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　 こ の テ キ ス トで は、まず、有機超伝導体の 開発 の 歴史を概観 し、次に、多くの 有機超伝導体
を輩出 して い る ダイマ ー系 （BEDT −TTF ）2X （X は 1価 の ア ニ オン） の 物理 につ い て 説明 し

た あ と、筆者らの 、κ
一型 BEDT −TTF 塩、β

「

型 BEDT −TTF 塩、ドープ型 BEDT −TTF 塩 の

研究成果を紹介す る。κ
一型 BEDT −TTF 塩 に 関 して は、部分重水素化 とい う手法を用 い て、超

伝導 Mott 絶縁体相境界 近傍 を、常圧 下 に お い て 極め て精密 に制御 した結 果 を 紹介 す る。さ ら

に 、 こ の手法を 用い て相境界近傍 に fine　tuning した超伝導相 にお い て 観測さ れ た、磁場誘起超

伝導一非金属転移を紹介する。二 番 目 と して、近年、筆者 らが行っ たキ ュ
ービッ クア ン ビル を用

い た有機伝導体の 超高圧下研究の 中で の 成果 と して 、 β
’一（BEDT −TTF ）21C12 の 8．2GPa の 圧

力下 に おける転移温度 14．2K の 超伝導 を紹介す る。三 番 目 と して、天 然の ドープ 型超伝導体

κ
一（BEDT −TTF ）4Hg2 ．8gBrs の 高圧下物性研究の 中で観測さ れ た超伝導相の 双 こぶ構造 を紹介す

る。最後 に 、有機超伝導体の 将来展望 に 関 して、筆者 の 私見を述べ たい 。

1　 は じめ に

　有機超伝導体 の 關発研究は、錬金術に似て い るかも しれな い 。 そ もそも、有機超 伝導体は、金属

とは程遠い 有機分子を原料 として い る。こ れらを有機溶媒に 溶か し、溶液に 電流を流すなどの操

作をすれ ば、黒光 りした、極め て良質な単結 晶が に ょ きに ょ き と生 えて くる 。
こ れで、超伝導体 の

出来上が りとは い か ない 場合が多く、そこ に圧力セ ル とい う魔法の道具を使 っ て、高い 圧力をかけ

てみる 。 うまくいけば、もともと絶縁体であ っ たもの が、電気抵抗が何桁も減少し、金属化する場

合があ る 。 これ を冷や せば、突然、電気抵抗がゼ ロ にな っ た りもする 。 ひとたび超伝導が見つ かれ

ば、似 た よ うな材料で同じ こ とをすれば、超伝導 の金脈に遭遇す るが ごとく、ざっ くざっ くと見 つ

か る こ とも、極 く稀にある 。 こ の ような錬金術を通 して、今で は、110種類以上 の 有機超伝導体が

見 つ か っ て い る 。 もちろん 、有機超 伝導体 に おける研究対象は、新物質 開発の み に あ る の で は な

く、超伝導の メ カ ニ ズム に 関する研究も重要で ある 。 これは 、強相関電子系の深遠なる物理の理解

とい う崇高な 目的 があ る ととも に、得 られ た知見 は超伝導 開発に も活か される と信 じられて い る。
一

方、有機伝導体は理想的な低次元電子系で あるた め、擬一次元、擬二 次元電子系に興味を持つ 研

究者 も、こ れ らを研究対象と とらえ て い る 。 また、最近、関連物質では、ス ピ ン 液体状態 団、ゼ

ロ ギャッ プ半導体 ［2， 3】、超高速光スイ ッ チ ［4］、有機サイ リス タ
ー

［5］など、あっ と言わせ る現象

が次々 と見っ か っ て い る 。 磁場誘起超伝導 の 発見 同 も、有機伝導体 の ポテ ン シ ャ ル の高 さを証明

したものであろう。 こ のテキ ス トでは、こ の ように未だ衰え を しらな い有機導体研究分野を知 っ て

も らうために、有機超伝導体の 開発の 歴史や 、筆者の 主な専門で ある、有機超伝導 体 の 圧 力下物性

研究に 的を しぼ っ て 、最近の 我々 の 研究成果 を 中心 に 、有機超伝導体研究の 過去、現在、未来に つ

い て述 べ た い 。

2　 有機超伝導体の 歴史

　まず、有機超伝導体開発の 歴史に つ い て概観 した い 。ただ し、筆者は、有機超伝導体が次々 と開

発され た 1990年代以前に っ い て は、当該研究分野に い なか っ たた め、こ こ で書い た歴史に 関して

は文献な どに よ り得た知識をも とに して い る こ とを、御含みおき い ただきた い 。

　有機伝導体の 研究は、絶縁体である有機物に 電気を流そ うとい う努力か ら始まっ た 。 こ の努力

は、約 50 年前にむ くわれ る こ とになる 。 3 人の日本人化学者が、Perylene（図 1参照）とい う有機
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図 1： 有 機伝導体 の 構 成分子．左 の 4 つ の 分子は ドナ
ー

