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研究成果の概要（和文）：アルカリ金属をドープしたピセン超伝導体の物性研究を中心に進めた。２つの超伝導相にお
いて、（１）ｃ軸方向の格子定数が異なること、（２）転移温度の圧力変化が異なることを見いだした。超伝導に最適
な組成比はK3piceneであることがわかった。また、超伝導試料の電気抵抗測定から超伝導転移とゼロ抵抗の観測に成功
し、バルクの超伝導体であることを示した。分子内電子格子相互作用の計算では、この系の超伝導が分子由来のフォノ
ン機構で説明可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：We studied physical properties on Alkali-metal doped picene superconductor. For th
e K-doped picene superconductors with the different superconducting transition temperatures (Tcs), we obse
rved the different lattice parameters along the c-axis, and the different pressure effects on the Tc. The 
electric resistivity experiments showed the superconducting transition and the zero-resistivity below Tc, 
which indicated the bulk superconductivity. The calculation of the intra-molecular electron-phonon interac
tion indicated that the superconductivity for the picene should be explained by the framework of the phono
n mediated mechanism.
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
（１）芳香族炭化水素超伝導の発見	 
我々は芳香族多環縮合炭化水素分子ピセン
へアルカリ金属原子を注入し、キャリア量を
制御することで超伝導転移が出現すること
を見いだした。これは、芳香族炭化水素系で
の初の超伝導体の発見である。ピセン超伝導
体の転移温度は、有機超伝導物質の中で最も
高く、カリウム（K）原子の場合、Tc	 =	 18	 K	 
の超伝導転移が観測された。	 
（２）ピセン超伝導体の電子構造	 
ピセン結晶は、分子がヘリングボーン型スタ
ッキングして形成された層が積層した２次
元構造である。第一原理計算から、３次元的
なポケット状と１次元的な平板状のフェル
ミ面を有するマルチバンド系であることが
示唆された。すなわち、ピセン超伝導体の電
子構造は、層状かつ多バンド構造という特徴
をもつことが示唆された。	 
（３）ピセン超伝導の機構	 
フラーレン超伝導体のように分子内振動を
媒介とした超伝導であれば、大きな分子内振
動・電子間相互作用が、より高い Tc を生み
出す。ピセン分子は、従来の分子性超伝導体
と比較して分子を構成する原子数が少なく、
大きな電子・格子相互作用定数をもち得る点
で超伝導に有利であると考えられた。	 
	 このような背景のもと、ピセン超伝導体に
ついて世界中で研究が開始された。	 
 
２．研究の目的 
本課題では、ピセン超伝導体に対象を絞り、
超伝導発現機構を明らかにするために、この
系の結晶構造、電子状態、基本物性を明確に
することを目的とした。具体的には、	 
（１）ピセン超伝導体の結晶構造の特定	 
（２）ピセン超伝導体の電子状態の評価	 
（３）ピセン超伝導体の基本物性と２つの超
伝導相の起源	 
である。 
 
３．研究の方法 
（１）研究体制 
ピセン超伝導体に対象を絞り、その超伝導の
発現機構を解明する目的で、研究代表者のグ
ループと研究分担者のグループが協力して
研究を進める。ピセン超伝導相における結晶
構造の特定を代表者と分担者で協力して行
う。キャリアドープしたピセン新電子相や超
伝導相の基本物性および圧力効果について
は、代表者のグループが中心となって行う。
ピセン超伝導体の電気抵抗や比熱、磁化率な
どの基本物性、各種圧力印加実験（圧力下磁
化測定、圧力下電気抵抗測定、圧力下ラマン
分光）は、研究代表者および分担者の所属す
る機関で遂行する。連携研究者とは光電子分
光の共同研究を行い、ドーピングによるフェ
ルミ面付近の状態変化や超伝導ギャップの
直接観測を行う。	 
（２）研究計画	 

平成 23 年度はＫドープピセン超伝導体を中
心に進める。低温液相合成法から２つの超伝
導相の作り分けを行う。放射光施設を使用し
た結晶構造測定、Ｘ線吸収微細構造測定を行
い、２つの超伝導相の結晶構造を確定する。
これによって異なるＴｃが構造的な要因か
どうか明らかにする。ラマン散乱や電子スピ
ン共鳴等によってキャリア数と電子物性の
相関を明らかにし、超伝導に最適なキャリア
数を明らかにする。これを基にして電子状態
計算から得られたバンド構造からフェルミ
面の形状を確定する。２種類の超伝導相にお
いて、超伝導/常伝導状態における電気抵抗、
比熱、磁化率などの基本物性を比較検討し、
２つの超伝導相の基本物性の違いを明らか
にするとともに、超伝導が BCS 機構によるも
のかどうか明らかにする。電子格子相互作用
の大きさを見積もることは、分子由来のフォ
ノン機構であるかどうかを明らかにするた
めに重要である。超伝導相におけるラマン散
乱実験を行い、電子格子相互作用の寄与を明
らかにする。	 
	 平成 24 年度以降はカリウム以外のアルカ
リ金属原子およびアルカリ土類金属原子ド
ープピセン超伝導相の結晶構造および電子
状態の評価、基本物性と圧力効果、へ発展さ
せる。また、カリウムドープピセン超伝導体
の２つの超伝導相における物性評価を継続
する。２つの超伝導相への圧力印加実験を行
う。超伝導相では、超伝導転移の圧力相図を
決定するとともに、結晶構造や電子構造への
圧力効果などの多角的な評価を行う。これら
２種類の超伝導相への圧力効果について、結
晶構造との関連を議論する。	 
	 
