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本論文は，表題の有機導体における電子状態の温度－圧力相図を確立するための実験研

究の結果を報告し，その結果を２つの類縁物質と比較しつつさまざまな角度から考察，吟

味したものである。さらに，電荷揺らぎ機構による超伝導発現の可能性を探ることも試み

ている。実験方法は，試料作製，高圧・低温での電気伝導の直流・パルス・交流インピー

ダンス測定，磁気抵抗測定および X 線回折・散乱測定である。これらの実験によって，低

圧力域での電荷秩序絶縁相の相図における範囲と性質を初めて明確にするとともに，高圧

力域での金属相の存在を直接的に証拠立てることに成功した。さらに中間圧力域において，

絶縁相と金属・超伝導相の中間的な振る舞いを発見してその概略を明らかにした。この中

間圧力状態の挙動と，高圧域での超伝導発現とを結びつけ，超伝導が電荷揺らぎ機構によ

るあらたな超伝導である可能性を示唆した。 

 本論文は４章から構成されている。第１章では序論として，研究の背景と狙い，この研

究で取り上げる物質に関する従来の知見，および本研究の問題設定と目的を述べている。

第２章では，実験装置と方法が説明されている。第３章では，圧力域を低圧力，高圧力お

よび中間圧力域に３区分し，それぞれの圧力域で得た実験結果に基づいて，それぞれの電

子状態を議論するとともに，圧力による電荷秩序絶縁相から金属相への移行のメカニズム

を考察している。また，中間圧力域における電子状態に関する実験結果をもとに，電子状

態の本性を検討しつつ，高圧力域の超伝導の発現機構を探っている。第４章は，以上の結

果のまとめと今後の研究の展望にあてられている。 

まず第１章においては，有機導体・超伝導体の特徴，電荷秩序と超伝導の関係をめぐる

研究の流れ，およびこの研究で対象とする表題物質の特徴とこの物質を取り上げる意義を

述べ，この物質について今までに得られている知見を紹介している。この研究以前に，表

題の物質について明らかにされていたことは，常圧・250K 以下で絶縁相に転移するととも

に，常圧での X 線回折で超格子反射が見出されることから，その絶縁機構が電荷秩序によ

るものであること，および 1.3GPa 程度以上の高圧力下では臨界温度 2.5K の超伝導が発見

されていたことである。また，電気抵抗の温度依存性の振る舞いから，温度－圧力相図の

低圧力域における電荷秩序絶縁相の領域が推定されていた。しかしながら，中間圧力域で

は電気抵抗の温度依存性は絶縁相とも金属相とも言い難いふるまいを示し，極低温では結



局，絶縁化に向かう挙動が発見されていた。 

この論文で設定された研究目的は，従来の知見を手掛かりにして，（１）この物質の相図

の全容を解明するとともに，電子構造の圧力依存性を実験的に明らかにし，圧力とともに

電荷秩序から金属状態へ移行するメカニズムを解明すること，および，（２）中間圧力域の

電子状態の性質を探ることを通じて，高圧力域での超伝導の引力機構が電荷揺らぎという

未踏の機構である可能性を探ることである。 

第２章では実験装置と方法が述べられている。単結晶試料は，電気化学的方法によって

作成されている。1.9GPa までの静水圧力を発生して電気伝導測定を行うためのクランプセ

ルの詳細が説明され，低温・高圧力下での X 線回折・散乱実験のためのクランプセルとダ

イヤモンドアンビルセルの詳細が述べられている。次いで，伝導測定のための，４端子測

定装置，パルス伝導測定装置，1MHz までの交流インピーダンス測定装置が説明されてい

る。 

第３章では上述の３つの圧力域に分けて電子状態に関する実験結果がまとめられ，それ

らに関する議論がなされている。まず 0.7GPa までの低圧力域でＸ線回折散乱実験を行い，

圧力が増すとともに電荷秩序による超格子反射の出現温度が低下するとともに強度が減少

