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れ ぞれ の温度 以下か らSDWの秩序 化 は見 られ ないものの､ この関係か らわず か

にずれ は じめ､ (TIT )~lの僧が低温 になるにつれ増 えてい く｡ さ らに低温 では､

再 び (T IT)-1が一食の値 に近づいてい くQ T l~lが低温 で再 び減少 しているか ら

このずれ は磁 性不純物 によるもの とは考 え られない｡ 加圧下 でも残 って いるSD

w のゆ らぎの寄与 と考 えるのは 自然 であ る｡ 3kbarの方がKorringaか らのずれ は

大 き く､ その温良変化 は複雑 になっ てい る｡ 最初 のずれの後 再びKorringa的振舞

をみせ るが15Ⅹ以下 で再び大 きなずれ を示 し5K以下 でも う 1度温度 に比例 して

綾 和串TI-1が減少す るよ うに見 える｡ この掘舞 が本質的な もの であれ ば､ 電子系

の 2次元性を反映 したものであ る可 能性 が考 え られ る｡ また､ 金属相 中のス ピン

の ゆ ちぎはこの物箕の持 つ強 い電子 相関の現れであるの だか ら､ 同 じ系 でSDW

にな らず超伝 導転移 を示す (MDT-TTF)2AuI2にフォ ノン以外の超伝導 の機 構の可能

性 が考 え られ る｡ ます ます州DT-TTPの系 が興味深 いものにな った と書 える｡

(Ref.1)S.S.C.,Vol.75,No.7(583)1990

くRef.2)Chem.Comftlun.(1435)1970

2.有機物超伝導体〝- (BEDT-TTF)2Ⅹ(Ⅹ-Cu(NCS)2,
cu[N(CN)2]Br)におけるVORTEX状態

坂 尾 勝 利

第二世代 (二次元)有税超伝導体 JC-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2において､

教視的な情報を知る巧妙な手段である核磁気共鳴法 (NecIear･ Magneti

c Resonance)を用いて測定 した核磁気緩和率Tl-Jの結果によると､BC

S理論では説明できない新 しい緩和が観測されている｡本研究の 目的は､このTl~1の

異常がどの様な緩和横樺によるものであるかを解明することである｡ このため､磁場循

環法を用いた核磁気緩和率Tl~1の測定､パルスフー リエ変換法を用いたIH-NMR吸

収線幅､および強度の測定､を行った｡

また最近､ J.M.W i1Iiamsらにより発見された現在最高の超伝導転移温度

Tc-12･5Kをもつ､同 じ第二世代の有域物超伝導体N-(BEDT-TTF)2Cu

lN(CN)2]Brについての核磁気緩和率Tl~Iを測定 し､(B■EDT-TTF)2Cu(N

CS)2と比較 した結果を示す｡
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Ⅰ 序章

超伝導状態を研究するにあた り､電気伝導､比熱､磁化などの巨視的な測定方法に対

して､核磁気共鳴法は､物質の内部磁場や核の周 りの電子との相互作用による緩和時間

を却定することにより､その核の位置での微視的な情報を知ることができる非常に有効

かつ重要な却定方法である｡

BCS超伝導の核磁気経和率Tl-1は､超伝

導電子との相互作用により､超伝導転移温度Tc

直下で二倍程度の ピークをもち､低温になる七

従って指数関数的に減少 してい くことが期待さ

れる｡ しか し､有機物超伝導体(BEDT-T

TF)2Cu(NCS)2においで､核磁気緩和率

Tl~lは､Tcよりも充分低温に､BCS理論の

示すTc直下のピークに比べ､数十倍のオーダ

ーの異常な増大が観測されている｡ (F ig.
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Ⅱ 測定原理

上の実験は一定静磁場中で行われるため､第二種超伝導体であるこれ らの試料におい

ては､超伝導が壊れ､混合状態 (ボルテックス状態)になっていると考えられる｡そこ

で超伝導が壊れていない状態で緩和 させ､真の超伝導の情報を得るため､磁場循環法を

用いてゼロ磁場下での緩和時間を測定 した｡磁場循環法は､長い間磁場をかけておきス

ピン系を充分偏極 させておいて､磁場をゼロに落として時間 (変数)だけこの状態で緩

和 させ､再び磁場をもどして測定するというものである｡

さらにこの方法 を用いて外部磁場依存性をみるため､緩和させる磁場を色々な値にと

る､磁場依存測定 も行った｡

また､これ らの結果を考慮にいれて､超伝導状態での異常な緩和の原因を決定づける

ため､パルス法によって得られる自由誘導減衰 (FID)をフー リエ変換することで吸

収線幅を得るとい う､パルスフー リエ変換法によるlH-NMR吸収線測定､さらにそ

れを積分することにより吸収強度を調べた｡

Ⅲ 実験と結果

※ (BEDT-TTF)2Cu(NCS)Zの核磁気緩和率TI-1について
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ゼロ磁場中での核磁気緩和率測定の結果によ

