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要旨

本研究では，有機分子BEDT一寸Fからなる有機伝導体のうち，バンドが3/4filledであり， 2次元的なプ

ェルミ面を持ちながら低温で非金属状態となる物質を含む2タイプの結晶構造に関してX線回折の手法によ

り実験をおこない，電子状態の研究を行った.

K型結晶 Kー(BEDT一廿F)2Cu[N(CN))X [X=Cl， BrJでは， BEDTー百下分子の2量体(ダイマー)化に

よってバンドが分裂し，伝導バンドは実効的に1/2filledと見なせる.これまで提案されてきた"ダイマーモ

デル"では，ダイマーを 1サイトと考え，ダイマー上のonsite Coulomb反発U ♂が2量体化の程度に左右さ

れ，系がMott絶縁体となるか否かはUellと伝導バンドの幅Wuとの比で決定されるとしていたが，構造的な証

拠が存在しなかった.

X=Cl， Brの水素 (h8)体，重水素置換 (d8)体について低温で精密結晶構造解析をおこないダイマー

モデル"が系統的に成り立つかを研究した.この結果，結晶構造の温度変化が大きく，低温構造が本質的に

重要であることが明らかになった.つまり，低温で反強磁性体となるととが知られているCl塩では構造不安

定性が小さく順調に格子が熱収縮し，低温でダイマー性が強くなる.これに対し，低温で金属から超伝導体

になるBr塩では， 2種類の構造変化が200.......220K近辺， 80K付近で生じる.前者ではきわめて弱い2c周期

の変調構造が陰イオン問の相互作用により形成されるが，層間のカップリングが弱く2次元的な秩序に留ま

る.BEDT-'汀 F分子にはほとんど影響がなく電子状態への影響は小さい.しかし， 80Kでは陰イオンと

BEDT-TTFのフラストレーションにより， BEDT-ITFにも配置の変化が起こりonsite Coulomb反発Uel(の

程度に影響を与える.この2種類の変化は独立であり，そのいずれもが，これまでの予想とは異なり ，

BEDT一廿F終端のエチレン基の配向度とは直接関連していない.

今回，低温で得られた原子座標と既存の原子座標とを用いてバンド計算をおこない比較した結果， (l)h8 

体のBr塩を除き，絶縁体から金属まで，低温構造から見積もられるUe〆Wで整理され，ダイマーモデルで

理解できること，(2)Cl塩とBr塩とではハロゲン原子の置換が80Kの構造変化の有無をひき起こし， 80K以

下で2量体化の程度が大きく拡大しU
C((
に差が生ずること，および， (3)d8-Br塩の急冷状態が絶縁体なのは

U
el(
の差ではなく， 80 Kの構造変化が不完全になりダイマー問の移動積分(つまりはバンド幅)が小さくな

るためであることがわかった.h8-Brでは， d8-Brの急冷状態とほぼ同じ傾向が観測された.これは徐冷i時

には金属 (11.6K以下で超伝導)になることと一見矛盾するが，発表されているh8体のBr塩の構造データ

は，温度因子が低温でも大きく，構造的には急冷相であると考えられるので，実はダイマーモデルでも理解

可能である.

第2の物質系であるO一(BEDT-ITF)ρCO(SCN)4では，金属状態ではBEDT-廿 F分子の2量体化がなく，
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したがって単一の3/4filledバンドをもち，フェルミ面も常圧では楕円型に近い単純な形状をしている.ア

ニオン中の金属原子を化学置換したものでは金属ー絶縁体転移温度が系統的に増加する.この化学置換によ

り分子聞の2面角が変化する結果バンド幅Wが減少することから，絶縁相がMott相であり，低温では2量体

が形成されると予想されていたたしかにθ一(BEDTー百下)2CSCO(SCN)4の低温非金属状態では2倍の超格子

構造が形成されることが発見されたが，その振幅，相関長から，ダイマーモデルのMott相としての取り敏

いは困難であり，むしろ最近接クーロン反発の効果による電荷秩序相と考えた方よいことがわかった.な

お，物理的な圧力を加えると，分子2面角 θが増加するときに，化学置換の効果と逆にバンド幅Wは増加す

る.このように，物理圧効果と化学置換効果とは，体積の減少という点では似ているが本質的には異なるこ

とが明らかになった.更に10.7kbarの物理的圧力下では，衛星反射の観測により他に類例のない圧力誘起

の2k
F
CDWを発見した.これはバンド幅の増大と擬 1次元的なフエルミ面の形成の双方に起因するものとし

て理解される.
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第1章序

1960年に金属的な電気伝導と常磁性磁化率の温度依存性を示すTCNQ錯体が発見 [1]されて以

来，低次元電気伝導体の一翼を担う有機電荷移動錯体の研究・開発に多大な努力が払われてきた.

初期には擬1次元(以下， Q1D)的特質をもっ， TTF錯体を用いた電荷密度波 (CDW)の研究，

TMTSF錯体のスピン密度波 (SDW)や磁場誘起スピン密度波 (FISDW)などの興味深い絶縁

相の研究がおとなわれた [2].斎藤軍治らによって擬2次元(以下， Q2D)性の強い BEDT-TTF

有機導体が開発されると，系の1次元性に起因する金属絶縁体転移は抑制され，多くの金属的な

振る舞いをする有機伝導体や有機超伝導体を生み出すこととなった.しかしながら，一部の物質

では2次元的なフェルミ面を持つにもかかわらず，なお絶縁体となるものがあり，その原因は近

年まで未解決の問題となっていた有機超伝導体はすでに90種 (C60系統を除く)を越すにいたっ

ているが[2]，その中には超伝導状態がNMR等の実験結果 [3，4， 5， 6]から d波超伝導である可能

性が主張されているものもある.BEDT-ITF分子を用いた電荷移動錯体においては電子相関の

効果が大きいことに起因すると思われる種々の相転移現象が存在し，多くの関心が集まっている

[7， 8， 9， 10]. 

本論文では， .BEDT-TTFドナーからなる 2次元電子系錯体のうち，特に κ型，e型と呼ばれ

る結晶構造をもっ数種類の結晶について注目し，温度・圧力相図において超伝導相と隣接するか，

あるいはその近傍に存在する各々の系の絶縁相基底状態についてX線回折の手法を用いて構造を

詳細に測定し，電子状態の研究をおこなった.

以下の1.1"，1.3では，この論文で研究した系についてこれまで知られている実験結果を整理

し， 1.4においてとの論文の構成について説明する.