性分子であ り、右の 二 つ の分子は代表的 な

ア クセ プター分子である．

分子に臭素を ドープす る こ とによ っ て 、電気抵抗率を桁違い に減少させ る こ とに成功 した ［7〕。 別

の 言 い 方をす れば、こ れは、「有機半導 体の 発見」 とい う こ とにな る 。 その後も こ の努力は続け ら

れ、つ い に 、TTF −TCNQ とい う物質で、初めて金属的な伝導をしめす有機物が見出された ｛8，9］。

こ の 物質では、ドナ
ー

性分子である TTF （図 1参照）とア クセ プタ
ー

性分子であ る TCNQ （図 玉

参照）が、それぞれ独立に 積層鎖を形成し て お り、ま た、鎖間に は 移動積分が極め て小 ざ い た め 、

電 気伝導 は擬 1次元的とな っ て い るc また、結晶化す ると同時に、TTF か ら TCNQ へ と中途半端

に電荷移動が起 こ り、TTF 鎖に ホ
ール 、　 TCNQ 鎖に電子がキ ャ リヤ

ー
として注入され、伝導性を

生み出して い る。ただ し、こ の 物質は、擬 1 次元伝導性 特有の パ イ エ ル ス 不 安定性の ため、約 60K

で 絶縁化 して しまっ た ため、有機超伝導の 発見に は到 らなか っ た 1
。

　1980年、Jerome らが （TMTSF ）2PF6 と い う物質を加圧 して 、つ い に 超伝導転移を観測 した ［10］。

こ の物質も、擬一次元物質で あ り、常圧では パ イ エ ル ス 不安定性によ りス ピン密度波 （SDW ）絶縁

体 とな っ て し ま うが、こ の 絶縁化を加圧に よ り抑え て超伝導が出現 した の で ある 。 こ れを契機に

物 質開発は加速 し、 後に多数の 有機超伝導体を輩出す る こ とにな る BEDT −TTF 分子か らなる有

機伝導体が登場 した ［11］。 こ の分子か らな る 錯体は、擬二次元電子系を持 つ こ とがわか り、パ イ エ

ル ス 不安 定性 の 問題 が 一
気 に解決 され る こ ととな る。まず 1984 年、Yagbuskii らが擬二 次元物質

β一（BEDT −TTF ）213 にお い て 、常圧 1．5K で超伝導を観測 ［12】、わが国で も小林 （速男）、加藤、小

林 （昭子）らが、1986年に θ一（BEDT −TTF ）213i13 ］、 1987年に κ一（BEDT −TTF ）213 ［14］と、擬 二 次

元常圧超伝導体 （転移温度 Tc は い ずれ も 3，6K ）を見い だ した 。 そ して、1988 年に 森 （初果）、斉

藤らの 研究によ り、擬二 次元物質 κ
．（BEDT −TTF ）2Cu （NCS ）2 で 転移温度が 10K に 到 達 した ［15］。

　
1こ の よ うな 絶縁化 は、（後に TMTSF の超伝導に 関連して も述べ る が ）圧 力印加に よ り抑制す る こ とが で きる。た だ

し、こ の物 質の 圧 力効 果 は 電荷移 動量 が圧 力 と と もに 変 化す るの で 、少 々複雑で ある。衷た、完全 に 金属 化す る ために は、
相当に 高い 圧力印加が必要で あ り、実は、完全に 金属 化 されたの は、2007 年 の こ とで あ る ［45］。
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赤松、井□、松永 ・有機半導体の 発 見

TTFT −CNQ の金属伝導

J 。rome ら，TMTSts の 超伝導

森、斉藤ら ：t −BEDT −TTE 嚏の leKO 超伝 導

XNTillal” sら： t −BEDT −TTFI9の 13Kの超伝導

谷囗 ら ：β
’−BEDT −TTF 塩の 14．！N の 超伝導

1960

　　 　 自Jlら：ボリア セチレン の金属伝導
　 　 　 しt一ベ ル 賞 受賞）
197 

1980

1990

2〔｝   

1田 種類以上の

有機 超伝 導体が 開発され る

図 2： 有機超伝導体開発の歴 史

菊池らによ り、TMTSF と BEDT −TTF の ハ イブリ ッ ド型非対称分子 DMET が擬
一

次元超伝導体

と擬 二 次元超 伝導 体を生 む こ とが 児 い だされ た の も こ の 時期で あ っ た ［ユ6］。

　有機超伝導体の 転移温度の 世界記録は、森、斉藤らの 発見の 直後 （1990 年）、ア メ リカの グルー

プが 開発 した κ一（BEDT −TTF ）2Cu ［N （GN ）2］X （X ＝Br
，
　Cl）とい う塩 に抜かれ る こ ととな っ た ［17］。

こ こ で 、Br 塩は常圧で 11．5K の超伝導体であ り、　 Cl塩は弱い 圧力下で、約 13K で超伝導を示す 。

こ れ らの κ一型 BEDT −TTF 塩 は、κ
一（BEDT −TTF ）2Cu （NCS ）2 とともに、その 後も、最も代表的な

擬二 次元有機超伝導体 として、地 位を守 り続 ける こ と となる。そ の 後、約 12 年間、超 伝導 の転移

温度 の 記録 は更新 され る こ とはなか っ たが、2003 年、筆者 らによ っ て 、β
’一（BEDT −TTF ）21Cl2 の

14．2K の超伝導 が、8．2GPa とい っ た有機物に とっ ては例外的に 高い 圧力下で見 い だ ざれ た ［181。こ

の 結 果、記 録が海をわた り、最 も有機超伝導研究が盛ん で ある 日本に もど る か たち とな っ た。

3　 ダイマ
ー 系 2：1−BEDT −TTF 塩 の 物理

　TMTSF や BEDT −TTF か らなる有機伝導体で は、脇役である 1価陰イオン （ア ニ オ ン ）群 X

と分子 が結合 し、2；1の 組成、すなわち、（TMTSF ）2X ， （BEDT −TTF ）2X を とる場合が多い が、有

機超伝導体の 大部分は、こ の 2：1 塩であ る。これ らの物質の結晶 内では、分子か らア ニ オ ンへ 、 1

分子あた りO．5 個の割合で 電子が移動 し、分子上に ホ
ール が生 じる こ とになる 。 こ の 事実によ り、

こ れ らの 物質は、電荷移動錯体 とも呼ばれ る 。 また、BEDT −TTF は、横方向 （分子の 短軸方向）

と相互作用す る S 原子を 4 個 も っ てお り、仮 に 、分子が
一

次元的に積層 した として も、積層鎖間の

移動積分がそ こ そ こ大きくな り、積層鎖方向 とそれに垂直方向の 伝導性が生まれる。た だ し、分子

の 長軸方向に は 、相互作用は全 く無 く、また、ア ニ オ ン が間に はさまる形になっ て い る の で 、伝導
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　　　 分子軌道 の重なり

　　　 が大きい領域
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図 3： 2：1−BEDT −TTF 塩 の 層状構造
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図 4 ： 2 ：1塩に おける分子の 二 量体化構造

性は擬二 次元的 となる 。 以上 の 特徴をま とめる と、2：1−BEDT −TTF 塩 は、擬二次元電子系で あり、

伝導 バ ン ドは 3／4 充填である ，．

　BEDT −TTF 塩 の 中で、超伝導が実現 して い るもの の多 くは、以上の特徴に加え て伝導層内で の

分子の 二 量体化構造とい う特徴を持つ 。 こ の様子を図 4 に 示 した。BEDT −TTF 塩では、伝導層 内

で の 分子 の 配列の 仕方をギ リシ ャ 文字で表すが 、こ の 二 量体化構造が顕著であ るものが、β
’

，
κ 型

で あ り、そこそこ顕著な もの が β型で ある。これに対 して 、α
，
θ

， β
”

型では、二 量体化構造を持た

な い 。分子軌道は基本的に は、分子面に対して垂直方向にのびて い るた め、分子が面を合わせ て重

な る と、大きな相互作用を生む。したが っ て 、β
’

や κ 型で は、面を合わせ た 二 つ の 分子の 組 が
一

つ の 二 量体 とな り、それ以外の 柑互作用は小ざ い 。

　比較的近年集中的に研究 された κ 一（BEDT −TTF ）2X 系物質 の 研究を通 して 、強い 2量体化は、も

とも と 3／4 充填で あ っ た バ ン ドを、有効的に 1／2 充填 と見な せ る よ う に す る役割 がある とい う考

え方が提案 され 、広 く受け入れ られて い る ［19 ，
20

，
21］。 こ れは、単純には、もともと

一
つ の 分子
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BEDT −TTF 塩 物性 　 σdim 。， 監 。tib。。d σ／W

