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小　林　速　男（教授）

A-1) 専門領域：固体化学

A-2) 研究課題

a) 反強磁性有機超伝導体の開発とその物性，超伝導－絶縁体転移，超伝導－金属転移を示す有機超伝導体の物性解

明

b) 新規分子性金属，純有機磁性金属の開発

c) 有機分子性結晶の超高圧下の電気伝導測定

d) 低温，高圧下のＸ線結晶構造研究

　　　

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a) 近年，π金属電子－磁性イオン間相互作用が注目されるようになったが，局在磁気モーメントと金属電子が低温

まで共存する有機伝導体の実例は極めて少なく，従来話題となった殆どの系は実際上は低温で導電性を失い単純

な磁性絶縁体となる。しかし最近のπドナー分子BETSと四面体アニオンからなる一連の有機伝導体についての

私達の研究によって，磁性有機伝導体の研究は大きな発展期を迎えつつある様に思われる。今年度，(1)初めての反

強磁性有機超伝導体を発見した。即ち，κ-BETS2FeBr4は常圧下で有機伝導体として初めて反強磁性金属状態を示

すだけでなく，更に低温で超伝導転移をも示す。比熱の測定より超伝導状態は，反強磁性秩序と共存している事

が強く示唆され，磁性的有機伝導体の開発研究の究極目標の一つであった磁性超伝導体が実現した。磁気秩序を

媒介する電子と，超伝導転移するπ金属電子系との関係は今後の重要課題である。又，この系では2Tでメタ磁性

転移を示し，強磁性金属状態に転移することも明らかにされた。(2)また，λ-BETS2FeCl4ではπ-d電子系がカップル

した特異な反強磁性絶縁相が実現している事を以前報告したが，加圧と共に π-d 電子系の結合が弱まり π金属電

子とFeの dスピンの反強磁性秩序が共存するようになる。また，更に低温で超伝導転移を示すことが判明した。

これらは勿論，皆有機伝導体として初めての現象である。(3)更に，κ-BETS2FeBr4と同型のκ-BETS2GaBr4が常圧超

伝導体となることを発見した。これらの塩は，全て１９９３年にChem. Lett.誌に報告したものであったが，当時は大

きな展開をさせることが出来なかった。これらの物性研究の進展には分子研分子物質開発研究センタ－の共通設

備の活用が不可欠であった事を付記しておきたい。

b) 純有機磁性金属の開発や新らしい構造形態を持つと予想される分子性伝導体の合成的研究を継続している。

c) ダイヤモンドアンビルを用いた有機伝導体の４端子伝導度測定法の改良を継続している。既に当面の目標であっ

た5万気圧を遥かに越え，15万気圧程度までの実験が可能である。この様な高圧で，精度が高い伝導度測定がな

されたことは恐らく例が無く，今後，高圧固体科学への寄与が期待される。またこの過程で，１９８０年に発見され

た初めての有機超伝導体，(TMTSF)2PF6 の硫黄類似体である(TMTTF)2PF6 の超伝導を約 5 万気圧で発見した

（TMTTFはTMTSFの４つのSe原子をSに置換した分子）。但し，(TMTSF)2PF6の超伝導の発見者のJeromeのグル

－プでも極く最近，(TMTTF)2PF6 の超伝導転移を観測したとの情報もある。

d) ダイヤモンドアンビル単結晶Ｘ線結晶構造解析を進めている。最近，１９９２年に報告した特異なP-T相図をもつ超

伝導体[(CH3)2(C2H5)2N][Pd(dmit)2]2 の 10 kbar までの結晶構造解析を完成させた。更に高圧での実験，イメージン
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グプレート低温Ｘ線構造解析システムとを組み合わせた低温，高圧のＸ線構造解析の検討を開始している。
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小林速男 , 日本化学会学術賞(1997).

B-6) 学会および社会的活動

学術雑誌編集委員

日本化学会トピックス委員(1970-1972).

日本化学雑誌編集委員(1981-83).

日本結晶学会誌編集委員(1984-86).

日本化学会欧文誌編集委員(1997-).
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J. Mater. Chem., Advisory Editorial Board (1998-).

その他委員

日本化学会学術賞選考委員(1995).

東大物性研究所物質評価施設運営委員(1996-1997).

東大物性研究所協議会委員(1998-).

東大物性研究所共同利用施設専門委員会委員(1999-).

文部省、学術振興会等の役員等

学術審議会専門委員(1999-).

特別研究員等審査会専門委員(1999-).

科学研究費の研究代表者、班長等

特定領域（Ｂ）「分子スピン制御による新機能伝導体・磁性体の構築」領域代表者(1999-).

B-7) 他大学での講義、客員

東京大学大学院理学系研究科化学専攻 , 「化学結晶学」, 1999 年前期 .

C)研究活動の課題と展望

(1)最近πドナー分子と磁性アニオンよりなる有機伝導体で，旧来の単一π伝導系とは全く異なる新たな磁性有機

分子性金属，磁性有機超伝導体を見出した。特に反強磁性有機超伝導体の発見は近年急速に注目を集めてきた有

機磁性伝導体の開発研究の究極目標の一つを達成したことを意味する。又，一昨年には無機伝導体にも前例のな

い金属-超伝導-反強磁性絶縁相転移を示す有機超伝導体を見出している。又，これらの系では磁場誘起金属状態，

メタ磁性，強磁性金属等，従来の有機伝導体には例のない様々な新しい状態が次々に発見されている。今後，理

論的研究を含め磁性有機伝導体の研究が展開されて行く契機となると思われる。一方，この様な磁性有機伝導体

研究の発展を受けて，新規伝導体の開発研究としては有機安定ラジカルをスピン源とする純有機強磁性金属の合

成が次の目標としていよいよ浮かび上がってきている。(2)数年前までは困難な実験技術であった低温X線結晶構

造解析は現在では我々の試みを契機に非常に簡便な装置がほぼ完成し，非常に容易になった。次の目標は超高圧

単結晶Ｘ線構造解析および低温・高圧単結晶Ｘ線構造解析である。既に先駆的な仕事がなされているが，5万気圧

を越える領域での実験を普及させるためには高圧セル等の改良が必要であろう。(3) 10万気圧以上の圧力領域での

精密な電気伝導度測定技術の開発は，超高圧単結晶Ｘ線構造解析と共に，高圧固体化学の今後の発展を期する上

で不可欠である。現在実験法の改良を重ね，150 kbar での有機単結晶の伝導度測定を実現させている。この過程

で最初の有機超伝導体，(TMTSF)2PF6系の硫黄類似体である(TMTTF)2PF6の超伝導転移を約5万気圧で発見した。

広い範囲の対象への適応は今後の課題である。


