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【序】 

近年、分子性物質において分子の自由度を利用した機能性物質の開発と構造、物性研究が

精力的に行われている。我々は分子性結晶の電子相関を系統的に制御するためにドナー分子

の化学修飾を行い、圧力誘起超伝導体β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6を作成した [図 1(a)]。通常、

強相関系分子性導体は 3/4 充填バンドを持つため、ドナー分子の二量化が強い結晶はダイマ

ーモット相、弱い結晶は電荷秩序相を有する。その中で、表題物質は両者の中間に位置し、

高温相ではダイマーモット相

で、温度低下とともにダイマ

ー内での電子分極が起こり、75 
K でこの電子分極が秩序化し

て、長距離チェッカーボード型

電荷秩序相が出現する。その際、

金属―絶縁体転移が起こり、競

合するダイマーモット相が抑

えられ、また 0.06 GPa の弱い

圧力を印加すると、TC = 4.6 K
で超伝導転移する(図 1 )[1, 2]。
圧力-温度相図では超伝導

相と電荷秩序相が隣接し

ているが、チェッカーボー

ド型の電荷秩序がどのように超伝導に関係しているかは未解明である。 

本研究では、このチェッカーボード型電荷秩序系結晶の基底状態及び超伝導相との相関を

明らかにするために、まずβ-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6の良質な単結晶を作成し、室温・低温

の結晶・電子構造、圧力下の電気抵抗率、静磁化率、スピン磁化率を調べた。また類塩体で

あるβ-(meso-DMBEDT- TTF)2X (X = AsF6, SbF6, NbF6) を作成し、構造と物性を調べたところ、

AsF6塩においても超伝導転移が観測されたので報告する。 

【実験】 

 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6の単結晶は、定電流電解法で、窒素雰囲気下、溶媒としてクロ

ロベンゼンを使用し、テトラブチルアンモニウム PF6塩を電解質としてドナーを 0.5μA の定

電流で 7 日間酸化して、1.0×0.075×0.025 mm3のサンプルを育成した。常圧・加圧下におけ

る電気抵抗率測定は、Quantum Design PPMS を使用した。その際、圧力セルは BeCu と NiCrAl

図１(a)DMBEDT-TTF の分子構造、β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 の(b)チェッカーボード

型電荷秩序パターン、(c)常圧・加圧下における電気抵抗率の温度依存性。 



図 3 β-(meso-DMBEDT-TTF)2AsF6 

の圧力下での磁場一定温度掃引 

図 2 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6の 

常圧下での電気抵抗率と静磁化率及び 
スピン磁化率の温度依存性 

の二重セルを用い、圧力媒体は Daphne7373 を使い、圧力は鉛の超伝導転移温度より決定した。

また静磁化率は Quantum Design MPMS を用い 1 T 下で、スピン磁化率は、BRUKER 社製 ESR 
(Electron Spin Resonance)を用いて測定を行った。X 線結晶構造解析ではリガク Mercury CCD X
線回折計で反射を収集し Crystal Structure ver.3.8 を用いて解析を行った。 

【実験結果及び考察】 

 育成した単結晶において、30 K の絶縁相での

X 線結晶構造解析の結果、チェッカーボード型の

電荷秩序が見出され、圧力下における電気抵抗

率の測定においても超伝導転移が観測された。

これらのことから、作成したサンプルは非常に

良質であると考えられる。この単結晶 8.25mg で

SQUID を用いた静磁化率の測定を、1 個の単結

晶で ESR スピン磁化率の測定を行った。図 2 に

示すように常圧、75 K 付近において、長距離電

荷秩序化に伴い金属―絶縁体転移が起こり、静

磁化率も 300 K で 5.26×10-4 emu mol-1であるが

80 K で 4.52×10-4 emu mol-1と単調に減少し、転移

温度で急激な減少が観測された。ESR スピン磁

化率測定結果からも、室温から温度低下ととも

に緩やかに減少し、80 K 付近から急減すること

が観測されている(図 2)。これらの結果から低温

での静磁化率の上昇は不純物(S=1/2 で 0.91 %)に
よるものであることがわかり、常圧ではチェッ

カーボード型の電荷秩序を反映して、基底状態

はスピンシングレットの状態をとることがわかった。 
 ま た 、 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 の 類 塩 体

β-(meso-DMBEDT-TTF)2X (X = AsF6, SbF6, NbF6)
に関して 30 K での X 線結晶構造解析と圧力下で

の電気抵抗率の測定を行った。その結果、AsF6

塩では PF6塩と同様にチェッカーボード型の電荷

秩序が観測された。一方 SbF6塩、NbF6塩では 30 
K において超格子は観測されなかった。また圧力

下での電気抵抗率の測定では AsF6 塩において

0.146 GPa の圧力下において 4.2 K で超伝導転移

を観測し、25 K 以下の電気抵抗率が上昇している

領域において正の磁気抵抗が観測された(図 3)。
この正の磁気抵抗は、θ 型の電荷秩序系分子性導体にお

いて示唆されている、電荷秩序形成に由来した Pauli 



図 5 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 

の圧力-温度相図 

図 4 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6の圧力-温度相図。常

圧の基底状態はスピンシングレットで、加圧下

の超伝導相は電荷秩序相に隣接している。○●電

気抵抗による超伝導転移、■⊠電気抵抗による金

属―絶縁体転移、ラマン分光により、 電荷分

離(0.75+, 0.25+)、▲♦▼電荷分離相が金属相(0.5+)
より、少ない、同程度、多い。 

Blockade の効果ではないかと考えられる[3]。この結果から、25 K 以下での電気抵抗率の上昇

は電荷秩序の成長によるものであると考えられ、AsF6 塩に関しても電荷秩序相と超伝導相が

隣接する系であることがわかった。一方、SbF6塩、NbF6塩では超伝導転移は観測されなかっ

た。これらの結果は超伝導の発現に長距離チェッカーボード型の電荷秩序形成が寄与してい

ることを示唆する結果である。 
【まとめ】 
 本研究では、ダイマーモッ

ト相と電荷秩序

相が競合する系

で あ る

β-(meso-DMBEDT
- TTF)2PF6に関し

て、圧力―温度相

図を図 4 にまと

めた。常圧において、

高温ではダイマーモッ

ト相であるが、温度低

下とともに二量体内の

電子分極が起こり、75 
K 付近において電子分

極が揃ったチェッカー

ボード型の電荷秩序が

成長し、今回磁化率の測定より基底状態は、電荷

パターンを反映してスピンシングレットとなることがわかった。またその類塩体を作成し、

構造、物性を測定したところ、低温で長距離チェッカーボード型の電荷秩序状態が形成され

る AsF6塩に関してのみ、圧力下で超伝導転移することを見出した。これらの結果より T. Clay
らによって提唱されている Paired Electron Crystal の理論を支持することが明らかとなった[4]。 
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