　　　β一（BEDT −TTF ）213

　κ
一（BEDT −TTF ）2Cu （NCS ）2

κ一（BEDT ．TTF ）2Cu ［N （CN ）2】Br

κ一（BEDT −TTF ）2Cu ［N （CN ＞2｝Cl

　　β
’一（BEDT −TTF ）21G12

超伝導体　　0．48

超伝導体　　0．46

超伝導体　　　0．49

絶縁体　　 0．51

半導体　　 D，48

0，590

．570

．550

．560

．27

81818991

ρ

0。

α

α

住

2

表 1： 二 量体化構造を有す る BEDT −TTF 塩の バ ン ドパ ラメーター
［22］．

あた り 0．5個のホ
ー

ル が注入 され て い た状態が、二 つ の分子 を
一

つ の ユ ニ ッ トとして 考 えた とき、

1二 量体あた り 1個のホ
ー

ルがキ ャ リアーとな り、有効的に 1／2 充填 となる描象であ る。よ り正確

には、分子層内で で きた 2 量体が、HOMO 軌道 （最 高占有分子軌道）の結合性軌道 と反結合性軌

道へ の分裂を引き起こ し、エ ネル ギー
レベ ル の高い 軌道 （反結合性軌道）にホールが 1個入っ た状

態を実現させ る。これ ら二 つ の 新しい軌道は 2 量体間の移動積分 （t）に よ りそれぞれ の バ ン ド （バ

ン ド幅 ：VVb
。 nd ，　Wantib。 nd ）を形成するが、 2量体化が十分強ければ、それらに重な りがな くな

り、結果 として反結合性軌道か らな る バ ン ドは 1／2 充填 となる。ただ し、こ の 系 で の 、意味の ある

オ ン サ イ トクーロ ン 斥力 エ ネ ル ギ
ー

は 2 量体に お い て の それとな り、近似的に Udimer＝2tdime
，

（tdimer： 2量 体内で の 移動積分）で 与え られ る （19，20，21］。

　こ の とき・もし ・
バ ン ド幅 （Wantibond ）が二 量体でのク

ー
ロ ン反発 エ ネルギ

ー
よ り小さければ、

系は Mott 絶縁体に なるはずであるが、実際の バ ン ド計算結果 と実際の 物性を比較 して み よう。表 1

を見て もわか る よ うに 、β
t−（BEDT −TTF ）21C12 は 、 他の 物質 と比較しても、突出して大きな U／W

を持 つ こ とがわ か る。こ の 事実は、こ の塩が、キ ャ リヤーが強固に局在 した モ ッ ト絶縁体であ る

こ とを示唆 して い る。実際 こ の 物質 は、常圧 で はかな り大きな電気抵抗率 （約 50Ωcm ）の値を

持ち、全温度領域で 半導体的振る舞い （活性化 エ ネルギー約 1000K ）を示す 。

一
方、κ 型の 物質

では、い ず れ も 1 に近 く、K −（BEDT −TTF ）2Cu ［N （GN ）2］CI で は、1 以 下で ある に も か か わ らず、

物性は半導 体 とな っ て い る 。 これに 関 して は、バ ン ド計算の精度の 問題で ある と考 え られて い る

が、κ 型塩 の 中で の σ／W の 大小関係に 関 して は、実際 の 物性と整合 して い る 。 ま た、κ
一
（BEDT −

TTF ）2Cu ［N （CN ）2｝Cl は 、 極め て低い圧力 （O．IGPa 以下 ）で金属化 し超伝導を しめす 。

一
方、後に

紹介するが、β
’一（BEDT −TTF ）21CI2 を金属化するため には 8GPa とい っ た巨大な圧力を要する。以

上の こ とか ら、u！w は 、 実際の物性を十分反映 して い る と考えられ る。

4　 κ一型有機超伝導体の相図 ：化学修飾による相制御

　有機超伝導体の 中で、最 も研究 され て い る物質系は TMTSF 系と κ 型 BEDT −TTF 系であ ろう。

κ 型 BEDT −TTF 系に関しては、長ら く、最も高い Tc をほ こ っ て い た こ とが研究の モ チ ベ ーシ ョ

ン の 向上に つ なが っ た こ とは言 う まで もな い 。 さらに、近年に関しては、電子系が擬二 次元電子

系で あり、Mott絶縁相に超伝導相が隣接 して い るな ど、銅酸化物超伝導体 との類似点が多い こ と

が、研究に 拍車を か けて い る 。 構成ユ ニ ッ トが全く異なる に もかかわ らず、集合体 としてみた とき

に多 くの 類似性が あるとい う事実は、なん とも興味深い 。 ただ し、こ こ で 、両者の 間で の 重要な非

類似性を強調 しておかなければならない 。 それは、銅酸化物超伝導体で は、Mott絶縁相にキ ャ リ

ア
ー

を ド
ー

プして 超伝導が得られ てい るの に対 し、κ 型 BEDT −TTF 塩で は、　Mott 絶縁体に 圧力

を印加す る こ とに よ っ て 、超伝導化し て い る点である 。
こ の こ とを簡単に紹介するために は、tt，型
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図 5： 部分重水素化による超伝導一Mott 絶縁体楫制御，複数の ラ イ ン は この塩特有の 冷却速度依存性

である，（こ の 図は、H ．　Taniguchi　et 　a2．、Phys．　Rev．　B67 ，
　014510 （2GO3）［241か らの転載である．）

BEDT −TTF 塩 の 温度圧 力相図 を お見せ す れ ば よ い の だが、かわ りに、筆者らが行 っ た、常圧 に お

ける化学修飾 による相制御の結果 ［23，24］を紹介 した い 。

　κ 型 BEDT −TTF 系の よ うな ダイ マ ー系物質 に圧 力を印加する と、　 U はさほ ど変化をしない の

に対 し、W は大 き く増加 し、その結果、　 U／W が減少す る と考えられて い る 。 したが っ て 、　 U／W

が 1 以 上の物質に 圧力を印加する と、σ／W が滅少して い き、こ れが 1 にな っ た ときに Mott絶縁

体一金属転移が起 こ る 。
こ の とき、低温では、超伝導 が発生し、Mott 絶縁体．超伝導転移が生 じ る。

こ の よ うな現象 は、κ
一
（BEDT −TTF ）2Cu ［N （CN ）2］Cl 塩にお ける He を圧媒体に用 い た極め て精密

な実験で、報告さ れて い る ［28］。
一

方、表 1を見る と、圧 力を印加 しな くて も、ア ニ オ ン を置換

すれば u／w を変化 させ る こ とができ る こ とは 自明で ある 。 κ
一（BEDT −TTF ）2culN （cN ）2］cl は実

質的に は 、U ／W は 1 以上 と見なせ る わ け で あ る の で、臨界 値は C1 塩 と Br 塩の 間に ある こ とが

わか る 。 さ らに、こ の 間をうめ る うまい や り方がある 。 それは、BEDT −TTF の 両側 に 4 個ず つ 結

合して い る水素を重水素に置換す る の で ある。超伝導体 で ある κ一（BEDT −TTF ）2Cu ［N （CN ）2〕Br の

BEDT −TTF 分子の水素を徐々に重水素化した ときの電気抵抗の振る舞い を図 5 に しめす ［24］。 こ こ

で d［n ，
n ］は、両側 n 個ずつ の 重水素体を表す 。 重水素化の 進行とともに絶縁化に 向か い 、　d［3β1か

ら d［4，
4］にかけて Mott絶縁化の徴候が見える。　d［4，4］体の NMR 実験に よれば、超伝導相 と Mott

絶縁体相が分離共存 して い る こ とがわ か っ て い る ［251。 2 相の 共存は、佐々木 ら ［261、木村ら ［27】

に よる局所的な赤外反射／吸収ス ペ ク トル 測定 に よ っ て も実証され た。す な わ ち、重水素化 と と も

に κ一（BEDT −［［
’1’F）2Cu ［N（CN ）2］Br の U／W がわずか に 上昇し、　 d［4，

4］がち ょ うど Mott 境界上に

来る とい うわけ である 。

　通常 、同位体置換は 電子状態の大きな変化は引き起 こ さない が、こ の 場合は、重 水素化によ り

GH ボ ン ド長が縮み分子の 有効サイズが ほ ん の 少しだけ変化 した り、ア ニ オ ン と の 水素結合状態が
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図 6： 、超伝導一絶縁体転移近傍の超伝導相に fine　tuning した超伝導体の 磁場特性．温度ス イープ