1.1 BEDT-TTF系有機電荷移動錯体

ここでいう電荷移動錯体とは，電子供与体(ドナー)と電子受容体(アクセプター)からな

り，これらの間で電子の授受が行われるものをさし，いわゆる有機電荷移動錯体というときには

4 

ドナーあるいはアクセプターのどちらかに有機分子を含んでいる.本研究で対象とする物質では

BEDT-TTF分子がドナーとしての役割を果たし.BEDT 

ルの量は. BEDT-TT、F分子に対してカウン夕一イオンとなるアニオンの種類によつて決する.

BEDT-TTF、とは b凶〉丸IS吋(e剖thlene児edit山hiω0)μte凶tr日at山hi悶aft臼ωu叫llva叫leneの略称であり，炭素原子と硫黄原子と水素

原子からなる有機分子を表しており，時にはさらに短縮して ETと呼ばれることもある. BEDT-

TTFは導電性有機結晶の開発過程で合成された分子で，現在では傑々なカウンターイオンとの組

み合わせで 150種類以上もの電荷移動錯体が合成され，半導体，半金属，金属，超伝導体とさま

ざまな状態を成すことが報告されている [11].これらのなかには (TMTSFhCI04に次ぐ2番目の

常圧下超伝導体である β-(BEDT-TTFhI3も含まれている.とれは， 2次元的な電子の移動積分t

のネットワークを持っており，バイエルス不安定性を抑制して常圧の有機超伝導体を実現するこ

とに成功した最初の物質として有名である.

1.1.1 BEDT-TTFドナー分子

ドナー分子BEDT-TTFと，その前の世代に属し擬1次元電子系を形成する傾向の強いドナー

分子TMTSFの分子構造を図1.1にしめす.どちらの分子も電荷移動錯体の結晶内では，平面状

であり， π電子のpz軌道が分子平面とほぼ垂直に伸びているのが特徴である.有機電荷移動錯体

が電気伝導性をもっ場合，このπ電子が伝導性を担い，互いに近接した有機分子の pz軌道の波

動関数の重なりが狭いバンドを形成し主要な電子構造を決定する.BEDT-TTF分子間の相対位

置による重なり枝分Sの変化は， Extended Huckel法による分子軌道計算で詳しく調べられてい

る[13].(参照:図1.2)

分子中央の骨格は2つの分子で似た形をしているが TMTSFでは分子の積み重なり(スタッ

ク)の仕方が両端から張り出している 4つのメチル基のため 1次元的なものに制限されている.こ

れに対しBEDT-TTFはTMTSFより分子長軸方向に長く， s原子の数も多いため，分子平面と垂

直な方向だけでなく， side by sideの方向にも相互作用しやすくなっている.しかし， BEDT-TTF 

の長軸方向末端のエチレン基部分 (S-CH2-CH2-S)はSP3の1重結合から成っているため，この

部分が平面配位を取れず，ねじれて分子平面から飛び出る傾向がある.これは結晶を作る際に立

体障害となって，分子平面と垂直な方向にスタックした BEDT-ITF分子同士が近接するのを阻

害し，スタック方向の相互作用を幾分減じる効果を果たす.これらの分子末端の構造の差異は，結
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品内でのπ電子ネットワークがTMTSF鹿では準 1次元的なのに対して. sEDT-TTF塩では2

次元的になりやすいという傾向を助長している.

ところで.BEDT-TTF分子では分子平面から末端のエチレン基が飛び出る配置には2種類あ

り， したがヲて分子全体としてはエチレン基が両端で平行な場合 (eclipscd)あるいは平行でない

場合 (staggerd)のどちらかの立体構造となる.(図1.3参照)多くの場合，室温付近の温度ではエ

チレン基は2つの安定位置の間でプラッタリング (fluttering)をおこしてcclip日dとsta.ggerdの構

造の聞を行き来しているが，冷却とともに 2001('"'-'1001(くらいの低温でフラッタリングは凍結さ

れ， eclipsedかstaggerdの構造に落ちつくことが知られている [20，34，他].もし，結晶学的に等

価な全ての BEDT-TTF分子が，低温で一様に同じ立体構造に秩序化せず、に eclipsedとstaggerd

とがある程度ランダムに混じりあったまま凍結した場合には，乱れたポテンシャルが結晶中に導

入され基底状態に何らかの影響を与える可能性がある.たとえば，前述のか(BEDT-TTFhI3で

は，このエチレン基の配向がBEDT-TTF分子および13イオンの並進変位とカップルして系の構

造を決めるオーダーパラメータとなり，大きな振幅をもっ不整合超格子が低温で形成されること

が知られている.この状態では超伝導転移温度は1.5Kである.この超格子構造は高圧印加で消失

させることができ，また常圧でも 110K付近に試料を長時間保つことにより，波数を変更し，最

終的には消失されることができる.超格子が消失すると超伝導転移温度は 7Kまで上昇する.こ

れは，エチレン基の配向とカップルした 0.1Aにも及ぶ分子変位の影響であると考えられており

[2， pp.166参照J，分子末端の構造の重要性がわかる.

::::XHX:::: 

図 1.1:ドナー分子の分子式
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図 1.3:BEDT-ITF分子末端エチレン基の立体配座(様式図)(a)eclipsed， (b)staggerd 

図1.2:BEDT-ITF分子の相対位置と移動積分の変化 [11]
ドナー分子自身の性質は，有機伝導体の性質にも現れてくる.代表的な分子を比較すると，

TMTSFのイオン化ポテンシャル 10が 6.27eV. 分子分極率 αが 30.7X 10-30 m3であるのに
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対し.BEDT-TTFでは 10が6.21eV.α が 37.9X 10-30 m3であり [2，pp. 398]. このことは

BEDT-TTFの方がより電子供与体となりやすくなっていることを示しており， BEDT-TTF系の

伝導体の種類の豊富さにつながっている.

有機導体の伝導性と重要な関係があるドナー分子の onsite Coulomb反発 Uであるが，との

値は CyclicVoltammetryによって与えられる第 1と第 2イオン化状態のエネルギーの差 Redox

Potential:ムE12. つまり分子サイトに 1ホールがいる状態と 2ついる状態の差からラフに見積も

るととができる.しかし，固体中では伝導電子によりスクリーニングが働くこと，価数の変化に

伴う分子構造の変化が起こりにくいなどのため，固体中でのBEDT-TTF分子のonsite Coulomb 

エネルギー UBEDT-TTFを溶液中での Uから見積もることは容易ではない.

