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内部に侵入できないととを示 しており､そのため試料中の磁場が不均-になり､吸収線

幅が増大したと考えられる｡一方磁場中冷却では､とくに変化はなく､ボルテックスは

一様に試料を貫いている｡温度が3.3K以上になると､ゼロ磁場冷却における吸収強

度は回復しており､ボルテックスが動けるようになったことを示 しており､明らかに3.

3Kでボルテックスの状態に変化がおこったと考えられる｡これは､核磁気緩和率Tl~

lのど-クが現れる3.2Kとよく-致している｡

そこでボルテックスメルティングというモデルを考えるが､これは超伝導が二次元性

をもつと､超伝導フイルムに垂直に侵入 したボルテックスは､超伝導転移温度よりも充

分低温の､ある温度でメルテイングを起こすというものであり､理論的に示されている｡

(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2における理論計算値は､TN-2.7Kであり､核

磁気緩和率Tl~l(ボルテックスの動特性的局面)での外部磁場 11.7kOeにおけ

るピークの温度､ 3.2Kと､外部磁場 10kOeにおけるパルスフーリエ変換法によ

る吸収線幅､及び吸収強度 (ボルテックスの静特性的局面)の沫少温度､3.3Kとよ

く一致している｡核磁気緩和率T.~l測定で観卸された良和の異常の増大は､ボルテック

スダイナミックスによるものであると考えると､非常にリーズナブルである｡

3. 有機超伝導体β- (BEDT-TTF)2I3におけるアニール効果
- 1H-NMR吸収線の解析一

鈴 木 久 美

(1)実験の背景

β-(BEDT-TTF)2Ⅰ3は､圧力に依存した2つの超伝導相 (常圧で Tc=

1.5KのLov-TcState､0.5Kbar以上の加圧下でTc=7.5Kの Hi8h･Tc

State)をもつことが知られている｡図1に､こ

の物質の娼伝導転移温度Tcの圧力依存性を示す 10

日｡常圧Lov-Tcstateに圧力を加えると､p-0

5KbarでTcは不連続に7.5fくまで上昇し ⊇コ■lコ

ていることがわかる｡さらに､加圧下High-TcstJ_u

ateでの測定を行った後､圧力を解放し常圧にも

どして測定したところ､試料の一群にHiBh-Tcst

ateが残っていることが確認された｡それを図 1

2 4

PRESSUREtkboH

の●で示す｡●は､加圧下のTcとつながりそう 図1 Tcの圧力依存性

にみえることから､高いTcはより低圧側で実現されることが期待される｡また､この
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物質は､常圧下Lov-Tcstateにおいて､175K以下で不整合超格子が現れることが知

られている2)3)｡さらに､Hi8h-Tcstateが実現する圧力下では､この超格子が消失す

ることが兄いだされた｡4'これに伴うて､これら2つの超伝導相止は､BEDT-TT

F分子内のエチレン基の配向の仕方にも違いがあ

る｡エチレン基は､A､Bという2つの配置をと

り得る｡それを図2に示した｡BEDT-TTF

分子は､カラム内でたがい速いに積み重なってお

り く図2-1)5)､内側のエチレン基はいわば固

定きれ動けない状態になっているのに対し､外側

のエチレン基はそのとりかたにA,Bという2つ

の自由度を持つ (図2-2)61｡ BEDT-TT

F分子に対しエチレン基の炭素の軸は少しねじれ

た位置についているのだが､内側のエチレン基を C-8)

C-siちeとすると､C-siteと同じ向き
にねじれているものをA-siちe､違う向きに

ねじれているものをB-Siちeと定義している

図2-2の分子面に垂直方向から見たエチレン基

の炭素の軸のねじれを図2-3に示した｡LowTc

StateではAとBが1対1に､加圧下 Hi8h･TcS

tateではAのみに配向している｡これは､以前の

lH-NMR吸収線測定によって=確認された他､

X線の構造解析からもら)確かめられているe)9)｡

匡12-1
β- (BEDT-TTF)2Ⅰ3

の結晶構造

図2-2
BEDT-TTF分子のエチレン

千 -:I:

図2-3

A-siちeと
B-siちe

最近､この物質に常圧で 100-110王くのアニール処理を施すと､Low･TcStateか

ら新たに2つの超伝導相 (2壬く超伝導相､7.5Ⅰ(超伝導相)が生成されることが兄い

出だされた｡さらに､反磁性帯磁率測定によれば､少なくとも104.51(付近で20

0時間以上のアニールをすると､試料のかなりの部分が8K超伝導相になるということ

がわかった18)｡常圧であっても7.5王く高温超伝導 が実現されることには､アニール
中のどのような構造変化が関与しているのだろうか｡

本研究では､7-8K高退超伝導の横様を探るペく､4.5K･barにおける加圧下に

おけるHishTcStateのエチレン基の樟達と､アニールによって生じた加圧下における

8X超伝導相のエチレン基の横道を調べる目的で､･lH-NMR吸収線測定を行った｡
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(2)実験