ると､常伝導状態においては くF ig.2)､

約 10-30Kで金属状潜であることを蓑づけ

る 〟コリ-ンガの関係"に従い､TIT=650

(sec･K)となる｡これは高磁場中での値､

TIT-ll00 (sec･K)と比較すると､
電子を媒体とした核 どうしの相関を示すさが､

1.7となるため､ほぼそれぞれの核は､独立

に伝導電子と緩和すると考えられる｡また､ コ

リンガの関係が変化する外部滋場の値は､試料

の内部磁場に相当 し､ 18.0Kにおいて､約

100ガウスと測定 さ.れているが､一般に内部
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磁場は､数十ガウスとなるので､磁場校正を行 くF ig.2)

う必要がある｡さらにエチレンの熱運動によるBPp-タイプの緩和が､一定磁場 1.1.

7kOeの時 よりも低温である約30K以上の温度で観潮されている｡

一方､超伝導状態では (Fig.3)､核磁化の減衰は待ち時間 Tに対 し一つの指数

関数では表せず､不均一な緩和を示す｡とくに滅表の最初の部分は非常に急勾配であ り､

磁束が試料から抜けるためにおこると考えられる｡･緩和の不均一性は､温度が低 くなる

に従い大 きくなる｡また r--で有限磁化が残 るようにもみえる｡

4.23Kにおける磁場依存測定によると､外部磁場が小さくなるに従って､核磁化

の滅蓑は不均-になる｡ T-印で､有限磁化が残るものと仮定 して緩和率を求めると､

超伝導状態で観測されている緩和率の異常は､滋場が小さくなるに従い大 きくなってい

る ‡F ig. 4I｡
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※ (BEDT-TTF)2Cu(NCS)2のIH-NMR吸収線幅､及び吸収強度
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超伝導状態におけるパルスフーリエ変換法を用いた吸収線幅､吸収線強度を､ (1)

磁場中冷却､ (2)ゼロ磁場冷却､の二通 りの条件の下で測定 した｡吸収線幅の図を

(1)は4.2K,2.6K､1.85K､ (2)は4.2K,2.8K,1.9Kの

温度について､それぞれ重ね (Fig.5)に､また吸収強度の図を (F ig.6Iに

示す｡結果は､ (1)の場合､吸収線幅､吸収強度ともほとん ど変化がみられないのに

対 し､ (2)の場合､吸収線幅は低温 (1.9K)で明らかに増大 している｡吸収強度

は､3.3Kという温度で著 しい済少を示す｡これは観測にかかるlH核の数が減って

いる､すなわち外部磁場が充分試料に侵入 していないことを示 している｡

(1)磁場中冷却

(2)ゼロ磁場冷却
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※ (BEDT-TTF)2Cu【N(CN)21Brの核磁気緩和率T1-)について

一定磁場中での核磁気緩和率に測定結果は､常伝導状態ではコリンガの関係に従い､

(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2に比べて小 さい値をとる｡超伝導状態では､(BE

DT-TTF)2Cu(NCS)2と同様にT｡よりも充分低温に､緩和率の異常な増大が観

測された｡

Ⅳ 解析及び考察

(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2において､Tcよりも充分低温に観測された核磁

気緩和率Tl~1の異常な増大と同様な振る舞いが､現在､有携物では最高の超伝導転移

温度をもつ(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Brについても観軸された｡この結果

より超伝導状態において､これまでの理論では説明できない共通の新 しい擁横による緩

和が存在すると考えられる｡

核磁気共鳴の測定は磁場を用いるため､第二種超伝導体中にはボルテックス (磁束量

千)が存在 していることを考慮 しなければならないoボルテックスに注目すると､パル

スフーリエ変換法による吸収線幅■､吸収強度の測定において､ 3.3Kより低温におけ

るゼロ磁場冷却での吸収強度の減少は､ボルテックスが ビン止めされて外部磁場が試料
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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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