結晶中の BEDT-TTF分子の onsite Coulombエネルギー UBEDT-TTFは，光学的な測定に

よって得られる οhargeTransfer transition bandの値や Knightshi氏の圧力依存性などから見積

もることができ [12]，0.7 eV程度と見積もられている.通常の BEDT-TTF塩では伝導バンドの

幅は，とれと同程度かより小さい値となることが多いと期待され，系は少なからず強相関電子系

としての性質を帯びることが予想される.したがって， BEDT-TTF系錯体は有機伝導体の物性

そのものへの興味と同時により一般的な多体電子系の研究の場としても重要である.有機伝導体

を用いた電子系の研究の特長として，たとえば分子中央の2重結合の両側の炭素を選択的に同位

体置換することで 13e-NMRの測定を可能としたり，分子末端の水素を重水素置換するなどの方

法で基盤となる構造を大きく変えずに物性に与える影響を調べる等の試みが可能であることが挙

げられる.(以後 13C置換したものや重水素置換したものを特に区別して呼称することが必要な

ときには，本論文では慣習に従い 13C置換体は13e-ル (BEDT-TTFhCu [N (CNh]Cl，重水素置

換体はd8・κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Br，無置換体は h8-κー(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brな

どというように頭に 13e-， d8-， h8-，などの記号を付すととにする.) 

1.1.2 BEDT-TTF塩の結晶矯造

150種類を越える多彩な結晶をなす BEDT-TTF塩であるが，構造上の共通点も存在する.

それは一般に BEDT-TTF塩の多くが層状構造をとり， BEDT-TTFで形成される伝導層とそれ

らに挟まれたアニオン層から形成されており，その伝導層で BEDT-TTF分子同土が互いの π軌

道を overlapさせて 2次元的なネットワーク(まれに l次元)をなす傾向が強いという点である.

r-、

また，伊例l外はあるものの多くの BEDT

く仁，結果として BEDT-TTF分子は平均 1/ρ2価となりパンドは3/4fi印印lle吋dとなるのが一般的な(傾頃向

である.アニオン層に超格子や構造的な乱れがある場合あるいは磁性をもっ場合など特別な場合

を除き，電子系の性質は主に BEDT-TTF層内でのパッキングによって決定されている場合が大

半である.

電子相関の効果が顕には効かない場合のバンド構造は，強結合近似によって計算するととがで

きる.まず，上で述べたように結晶内の原子座標をもとに ExtendedHuckel法でBEDT-TTF分

子の分子軌道を求める [13].求められた分子軌道のうち HOMOのみに注目し，結晶内でのBEDT-

TTF分子間の移動積分 tはHOMO問の重なり積分Sに比例するとしてあとは通常の強結合近似

の手法に従えばよい.求められたバンド構造とフェルミ面がある程度現実をよく表していること

は，量子振動等の実験と比較され確かめられている [39，など].

BEDT-TTFが多くのアニオンと電荷移動錯体を形成することは既に述べたが，さらに同じ

組成のものであっても異なった配列構造を示す場合があり物質のバリエーションをより豊かなも

のにしている.例えば， (BEDT -TTFhI3の場合には結品構造のちがいはギリシャ文字の α，β，

γ…で区別され，その数は 10にも及ぶ [37]. これら BEDT-TTF分子の示す多様なパッキングパ

ターンについては，最近，森らによつて BEDT

づいて BEDT-TTF錯体の結晶構造を系統的な整理する試みがなされているので詳しくはそちら

を参照されたい [38叫].

逆にまた，異なるアニオンとの組み合わせであっても格予定数の他は完全に同型か，あるい

はほとんど同じ結晶構造をとるものもあり，物性の系統的理解の助けとなっている.特に，結晶

構造や化学的性質を変えないアニオンの元素置換によって格子定数や僅かにパッキングなどを変

化させることを，結晶の外部から加える物理的な圧力に比して化学圧効果と呼び，温度-化学圧相

図を作り議論することは頻繁に行われる.本研究でも κ型BEDT-TTF塩と 0型BEDT-TTF塩

のそのような相図について以下の章で検討を加えるととになる.



1.2 κー(BEDT-TTF)2CU[N(CN)2]X系有機超伝導体

1.2.1 結晶情造

本物質も他の多くの BEDT-TTF塩と向原.-1価のイオン(この場合 Cu[N(CNhlX[X=Br， 

Cリ)と 2: 1塩を形成している従ってバンドは3/4filledである.ん (BEDT-TTFhCu[N(CNhlX 

の BEDT-TTF 層内でのパッキングを図1.4 に示す• BEDT-TTF分子は 2枚 1組になっており，

この組が井桁状の関係になりながら市松模様状にパッキングしている.空間群は Pnmaである.

図1.4:κ-(BEDT-TTF)2CU[N(CN)2]XのBEDT-TTF層内でのパッキング

このBEDT-TTFによる伝導面をサンドイツチする形でアニオン層が存在する.この様子を図

1.5に示す.アニオンはジグザグでポリマー的なチェイン構造でa方向に伸びており，とのジグザ

グなアニオンがつくる隙間部分をアニオン層の上下から BEDT-ITF分子が挟み込むように存在

する形になっている.ル (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Xで特徴的なのはX=Br，ClがBEDT-TTF

の2量体内の空隙の上空に割り込むように突き出している点である.

バンド構造は全体としては 3/4filledには違いないが，層内で BEDT-TTF分子が強く 2量

体化していることを受けて上部の伝導バンドと下部の価電子バンドに分裂している.これは，化

学結合などで2つの軌道が混成するとき結合性軌道と反結合性軌道とに分かれるのと等価な現象

である.なお，空間群に螺旋対称が含まれるため，プリュアンゾーン端ではギャップは開かない.

電子相関の寄与を無視できるのであれば，系は 3/4filledであるから金属となるはずである.ん

(BEDT-TTFhCu[N (CNh]Brでは，電子相関の影響は無視できないものの，電子の遍歴性が打

ち勝って低温で金属的な振る舞いを見せ. 11.6K以下では超伝導状態になる [15].ただし，この

10 

h8-K.-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brでは，散漫散乱写真を用いて.2cのきわめて弱い変調構造が

野上らによって観測されている [41].

εV 
O.8Of-

..{).65 

M Z r x 

M 

M 「

図1.7:h8ール (BEDT-TTF) 2 Cu [N (CN) 2] Clの127Kの結晶構造 [34]をもとに計算した band構造

とフェルミ面.

ル (BEDT-TTFhCu(NCShは持 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brに近い分子配置を持つが，

空間群がP21でありプリュアンゾーン端で螺旋対称の消失しているためギャップが開く.とれ以

外の点では，ほとんど同じバンド構造をしており，やはり低温で超伝導体となる.(なお，この塩

は有機物質で初めて Shuvnikov-deHa街振動が観測され実験的にバンド構造が検証されたことで

も有名である [39].)