（右図）に おい ても、磁場スイープ （左図）におい て もヒ ステ レ シ ス が観測される，右図の イ ン セ ッ

トは 7T まで の 磁化測定の結果で あ る ．
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図 7； κ 型塩に おけ る超伝導 Mott 絶縁相相境界近傍の ゼ ロ 磁場下と磁場中に おけ る相図． （こ の

図及び図 6 は 、H ．　Taniguchi　et 　a．1．，　Phys．　Rev ．　B67
，
014510 （20G3）i24Pmらの 転載であ る，）

変化する こ とによ っ て 、伝導面内で BEDT −TTF の 分子配列にわずかなずれが生 じる こ とで、　 Mott

転移近 くに位置する系に バ ン ド幅制御 の 超伝導一絶縁体転移が起 こ っ た と考えれれ る 。 空前の 巨大

同位体効果で ある c．

　こ の方法で、超伝導一絶縁体転移近傍の 超伝導相に fine　tuning した超伝導体の磁場特性は面白い

［24］。 超伝導体に十分強 い 磁場を印加する と、金属状態が復活す るとい うの が常 識である。しか し、

こ の超伝導体では、驚 くべ き こ とに、磁場を強 くする と、金属状態に落ち着 くこ となく、高抵抗状

態に転移す る （図 6 右）。 す なわ ち、磁場印加に よ り、超伝導一非金属転移が起 こ るの であ る。図 6

右左か らもあき らかな ように、磁場の 上下、お よび温度の上下 にた い して ヒステレシスをしめす こ

と か ら、こ の 超伝導一非金属 ス イ ッ チ ン グは 1 次転移であ る 。

　以上 の 結果を相図に まとめ る と、図 7 の ようにな る ， 磁場に よ っ て、超伝導 非金属転移が生じ

た とい う結果は、磁場に よ っ て、超伝導相の 近傍に 位置して い た Mo 七t 絶縁相 （反強磁性）が相図

上 で は りだ して きた こ とを意味する 。 また、転移に ヒ ス テ レシ ス がある とい うこ とは、もともとの

一 953 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

講義ノー
ト

菰 萪

ア）eル

　 　
’丶
＼

JSAI］ffイト

・S −

テ 皿 ン 馳 愈

図 8： キ ュ
ービ ッ クア ン ビ ル の 構造 　「こ の 図は 、 H ．　Taniguchi　et 砿 J，　Phys，　Soc．　Jpn．72468

（20q3）［18］か らの 転載で ある．）

相境界 が 1次転移で あ る こ と を意味し て い る 。 こ の よ うな相図 は、銅酸化物超伝導体の も の とは 対

照的であ り、圧力印加型超伝導体と ド
ーピ ン グ型超 伝導 の顕著な違い が、相境界近傍の構造とそこ

で 生 じ る 現象 に 現れ て い る 。

5　 β
’一型有機超伝導体 の 相図 ：超高圧印加に よる超伝導化

　κ
一型有機超伝導 体 の 相図 を見 て も明 らかな ように 、超伝導は、Mott 絶縁相に近接 し て 存在す

る可能性が ある 。 こ の よ うな観点に お い て 、筆者 らは、多 くの電荷移動型錯体の中で、β
’一（BEDT −

TTF ）21CI2 に 注 目した。 こ の物質は 、 最も顕著な 二 量体化構造を有 し、常圧では、反強磁性転移

（TN ＝22　K ）を示す Mott 絶縁体である 。 ただ し、κ 型物質 と比較 して、大きな U ／W （表 1）、強 い

半導体的振る舞い か らも示 唆されるように、キ ャ リヤーは強固に 局在 して い る 。 超伝導 を実現す る

ためには、圧力印加により金属化を目指せばい い のだが、こ の物質の絶縁性はあまりに強固で、通常

の ピス トン シ リン ダー
型圧 力発生装置 の 圧 力領域で は 、到底、不十分で ある と考え られ た 。 そ こ で、

我々 は、キュ
ービ ッ クア ン ビ ル 型圧力発生装置 i291を採用す る こ とに した 。 こ の装置の 概略図を図

8に 示 す、、まず、内径 1．5mm の テ フ ロ ン セ ル に 試料 と圧力媒体 （フ ロ リナ
ー

トFC7   ；FC77 ＝・1：1）

を封入する 。 こ のテフ ロ ン セ ル は、直径 6mm の サイ コ ロ 状の パ イ ロ フ ィ ライ トで 被わ れ て い る 。

こ のサイ コ ロ を図 の よ うに 6 個の ア ン ビル の 中心に くるよ うに 配置し、等方的な力で圧縮するわけ

で あ る 。 こ の 装置 に よ り、最大 で 8．0 か ら 10．OGPa の 圧力下で 電気抵抗測定が可能 とな る 。 こ の

装置 はダイヤ モ ン ドア ン ビル に よ る加圧と比べ 、静水圧性が高 い とい う特徴 （実際、こ の特徴は本

研究に お い ては必要 不可 欠であ っ た 。 ）と、温度変化 させ て も、
一

定の 荷重 を保つ ため、
一

定圧力

下 で測定 がで きる とい う利点を持 っ 。 BEDT −TTF 系物質をこの 装置に 適用した例は、以前の 我々
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図 9： （左）β
t−（BEDT −TTF ）2iCl2 の 様々 な圧力下で の 電 気抵抗率の 温度依存性． （申）8．2GPa に

