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研究成果の概要（和文）： 

有機導体-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 の電荷秩序相に隣接した超伝導相における電荷揺らぎ
の役割を明らかにするために、放射光 X 線を用いて静水圧 0.5 GPa・圧力セル温度 5 K 程度ま
での圧力・温度範囲で単結晶構造解析が可能な実験装置を開発し、実験を行った。結果は、印
加圧力 0.1 GPa でも最低温度まで超格子反射は観測されず、圧力印加によって急激に相関長が
減衰することが分かった。 

 

研究成果の概要（英文）： 

To investigate the role of charge-fluctuation in superconducting phase of 

-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6, we measured x-ray diffuse scattering under hydrostatic 

pressure by using new piston cylinder type pressure-cell. We found no superlattice 

reflection or diffuse scattering even at 0.1 GPa and 5 K. The correlation length of 

charge-ordered phase was unexpectedly decreased by applying pressure.  
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１．研究開始当初の背景 

超伝導発現機構は、無機・有機物質を問わず
物性研究において非常に興味深い研究対象
である。近年、長距離電子間クーロン相互作
用に起因する電荷秩序化が有機導体の絶縁
相として多数見い出され、圧力を印加するこ
とで絶縁化を抑制し、超伝導相が発現する物
質もいくつか報告された。これまでに報告さ
れた有機超伝導体は型BEDT-TTF系物質を
中心としたモット絶縁相に隣接した系がほ
とんどであり、電荷秩序相に隣接した超伝導
相を持つ物質の超伝導発現機構には非常に
興味が持たれていた。特に注目される点は、

電荷揺らぎが超伝導発現機構にどのような
役割を担っているかである。電荷秩序相では、
電子は電子相関の微妙な大小関係によって
局在化している。圧力印加によって電子相関
の大小関係が変化し、遍歴化するときに生じ
る電荷揺らぎの役割は理論的に議論されて
いたが、実験的な研究例はあまりない。電荷
の揺らぎを実験的に測定する方法として、電
荷秩序化に伴う超格子反射まわりの散漫散
乱として検出するX線散漫散乱法が考えられ
るが、圧力下で X 線回折実験を行うことは常
圧に比べて困難であり、また、通常の実験装
置では 18 K 程度までの実験しか行えないた
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め、圧力下超伝導相近傍の散漫散乱法を用い
た研究例は報告されていなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究課題の目的は下記の 2 点である。 

 

(１)圧力下で単結晶を用いた X 線回折実験手
法を確立する。 

 

圧力印加は物性研究において非常に有用な
実験手法であり、圧力印加によって物性に大
きな変調を与え、物性発現機構の解明を試み
る研究が様々な物質系で行われている。しか
し、最も基本的かつ重要である圧力下の結晶
構造に関しては、DAC を用いた粉末試料に
よる研究手法が一般的であり、単結晶を用い
た研究例は少ない。特に有機導体を含む分子
性結晶の場合、単位包内に多数の原子が存在
し、かつ結晶の対称性も低いため、構造解析
には粉末試料よりも単結晶試料が適してい
る。また、精度よく構造解析するためには多
数の反射点が必要となる。このため、開口角
の狭い DAC では構造解析精度を向上させる
ことは難しい。結晶構造と物性は密接に関連
しており、単結晶を用いた圧力下構造解析手
法の確立は、分子性結晶の構造物性研究発展
に必要不可欠である。 

 

(２)電荷揺らぎの超伝導相における役割を実
験的に解明する。 

 

これまでに報告されている有機超伝導体の
大部分を占めるモット絶縁相に隣接した有
機超伝導体では、超伝導発現機構は銅酸化物
などと同様にスピン揺らぎが大きな役割を
担っていると考えられているが、電荷秩序相
に隣接した超伝導相における発現機構は有
機・無機を問わず研究途上である。本研究課
題では、比較的低圧で電荷秩序相が抑制され、
超 伝 導 相 が 出 現 す る 有 機 導 体
-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6に着目し、超伝
導相における電荷揺らぎの役割を実験的に
明らかにすることを目的として研究を行っ
た。 

 