しかしながら.K.-(BEDT-TTFhCu[N(CNhJClは仲 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brと同じ

構造を持つにも関わらず常圧で絶縁体である.Cl塩は300bar程度のわずかな圧力を印加すること

で有機超伝導体最高の 13Kの転移温度を示す超伝導体になる.κー(BEDT-ITFhCu[N(CNh]Cl 

の電気抵抗の圧力依存性については伊東.Sushkoらによって詳しく調べられており，図1.8のよ

うな温度ー圧力相図が提唱されている [17，18]. 

この相図で絶縁相にあたる低圧・高温側が幾つにも分けられているのは，電気抵抗の温度微分

が大きく異なる部分を別の相に分類しているためで，これらは皆，絶縁相である.この相図と鹿

野田らのこの塩についての NMRによる研究(後述)とを照らしあわせると.Nlは常磁性絶縁

相+反強磁性的スピンゆらぎ.N2は常磁性絶縁相+発散的に成長しつつある反強磁性的スピンゆ

らぎ.N3は反強磁性絶縁相. N4，は反強磁性+スピンキャンティング絶縁相に対応していること

がわかる (19].ここで「反強磁性+スピンキャンティングJとは，反強磁性秩序状態にあるスピン
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図 1.5:d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brのアニオンchain層とBEDT-TTF層
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図1.8:停 (BEDT-TTFhCu(N (CNhl C1の圧力下の電気抵抗と温度圧力相図[18]・

が容易軸とは直交する向きに傾いて (cant)，その傾き方向には弱強磁性体として振る舞うことを

指している.との絶縁相は圧力により金属となりさらに低温では超伝導相となる.つまり圧力に

よる金属ー絶縁体転移が見られるわけである.

低圧絶縁相の下の基底状態が不完全超伝導相(図ではI-SCと表記)となっているのは，電気

抵抗自体の値は高いが，高圧でみられる超伝導転移温度以下で抵抗の減少が観測され， 10 Tの磁

場をかけるとこの抵抗の減少がなくるととなどから，ととでは超伝導の成分が生き残っていると

考えられる [18].一方，このκー(BEDT-TTFhCu(N(CNh]C1の基底状態に対しては，後述する

ように 13C-NMRなどからは反強磁性絶縁相であることが提唱されている.常圧・低温で超伝導

成分が混在して見えることについては後に検討することにし，ここではひとまず常圧・低温の基

底状態を反強磁性絶縁相として話を進める.

v‘9・1.Cry・t.l・lructur伶 of I sEDT-τTrI
Z 

CU(HCS)2・L10 ・Kand・v・cU.lcoatlon-
anlon conヒact8. 1'h・・h・d・d c1rcl.. 
lndlc・t・Lh・HalOll'1・ to101'・ contdct・.

1.2.2 概念的な統一相図

図 1.6:κ-(BEDT-TTFhCu(NCS)2の結晶構造 [16]

κー(BEDT-TTFhCu[N(CNh]C1のみならず，伶 (BEDT-TTFhCu(N(CNhlBrやκー(BEDT-

TTFhCu(NCShといった一連の物質の電子状態を 1つの電子系の違った相として捕らえようと

試みた温度ー圧力相図が鹿野田らによって提案されている [7，40]. これを図1.9に示した.

すぐあとの節で述べるように，ル(BEDT担 FhCu問(CN)21Brh-(BEDT-TT)2Cu(NCS)2

11 
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の電気抵抗の圧力・温度依存性には共通する振る舞いが見られる.圧力を増すと超伝導転移点が低

下し，絶縁体から金属へとクロスオーバーする温度が上昇する.常圧では絶縁体である κ-(BEDT-

TTFhCu[N(CNh]Clでも，加圧して金属相が現れた状態でさらに圧力を加えると絶縁体ー金属ク

ロスオーバー温度は上昇する. したがって，ル (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Br塩は，ん (BEDT-

TTF)2CU[N (CN)2]CIのCl原子を Br原子に化学置換することで物理的に加圧するのと等価な状

態にしたものと解釈されている.さらにまた， κ-(BEDT-TTFhCu[N (CNh]Br塩のBEDT-TTF

分子末端の水素を重水素に置換したd8-Br塩の常圧下の電気抵抗の温度依存性は， h8-CI塩を 0.2

"-' 0.3 kbar程度の僅かに加圧したときに見られる相境界近傍の複雑な振る舞いと似た挙動を示し，

水素を置換していない h8-Br塩と h8-Cl塩の中間に位置づけられる.

鹿野田らの考えによれば，化学置換・物理圧力の効果はともに，実効的なonsite Coulombエ

ネルギーとバンド幅との比を変えることにあるとしているので相図の横軸は UefflW(orPressure) 

となっている.(この相図で横軸を物理圧力に読み換えると左側の方がより高い圧力に相当する.) 

この相図の概形は上述の伊東らの相図(図1.8右側)を左右反転したかたちに似ている.

を圧力に換算すると， Br塩は CI塩の高圧側になるが，構造的には Br塩の方がアニオンが大き

く，単位格子の体積も大きいことである.物理的な圧力を印加すれば結晶の体積は小さくなる.化

学置換の効果が物理的な圧力と完全に等価であるのなら単位格子の体積は小さくなるはずである.

(Cu(NCSh塩は結晶構造が同型ではなく直接比較できないが， BEDT-TTFあたりの体積はBr塩

よりさらに大きい.)さらに，最も単純な考え方をしてしまえば，体積が大きくなればBEDT-TTF

分子問の移動積分は小さくなりバンド幅W はより小さい値になるはずで， UefflWでは大きくな

る. これでは電気抵抗から得られたこの相図とは逆の順番になってしまう. 何故このような一

見矛盾したことが起こるのかは，ダイマーモデルの当否とも関連する重要な問題であり.本論文

で構造面から詳しく研究をおこなった.