おける転移温度 （onset ）14，2K の超伝導． （右）圧力温度相図． に の 図の
一

部は 、　 H ．　Taniguchi　et

認
，
J．Phys．　Soc，　Jpn．72468 〔2003＞［18］か らの転載である．）

の 研究も含めて、ほんの 数例 ［30，311しかなか っ たが、我々は、β
’一
（BEDT −TTF ）21Cl2 に おい て最

大で 9，4GPa の圧力下で電気抵抗測定に 成功した ［18】。

　結果を 図 9 に示す 。 室温常圧で の電気抵抗率は、約 45 Ω cm 程度 と大き く、温度依存性は 活性化

エ ネ ル ギー 0．113eV のモ デル でよ くフ ィ ッ トできる。図 の よ うに 、この 半導体的振る舞い は、圧力印

加 に よ っ て単調且 っ 急激に蜘制され る．活性化 エ ネルギー
は、2GPa で 0．033eV、3GPa で 0．028eV

と減少 し、それ以上 の 圧力領域 では活性化型モデル か ら逸脱す る 。 さらに加圧する と約 6．5GPa 付

近で高温領域に お い て金属 的な温 度依存性が 現れ は じめ る 。 ほ とん ど同時に、低温で 鋭 い ピ
ー

クが

出現 した 。 こ れは、超 伝導相の 含有 が期待 され る振 る舞 い であ る。さらに加圧する と、8．OGPa 付

近で、全温度領域が金属的 とな り、同時に 、onset を約 14K とする超伝導転移が観測された。別の

試料で 8GPa 付近を詳細に調べ た結果、中図の よ うに最高で 14．2　K （onset ）の超 伝導が観測され

た。こ の ときの 圧 力は 8．2GPa で あ っ た。こ の 142K の 超伝導は、有機物質における転移温度の世

界記録を約 12年ぶりに 塗り替え た もの で ある 。

　こ の 物質 の 温度一圧力相図を図 9 右に 示す 。 今回の 実験に よ り、金属相 （M ）、絶縁相 （1）、超伝導

椙 （S）か らなる相図が得られ た 。 常圧で の 反強磁性転移温度 （TN ）もあわせて示 した。超伝導転移

温度は、金属
一

絶縁体相境界近傍に最大値を持つ こ とがわ か る。図中の 白ぬ きの シ ン ボルは、超伝

導相の 含有を示唆するピー
ク構造を表して い る 。 κ

一（BEDT −TTF ）2X 系物質にお い ても金属絶縁体

転移付近に同様の ピーク構造 が現れ る 。 こ の 現 象は、超伝導
一絶縁体転移近傍の絶縁相に おい て、

相分離 し た マ イナ
ー相と し て 、超伝導相が存在す る こ と と関連 し て い る 。 こ の 点 も含めて、今回得

られ た相図は、現時点の情報にお い ては、κ
一（BEDT −TTF ）2X 系物質の相図 7左と良 く似て い る 。

　以上 、こ の 研究では、電荷移動錯体 に お い て は ほ と ん ど適応例がな い キ ュ
ー

ビ ッ クア ン ビ ル 型圧

力発生装置を用い た超高圧実験によ り、 強固に局在 した Mott 絶縁 体 β
’一（BEDT −TTF ＞21C12 を超

伝導化する こ とに 成功した。しかも、こ の 超伝導は 、有機物に おけ る転移温度の世界記録を更新 し

て しま っ た 。
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W （eV ）　 U （eV ）　 σ！W 　　BF 　　Tc （K ）

　κ
，（BEDT −TTF ）2Cu （NCS ）2　　　 0．57

κ一（BEDT −TTF ）2Cu ［N （CN ）21Br 　　 O．55

　 κ
一（BEDT ．TTF ）4Hg2 ．8gBr8 　　　 026

0，46　　　　0．81　　 0．50　　　10，4

0．49　　　　0．89　　0．50　　　11．8

0，465　　　1，79　　0，45　　　4．3

表 2： κ 型常圧有機超伝導体の バ ン ド幅 W
，
オ ン サイ トクー

ロ ン エ ネルギー U
， それらの 比 U／W ，

バ ン ド充填率 BF ，及び常圧の Tc
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図 10： κ
一
（BEDT −TTF ）4Hg2 ．sgBrs の さまざまな圧 力下 で の 電気抵抗率の 温度依存性，こ こ で 、

（aXb ）は面内の 電気抵抗率であ り、〔c）（d）は面 間 の電気抵抗率であ る． （こ の図は、　H ，　TaniguChi

et 砿 J．　Phys ．　 Soc．　Jpn．76113709 （2007）［38］か らの 転載で あ る ，）

6　バ ン ド充填率制御型有機超伝導体

　今まで 紹介 して き た ダイ マ
ー系 2；1−BEDT −TTF 塩 は 、 厳密に 112の 充填バ ン ドを持ち、圧力印

加に よ っ て U ／W が変化 し、臨界値 σ／W 慕1 とな る と こ ろ で超伝導が発現して い た。こ れは銅酸

化物 の ドーピン グ に よ る バ ン ド充填率制御の 手法 とは対照的である。有機超伝導体に お い て も、バ

ン ド充填率の制御がで きれば、さらに興味深い現象が観測で き る の で は ない か と期待される e しか

し、こ れ は、有機伝導体の 合成手法上困難であ り
2、バ ン ド充填率の 制御の 成功例 はある もの の 、

こ の制御を能動的に実行する こ とによっ て超伝導が出現した例はまだない 。 しか し、最近、能動的

制御ではない もの の、ア ニ オ ン の 不定比組成を持つ こ とに よ り、1／2や 1／4か らずれた バ ン ド充填

率を持つ 物質系が注目されて い る 。

　
一

つ 目の例は、瀧宮 らによ っ て 合成された非対称分子 か らなる超伝導体である ［32，33， 34］。こ

れらは 、川本、森 （健彦） らに よ っ て、X 線回折とラ マ ン ・ス ペ ク トル の 実験を通 して、（MDT 一

　
2 有機伝 導体 の 多くは、電気化学的手 法で 倉成さ れる。こ の 手法は、溶媒 に溶か した原料か ら、溶液に電流を流す こ とに

よ っ て、結 晶を 析出さ せ る た め に．結晶化過程で 精製を兼ねて い る。こ の ため、良質な単結 晶を得や すい わ けで あるが 、こ

の 利点は、ドーピ ン ゲと い う手法に 対 して は欠点とな る。
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図 11： （a ）κ
一
（BEDT −TTF ）4Hg2 、sgBrs の 超伝導転移温度 （onset ）の 圧力依存性．（b）超伝導転移直上

の電 気抵抗率の べ き ”．の 圧力依存性．こ こ で、データは、定数 A，ρ。 を用 い て、ρ（T ）　＝　Po ＋ ATn

で フ ィ ッ トした．（c）残留抵抗 ρo の 圧 力依存性． （こ の 図の 一部は、H ．　Taniguchi　et 　al．
，
　J．　Phys．

Soc，　Jpn．76113709 （2007）［38］か らの 転載で ある．）

TSF ）（13）e．422 ， （MDT −TSF ）（Aul2 ）o．436，（MDT −ST ）（13）。．417 ，（MDS −ST ）（Aul2 ）o．441 と 同 定 さ れ た

［32，33，34，35】。 こ れ らの塩で は分子は 二 量体を形成しない の で、ア ニ オン部分が 0．5 であれば、

114充填バ ン ドとなるが、い ずれ もそ こ か らずれてお り、1／4 充填 バ ン ドに
“ 近い

”