３．研究の方法 

電荷揺らぎを直接検出する方法として、放射
光 X線を用いた圧力下回折実験を行った。本
研究課題で対象とした-(meso-DMBEDT- 

TTF)2PF6が本実験手法に適している点とし
て下記の３点が挙げられる。 
 
(１)比較的低圧力(0.06 GPa)で電荷秩序が抑
制され、超伝導相が現れる。 
 
(２)常圧で電荷秩序化に伴い超格子反射(q = 
(h, k/2, l/2))が出現する。 

 
(３)比較的高い超伝導転移温度(Tc = 4.3 K)
を持つ。 
 
長距離秩序を持つ電荷秩序相が存在し、分子
変位も伴うことから、基本反射の 2 桁落ち程
度の比較的強い超格子反射が常圧では観測
されている。電荷秩序が圧力印加に伴って抑
制されていく様子を、超格子反射から散漫散
乱への変化として検出し、相関長の温度・圧
力依存性と超伝導転移温度の圧力依存性と
の関係から、電荷揺らぎの超伝導相における
役割を議論することが可能であると考えら
れる。 
圧力下ではバックグラウンドが高くなって
しまう事は不可避であるため、できるだけ高
い S/N比を得るために KEK PFの BL-8A/8B に
て放射光 X線を用いて回折実験を行った。ま
た、既存の実験装置の到達最低温度は 18 K
程度である為、超伝導転移温度以下となる 4 K
以下まで圧力セルを冷却可能な冷凍装置の
開発も行った。試料へ圧力を印加する方法と
して、ピストンシリンダー型単結晶 X線回折
実験用圧力セルが存在していたが、シリンダ
ー材料にベリリウムを用いており、ベリリウ
ムからのデバイリングが解析の妨げとなる
ため、新たにデバイリングが存在しない低バ
ックグラウンド圧力セルの開発も行い、これ
を用いて試料へ静水圧を印加した。 
 
４．研究成果 
有機導体のような軽元素から成る物質にお
いても常圧と同様の手法で 0.5 GPa 程度の圧
力下で単結晶 X線回折データの収集および構
造解析を 5 K 程度まで行える実験装置作製を
行い、実験手法を確立した。 

 
図 1.圧力下 IP振動写真. 

上：PBIシリンダーセル. 

下：Beシリンダーセル. 
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有機導体のような単位包内に多数の原子が
存在する物質の構造解析を行うためには、単
結晶を用いて多数の反射点を収集し、解析す
る必要がある。このため、圧力セルは開口角
を DACなどより広くとれるピストンシリンダ
ー型となり、シリンダー材料には X 線透過率
がある程度高くデバイリングが存在しない
エンジニアリングプラスチックである PBIを
採用した。これによって、到達圧力はベリリ
ウム(Be)シリンダーセルの 1.5 GPa に比べて
0.6 GPa と低下したが、解析精度の向上は達
成できた。図 1に標準試料としてタウリン単
結晶を用いた IP 振動写真の測定例を示す。
PBIシリンダーセルでは Beシリンダーセルに
存在するデバイリングが消失し、ぼやけたデ
バイリング状のバックグラウンドが存在し
ている。室温 0.4 GPa での解析の結果、R 値
は Be シリンダーセルで 0.043 であったが、
PBIシリンダーセルでは 0.024まで低下した。
圧力セル各部品の材料も極低温測定を考慮
して SUS から BeCu へ変更を加えている。冷
凍装置として、IP回折計に搭載可能なヘリウ
ムフロー式冷凍機を新たに作製した。既存の
冷凍装置は GM 冷凍機を用いておりコールド
ヘッド温度 7 K程度に対して圧力セル温度は
18 K程度と約 10 K の温度差があった。Be 窓
付きシュラウド等、流用可能な既存装置は新
冷凍装置でも使用可能とするため、試料周り
の設計は共通化した。そのため、まずコール
ドヘッドの圧力セル固定部の設計見直しを
行い、温度差は 1 K 程度まで改善できること
を確認した。ヘリウムフロー式冷凍装置を用
いた場合の到達最低温度は、コールドヘッド
温度 3.7 K、圧力セル温度 4.8 Kであったが、
類似装置から見積もった目標値は 3 K以下で
あるので、今後、トランスファーチューブの
ニードルバルブ及びヘリウム槽の真空引き
バルブ開度などの最適化を図ることで多少
改善できる見込みである。 
これらの新たに作製した実験装置を用いて、 
低温圧力 0.1 GPa、18 keV の放射光 X線を用
いて 5 Kまで散漫散乱測定を行ったが、超格
子反射または散漫散乱は観測されなかった。
PBI シリンダーセルのバックグラウンドが超
格子反射を測定可能な S/N 比であるか、圧力
を印加しない状態の圧力セルを冷却して常
圧の超格子反射の測定を行い、2～3桁落ち程
度の強度で観測できることは確認できたの
で、圧力印加により超格子反射が予想以上に
弱 く な っ た と 考 え ら れ る 。 図 2 に
-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6の圧力下 IP 振
動写真を示す。常圧・室温の単位包における
基本反射を示す位置に反射点が観測されて
いるが、超格子反射である q = (h, k/2, l/2)位
置には反射点は観測されなかった。X 線検出
器として用いた IP のダイナミックレンジは
6 桁あり、常圧では最大で 4~5 桁落ち程度の 

