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BEDT-TTF系の超伝導と磁性

量子複合系における秩序化と乱れ

大阪府立大学先端科学研究所 豊田直樹

BEm -TTFとは (_bis)三thylene卓i_thio-_tetra_thia_fulvaleneの略で､2個のSを含

む5貞環が中央の炭素2重結合で結ばれたTTF分子を骨格にしている｡図1を

参照しながら､(BEDT-TTF)2Ⅹ錯体の構造と電子状態の概略を説明しよう｡

BEDT-TTFは互いに積み重なった部厚い層を形成 し､これをアニオンXのつく

る比較的薄い層が上下から挟んだ層状構造をとる｡この系は､2枚のBEDT-

TTFドナーから1個の電子がⅩアクセプターに移った電荷移動錯体である｡比較

的大きな電子親和力をもつアニオンXは､1個の電子を貴うことによりその分

子軌道準位あるいはバンドを埋めた絶縁体､つまり電子の受け皿になる｡いっ

ぽう､BEDTJIyrFの37結合性軌道であるHOMOは､向かい合った分子間 (face-

to-face)のみならず隣り合った分子間 (side-by-side)とも重なるため層内で比較

的等方的なバンドを形成する｡1枚あたりに残る0.5個のホール (正孔)がこの

バンドに穴をあけ部分的 (quarter-filled)に詰まったバンド､すなわちホールの

伝導バンドをつくるのである｡
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図1(BEDT-TTF)2X系の結晶構造､電荷移動の概略
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｢秩序化における乱れと非線型-ヘテロな物理系と量子揺動効果-｣

Ⅹ-cu(NCS)2塩は9.5Kの臨界温度を有する超伝導体､いっぽうX=KHg′

(SCN)4塩は10K以下の温度で反強磁性的金属である.研究会ではこれらの結晶

構造､電子構造､物性などをレヴューした.一般的に有機合成金属の分野では､

本研究会の主題である ｢秩序化における乱れと非線型現象｣ということを強く

意識した研究はあまり多くない｡この報告書では ｢量子複合系｣であるこれら

準2次元有機金属で発現する､超伝導ゆらぎと渦糸状態の問題､スピン密度波

の磁場効果に関して整理しておく｡1

1.超伝導ゆらぎと渦糸状態

ここで述べる2種類のBEm-TTF塩のもつフェルミ面は､低温/強磁場下で

の量子振動効果から円筒状の2次元フェルミ面と洗濯板状の2対の準 1次元的

なフェルミ面から構成されていることが知られている｡面間あるいは面内を運

動する電子の有効質量比r-m⊥/mllは異方性の大きさを評価する目安となる｡
α(NCS)2塩の磁気トルクの測定と有効質量近似に基づいて､rは104-105である

と推定されている｡2 クーパー電子対の空間的拡がりを測るコヒーレンス長は､

Hczの測定から面内でEu-53Å､面間でE⊥-5Åと推定されている｡3 E⊥は

面間距離約15Åの約1/3で､TTF骨格の大きさと同程度である｡

このような低次元系での超伝導ゆらぎの問題については､過去多くの研究

がなされた｡BEDT-TTF系でもいくつかの報告があるが､ゆらぎの効果をもっ
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図2(a) 磁場を伝導面に垂直にかけたときの磁化の温度依存性,(b)非可逆性磁場の温度依存性
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とも明瞭に示した実験を紹介しよう｡3 図2(a)は､面に垂直に印加した一定磁

場下での磁化の温度依存性をTc近傍で拡大したものである｡磁場の増加ととも

に超伝導反磁性成分が増えるという現象がTcの約2倍も高い温度域まで観測さ

れる｡また10kOeまでのすべての磁化は国に示すように一点で交わっている｡

温度にも磁場にも依存しない"ユニバーサルな磁化''が存在するようにみえる｡

まったく同じ現象がBi系の高品位単結晶ですでに観測されている｡4 これに関

して､2次元面内に閉じ込められたパンケーキ状ボルテックスの空間的ゆらぎ

に起源を求めるモデル等が提唱された｡5 図2(b)に磁場を面に垂直､あるいは

平行に印加した場合の非可逆性磁場の温度依存性を示す｡その特徴は､ (1)

それぞれのHC2よりも充分低い､ (2)適当なサイズの格子欠陥に敏感である､

(3)異方性が大きいものほど可逆領域が広い､等々である｡

このようにJBEDTITTF塩でみられるゆらぎ､非可逆性磁場の特徴的な振

る舞いは､異方性の強い高温酸化物超伝導体にも同様に存在する｡

2.スピン密度波の磁場効果

MHg(SCN)4塩 (M=K,Tl,Rb)(以下M塩と簡略)は約10Kあたりの低温

で､常磁性金属から反強磁性的金属-2次の相転移を示す｡電気抵抗､静帯磁

率､ホール効果等に現われる異常から､この反強磁性状態は準1次元的なフェ

ルミ面がネストしたスピン密度波と推測され､ミュー中間子共鳴により究めて ･

小さい内部磁場3Ⅹ10-3/iBが観測された｡6

いっぽう､フェルミ面は量子振動効果､角度依存型磁気抵抗効果により詳

細に調べられてきた｡その全貌はまだ確立していないが､温度､磁場に依存し

ている｡図3にKHg(SCN)4塩の温度､磁場相図を示す｡7高温強磁場において､

M-トⅠⅠ,-ⅠⅠⅠで示した3種類の金属相､低温低磁場でAF-I,-ⅠⅠの反強磁性相が存在

する｡AF-Ⅰ､AF-ⅠⅠ相の磁気抵抗は磁場に対してそれぞれ可逆的､非可逆的であ

り､低温極限､約23TでAF-ⅠⅠからM-ⅠⅠⅠへの相転移がみられる｡この転移を図4

のホール抵抗oxy(4.2K)の磁場依存性でみると､低磁場城で磁場に対し線形的

であるが高磁場でつよい非線形性を示す｡g図のHA-21Tは同じ温度でのoxか

ら推定されたAF-ⅠⅠ-M-ⅠⅠⅠ転移の臨界磁場である｡強磁場城でホール係数が連続

的に減少､すなわちキャリア密度が連続的に増加することを示唆している｡磁

場によってスピン密度波が連続的に抑制されると考えて矛盾は生じない｡

詳しくは割愛せざるを得ないが､究めて小さい内部磁場を伴うスピン密度

波､その3次元的秩序化に対する前駆減少､磁場下における非可逆的挙動､等々
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多くの面白い現象がこの系で発見されている｡
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図3(a)ⅩHg(SCN)4塩の温度/磁場相図,(b)ホール抵抗の磁場変化
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