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1   はじめに 

BEDT-TTF(bis(ethylenedithio)-tetrathiafulvalene)分子

を基本構造に持つ有機伝導体は、伝導を担う BEDT-

TTF 層とカウンターアニオンからなる絶縁層が交互

に積み重なった層状構造を持つ。低温で現れる電子

物性はカウンターアニオンの種類や、BEDT-TTF 分

子の伝導層内での分子配置によって反強磁性秩序、

電荷秩序、さらには超伝導など多岐に渡っており、

特に超伝導状態については隣接する他の秩序相との

間の関係に興味が持たれている。本研究では電荷秩

序状態が超伝導転移のごく近傍で観測されている''-

(BEDT-TTF)4[(H3O)Ga(C2O4)3]·C6H5NO2 塩（以下''-

Ga 塩と略記する）について、極低温領域までの構

造解析実験を行った。''-Ga 塩は 100 K 程度で電気

抵抗率、ラマン分光スペクトル、および熱容量に異

常が見られ、弱い電荷秩序を起こしていると考えら

れている[1,2]。室温では C2/cの空間群に属している

が、100 K 以下の電荷秩序状態中における結晶構造

は調べられていない。さらに低温では Tc = 7.5 K で

超伝導転移が観測されるが、その直前の 8.5 K にお

いて 2 回目の電荷秩序転移が起こることが NMR 分

光測定により観測されている[3]。電荷秩序状態中で

誘起される超伝導では電荷秩序転移近傍の電荷揺ら

ぎが超伝導発現機構に関与している可能性もあるた

め、その電荷配列、および結晶構造を決定すること

が非常に重要である。そこで、本研究により 100 K 

以下の結晶構造の解明、及び 8.5 K 以下で形成され

る電荷配列の直接観測を試みた。 

 

2   実験 

BL-8Aの大型 IP2次元検出器を用いた振動撮影法

により結晶構造解析を行った。また、4
Heクライオ

スタットを利用し極低温領域までの実験を行った。

2つの試料について測定し、1つは室温から最低温

度まで急冷した後、徐々に昇温させながら測定を行

った。2つ目の試料は室温から徐々に降温させなが

ら同様の測定を行った。 

 

3   結果および考察 

どちらの試料についても 90 K あたりで、構造変

化が観測された。しかし、急冷試料では反射スポッ

トの分裂が観測され結晶の対称性が変化したことが

予想されるのにたいし、徐冷した試料では格子定数

の温度依存性に異常が見られただけで反射スポット

の分裂は見られなかった。今回の測定では得られた

結果の試料依存性が冷却速度によるものであるかど

うかの確証は得られなかったため、今後の冷却速度

を制御した実験が必要である。 

次に、低温の電荷秩序転移をまたいだ 4 Kと 15 K

において振動写真を撮影し反射強度を比較したが、

低温の電荷秩序に起因する超格子反射を見つけるこ

とは出来なかった。これは低温の電荷秩序に寄与す

るフェルミ面近傍の伝導電子が試料全体の電子に比

べてごくわずかであることに起因している。つまり、

低温の電荷秩序が伝導電子のみで起こっている可能

性を示唆する。 

 

4   まとめ 

今回の実験により超伝導転移温度での結晶構造が

明らかになった。この結果にもとづいた電子構造を

調べることで、低温の電荷秩序、さらにはその後発

現する超伝導の起源解明に寄与することが期待でき

る。 
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