すること，および，その電荷秩序状態は長距離秩序をもつことを発見した。これによって，

電気抵抗から推定されていた電荷秩序相は，少なくとも 0.7GPa までは確実に電荷秩序相で

あることを初めて証拠立てた。次に常温で常圧および 0.75GPa，1.9GPa の静水圧力のもと

においてX線構造解析をおこない，拡張ヒュッケル法と強束縛モデルのバンド計算を行い，

電子構造とフェルミ面形状を初めて明らかにした。電子構造パラメタの圧力依存性をもと

にして隣接サイト間のクーロン相関エネルギーV とバンド幅 W の比を考察し，圧力ととも

に電子相関による電荷秩序相が不安定化して金属相に至るという実験事実を説明すること

に成功した。高圧力域では 1.9GPa，1.5K における磁気抵抗測定によって角度依存磁気抵

抗振動を発見し，それが擬１次元フェルミ面の存在を証明するものであることを明らかに

し，高圧力下では確かにフェルミ面をもつ金属相が存在することを初めて実証した。 

中間圧力域においてはパルス伝導の振る舞いと 1MHz までの交流インピーダンス測定を

行い，電荷秩序の長距離秩序の有無にかかわらず，低温に向かって電気抵抗が急増すると

試料の誘電率が減少することを明らかにした。しかしながら，高圧で特に低温下でのイン

ピーダンス測定には技術的困難が多く，周波数依存性などについて明確な結論を提示する

には至らなかった。この電子状態の本性の解明は今後の課題として残された。極低温域で

は非線形伝導が起こっていることを発見した。これは振幅が小さいか，層間距離が短い電

荷秩序の存在を示唆するものと推定し，その本性の解明は今後に残された。 

このようにして得られた表題物質の温度－圧力相図に，電荷密度波状態を持つ類縁物質

を位置づけると，圧力の増加とともに電荷秩序相，中間相，金属・超伝導相，さらに電荷

密度波相と並ぶことを指摘した。このような電子相の関係は，超伝導状態では電子スピン



があらわな役割を演じないと考えられることを指摘し，超伝導が電荷揺らぎに起因する可

能性があることを示唆した。 

第４章では以上の実験結果と考察の結論がまとめられている。まず電荷秩序－超伝導系

物質である表題物質の相図を確立したことがまとめられ，次いで，電荷秩序相と超伝導相

の中間に位置する電子状態については，その本性に迫ることで電荷揺らぎによる超伝導の

可能性を追求したことがまとめられている。中間圧力域の電子状態を確定するには至って

いないので，それを追求するための今後の方向として，誘電性の明確化と非線形伝導のメ

カニズムの解明が提案されている。 

 

このように本論文は，超伝導と電荷秩序の関係において興味が持たれている表題物質の

高圧力下の電子構造を初めて解明し，電荷秩序相と金属・超伝導相をそれぞれ安定化する

機構を説明することに成功したものである。さらに，低圧力域の電荷秩序相の領域を初め

て明確に決定するとともに，高圧力域における金属相の存在を実験結果に基づいて実証し

た。さらに，中間圧力域における中間的な電子状態の振る舞いを探り，類縁物質との関係

を視野に入れつつ，表題物質の超伝導が電荷揺らぎによるものである可能性を指摘した。 

 

以上の研究は，低温・高圧という実験条件下で困難な実験を成功させたもので独創性が

高い。得られた研究成果は，今後の有機導体の電子物性の研究にとってきわめて有用で価

値の高いものと判断される。 

よって、本論文は博士（学術）の学位申請論文として合格と認められる。 
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 審査委員会は、平成２１年１月２１日に論文提出者に対し、学位請求論文の内容および

専攻分野に関する学識について口頭による試験を行った結果、本人は博士（学術）の学位

を受けるに十分な学識と研究を指導する能力を有するものと認め、合格と判定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


