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研究 ノー ト

有機超伝導体のガラス転移

理学研究科 齋 藤 一 弥

1.は じめ に

有 機 物 に電 気 を流 す 試 み は1954年 の 赤 松 ら の研 究 に端 を発 して い る.そ の後,1973年 のTTF-

TCNQに おけ る超伝 導 まが いの伝 導 性 の 発見 を契機 に大 きな発 展 を し,1979年 には初 の有機 超 伝 導 と

して(TMTSF>zPFsが 発 見 され た.今 日で は約100の 有機 超伝 導体 が 知 られて い る[1].

有機 伝導 体 のほ とん どは分子 を構 成 粒子 と した いわ ゆ る分 子結 晶 で あ る.こ のた め,有 機伝 導体 を物

性 科学 の 中で位 置づ け る とき,「 伝 導 体 の中 での有 機俵 導体 」 とい う立場 と,「 分子 結 晶 と して の有機

伝 導体 」 とい う立 場 の二 つが可 能 に な る.

前者 は,電 子 物性 に重心 をお いた見 方 で,こ の立 場 か らは,多 くの有 機伝 導体 は 「低 次元 ・強 相関 電

子系」 とい うことがで き る.分 子 の形 が 異方性 を持 って いて,分 子 間 の強 い相互 作用 が 分子 の特定 の方

向 にだ け起 こ って しま うため で あ る.こ のた め,「 自然 が作 った きれ い な低 次 元電 子系」 と して有 機 伝

導 体 は物 性研究 の恰好 の 対象 とされ,い くつ もの新 現 象 が発 見 されて きた.ま た,今 回取 り上 げ る超 伝

導 体 な どの2次 元的有 機超 伝 導体 の相 図 に は,超 伝 導 相 に隣接 した反強 磁性 絶縁 相 な ど酸 化物 高温 超 伝

導 体 と類似 点 があ り,平 行 した議論 を展 開 しよ うとす る試 み もあ る[2].

2.分 子 結 晶 ら し さ

つ ぎに,も う一方 の立場 で あ る 「分 子結 晶 と して の有 機伝 導体 」 とい う立 場 につ いて 考 えて み る.系

の構成 粒子 が原子 か ら分子 に変 わ ると新 しい 自由度 が現 れ る.こ れは もっぱ ら分子 の運 動 自由度 に 関係

して い る.一 つは,分 子 の配 向の 自由度 で あ る.配 向 自由度の獲 得 によ って,系 は 新 しい凝 集状態 を実

現 で きる よ うにな る.も っと も身 近 な例 は液 晶で あ る[3].液 晶 で は,分 子 の 配 向は そ ろ った ま ま重心

の位 置 が液 体 の よ うに乱 れて い る.位 置(並 進)の 自由度 が乱 れ てい るの で流 動性 を示 しなが ら,配 向

に つい ての規則 性 が残 って い るの で,多 くの液 晶 は光 学的 に異 方性 を持 つ.こ の異 方性 を利 用 して表 示

装 置 と して広 く応用 され て い る.一 方,配 向 よ り先 に位置 が乱 れ て しま った状態 を考 え るこ.ともで きる.

この よ うな例 は柔 粘性 結 晶[4]と して 昔 か らよ く知 られ て いた が,球 状 の分 子,フ ラー レン(C6。)で こ

の よ うな状態 が実現 す る ことが 明 らか にな って広 く知 られ るよ うに な った.

分 子 が形 を持 つ とい うこと に関 連 して 実 は も う一種 類 の 自由度 が現 れ る.分 子 の変形 の 自 由度 で あ る.
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簡単な分子からなる結晶を考える際,分 子を変

灘叢 畿ll撫 〔〉く〕():
き起 こす こと もあ る[5].DMET

有機 伝導 体 も分子 結 晶 なの で,そ の結 晶 に は1

分 子 の回転 運動 ・内部運 動 の 自由度 が あ る.配

舶 由度 の現 れの例 と して,(TMTSF)、cio、 なH・C

その秩序化による相転移をあげることができる

[1〕.

分子の変形の自由度を具体的に考えために,

今回紹介する分子の構造を図1に 示す.ETは

有機超伝導体を構成するもっとも有名な分子で

あり,DMETは そのETの 半分とやはり超伝導 ノ

S体 を構 成 す る分 子 で あ るTMTSFの 半 分 か らな

H

る分 子 で あ る.ETの 両 端 には 六 員環 が あ るが,

これ は平 面構造 では な く歪 ん で い る.歪 み方 に

は エネル ギーの等 しL・2種 類 が あ る(図2).

この二 つ の享 体配 座 は孤立 分子 で は互 い に等価
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図2ET分 子の六員環の可能な二つの配座.