物質 系と見な

せ る 。 これらの 物質が超伝導を示す とい う事実は興味深 く、今後、こ の ような物質系が次々と開発

される期待をふ くんで い る 。

　
一方、ダイ マ ー構造を有す る塩で 、この よ うな 不定比組成を持つ 塩 が 、古くか ら存在 して い た 。 こ

れらは、ロ シアの Lyubovskaya らによっ て ／980年代後半に合成され た κ
一（BEpT −TTF ）4Hg2 、8gBr8

（以 下 HgBr 塩） ［36］と κ 一（BEDT −TTF ）4Hg2 ．78Cl8 （以下 HgCl 塩）［37］で ある 。 もし、　 Hg の組成

が 3 ならばア ニ オ ン全体の 価数は一2 とな り、バ ン ド充填は前章の物質同様 1／2 と な る はずで ある

が、実際に は 3 か らわずか にずれて い る。 こ の 3か らの 欠損分がバ ン ド充填 112 へ の キャ リア ー

ド
ープと考 えるな らば、HgBr 塩で約 10％、　HgCl 塩で 約 20％ の ホ ール ドーピ ン グがなされ て い る

こ とに な る 。 すなわち、こ れ らの 塩は、nearly 　half−filled　band　system と見なせ 、銅酸化物超 伝導

体 との 比較 の意味で も、大変興味深い 。 筆者 らは、この よ うな観点で、こ の 物質系に注目し研究を

行っ て い る が、こ こ では、HgBr 塩に つ い て の 結果 ［38｝を紹介す る こ とにしよう。

　まず、HgBr 塩 の バ ン ドパ ラメーターと常圧で の物性を表に まとめておく。 こ の塩は、常圧超伝

導体で あるが、比較の ため、他の κ 型常圧超伝導体に つ い ても リス トに した。まず、こ の 塩 の特筆

すべ き特徴は、バ ン ド計算で は ひ／W が は る か に大き い に もか かわ らず、物性は金属 的で しかも超

伝導 を しめす とい う点で ある 。 したが っ て 、筆者らは、こ の超伝導が ドーピン グ効果に よ っ て成 り

立 っ て い る と考 え、す で に報告 はあ っ たが ［39｝、 圧力下で電気抵抗を詳細に 測定 した 。

　結果を図 10 に しめす 。 こ の 図で は、（a ）（b）が面内抵抗 （電流が伝導面方向XcXd）が面 間抵抗 （電

流が伝導面間方向）とな っ てい る。まず、注 目す べ き こ とは 、こ の 超 伝導 体は常圧 か ら 3，3GPa ま
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図 12 ： Band　filllng−U／W 根 図．　 常圧超 伝 導 体 ，
κ
一（BEDT −TTF ）2Cu （NCS ）2 ，

κ
一（BEDT −

TTF ）2Cu ［N 〔CN ）2］Br，
　ltl−（BEDT −TTF ）4Hg2 、sgBr8 の椙図上の 配置 を示 した．さらに、今回行 っ

た κ一（BEDT −TTF ）4Hg2 ．8gBrs の圧力効果の 実験を概念的に しめ した ，（こ の 図は 、　H ，　Taniguchi

et　al．，　J，　Phys．　Soc．　Jpn，76113709 （2007）［38］か らの転載である、）

で の広い 圧力領域にわた っ て超伝導を示すとい う点である 。 常圧有機超伝導体が こ れ ほ どまで高い

圧力にわた っ て超伝導を維持す る例は他にはな い 。また、超伝導転移の onset を圧力の 関数と して

図 11（a ）に示 した 。 転移温度の 圧力依存性が奇妙である 。 約 2GPa を境に 、二 つ の ドーム構造が あ

る よ う に 見 え る。図 11 に は 、常伝導状態 の 抵抗率 の 温度 の べ き （b）と残留抵抗 （c）も併 せ て 示 し

てあるが、低圧側の べ きはほ ぼ 1 とな っ てお り、非フ ェ ル ミ流体 （NFL ）的な振る舞い とい え る。

他 の κ 型有機超伝導体で は、金属化 した直後か ら、高圧領域まで 、 低温での電気抵抗の べ きは 2 で

あ り、フ ェ ル ミ流体 （FL ）的振る舞 い が圧 力に よ らず持続 する。圧 力を増加する と、こ の べ きは増

加して い き、超伝導の極小がみ られる 2GPa 付近で、ち ょ うど 2 にな り、それ以上 の犀力増加は

それほ どべ きに影響をあた えない 。 また残留抵抗の 振 る舞い に つ い て で あるが、低圧側で 、大き く

上昇して い る こ とがわか る （c）。 普通に考え る と、圧力印加によ っ て、乱れの 量は変わ らな い はず

で あり、こ の 事実は 、低圧側で 、乱 れ の効果が強められて い る こ とを意味す る。これは、こ の物質

が、圧力の低下 とともに量子臨界点に 近づ い て い る こ とを しめ して い る可能性が ある 【40］。 筆者 ら

は、他に も、臨界磁場の測定や 、ホ
ー一ル 効果の測定、さ らに 高い 圧力下での電気抵抗測定など、多

角的に 議論して い る が 、い ずれ の 物性も、他の rc 型超伝導体が しめす も の とは 、大き く異な っ て い

る 。 特に 、真 に異常な の は、低圧超伝導相 である。 こ の相は、U ／W が大き い にもかかわ らず、超

伝導に な っ て い る とい う点 で、有機超伝導体 と して は 、 異常な相で あ り、この 事実が他 の有機超伝

導 体 と異な る物性を示す原因で あろう、

　一方、2GPa 以上 の 高圧超伝導相は、常伝導状態の 電気抵抗の べ きも 2 で ある事実 とともに 、他

の κ 型 有機超伝導体 と類似の 性質をも っ て い るの ではな い か と考え られる 。 ド
ープ系で あれ 1／2

充填系であれ、十分 u！w が大き い 領域では、物性に 大差は な い で あろう。もし、こ の ような推測

をすべ て認め る と、こ の系で起 こ っ て い る現象は、UIW −Band−filling相図に表現す る こ とが で き

る 。
こ の 相図上では、三 つ の κ 型常圧有機超伝導体の位置を示 してあ る 。 圧力印加は、墓本的に

は、系を水平右向きにも っ て い くであ ろう。 したが っ て 、HgBr 塩は、今回行っ た高圧域にお い て、

σ／W く 1の 領域 に到達 して い る可能性があ る 。 こ の 意味で、こ の 塩は 、低圧側で は
“

ド
ープ型の

有機超伝導体
”

で あり、高圧側で は
“

圧 力印加型
”

の有機超伝導体 と言え る の で は で な か ろ うか。

さらに、それ らをわける臨界圧力の ような もの が存在 して い る可能性もある。今回 の結果は 、こ の

HgBr 塩が、他の κ 型有機超伝導体 と銅酸化物超伝導体の 橋渡しの 役割を担 っ て い る こ とを示 して

い るように思 える。
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7　有機超伝導体の未来 （私見）