 

図 2.-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6の 

0.1 GPa、5 K における IP 振動写真. 四角枠は常

圧の単位包における基本反射位置を示す. 

 

超格子反射も観測可能である。PBI セルを用
いた場合、バックグラウンドが最大カウント
に対して 3~4 桁落ち程度あり、超格子反射強
度が 3 桁落ち以下となると検出することが困
難となる。電気抵抗率測定によると、印加圧
力 0.1 GPa では 40 K 以下で絶縁体的振る舞
いを見せるが、電荷秩序の長距離秩序は存在
しないことが示唆される結果を得た。冷凍機
の到達温度は試料温度 5 K程度であったため、
超伝導転移温度以下まで冷却することがで
きず超伝導相の構造解析には至らなかった
が、最低温での構造解析は、常圧と同じ単位
包で解析した場合、R値 0.056 程度だった。 
目的のひとつである圧力下における単結晶 X

線回折実験手法の確立は概ね達成できたが、
圧力下における散漫散乱観測は予想以上の
強度の減衰により至らなかった。常圧で長距
離秩序を持つ電荷秩序相が、圧力印加によっ
て急激に減衰した理由は、圧力下ラマン散乱
等からも示唆されている、異なるパターンの
電荷秩序相が競合することで絶縁化が抑制
された可能性も考えられる。複数の電荷秩序
パターンが競合することで、単一のパターン
しか存在しない物質に比べて電荷揺らぎが
増幅され、超伝導が発現しているのかもしれ
ない。しかし、現状の S/N比では短距離秩序
を観測することはできなかったため推論の
域をでない。しかしながら、-(meso-DM- 

BEDT-TTF)2PF6 が電荷揺らぎの超伝導相に
おける役割を研究するために最適な条件を
持つ今のところ唯一の物質であることは変
わりなく、現状の実験的課題を改善し、散漫
散乱観測を目指す予定である。 
 
具体的な改善策として以下の 3点を検討中で
ある。 
 
(1)PBIセルの細径化 
 
PBI セルからのバックグラウンドをさらに低
減するために、到達圧力は低くなってしまう
がセル直径を細くする。これによって X線透
過率の増大も同時に図れるため、S/N 比の向



 

 

上が期待できる。 
 
(2)輻射シールドの設計見直し 
 
現状の装置では、圧力セル温度とコールドヘ
ッド温度に約１ Kの温度差が生じている。こ
の温度差を 0に近づけることで、超伝導転移
温度以下での構造解析測定を行う。１段目の
輻射シールドは概ね圧力セル専用形状であ
るが、2 段目のシールドは常圧測定と共通の
ため、改善の余地がある。同時にヘリウムフ
ロー式冷凍装置の最適条件の探索も行い、圧
力セル温度 4 K 以下の実現を目指す。 
 
(3)試料サイズの拡大 
 
回折実験に用いた試料は、0.5×0.1×0.02 
mm3程度の長薄板状の形状である。圧力セルに
導入できる試料サイズには制限があるが、X
線回折反射強度は試料体積に比例するため、
試料の体積、特に厚みのある試料を得る事が
できれば S/N比の向上が見込まれる。 
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