
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 4 月 25 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
(BDA-TTP)2I3 の超伝導の転移温度と臨界圧力のおける一軸圧印加方向依存性を測定し、HOMO
軌道から生じる二つのバンド間の重なり Wo の大きさの変化より基底状態を 1/2 充填バンドか
ら 1/4 充填バンドに変化すること、基底状態が 1/4 充填バンドと考えられる領域において超伝
導が出現し、有効電子相関に関係する全バンド幅 W の変化から超伝導臨界圧力の一軸圧印加方
向依存性を定性的に説明した。また、a、b、c 軸圧下の結晶構造解析を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Dependence of the Tc and Pc of the pressure-induced superconductor β-(BDA-TTP)2I3 on the orientation 
of uniaxial strain has been investigated. Based on the overlap between the upper and lower bands in the 
energy dispersion curve, the pressure orientation is thought to change the half-filled band to the 
quarter-filled one. The observed variations in Tc and Pc are explained by considering the degree of 
application of the pressure and the degree of contribution of the effective electronic correlation at 
uniaxial strains within the conducting donor layer. Analyses of crystal structures have been carried out 
under the a-axis, b-axis, c-axis strains. 
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１．研究開始当初の背景 
有機超伝導体の特色は、酸化物超伝導体とは
異なり、圧力に敏感であり、圧力下で大きく
電子構造が変化する点にある。また、電子相
関の強さと電子の遍歴性がほほ拮抗してお
り、超伝導が絶縁相と金属相の中間領域で出
現するという特色も備えている。このため、
圧力印加やアニオンサイズの調整により、バ

ンド幅 W を増加させ、電子相関 U/W を制御
させることにより有機超伝導体が開発され
た。我々も「安定な分子性金属を形成するド
ナー分子に分子間相互作用の減少を意図し
た化学修飾を施し、超伝導体を与えるドナー
分子を構築する」という新概念から、新たな
有機超伝導体の開発し、ドナー分子の化学修
飾によっても、電子相関の大きさを変化させ
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ることが可能であることを実証した。しかし、
有機超伝導体の転移温度は 14.2K と低い。有
機超伝導体における転移温度の限界はある
のかは？基礎科学の観点からも重要な課題
として残されている。申請者は予備的研究で
圧力誘起型超伝導体(BDA-TTP)2I3 において、
超伝導出現に必要な圧力が一軸圧の加圧方
向により大きく依存することを見出し、超伝
導探索においては加圧方向を制御した一軸
圧が有効であるとの発想に至った。 
 
２．研究の目的 
研究対象として BDA-TTP 圧力誘起超伝導体
を中心に、伝導面内で一軸圧印加方向を変化
させて、それに伴う電子構造と電子物性の変
化を詳細に調べ、電子構造と超伝導発現の相
関などを解明することを目的とした。さらに
有機超伝導体で超伝導転移温度を向上させ
るための設計指針を見出し、高温有機超伝導
体の探索を行うことを最終目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）BDA-TTP 圧力誘起超伝導体における
超伝導転移温度と超伝導臨界圧力の一軸圧
印加方向依存性を測定した。X 線を用いて結
晶方位を決め、印加方向が伝導面の傾きが３°
以内になるように結晶をマウントした。印加
方向のみ結晶が収縮すると仮定した構造か
らバンドパラメータの一軸圧印加方向依存
性を計算で求め、電子状態の変化と超伝導発
現の関連性を解明した。 
（２）BDA-TTP 圧力誘起超伝導体における
一軸圧下における X 線結晶構造解析を行い、
実際に一軸圧下ではどのように結晶が収縮
するか調べた。 
（３）新たなドナーのラジカル塩を作成し、
高温有機超伝導体の探索を行った。 
 
４．研究成果 
圧力誘起型超伝導体(BDA-TTP)2I3において

伝導面内 c 軸となす角度φ = –47°, –32°, –1°, 
16°, 45°, 58°, 80°などの圧力印加方向（φの
定義は図 1 参照）の一軸圧下における電気伝
導度の温度変化を測定した結果、図 2 に示さ
れるような超伝導転移温度の圧力変化を示
すことを明らかにした。この圧力変化をもと
に(BDA-TTP)2I3における超伝導転移温度と超
伝導臨界圧力の一軸圧圧力印加方向依存性
を明らかにした（図 3、4）。超伝導は–47° ≤ φ 
≤ 80°の範囲の一軸圧下で観測され、–32° ≤ φ 
≤ 58°の範囲では 8Kを越える比較的高い超伝
導転移温度を観測した。超伝導臨界圧力は圧
力印加方向φに対して W 型の依存性を示し、
a 軸と垂直なφ = 16°の方向で極大を取り、φ 
=–32°, 45°で極小を取った。圧力誘起型超伝
導体(BDA-TTP)2IBr2でも同様な超伝導転移温
度と超伝導臨界圧力の一軸圧圧力印加方向