で あ るが,結 晶 中で は非等 価 に な る.そ の エネル ギ ー差 に応 じて二 つ の配座 の 間 に熱平衡 が実現 され,

どち らか が優先 的 に実 現す る.こ の よ うな と き,結 晶の構 造 をX線 などの 回折 法で解 析 す る と,一 つの

炭 素原 子 の位 置 が二 つに見 え る,い わゆ る乱 れ が観 測 され る ことに な る.ま た,二 つ の配座 の間 の移 り

変 わ りはNMRな どの緩 和時 間 の測定 を通 じて 実測 す るこ とがで きる.

六 員環 の 配座 の乱 れはET分 子 を含 む有 機 伝導 体 で広 範 に観 測 され,こ れが秩 序 化 す る相 転 移 も知 ら

れて い る.た とえば,ﾟ一(ET),1,で は,こ の 乱れ の秩 序 化様 式 の違 い に よって超 伝導 転 移温 度 が1.5K

と8,1Kと 大幅 に異 なる こ とが知 られ て いる〔1].

3.結 晶 中 の 乱 れ と ガ ラ ス 転 移 現 象

結 晶中 に配 向や配 座 の乱 れ が観測 され るの は,考 えてみ れ ば当然 で あ る.物 質の安 定性 はギ ブ ズエネ

ル ギー に支配 され て い るので,有 限温 度 では エ ン トロピーが0で な い方が 必ず 安定 とな るか らであ る.

しか し熱 力学 第3法 則 に よれ ば温度 の低下 と ともに この乱 れ は解消 す る.と ころが,熱 力学 第3法 則 は

平 衡 状態 を前提 と してい るの で,こ の 条件 が破 れ ると乱 れが解 消で きな い場 合 が生 じる.こ れ がガ ラ ス

転 移 現象 で あ り,OKで0で な いエ ン トロピー(残 余 エ ン トロ ピー)が 観 測 され る よ うに な る.

どん な物質 に も平衡 に到 達 す るの に必要 な時間(緩 和時 間)が あ る.こ れ よ り充 分長 い時 間 をか けて
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観測すれば,平 均化された平衡状態が観測できることになる.一 般に緩和時間は温度の低下につれて長

くなる・観測 している系の緩和時間が観測時間と同程度になるとダもはや平均化された平衡状態を観測

できなくなh,私 たちはガラス転移が起きたと認識する.様 々な実験(観 測)手 法にはそれぞれに決まっ

た観測時間が存在するので,ガ ラス転移の温度は実験によって異なって見えることになる.通 常は,日

常生活の時間スケールである1035程度の観測時間で見たガラス転移の温度をガラス転移温度という・

電子物性の議論においては,意 図的に外場に勾配をつけた場合を除けば,非 平衡状態の存在をあらわ

に考慮することは少ない.そ れは電子(系 〉の緩和時間が日常生活の時間スケールより遙かに短く,系

を常に平衡状態にあると考えて良いからである.し かし,分 子は電子に比べればずっと大きく,ゆ っぐ

り蓮動 しており,一 般の結晶では配向の凍結などによるガラス転移も広く観測されている.し たがって,

有機伝導体では非平衡状態あるいはガラス転移をも考慮に入れなければ,そ の電子物性をも充分に理解

できない可能性がある.

3.ac力 ロ リ メ ト リ ー

多 くの 有機 伝 導体 は た かだか数10mg程 度 の ス ケー ルで 合成 され るの で,少:量 の試 料 で可 能 な実験 方

法 を用 い る必 要 が あ る.そ こで,今 回 の研 究 で は熱容 量 の測 定法 と してacカ ロ リメ トリー〔6,7]を 採 用

した.

acカ ロ リメ トリー では試 料 に周 期的 にエ ネル ギー を印加 す る.こ れ に伴 って試料 の温 度 が周 期 的 に変

化す るこ とにな る.熱 容量 は 「エ ネル ギー を受 け取 った と きの温度 の変 わ りに くさ」 を表 してい るの で,

温度 の振 動 の振 幅 は熱 容量 に関 係す るこ とにな る.し たが って,温 度 振 幅 を高精 度 に測定 す れば 熱容 量

が はかれ る ことにな る.エ ネル ギー印加 を チ ョップ した光(可 視 光)で 行 い,極 細熱 電対 で温 度振 幅 を

検 出す るこ とにす れ ば単結 晶1個 での測 定 が で き る.必 要 な試料 は約10μg程 度 で よい.し か も,測 定

結 果 の周 波数 依存 性 を調 べ るこ とに よって,熱 容 量 を通 した分 光 学(熱 容 量分 光法)を 実 現 で き る可 能

性 が あ る.つ ま り,ガ ラス転移 では観 測 時間 を変 え るこ とで異 な る温 度 に ガ ラス転 移 を検 出 し,そ の周

波数 ・温 度依存 性 を解 析 して凍結 しつ つあ る 自由度 を特 定 で きる可能 性 が あ るの で あ る.た だ し,光 照

射 型acカRリ メ トリーに は欠点 もあ る,結 晶が吸 収 した熱量 を定 量 す る事 が難 し く,絶 対 値測 定 が で き

な い ことで あ る.