(Eη2X 

amon h8-Cl[34] d8-Br h8-Br[34] 

a(A) 12.977(3) 12.948(1) 12.942(3) 

b(λ) 29.979( 4) 29.987(5) 30.016(4) 

c(A) 8.480(2) 8.539(1) 8.539(3) 

V(A3) 3299(1) 3315(1) 3317(1) 

表1.1:ル (BEDT-TTFhXの室温での格子定数. h8-Br塩と h8-CI塩は [34]による.100 

(
リ
品
)
ト

Paramagnetic 
In釦lator

さて，鹿野田らの相図を見ると大きく 4つの領域に分けらている.そして，それぞれの領域が

常磁性絶縁相，反強磁性絶縁相(スピンキャンティングによる弱強磁性を伴うに常磁性金属相，

超伝導相とされている.まず以下の節では この相図の各領域がとのように分類されている実験

的根拠について見ていくことにする.そして節1.2.5，1.2.6で鹿野田らのこの棺図の解釈について

述べる.
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1.2.3 電気伝導

図1.9:κー(BEDT-TTFhXの概念的な相図 [40]

件 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brとん (BEDT-TTFhCu(NCShの電気抵抗の圧力依存性を

図1.10，1.11に示す.

常圧での電気抵抗を比較したものが図1.12である.

化学圧力，物理圧力ともに圧力が加わると絶縁体から金属へと変化していく温度(転移点が

明確に定義できないので以下，クロスオーバー温度と呼ぶ.)が高温へとシフトしていくのが見て
ことで不可解なのは，上述のように電気抵抗の圧力・温度依存性を元にして化学置換の効果
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取れる.(ただし，前に述べたように化学圧力では unitcellの体積は逆に培える.)また，物理圧力

の効果を見る限り，超伝導転移温度は圧力とともに低下する傾向にある.これらの様子は，前述

の概念的な相図にも表現されている.
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1.2.4 帯磁率， NM  Rの測定結果

o 
花伝臥刊RE-~K) まず，宮川らの作 (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Clの lH-NMRの結果 [24]を見てみることにす

る.図1.13に示したのは lH-NMRの(T1T)-lである.室温から 200K付近までの変化は電子か

らの寄与によるものではなく BEDT-TTF分子末端のエチレン基のフラッタリングよるものと解

釈される.エチレン基のフラッタリングからの寄与がなくなった 160K以下の領域では， (T1T)-1 

は徐々に増大し特に 27.......26Kで発散的に滑大しピークをつくる.この 27Kの異常から，磁気的

な転移が示唆される.

FIW司B:1 
N町南‘包1.re do毎溜凶enc泊a ot rea1JJ凶10目 at 
d1tt，館漕時 医喧aaaea 回l1d 11nes) &l凶
位置軍町刷町 ata圃bientpreasu唱 (0)

図1.10:ル (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Brの電気抵抗の圧力依存性 [21]
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図1.11:κ-(BEI'T-TTFhCu(NCS)2の電気抵抗の圧力依存性 [22]
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(NCS}z and (d) x:-(ETh Cu(CN)[N(CN~1 図1.13:κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clの lH-NMRの(T1 T)-lの温度変化 [24]

砲
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対応する温度領域の線形の変化は図1.14のようになる.問題の 27Kからピークが3つに分

裂をはじめ，低温になるほど大きく分裂している.との分裂は転移点以下で不均一な局所磁場が

BEDT-TTFの水素のサイトに生じたことを示しており，反強磁性的な転移を意味している.ま

た.分裂後に 3つの明瞭なピークをなしていることから，局所磁場は離散的なものでなければな

らず，この反強磁性的秩序相が格子に対して整合なものであることを示している [24]. さらに水

q 

，. 
内
H
V

図1.12:κ-BEDT-TTF錯体の電気抵抗に見る化学圧力効果 [2，pp. 442] 

17 
16 



素サイトに生じる局所磁場についての解祈と 2初OGという分裂幅から BEDT

のスピンが 0.4'"'-'1.0μBと見積もられている [7，2幻3，24]. 宮川川|らは， との 0.4'"'-'1.0μBという値

がTMTSF系の SDW(例えば， (TMTSFhPF6の場合，0.08μB) と比べてかなり大きいこと，

室温構造を基にしたフエルミ面からは結晶格子と整合波数の SDWはあまり期待できないことな

どを根拠に，ル (BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Clの磁気的な秩序相は SDWではなく反強磁性絶縁

相であると結論している [24]. ただし金属クロムの SDWは0.62μBの振幅を持っている.κー

(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clの絶縁相がSDWであると主張しているグループも(少数派ではあ

るが)現に存在している.

b
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図1.15:仲 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clの13C-NMRの線形の温度変化 (23)

河本らによると一連の κ塩の静帯磁率は図1.16のようになる [23). これらの物質の内殻電子

によるコア反磁性は -4.7X 10-4 emu/molであり，したがって高温域の温度依存性が小さい領域

の常磁性磁化率は 4.5X 10-4 emu/molと見積もられ，この値はESRから求められる値と一致す

る.絶縁相であるん (BEDT-TTFhCu[N(CN)2JClで常磁性的な帯磁率が観測されているととか

ら，バンド絶縁体ではないことが示される [7].

これより低温側の 50'"'-'60 Kでは，伶 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clの13C-NMRでは次第

に吸収線の幅が増大していく.この領域で静帯磁率は減少しているが，反強磁性的なゆらぎが発

達し秩序状態へと近づいているという解釈が可能である [7]. 

さで，ここまでの温度領域で3つの塩の全てに同じ傾向が見られることから，金属相であっ

ても反強磁性的なスピンゆらぎが発達しかけていることが示される.この傾向は，これら 3つの

塩の 13C-NMRの(T1T)一1の温度依存性に，より明確に現れる [23].(図 1.17)

どの塩でも， (T1T)一lは室温から 200Kまではほぼ一定で，これより低温で次第に増大する

挙動を示し，室温から 75'"'-'80Kまではほぼ同じ値である.特に同じ品系に属する Br塩と Cl塩

の一致度は高い. 75'"'-'80 Kを境に κ・ (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Cl塩は異なった振る舞いを見

1部 6 弱.7 市56.6 156.9 157.0 
FREQlJf別CY(MHr.)

円G ユ NMR ~河地:lï.I or n克inglccrystaJ in圃fiekfpcrpcndiclJ・
1;1( 1<， Ihc condllcti Fl~ II-C planc掴Idifrcrent Ic:mper・lurcs

図1.14:作 (BEDT-TTFhCu[N(CN)2]CIのlH-NMRの線形の温度変化 [24]

さらに河本らによる粉末 13C-NMRの線形 [23]を図1.15に示す.低温まで中央に残るピーク

は微細結合が小さいアニオン層か，あるいは 1%程度の確率で存在する BEDT-TTF分子末端の

13Cからの寄与と考えられている [7].反強磁性の寄与は吸収線の顕著な広がりに現れており 50'"'-'

60K付近の高温側から転移点に近づくにしたがって徐々に広がっている.転移点以下では吸収線

はさらに大きくひろがり，ついには観測できなくなる.このような lH-NMRとの違いは 13Cが感

じる反強磁性秩序による変調磁場が大きすぎるためであると解釈されている [7].
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この反強磁性転移に先立26""27 1くで反強磁性転移を反映した発散的なピークを形成する.せ.