４．研究成果	 
アルカリ金属をドープしたピセン超伝導体
の物性研究を中心に進めた。 
（１）低温液相合成法の開発 
高温での固相合成法では複数の結晶相が混
在し、単相化が困難であることが明らかにな
った。超伝導相の単相化を目指して、K ドー
プピセンの精密相制御を進めた。低温合成法
では、相制御が可能であり単相試料を得るこ
とに成功した。	 
（２）ピセン超伝導体の結晶構造の特定	 
２つの超伝導相において、ｃ軸方向の格子定
数が異なることを明らかにした。ｃ軸が拡張
する相と縮小する相であり、拡張する相は理
論的に予想される K1K2 構造（１つの K がピ
セン層間、２つがピセン層内）と一致し、ｃ
軸が縮小する相は K3 構造（３つのＫがピセ
ン層内）と一致した（表 1）。 
	 また、Rb をドープしたピセン試料を用い
てＸ線吸収微細構造測定を行ったところ、Rb
原子がベンゼンリングからに非常に接近し
た位置に存在することを示す結果を得た。こ
の結果は、ピセン層内へアルカリ金属がドー
プされる構造であることと一致する（図１）。	 
	 



	 
（３）ピセン超伝導体の電子状態の評価	 
ラマン散乱実験からキャリア数と分子内振
動モードのシフトの相関を調べた。ドープさ
れるアルカリ金属の量の増加とともに、ピセ
ン分子のラマン活性モード（A1）がほぼ線形
に低波数側へシフトすることが明らかにな
り、この関係は理論計算の結果（Physical 
Review Letters へ報告）とよく一致した。
これは分子の反結合性軌道へ電子が入るこ
とによって、分子の結合定数が小さくなるか
らである。この関係を用いて超伝導体のキャ
リア数を評価したところ、超伝導に最適な組
成比は K3picene であることがわかった。	 
（４）ピセン超伝導体の基本物性と２つの超
伝導相の起源	 
	 ２つの超伝導相において圧力下磁化測定

を行い、転移温度の圧力変化が異なることを
見いだした。圧力下磁化測定の結果は
Physical Review B 誌 に 発 表 し 、 editors’ 
suggestion に選出された。また、超伝導試料
の電気抵抗測定から超伝導転移とゼロ抵抗
の観測に成功し、バルクの超伝導体であるこ
とを示した（図２）。この結果は Physical 
Review B 誌に発表し、editors’ suggestion に選
出された。連携研究者の横谷は、基板にグラ
ファイトを用いてピセン薄膜を作製し、これ
にＫをドープした試料において光電子分光

測定を行った。その結果、金属的なフェルミ
端の観測に成功し、分子配列が基板の種類に
敏感でありかつ電子状態が異なることが明
らかになった。長崎科学技術大学との共同研
究で分子内電子格子相互作用の計算を行い、
芳香族炭化水素分子が非常に大きな電子格
子相互作用を持つことがわかった。ピセン超
伝導体では、状態密度の大きさではなく、大
きな電子格子相互作用が重要であることが
示唆された。また、大阪大学との共同研究で
Ｋとピセンを混合した試料で圧力下での電
気抵抗測定を行った。その結果、超伝導転移
と圧力変化を観測し、圧力下磁化測定の結果
と一致した。現在、論文として報告を準備し
ている。	 
	 
（５）今後の課題、展望	 
芳香族炭化水素へ金属原子をドープするこ
とで超伝導が出現するが、この超伝導につい
ては未解明な点が残されている。1H	 NMR から、
ドープした結晶中でピセン分子骨格は維持
されている。２つの超伝導相において、ｃ軸
方向の格子定数が異なることを明らかにし
たが、分子や原子位置を完全に決定するには
至らなかった。ただし、放射光を用いた構造
解析では、Ｋ原子がピセン層内へ挿入したモ
デルで成功しており、今後、より詳細な超伝
導相の結晶構造を解析する必要がある。	 	 
	 アルカリ金属やアルカリ土類金属をドー
プしたピセンでは、電気抵抗測定によってゼ
ロ抵抗が観測され、ピセン超伝導体がバルク
の超伝導であると結論した。ただし、磁化測
定では未だ１５％程度の超伝導フラクショ
ンに留まっている。この超伝導フラクション
を高めるためには、グレインサイズを大きく
する必要があると考えている。	 
	 芳香族有機分子は 1 次元、2 次元的に分子
を拡張することが可能であり、ベンゼンリン
グを基本として様々な分子を形成すること
が可能である。今後は、ピセン分子の物性研
究から新たな芳香族炭化水素系を対象とし
た幅広い研究へ展開できると期待される。	 
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図２	 K3.5picene の電気抵抗 

 
図１	 RbCl と Rb3picene の動径分布関数の比較 

 
表１	 ピセン超伝導体の格子定数 
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