4.有 機 伝 導 体(DMET)aBF,の ガ ラ ス 転 移[8]

ET分 子部 分 の六 員環 の配 座平衡 の凍 結 に よ るガ ラス転 移 は,(DMET),X(X=BF、,CIO、)で は じめ

て観 測 され た.(DMET)憂3F4に つい てのacカ ロ リメ トリー の結 果 を図3に 示す.見 や す く「す るた め に縦

軸 は温度 で 除 して あ る.110K付 近 にガ ラス転移 に特徴 的 な熱 容 量 の跳 び が見 られ る.こ の跳 び が現 れ

る温 度 は測 定周 波数 が大 きいほ ど高温 側 に移 動 して い る.こ の結 晶 で はET部 分 の六 員環 の配 座 に乱 れ

が あ るこ とがわ か ってい るの で,こ の乱 れ の凍結 に よるガ ラス転 移 と考 え るの が もっ と も自然 で あ る.

この帰 属 は次 の解析 か らも支 持 され る.は じめ に,熱 容量 の跳 び の温度 の周波 数依存 性 に注 目す る.

二 つの配座 はあ る高 さのエネル ギー障壁 で隔 て られ ていて,そ の間の移 り変わ りの速 度 は この エ ネル ギー

障壁 を越 える確率 に比 例 す る と考 え られ る.こ の ため,測 定 周波 数 に対 して跳 びの温 度 の逆数 をプ ロッ

一10一



トした ものはい わ ゆ るア レニ ウス プ ロ』ッ、トに ・,

なる(図4).こ の プ ロ ッ トの傾 きか らエ ネ

ル ギ ー障壁 の大 き さを24kJmol一'と 決 定 で き

る.ETを 含 む 多 くの結 晶 で対 応 す るエ ネル

ギ ー障壁 と して20kJmol一'程 度 の 大 き さが報

告 され てい るの で,こ の値 は妥 当で あ る.

次 に熱 容量 の跳 びの大 きさ 自体 の解 析 を し

て み る.今 回の実 験 で は熱容 量 の絶対 値 は決

まらな いが温 度依 存性 は正 しく測定 されて い

ると考 え られ るので,適 当 な温 度 で絶 対値 を

見積 もる こ とが で きれ ば よい.ET結 晶 な ど

の実験 結 果 を参考 にす ると,室 温 での熱 容 量

は750JK一'mol-i程 度 と見積 も る ことがで き

る.こ れ か ら熱 容 量 の跳 び の 実 測 値 は約

4JK『lmo1-1と な る・一 方・ 室温 にお け る構 図3

造 解析 の結 果 か ら二つ の配 座 の 占有割 合 は約

1:2.1と 見 積 も られ る.室 温 は ガ ラス転 移温

度 よ り高温 で あ り,二 つ の配座 の問 の平 衡 が

成 立 して い るはず なの で,こ の占有割 合 か ら

斗 ネル ギ ー差 と して1.9kJmol-1が 得 られ る.

この エネル ギ ー差 か ら二 準位 系 の熱容 量 を計

算 す る と,110Kで3.6JK-1mol-1で あ る.

ガ ラス転 移 以下 で は この二準 位系 の平 衡 が達

成 され な くな って熱容 量 に寄 与 しな くな るの

で,跳 びの値 は二 準位 系 の熱 容量 そ の ものの

はず で あ る、 両者 を比 較 す る と,確 か によ く

一致 してい る.

この よ うに(DMET)ZBFaの ガ ラス転移 は六

員環 の配 座平 衡 の凍結 に よる もの で あ るYと

が 明 らかに な った.電 気 伝導 度 な どの 測定 は

103s程 度 の時 間 ス ケール で加熱 ・冷 却 してい

るので,・このガ ラス転 移 が伝導 性 な どに何 ら
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し か し実 測 の 伝 導 度 な ど に は この あ た りの 温 度 に
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5.有 機 超 伝 導 体`一(ET)2Cu[N(CN)』8rの ガ ラ ス 転 移[9]