反強磁性的なスピンゆらぎを反映していつ3つの塩に共通な 200.-....601くでの (T1T)ーlの噌大は，

室温での組微細結合定数とると解釈される [7，23]. 仮に電子相関のない遍歴電子の立場に立ち，4 

甲

、ーーXspillからコリンガ則を仮定して計算した (T1T)一lは実測値の 1/10以下であり一致しない [7].

れは室温にあっても電子相関のため既にスピンのゆらぎが存在していることを示唆している [7].
k-(BEOT -TTFhCu(NCSh 

k-(BEOT -TTFhCu[N(CN)2JBr 

k-(BEOT -TTF2)Cu[N(CN)2lC1 

O 

A 。
。

(ただし完全に局在したスピンの賠像では (T1T)-1=一定は出てこない [7].)超伝導体となる Br

さらに低温では超伝導相がやがてこの反強磁性的なスピンゆらぎが抑制され.塩 NCS塩では，

伝導面内の電気抵抗の温度依実現される.超伝導体で (T1T)-1が減少に転じる直前の温度は，

κー (BEDT-(κ-(BEDT-TTF)2CU(NCShで 50""60K， 存性がもっとも大きい温度と一致する

これらの塩がCl塩と異なる挙動を示し始める 80'"'-'70TTFhCu[N (CNh]Brで 40"'50K)また，

ディップκー(BEDT-TTFhCu [N (CNh]Brでは電気抵抗曲線に小さなへこみ(以下，K付近で，

ここでヒステリシスや冷却依存性もある).格子定数の温度変化の異常 [26，27，28]などと日乎ふく.

がみられる.κ-(BEDT-TTFhCu(NCShではそのような電気抵抗のディップや格子定数の異常
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ラマン散乱で 80K付近に格子に起因する異常が見つかっている [30].

ここで再び帯磁率(図

は観測されないが，

低温で反強磁性体となるん (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Clであるが，
図1.16:κ-(BEDT-TTF)2CU[N(CNh]Xの静帯磁率 [23]

この温度域で1.16)に目を転じると 27K以下の領域で大きな帯磁率を示しているのが自につく.

大きな異方性が見られの単結品試料について各温度での磁化の磁場依存性の測定結果 [24]には，k~BEOT -TTF)2Cu(Ncsh 

k~BEOT・πF)2C1.再開CN~IBr

k~BEDT-π~Cu(N(CNh)C 1 

o

a

o

 

O 

Q 

0.5 

反強磁性相でのる.(図1.18)伝導面に垂直な方向の磁場依存性(図下段)にステップが見られ，
b

o

o

 

q
o
o
 一方，伝導面に平行な方向(図上段)では， 23 スピンフロップに対応するものと解釈されている.

反強磁性秩序の容これから，K以下でヒステリシスがみられ強磁性的な振る舞いを示している.

23 K以下では伝導面に平行な方向に自発的に傾いて(スピンキャン易軸が伝導面に垂直であり，

(弱強磁性)が結論される [24].(27 Kまで弱強磁性の前駆現象が見られる.) していることト)
~ 

~ ~.戸
0.1 ~〆 可山崎恥凶

0." 

x 
.~ 0.3 

p 

~ 0.2 

ここまで h8ール (BEDT-TTF)2CU [N(CNh]Xの物質について述べてきたが，次に鹿野田らの

相図では相境界線上にある重水素置換体 d8ーん (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Brについて見てみる.h
h
t
o
 

nv 
h
U
 

」のこζの塩では低温での電子状態に顕著な冷却速度依存性があることが特徴的である，
3∞ 250 1∞ 150 200 

Temperature (K) 

50 

交流帯磁率と 13C-NMR.のとを反映し急冷時には急冷開始温度 Tqに対しても依存性がある.A: F1G. 10. Tcmpcrature de戸時間 or (巾-1
Cu(N(CNhJsr;口:Cu(Nαh; 0・Cu[N(CN)，)C1

かわ急冷時には超伝導信号はほとんど観測できず，(T1 T)-lの実験結果を図1.21に示す [25].

作 (BEDT-

徐冷すると超伝導の部分と

これらは，反強磁性的なゆらぎのある状態が観測される.

これに対し.TTFhCu[N(CNh]Clの測定結果と定性的に一致する.

りに反強磁性秩序状態や，
TJ1 ただし図1.17:件 (BEDT-TTFhX粉末試料の 13C-NMRの (T1T)-1の温度依存性 [23].

は磁化回復曲線の初期勾配から定義(超微細結合定数の異方性が強いため)
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図1.19:d8-~- (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brのac帯磁率 [25].急冷 (over100 K/min.)と徐冷

(.........0.2 K/min.)の場合

図1.18:ル (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Cl単結品の磁化の磁場依存性 [24]

反強磁性の部分とが混在する状態になる.また. 13C-NMRの(T1T)-1では徐冷時に 30K付近

に，小さな山をつくるが，これは常磁性+反強磁性的スピンゆらぎ相がこの温度で一旦，金属相

に入り，その後，反強磁性絶縁相になり続いて超伝導転移を起こしたものと解釈されている.こ

の実験に対する河本らの解析によれば，徐冷時は超伝導部分の体積が 20% 程度，急冷時には 1~

2%に相当し残りは反強磁性相となっているという.冷却速度に依存する変化は電気低抗の測定

でも観測されている [31].

なお，ことで述べた電気抵抗の冷却速度依存性は.Br塩に固有のものであり，水素体 h8ーん

(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brにおいても，急冷時には超伝導と絶縁状態(反強磁性かどうかは明

らかではなしけとの競合を示す報告があることを注意しておく.これに比べ Cl塩では急冷の効

果の報告は全くない.これらは， Br塩でのみ観測される 2cの変調構造もしくは，エチレン基の

配向に関連していると予測されてきた.この冷却速度依存性の理由についても本研究では，以後

明らかにしていく.
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図1.20:d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brのac帯磁率 [25].急冷 (20K/min at most.)を開

始する温度による違い.
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ダイマーモデル1.2.5 

電子構造を次はκ型 BEDT-TTF錯体の相図をどのように理解するかが問題である.さて，

十倉 [33]はMott相を期待するのは難しい.バンドは3/4filledであり，単純にとらえた時には，

BEDT-TTFの2量体をユニットと考えたダイマーあたりの onsite Coulomb反発 Udimerが重

鹿野田 [7]はこれを受けて κ型 BEDT-TTF塩につい要な役割を果たしている可能性を指摘し

ダイマー上のonsite 先に述べた相図を提唱した.十倉，鹿野田らに従えば，ての観測結果から，

Coulomb反発は以下のようになる.