エチレン基の2つのプロトンのベア同士は､その距離が他のプロトン間距離に比べ非

常に近く(1.7883A)､スピン-スピン相互作用の効果は､ゼーマン準位に対し

て摂動として寄与することになる｡そのため､共鳴周波数に分裂がおこり､共鳴吸収続

に樺達を持つようになる｡共鳴角周波数の分裂の幅は､スピンースピン間距離 rと､外

部磁場とスピン-スピン間ベクトルとのなす角度Oにのみ依存する値である｡BEDT

-TTF分子内のエチレン基がA,Bという配向の速いをもてば､このβも連う値とな

る｡すなわち共鳴吸収線形の速いにより､エチレン基の配向を解析することができる｡

共鳴吸収線形は､パルスNMR法の時間領域にあるFID信号をフーリエ変換し､周

波数領域の共鳴信号にすることで得た｡試料は､5.40mgの単結晶を用い､振動磁

場を与えて､誘導電圧をピックアップするコイルを巻いた｡共鳴周波数はU=51.5

MHzで､1.2Tの外部磁場を用いた｡外部磁場は､試料のa軸方向に垂直になるよ

うにかけ､b'C 面̀に対して180o回転させた｡

エチレンのアニール効果の測定は 次のように行った｡アニール条件は､ 104.5

Kで260時間であった｡共鳴吸収線測定は､●液体窒素温度 (77K)で行った｡まず､

エチレン基の配向が､AとBが1対 1であるか､Aのみであるか､がはっきりと区別で

きる､外部磁場とab'面とのなす角度を探した｡そして､その角度におけるアニール

前後の吸収線形から､エチレンの配向を解析した｡

加圧下でのエチレンの配向の測定は､次のように行った｡試料､サンプルコイル､振

動磁場のパルス幅などの測定粂件は､上のアニール効果の測定時のものを再現させた｡

まず､圧力セル中の試料に4.5Kbal･の圧力を加えた｡その後､液体窒素温度に冷

却し､上と同じ角度における吸収線形を測定した｡そして､加圧下Hi8h･Tcstaeでの吸

収線形を､アニール前のLov-Tcstateでの吸収線形と比較することにより､エチレンの

百己向を解析した｡
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(3)結果と考察

《エチ レン基のアニール効果》

図 3に､外部磁場 を試料の結晶軸 b'に平

行な方向か ら回転 させていったときにおける､

175●での共鳴吸収線形 を示 す｡ 上 が ア ニ

ール前､下 がアニ ール後 の も の で あ る ｡ も し ､

アニ ールに よってエ チ レ ン 基 が A の み に 配 向

したとすれi乱 B - s i t e か ら の 寄 与 が す

べてA-siちeか ら の 寄 与 に 加 算 き れ る こ

とになる｡つまり､アニ ー ル 後 の 吸 収 線 形 は

アニール前に比べ､外側のピ ー ク が 下 が り 内

側が上がると期待された｡しかし､吸 収 線 形

100KHz
アニール前

51.5MHz
アニール後

61.6MHz

をみる限りでは､アニール処理によっては､エチレン基の配向には何の梼造変化も

おこらないことがわかった｡つまり､LowTcstateからアニールによって7.5K

超伝導相が成長することには､エチレン基の配向は関与していないことになる｡

《エチレン基の圧力効果》

4.5Kbarの加圧下 目ighTcstateにおいては､エチレン基は確かにAの

みに配向することが共鳴吸収線形よりわかった｡

これらの結果よりつぎのことが結論づけられる｡これまで､アニールによって得られる

7.5K超伝導相は､加圧下High-Tcstateとおなじものであると考えられていたが､

エチレン基の配向に関する限り､この2つの超伝導相は同一一ではないと言える｡アニー

ル後の8王く超伝導相は､エチレン基がAのみに揃うことなしに実現している｡Tcが1

.5Kから7.5Kにひき上げる機構としては､エチレン基の配向以外の原因を考えれ

ばならないことになった｡
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4. 水素および酸素イオンの電子励起脱離

(運動エネルギー分布の測定)

鈴 木 俊 之

1.は じめ に

固休表 面 に電 子 線 を照射 す る と. 表 面 に吸着 した 分子. 原 子 が電 子 的励 起 過 程

とその後の脱 励起 過 程 を経 て脱 離 す る現 象 【 電 子励 起 脱 離 ( ESD:ElecLron-

StimulatedDesorpt.ion)〕が観察 さh る. 昭 子 励 起 脱 離 は様 々な吸 着物 一下地

の系 にお いて 研 究 され. そ の脱離 機構 は徐 々に解 明 され つつ あ り. 同時 に新 しい

表 面分析 手段 と して そ の利 用が研 究 され て いる 卜4).本 研究 は タ ングス テ ン結 晶

表 面上 の水素. 酸 素 を対 象 として この 系 の電 子 励 起 脱 離 の機 構 を解 明 し. 特 に固

体表 面上 に存 在 す る水 素 の 分析 手段 と して確立 しよ う とい う もの であ る.

金属表面 上 よ り脱 離 した イオ ンの運 動 エ ネル ギー 分布 に関 す る研究 結 果 の報 告

は まだ少 な く. これ か らの 研究 課 題 と して注 目 され てい る. 特 に照 射電 子 エ ネ ル

ギーが低 い ときの脱 離 粒 子 の運 動 エ ネ ル ギー分 布 の 測定 は. 現 在 まで に提 案 され

て い る脱 離 モ デル の確 認 や 脱離 に関与 す る電子 軌 道 の解 明 な どに有 効 と考 え られ

て いる･ 本研 究 で は残 留 ガ スが吸 著 した タング ス テ ンな らび に タ ン タル板 か ら脱

離 す る. 水素 お よ び酸 素 イ オ ンの運 動 エ ネル ギー 分 布 を 測定 した.

2.実験 装 置

試 料 に は タ ング ス テ ン単 結 晶 日00)お よび 試験 的 に 多結 晶 タ ン タル板 を 用 い た.

ESDに よ り脱 離 す る イオ ンは下地 の表 面 清浄度 に 大 きな影 響 を うけ る と思 わ れ る.

そ の ため表 面 清 浄 化 が大 きな課 紐 とな る. 清浄 表面 を作 るに は試 料 を2500 K 以 上
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