`一(ET)ZCu[N(CN)z]Brは2次 元的 な電

子構 造 を持 って いて,常 圧 下 で最高 の超 伝導

転移 温度(T,=11.8K)を 持 つ超伝 導体 で あ

るlBrをC1に 置 換 す ると反 強 磁 性絶 縁 相 が

基底状態 とな ることな どか ら,適 当なパ ラメー

タを用 いて描 いた相 図 におけ る超伝 導相 と反

強磁 性絶 縁相 の境 界付 近 に位 置 す ると考 え ら

れ て い る[2コ,

この物 箪 の伝 導性 や超伝 導転 移温 度 に は顕

著 な 冷 却 速 度 依 存 性 が 報 告 さ れ て い る

[10-13].す なわ ち,80K付 近 に伝 導 度 の温

度 依存 性 に異常 が あ り,そ れ 以下 の温 度 での

伝 導度 は冷却 速 度 に依存 す る,ま た,徐 冷 試

料 で は超 伝 導転 移 温度 が急 冷試 料 よ り1K以

上 高 い.室 温 の結 晶構造 で は六員 環 の配座 に

乱 れ が存在 す ると報 告 され てい る こ とか ら,

この冷 却速 度依 存性 の原 因 を六員 環 の配 座 に

つ いて の秩序 一無 秩序 転移 とす る見 方 もあ る

が,相 転 移 が存在 す る とい う直接 的 な証 拠 は

存在 しない.

acカ ロ リメ トリー の結 果 を 図5に 示 す.

80K付 近 に は何 の異常 も観 測 され なか った が

100K付 近 に熱容 量 の跳 びが 観 測 され た.測

定 周波数 が大 き くな るにつれ て高温 側 に移 動

して お り,ガ ラ ス転移 に よる もの と考 え られ

る.(DMET)2BF、 の場 合 と同様 に して エ ネル

ギー障 壁 を見 積 もると20kJmol"'と な り(図

6),こ の 物 質 につ い てNMR[14]に よって

決 定 され た22kJmol-1と よ く一致 してい る.

興 味深 い ことに ア レニ ウスプ ロ ッ トを よ り低

周波数 に まで 外挿 す る と,通 常 の観 測時 間 で

の ガ ラス転 移 温度 は約80Kと 見積 もられ る.

この温 度 は伝 導度 の異 常の温 度 とよ く一 致 す

る.し たが って,こ の物質 の伝 導性 や超 伝導
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図5K一(ET),Cu〔N(CN),]Brの 熱容 量 の周 波数 依 存

性.ガ ラス転 移 に よる跳 びが 見 られ る.
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κ一(ET),Cu〔N(CN),]Brの 熱容 量 の 周波 数 依存

性 か ら得 られ た ア レニ ウ ス プ ロ ッ ト.破 線 は

NMR[14〕 で 決定 され た配 座変 換運 動 の相 関時 間.

この運動 が 日常生 活 の時間 スケ ール で起 きる よ う

にな る温 度 は,伝 導度 に異 常 が現 れ る温度 と一致

す る.

転移温度の冷却速度依存性は,六 員環の配座平衡の凍結によるガラス転移によると考えるのが妥当と思
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われ る.

ガ ラス転 移 は時 間 ス ケrル に依存 した現 象 なの でダ冷 却 速度 が大 きけれ ば大 きい ほ ど高 温 の状態 が凍

結 され る.つ ま り,冷 却 速 度 が違 えば 異 な る状態 が実現 してい る.し たが って冷却 速 度 に よ って電 気伝

導度 や超 伝 導転 移温 度 が異 な って も不思 議 では な い.つ ま りガ ラス転 移 の存 在 を認 めれば 冷却 速度 依存

性 を説 明す るの に相 転 移 を想定 す る必然 性 が ない ので あ る.

と こ ろで,(DMET)2BF4で 観測 され たガ ラス転 移 で は伝導 物性 に顕 著 な影 響 は見 られ なか った.K一

(ET)2Cu[N(CN)2]Brに おけ る伝導 度 や超 伝 導転 移温 度 の冷 却速 度依 存 性 と は対 照 的 であ る.こ の違 い

は,先 に述 べ た超 伝導 相 と反 強磁 性絶 縁 相 の境 界近 傍 とい う相 図上 にお け るK一(ET)ZCu[N(CN)2コBr

の微 妙 な位 置 に関係 してい る もの と思 われ る[2].

6.お わ り に

(DMET)ZBF,とK一(ET),Cu[N(CN)2]Brの ガ ラス転移 につい て紹 介 した.有 機伝 導 体 の物性 研究 と

しては,「 伝 導体 と しての有 機伝 導体 」 の側 面 が強調 され がちで あ るが,「 分 子結 晶 と しての有 機伝 導

体 」 ら しい物 性 は,電 子 物性 だ けで は な く,構 造 物性 を も十 全 に取 り入れ た もの でな けれ ば な らない と

思 う.こ の点 で,相 転 移 だ けで な くガ ラス転 移 の存在 を意識 す る ことは大 変重 要 な こ とで は ない かと考

えて い る.
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