状態」）。こ

のように電子の質量がない極限でのエネルギーバンドの分散関係は線形で円錐型（デ

ィラックコーン）となり、「ディラック分散」と呼ぶ。ゼロギャップ状態では、電子

に満たされたバンドと満たされてないバンドが、１点で接するという特殊な状況にあ

る。 

 

[2] グラフェン 
グラファイトは炭素だけから成る蜂の巣状の層状物質で、鉛筆の芯として使われてい

る。この層から１枚だけ取り出したものをグラフェンと呼び、ゼロギャップ電気伝導

体として最近活発に研究されている。2010 年のノーベル物理学賞は、「グラフェン

に関する革新的な実験」に対してアンドレ・ガイム博士とコンスタンチン・ノボセロ

フ博士に与えられた。 

 

[3] 金属ジチオレン錯体、[Pd(dddt)2] 、［Ni(tmdt)2］、［Ni(hfdt)2］ 
金属-ジチオレン錯体とは、中心金属イオンに下図のような硫黄原子を含む配位子が結合

した錯体のこと。一般に、配位子は孤立電子対を持つ原子の集合体（基）を持っており、

孤立電子対を介して金属と配位結合して、錯体を形成する。孤立電子対とは、原子の最

外殻の電子対のうち、共有結合に関与していない電子対のこと。ジチオレン錯体は、配

http://dx.doi.org/10.1021/jacs.6b12187
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位子全体に拡がった硫黄原子および炭素原子の pπ軌道（p 電子の軌道で分子平面に対し

て垂直方向に延びた軌道）が結晶空間に拡がることによって金属状態を実現しやすく、

分子性伝導体の材料として用いられている。 単一成分分子性導体を構成する分子

[Pd(dddt)2] 、［Ni(tmdt)2］、［Ni(hfdt)2］の構造を下記に示す。 

(dddt=5,6-dihydro-1,4-dithiin-2,3-dithiolate,tmdt=trimethylenetetrathiafulvalenedithiola

te, hfdt = bis(trifluoromethyl)tetrathiafulvalenedithiolate) 

    

 
 

 

 

 

 

 

[4] 第一原理計算手法 
第一原理（量子力学の基本原理）に立脚して、原子の種類と位置を入力値として固体

中の電子の振る舞い（電子状態/バンド構造）を計算し、物質の性質（金属、半導体、 

絶縁体）を調べることが可能な手法。多種多様な物質系の結晶構造と物質の性質（物

理量）を、汎用性と定量性をもって精度高く求めることができる。実験結果を再現す

るように適宜決められるパラメータを使わないで計算を行っているため、実験と独立

して物質の性質を知ることができる有効な研究手法である。実験結果が得られない未

知物質や極限環境（高圧下など）での物性予測も可能である。第一原理計算は密度汎

関数理論という電子系のエネルギーなどの基底状態（絶対零度）での物性を電子密度

から計算することが可能であるとする理論に基づいている。この理論を提案したウォ

ルター・コーン博士はジョン・ポープル博士とともに 1998 年にノーベル化学賞を受

賞している。 

 

[5] フロンティア軌道、HOMO、LUMO 
フロンティア軌道とは、電子が占有している分子軌道のうち最もエネルギーの高い軌

道を最高被占軌道（HOMO）と、占有されていない分子軌道のうち最もエネルギーの

図 4 金属-ジチオレン錯体を構成する分子の構造 

金属-ジチオレン錯体とは、中心金属イオンに硫黄原子（S）を含む配位子が結合した

錯体のこと。上から中心金属がパラジウムの[Pd(dddt)2]、ニッケルの[Ni(tmdt)2]と

[Ni(hfdt)2]の構造を示す。 

https://kotobank.jp/word/%E9%87%8F%E5%AD%90%E5%8A%9B%E5%AD%A6-150003#E3.83.87.E3.82.B8.E3.82.BF.E3.83.AB.E5.A4.A7.E8.BE.9E.E6.B3.89
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低い軌道である最低空軌道（LUMO）を指す。分子の物性や反応性において、フロン