BEDT-TTF分子が2量体(タイマー)化するとダイマー内に大きい移動積分Itdimerlが生

じる.

い・(BEDT-mfUT
1 06i tx止州ω~léI
t 汁 ~)C-CU州側)，18r

/' ("に，..，司品e吋 1

/;  yX~u附叫1Hr
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1. 
0.1 

I tdimerlが充分大きくなると，バンドは上部バンドと下部バンドに分裂する.全体で3/4filled 2. 
賀)()250 l∞ ISO 200 

TEMPERATURF. (1() 
50 

であることから上部バンドはhalffilledと見なせるようになる.(上下のバンド幅 WU1W[ 
F10... IJc削除町申n-mll問問l・胤剛『副C ol'lC・ (REDT.T明'2X •
羽lCIow-I伺甲田誠掴居間j;IOI1i!; U(1anded in Ihc insct. 

への寄与はダイマ一間の tinterからのものが大きい)バンドの分裂幅はおおよそ12tdlmerlと

なる.
図1.21:d8-K:-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brの13C-NMRの(T1T)-1[25].冷却速度による違い.

ダイマーをユニットとしたときのonsite Coulombエネルギー Udimerはおおよそまた，3. 

12tdime~ に近い値となり ， 12tdime~ が大きくなると ， Udimerも比例して大きくなる.

BEDT-TTF分子の 2量体化の程度に対応したonsite Coulomb反発をあらまとめると，4. 

系は Mott絶縁体となる.上部バンドの幅 :Wuに比べて充分大きくなれば，わ明 2tdime~ が，

時 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]ClはMott絶縁体化した状態に対応し， h8ーん (BEDT-TTFh5. 

d8-κー(BEDT-TTFh Cu[N 

(CNh] Brが金属-Mott絶縁体相境界線上に位置する.これらの違いはU仇ef刀f/W，ゲ'urv叶12t弘d必im問e~/

の大きさの違いによる.

Cu[N(CNh]Brやル (BEDT-TTFhCu(NCShが金属状態に，
輔

a句

(
E
S

。va

まず， 2量体化によるバンドの分裂幅であるが，実際，以下に詳しくダイマーモデルをのべる.1咽1:鈎'∞ ωeo  

T(肉

40 20 
o 
o 

これは次のように定性この系ではバンドが2つに分裂していることは既に図1.7で示しておいた.FlO. 2. Resistivil)' u a runction of temperalu問 for・組mple
c∞led 紙 dim釘-enlratcs. Curves I 10 5 c例Tespond10 11 C∞ling rale 
of J. 10. J5.却.and ωKlmin， rcs戸ctively.τnc;nset ;s a plot of 
めepc:ak resis'ivity versU&戸法制nperature.

ダイマーのなか結晶全体の波動関数は分子の HOMOの重なりで作られる.的には説明できる.

でエネルギー準位がεoである 2つの分子の HOMOが重なり合って新たな2つのエネルギー準位

それ

ぞれ{O-jtdimerlと{o+ltdim斗となるはずである(図1.23).従って 2 準位聞の分裂幅は12tdime~ と

エネルギーは，もう一方は反結合性軌道となり，ひとつは結合性軌道，をつくるとすると，冷却速度による違い.図 1.22:d8ール (BEDT-TTFhCu[N (CNhJBrの電気抵抗 [31].



なる.さらにとれにダイマ一間のHOMOの重なり(ダイマー内の重なりより小さい)が加わり，

それぞれの準位が幅W"Wuを持ったバンドとなる. 上部バンドと下部バンドの分裂幅はおおお

そ12td問。!となる，ただし， 2つのバンドの聞のエネルギーギャップEgはそれぞれのバンドが幅を

持つためこれよりは多少小さくなる.(バンド幅はダイマ一間の移動積分tinterによって変化する)

t(ニ tdimcγ)として，

(a) 

冗= 5 写矛tι叫1
ことで， cL，Gσ はそれぞれサイト tにあるスピンσ(=土1)の電子の生成，消滅演算子 niσ=
cJσGσ はその数演算子である 各サイトの軌道をφα(r).仇(r)とし，とれらは直交しているとする.

波動関数の方は，

Eo-ー、 2tdimer.:-ーε。

=似rl)<Ta(r2)古川一向βd
=仇(ケ(rl)<Tb円l

= 方{附d陥ゆ仇似仰州b以ρ山(ケh凶Tη川2ρ)+叫ゆ仇似山aバ(r乃川w山川2ρ併州州)沖胤刷φ仇似州州b“ρ仇川川(什h川Tη川州1け川)け}ドx(a:dh 一的叫州β仇ωlけ) 
=方附dφb(r2)ー仇(r州内)}x (a:dh +的βd

ここで. 1↑) =α. I↓) =β とした.

これらの波動関数を基底とし以下の関係

|α ↑，α↓) 

Ib↑，b ↓) 

(1.2.2) 

(1.2.3) 

|α， b; S = 0， Sz = 0) 
(1.2.4) 

、‘，/
h
u
 

，，.‘、 |α，b;S = 1，Sz = 0) 
(1.2.5) 

(c) 
Wu 

(α ↑， α↓Itααc;↑Cα11α r， α↓ {o 

(α ↑， α ↓ Itc~l CbT 1α ↑， b ↓ = t 

(α ↑， α↑|元zσ元i-cr1α ↑， α↑=  0 

(α ↑， α↓|元i↑元札|α ↑， α↓= 1 

を用いれば，ハミルトニアンの行列は，

2{o + U 。../2t 。
。2{o + U vl2t 。
vl2t vl2t 2{O 。
。 。。2{O 

(1.2.6) 

(1.2.7) 

(1.2.8) 

(1.2.9) 
F

5

n

v

も

L

t

w

 

Z r x 恥f r 

(1.2.10) 
図1.23:2量体化とバンドの分裂. (a)分子の2量体化. (b)バンドの分裂(模式図). (c)実際の

バンド図

ダイマーユニットのonsite CoulombエネルギーUdimerの導出は，ダイマー内の2サイトの

みを考えた簡単なHubbardモデルで以下のようにして導くことができる.ダイマーのハミルトニ

アン冗は.BEDT-TTF分子自体の onsite Coulombエネルギーを U，ダイマー内の移動積分を

となる.とこで左上の3行3列部分は 1重項状態に対応し，この部分の固有方程式を解くと固有

値は，

U. 
E土(S= 0) = 2{O +玄{l土 /1+ (4tjU)2} 

El (S = 0) = 2{o + U 

(1.2.11) 

(1.2.12) 
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3重項状態の固有値は

Eo(S = 1) = 2εo (1.2.13) 

となる.これらのうち最低準位は l重項状態の E-(S= 0)，その上が3重項状態の Eo(S= 1)で

ある 2 電子の最低準位と 1 電子の最低準位 ~O -ltdime~ との差が実効的な UefJ であるとすると，

一 U-";U2 + 16t2 
UeJ f = - f"I' - -- + 21tl (1.2.14) 

ここで Urv 1eV， t rv 0.2eVであることから， U>> 4tの近似のもとで・UeJf記 2tdimerを得る.