依存性を示すことを明らかにした。IBr2 塩で
は超伝導転移温度は 1K 程度減少し、超伝導
臨界圧力は全体的に 1kbar ほど減少した。こ
れはアニオンサイズが小さくなったためと
考えられる。 
超伝導発現と電子状態の関連を調べるた

めに圧力印加方向に結晶が 5%収縮すると仮
定した構造からバンド計算を行い、HOMO 軌道
から生じる２つのバンドの重なり Wo、上の
バンド幅 Wu、２つのバンド全体のバンド幅
W の印加圧力方向依存性を求めた（図５）。
Wo の値はｃ軸付近のφ = 16°で最大の値を取
り、a 軸方向のφ = –74°, 106°に近づくにつれ
値が減少する。このことより基底状態が a 軸
圧の 1/2 充填バンド的な電子状態から c 軸圧
の 1/4 充填バンド的な電子状態に変化すると
考えられる。また高い超伝導転移温度を示す
範囲では、Wo が常圧の値（図５では点線で
示してある）より大きな値と取ることより、
(BDA-TTP)2I3では超伝導発現には 1/4 充填バ
ンド的な電子状態が適している。1/4 充填バ
ンドでは有効電子相関として U/W と V/W が
提案されている。W の変化を見ると、a 軸方
向で最大となり、φ = 16°の方向で最小となる。
W が小さいと電子相関は大きくなるため、超
伝導発現には大きな圧力が必要になる。W が
最小となるφ = 16°の方向で臨界圧力は極大
を取り、W が大きくなる方向で臨界圧力が減
少する予測と–32° ≤ φ ≤ 58°の範囲の一軸圧
印加圧力方向依存性は良く一位する。一方φ 
＝–47°,80°では基底状態が 1/2 充填バンドに
近くなったため、臨界圧力が急激に増加し、
超伝導転移温度も低くなったと考えると印
加方向依存性を定性的に電子状態の変化か
ら理解できる。1/2 充填バンドでは有効電子
相関として U/Wu と V/Wu となるが、Wu の
変化は W に比べると小さく、a 軸圧で超伝導
が出現するためにはより高い圧力が必要な
ると考えられるが、実際に村田研との共同研
究で超伝導が a 軸圧下、18kbar 以上で出現す
ることと矛盾しないが、b 軸圧下でも超伝導
が出現しており、これらの超伝導が出現する
要因の解明は今後の課題に残されている。 
一軸圧下での結晶構造解析に関しては試

料室を大きくした圧力セルを用い、ベリリウ
ムなどからの反射点の除去法や吸収補正法
など確立し、2kbar まで測定に成功した。a 軸
圧力および b軸圧下では、一軸圧印加により、
圧力印加方向の格子定数の収縮が最も大き
かったが、c 軸印加では、格子定数 a 縮みが
最も大きかった。しかし４kbar まで加圧する
と c軸の収縮が最も大きくなった。このこと
からバンド幅などの計算に用いた仮定は妥
当なものであることを明らかにした。新規ド
ナーとしてはヨウ素を置換基に有するドナ
ーを中心にラジカル塩の作成を行ったが、新
規超伝導体を開発するに至らなかった。 
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図１ (BDA-TTP)2I3におけるドナー配列と圧

力印加方向φの定義 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 2 一軸圧下における(BDA-TTP)2I3 の超伝

導転移温度の圧力依存性 
 
 
 
 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 3  (BDA-TTP)2I3 の超伝導転移温度の一

軸圧圧力印加方向の依存性 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

図 4  (BDA-TTP)2I3 の超伝導臨界圧力の一
軸圧圧力印加方向の依存性 

 
 
 

 
 

 
 
 
 

図 5  (BDA-TTP)2I3 の超伝導臨界圧力の一
軸圧圧力印加方向の依存性 
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