ティア軌道は重要な役割を担っている。フロンティア軌道に関する理論は福井謙一博

士が提唱し、1981 年にロアルド・ホフマンとともにノーベル化学賞が与えられた。 

 

[6] α-(BEDT-TTF)2I3 

有機導体の一つで、有機分子 BEDT-TTF（bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene）が並ん

だ層と I3
－イオンが並んだ層とが交互に積層した層状の結晶構造をとる。I3

－イオンは

閉殻であるために I3
－イオン層は絶縁層である。一方、BEDT-TTF 分子は+1/2 価の陽

イオンになって正孔ができているので BEDT-TTF 層は電流を流す。このようにして二

次元電子系が形成されている。ギリシャ文字α は BEDT-TTF 分子の配列の様式を表

し、ほかにβ、θ、κ-型などがよく知られている。このような有機導体では、

BEDT-TTF 分子の配列の仕方が電子物性を決定する。β、θ、κ -型の(BEDT-TTF)2I3
は、数 K で超伝導転移するのに対して、α 型は 135K で電荷秩序による金属-絶縁体

転移を起こす。この絶縁体転移は、1.5 万気圧以上の圧力で完全に抑制でき、ゼロギ

ャップのディラック電子系となる。 

 

[7] トポロジカル絶縁体 
物質中の電子状態のトポロジーを反映して、物質の内部（バルク）では電気を通さな

い絶縁体であるが、そのエッジ（２次元では端、３次元では表面）では電気を通す金

属の状態が生じている特殊な物質のこと。トポロジーとは、図形のつながり具合を表

す数学の概念で、長さや大きさなどの量的な関係を無視し、図形相互の位置、つなが

り方などを連続的に変形させても、不変な性質のこと。有名な例として、ドーナツと

マグカップは同じトポロジーとして分類されるが、ボール（球）は異なる。これは、

ドーナツを連続変形すれば、マグカップにできるが、ボールにするには穴を埋める必

要があるからである。このような場合、トポロジカルな性質の違いは空いている穴の

数で判断できる。また、メビウスの輪と普通の輪の違いは、裏表が区別できるか否か

というトポロジーの違いがある。物質の性質にもこのような不変的な性質の違いが存

在することが最近の物性物理学の研究で分かってきている。 

 

[8] ダイヤモンドアンビルセル（DAC） 
物質に高い圧力を加える装置。最も硬い物質であるダイヤモンドを加圧容器に用いる

ことで、大がかりな設備を用いることなく、約 200 万気圧程度の超高圧を発生させ

ることができる。例えば、ダイヤモンドが形成されるときの圧力は、約 10 万気圧で

ある。地球を含む惑星内部の圧力環境の再現、物質合成、相転移の研究に使われてい

る。 

 

[9] 超伝導転移温度 
物質の電気抵抗が消失する現象（超伝導）が起こる温度。 

 

[10] 強束縛近似モデル（Tight-binding model） 
強束縛近似とは、固体中の電子の振る舞いを計算する際に用いられる近似の一つ。結

晶を構成する原子（または分子）の軌道が原子（分子）位置に束縛されている状態を

出発点にして、孤立原子（分子）の波動関数の重ね合わせによって結晶中の電子の状

態を記述する方法である。異なる原子または分子間の行列要素を跳び移り積分（トラ

ンスファー・インテグラル）と呼び、跳び移り積分をその近傍に限って考慮する。物

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%A6%8F%E4%BA%95%E8%AC%99%E4%B8%80
https://ja.wikipedia.org/wiki/1981%E5%B9%B4
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%AD%E3%82%A2%E3%83%AB%E3%83%89%E3%83%BB%E3%83%9B%E3%83%95%E3%83%9E%E3%83%B3
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%8E%E3%83%BC%E3%83%99%E3%83%AB%E5%8C%96%E5%AD%A6%E8%B3%9E
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質の性質を決めている重要な電子状態をうまく再現するような跳び移り積分の組み

合わせのことを強束縛近似モデル（Tight-binding model）という。一般に、分子性結

晶の電子状態は強束縛近似でよく記述され、興味のある物性発現の仕組みを理解する

のに有効な手段となっている。 
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