　こ れ は、筆者の 主観であるが、有機超伝導体の 転移温度はまだまだ上昇する可能性はある の で は

ない か と思 う。 確か に 、8GPa を印加す る とい う努力を して、た っ たの 1K しか上昇 しなか っ たわ

けであ るの で、筆者は、（まだまだ経験不足で若輩者なが ら）超伝導転移温度を上昇 させる こ との

困難さは身をも っ て知 っ て い る 。 しか し、 ダイ マ ー系 2：1−BEDT −TTF 塩は、有機伝導体の ほ ん の

一
部であ り、まだ まだ開拓する べ き物質群が、圧 力をかけて くれ と待ち構え て い るの で ある 。 もち

ろん 、筆者 らも、2003年に β
’一（BEDT −TTF ＞21C 工2 の超伝導を発見して以降、さまざまな有機絶縁

体に同じ手法を適用し研究を続けて きた。しか し、残念なが ら、圧力誘起超伝導体が次々 と発見さ

れ るとい うような状況には到 っ て い な い 。 こ の意味で は、キ ュ
ービ ッ クア ン ビ ル とい う適切な測定

装置の選定と同時に、適切な物質選択が重要で ある とい うこ とも痛感 して い る。た だ し、有機物へ

の超高圧印加 とい う実験手法 自体は、電気抵抗を何桁にも渡っ て変化させうる優れた手法であると

い う点に つ い ては疑い ようもな く、こ の手法に よっ て、今後も多 くの新規有機超伝導体が開発され

るであ ろう との期待に異論を唱え る人は少ない で あろう。

　それで は 、高い 転移温度を持 つ 超伝導体を開発するにはどうすれ ばよい の であろ うか 。 もし、超

伝導転移温度が ダイ マ ー上 に 局 在し た ス ピン 間 の 交換相互作用の 強 さ に 比例す るとす るな らば （超

伝導の エ ネ ル ギー
ス ケ

ー
ルが磁気的相互作用の エ ネルギース ケール に比例する とい う考え 方）、よ

りダイ マ
ー

性 の 強い物質を金属化 し た ほ うが 超伝導転移温度が 高 い とい う結論に 達す る
3

。
こ の 観

点で、ダイ マ
ー系 2：1−BEDT −TTF 塩を見て みる と、こ の塩は ダイマ ー性が強い とは決 して い えな

い 。 それは、BEDT −TTF の 外側の エ チ レ ン 基に は、わずか な立体障害があ り、ダイ マ ー内移動積

分の 最大値を とるはずの 、完全に 分子面を合わせた配置にはな りえな い 。 実は、こ の 立体障害は

BEDT −TTF の 多様な分子配列の元 ともな っ て い るので、重要な構造で もあるわけであるが 、 も し、

こ の 立体障害をおもい きっ て取 り去 っ て しまえぱ、完全な face−to−faceの重な りが可能にな り、こ

の 意味では理想的であ る 。 筆者 は、BEDT −TTF の か わ りに こ の よ うな分子を用 い て ダイ マ
ー系

2；1 塩を合成し、超高圧 印加に よ り金属化で きれば Ta は上昇する の で はな い か と考えて い る 。 単

純に考える と、BEDT −TTF の 外側の 6 員環を 5 員環に すれば、その よ うな立体障害の な い 分子 が

で き あ が る （BMDT −TTF ）。 また、　BEDT −TTF の外側の 片方の みを TTF に すれば （EDT −TTF ）、

立体 障害は半分になる の で 、立体障害を さけ る分子配列が可能に な り、よ りダイマ
ー性は強 くな

る。しか し、筆者の 知る限り、現在にお い て は 、 こ の ような分子か らなる擬二 次元 Mott 絶縁体は

存在せず、物質開発が待ち望まれ る 。 ただし、こ れ に 関連 して、非対称分子 MDT −TTF か らなる

κ一（MDT −TTF ）2Aul2 とい う、　T
。
＝4K の 常圧超伝導体が存在する こ と を紹介し て お きた い ，．こ の分

子か らなる物質で超伝導を示す ものは、こ の κ
一（MDT −TTF ）2Aul2 の みであ り、そ の意味 で 、こ の

系に お ける Tc の 頂を まだ誰もみ て い な い こ とに な る 。 も し、こ の 分子 か らな る物質で、　 Mott 絶縁

体を つ くり、絶縁体一金属 転移近傍の状態を調べ る こ とができれば 、 BEDT −TTF 塩の 最大丁。 を

超えたも の を観測で きる可能性もある 。

　
一

方、Hg 系の ような不定 比組成を持 つ 系で の 超伝導 の 存在は 、 さ らな る可能性すら期待さ れる 。

不定比組成によ り、バ ン ド充填率を制御できる の であれば、もはや、ダイ マ
ー系 2：1塩で あ る 必要

は な い 。1：1 塩で も金属化 （超伝導化）させ る こ とが で きるか もしれ な い 。 この ときの エ ネルギー

スケ
ー

ルは、2：1塩 の 比で はな く （10 倍ぐらい の大 きさ）、Tc の大幅な上昇とい っ た、夢物語も
一

応、描 く こ とがで きる 。 ただ し、大きな U に打ち勝つ 十分大きな t を持つ こ とが必要である。

　他に も、最近、ダイマ
ー構造を持たな い 系で の 超伝導 も話題にあが っ て い る。こ の ときの超伝導

3
なぜ な ら・た

。譱。．で 冷 蹴 縁体転勸 い 一 ・・＿ でお ・ る とす る と、そ ・ で の ・J・t．　 U・・一。r と等 し く

なる か らで ある。
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に 隣接する絶縁相は、電荷秩序 ＋ ス ピ ン パ イ エ ル ス で あ る。こ の場合には、反強磁性ゆ らぎが超伝

導を媒介 して い るとい うシ ナ リオは成 り立た な い 。 もし、電荷の ゆ らぎが超伝導を媒介して い るの

であれば、Tc は ど こ ま で 上昇す る の か予測不能で ある （上昇 しな い かもしれな い が）。

　い ず れ の場合でも、物質を振る こ とによ っ て超伝導を探すよ りは 、 物質に超高圧を印加 して超伝

導を探索するほ うが、ず っ と効率的で ある 。 こ の点で は、有機物 の 高圧縮性が大きなア ドバ ン テ
ー

ジであり、もし、こ の 先、高い Tc を持つ有機超伝導体が発見ざれ るとすれば、おそらく高圧下で

あろうと誰しもが予想す る 。 この ような観点で、筆者 らは今後も、有機物の超高圧下物性研究をお

こ な っ てみた い 。

　最後に 、有機超伝導体の Tc を圧力をかけ て まで 、上昇 させる意義は ある の か とい う疑問に答えた

い 。 簡単に答えると 、
「探す ときは圧力で探 し、い っ たん見つ かれば、それを常圧にも どす努力を し

た ほ うが楽である」 である。常圧に も どす過程で は、有 機物質 の 得意 とする分子修飾の わざが使え

る 。 さらに、別の 答え方を して み る 。 筆者の尊敬す る こ の 分野の研究者に 、β
’一
（BEDT −TTF ）21Cl2

の 超伝導 の 発見 の直後に お話させて い た だい た と きに 、「Tc があが ると元気がでるよね 」 とお褒め

い ただ い た 。 筆者自身、β
’一（BEDT −TTF ）21Cl2 の 超伝導の メカ ニ ズム は、（もちろん 決定的な証拠

があるわけではな い が）今まで知られて い なか っ た新たなものであるとは思 っ て い な い 。 おそら く

すでに知られて い る κ 型 BEDT −TTF 塩と同様の もの であろう。 少な くとも 、 小生 らは、そ の よ う

な観点に立 っ て、β
’一
（BEDT −TTF ）21Cl2 の 高圧研究を行 っ た 。 したが っ て、別に新 しい 現象で も

な く、Tc が わ ず か に 1K 上 昇 した だ けで は な い か と い う批判 も 受 け よ う 。 し か し、こ の IK を上昇

ざせ るとい う結果を得るために多大な努力がなされ、過程にお い ては、それまで有機伝導体で は ほ

とん ど適用されて こ なか っ たキ ュ
ービ ッ クア ン ビル が 適用 さ れ た わ け で ある。こ の手法は、今後も

有機伝導体の研究に 、頻繁に 使用ざ れ る こ ととな るで あろう。す なわち、結果だけでな く、それを

得 るため の 経 過に お い て 、重要 な発展が あ っ た と言え るわけ で あり、も しそれがなけれぼ結果は得

られて い ない p また、発見後に は、こ の分野におい ては新た な研究手法 （宮崎らによる第
一

原理計

算に よる超高圧下 で の構造最適化 ［41P も適用され、ざらにその構造を使 っ て超伝導の メカ ニ ズム

に関す る理論研 究も展開 された ［42，
43

，
44｝。 ざらに 、実験の ほ うで も、我々以外の 研究 グル ー

プ

（安塚、村田 ら、上床 ら） による 8GPa 級 の 超高圧下物性研究が展開され、多 くの成果 もあが っ て

い る 【45、46］。 少な くとも Tc の上昇は こ のような波及効果 をもたらすわけであり、研究分野の発展

に貢献で きる。．「元気が出る 1 と い うの は、こ うい うこ とを指す の で あろ う。

謝辞

　こ こ で紹介 した研究結果は 、鹿野田
一・一．
伺 、河本充司、辺 土正人、上床美也、毛利信男、佐藤一彦、

清水康弘諸氏 との 共同研究 に よ り得 られた もの である，，ま た、苦楽を共に した 、筆者の 研究室の 歴

代及び現役学生、宮下将、内山賢
一
、永井卓也、奥畑貴博 、 片山和弘、小松宏彰諸氏に感謝したい 。

参考文献

pl　Y ．　Shirnizu　et　at．，　Phys．　Rev．　Lett．91，107001（2003）．

［2］N ．Tajima 　et　al．．　J．　Phys ．　Soc．　Jpn，69 ，543 （2000 ），

［3］S．Katayama ，　A，　Kobayashi　and 　Y ．　Suzumura ，　J．　Phys．　Soc．　Jpn．75，054705 （2006 ）．

［41M ．　Chollet　et 　al．
，
　Sciellce　307

，
86 （2005），

一 960一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

llsl

[16]

[17]

[18]

[19]

l20]

121]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[301

[31]

[32j

                                          [bl52ptM･ttgiEa\ut (2007rpN)j

F, Sa]Mano et  al., Nature 437,  522 (2005).

S. Uji et  at., Nature 410,  908 (200I).

H. Akamatsu, H. Inokuchi and  Y. Matsunaga, Nature 173, 168 (1954),

L. B, Coleman et aL, Solid State Commun.  12, 1125 C1973),

J, Ferraris et  aL,J.  Am.  Chem.  Soc. 95, 948 (1973).

D. Jerome et  al., J. Physique Lett. 41, L95  (198e).

G, Saito et  al., Solid State Cemmun.  42, 557 (1982).

E, B. Yagbuskii et  aL,JETP  Lett, 39, 12 (1984),

H. Kobayashi et  ag., Chem.  Lett. 2017 (1986).

A. Kobayashi et  at., Chem.  Lett. 459 (1987).

H. Uray, ama  et al., Chem, Let,t. 55 (1988).

K. Kikuchi et al., J. Ph.ys. Soc, Jpn. 55, 3435 (1987),

A. M, Kini et  al., Inorg. Chem. 29 2555 (1990).

H. Taniguchl  et  al., J, Phys.  Soc, Jpn. 72, 468  C2003).

t-tsitlkH, caosltUmp, 28, 557 (1993).

K. Kanoda.  Hyperfine Interact. 104, 235 (1997); Physica C 282-287, 299 (1997).

H. Kino  and  H. Fukuyama,  J. Phys. Soe. Jpn. 64, 2726 (1995).

T. Ishiguro, K.  Yhmaji  and  G.  Saito, Orpanic  superconduetors  (second edition)  (Springer-
Verlag, Berlin, 1997).

A. Kawamoto,  H. [faniguchi and  K. Kanoda,  J. Am. Chem. Soc. 120, 10984 (1998).

H. Thniguchi, A. Kawamoto  and  K.  Kanoda,  Phys.  Rev.  B 67, O14510 (2003).

K, Miyagaiwa, A, Kawarnoto and  K. Kanoda, Phys. Rev. Lett. 89, O17003 (2002).

T. Sasaki et ag., Phys. Rev. Let･t. 92, 227001 (2004),

T. Nishi et al.,  Solid State Commun,  134, 189 (2e05).

S. Lefebvre et  al,, Phys'. Rev, Lett. 85, 5420  (2eOO).

N. M6ri et  at., Jpn. J. Appl. Phys. Series 8 182 (1993).

K. Murata  et  al.,  Synth. Met. 103  1981  (1999).

M.  Miyashita et aL, Physica C388-389,  599 (2003).

K. Takimiya et aL, Angew, Chem. Int. Ed. 40, 1122 (2001).

                             
-

 961 -

                                                         NII-Electronic  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

ffee7-F

I33] K.  Takimiya  et  al,, Chem.  Mater.  15, 3250 (2003).

[34] K. [lakimiya et al., Chem. Mater. 15, 1225 (2003).

[351 T. Kawamoto  et  at.,Phys.  Rev.  B65,  14508CR)  (20e2).

[36] R. N, Lyubovskaya  et  aL.  JETP  Lett. 45, 530 (1987).

[37] R. N. Lyubovskaya et al.,JETP  Lett. 42, 468 (1985).

[38] H. Taniguchi et al., J. Phys. SOe. Jpn. 76, 113709 (2007).

I39] S. L. Bud;ko et at., Sov. Phys. JETP  74, 983 (1992).

i40] H. Kontani and  M. Ohno, Phys. Rev. B 74, O14406 (2006).

[41] T. Miyazaki  and  H.  Kino,  Phys.  Rev. B  68, 220511(R)  (2003),

[42] H. Kontani, Phys. Rev. B 67, 180503(R)  (2003).

[43] H. Kino, H. Kontani and  T. Miyazaki, J. Pbys. Soc. Jpn. 73  25  (2004),

[44] T. Nakanc)  and  K. Ktiroki, J. Phys.  Soc, Jpn. 75, 034706  (2006),

[45] S. Yasuzuka  et a,l.,J. Phys. Soc. Jpn. 76, 033701  (2007).

[46] M. Itei et  al.,J,  Phys. Soc. Jpn. 76,053703 (2007).

-
 962 -