従って，12tdimerlがある程度以上大きいときバンドは上下に分裂し，上の伝導バンドは half

filled バンドとなる 12tdime~ が更に大きくなると実効的な on site Coulombエネルギーも大きく

なり，やがて Mott絶縁体となる.これがダイマーモデルの骨子である.

1.2.6 ハートリーフォック計算

十倉，鹿野田らの指摘の後，木野・福山による κ・(BEDT-TTFhX系についてのハートリー・

フォック計算が行われた [35].彼らは，室温での移動積分の値を使い. BEDT-TTF分子の onsite 

Coulombエネルギー Uやtdimerを変化させたときの基底状態について相図を描いている.(超伝

導になるかどうかは，計算の対象外である.) との相図を図1.24，1.25に示す.

定量的な違いはあるものの，やはり Itb~( =Itdime~) が大きくなると反強磁性絶縁相が安定化す

ることが計算でも示されている.また，反強磁性相でのスピン配置は，ダイマー内では同じ向き，

ダイマ一間では反強磁性的に秩序化している.このスピン配置は実験結果を良く再現している.た

だし，この理論計算で取り扱っている領域は，バンド幅と電子相関が同程度であり，ハートリー

フォック計算から厳密な結果が得られる保証はない.

このように，絶縁相がダイマー化による Mott相であるという可能性が次第に高まってきたが，

理論を検証するのに必要な低温での結晶構造データがない点が問題であった.すなわち， Mott相

といわれる相で実際に超伝導相よりダイマー性が強いのかどうかという点が検証されていなかっ

た.また. Br塩で観測される冷却速度に依存した基底状態の変化もダイマーモデルの枠組みで理

解できるかという点も，明らかではなかった.これとは異なる立場，つまり冷却速度に依存して

BEDT-TTF分子のエチレン基の部分で構造の無秩序化が起とり，とれが絶縁化の原因であると

いう主張もある.
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Fig. 9. HF pna蛇 diagramof仲 (ET):zXon thc planc of ILI'II and 
U. An arrow shows t.he case for κ・(ET):zCu(NCS):z・ Thcinsct 
indicates alignmcnt of spin rnomcnts in the ordered pnasc. Solid 

aud doLtcd lin田 areguid伺 forthe eye. 

図 1.24:HF計算による κ-(BEDT-TTF)2X系の相図[35]，破線はダイマーモデルに基づきUeff= 

0.28 eVとした場合の計算. AFI， AFM， PMはそれぞれ反強磁性絶縁相，反強磁性金属，常磁性

金属を表す.

Fig. 3. A schcmatlc view o!_ph_uscs of α・(ET)I'，・
但n1MHg(SCN)4and ".(ET)lX-type çom~und~ 
derivcd froin lhe rcsults of HF caJculations. AF. and 
AF. are the antifcrromagnctic ordered r>hasc for Q-
and K-type compounds. rcspectively. (1) and. (M) 
imply in5ulating and metaIlic phases. rcspcctiveJy. 

図 1.25:HF計算から予想される相図 [36]. AFα， AF爪 PMはそれぞれ α型結晶の反強磁性絶縁

相，κ型結晶の反強磁性金属，常磁性金属を表す.右上挿入図中の太線はダイマーを表している.
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1.3 B-(BEDT-TTF)2MM'(SCN)4系有機導体

1.3.1 結晶構造

B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4もまたん (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Xと同じく， BEDT-TTF 

分子とー1価のアニオンの2:1塩であり， BEDT-TTFの平均価数は 1/2価となり形式的にはバンド

は3/4filledである.ただし結晶構造は大きく異なる.室温での構造は森初果らによって明らかに

されており，図1.26のような構造となっている [45].

(d) 

訴訟ぎがが

勾領偽

v 

図1.26:B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4の室温での結晶構造 [45].

α-c伝導層の中でのBEDT-TTF分子のパッキングFはc軸方向に伸びる BEDT-TTFカラム2

30 

， 

本からなっており，隣接するカラム問ではカラム軸に対する BEDT-TTFの分子面の傾き方が反

対向きになっている.晶系はorthorhombicであり空間群は1222である.との空間群はどの軸にも

2}螺旋対称を持ち，ブリュアンゾーン端ではバンド構造に全くギャップは開かない.BEDT-TTF 

分子はb軸上にあって分子長軸がb軸と平行に配置しているため，結晶学的に独立な BEDT-TTF

は1/2個となっている.

伝導面内での BEDT-TTF問の有限の大きさをもっ移動積分はc軸方向の tcと(α+c)/2方向

のtpの2種類で，その大きさはら(10.9x 1O-4eV) >> tc(0.3 x 10-4eV)である(カラム問》カラム

内).ダイマー形成はなく，かつ，プリュアンゾーン端でギャップは開かないため，伝導面内には分

子2個あるのにも関わらず，バンドはつながり単一のバンドとなる.この点では，ダイマー形成に

よってバンドが2本に分裂した κ塩とは根本的に異なる.従って， B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4 

では仲 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Xのような実効的なhalffilledにはなっておらず，純粋な3/4

filledと見なせる.また，フェルミ面は楕円に似た 2次元的なものである.

アニオン層は κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNhlXより厚く， CsCO(SCN)4がα-c平面内で立体的

に編み目をなすようにα土2c方向に伸びている.(逆格子ベクトルで書き直すと， 2α*土C牢方向

にあたる.) 

Co Co 

C Co 

O Co 
a 

図 1.27:B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4のα-c面の図.左 BEDT-TTF層，右アニオン層.
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MM'(SCN)4のMがる.図1.28ではunitcellの体積は左側の方が小さく右側に行くほど大きい.
相図1.3.2 

Cs+ [2077(2)A3(8-CsZn)， 2074(3)A3 (8-CsCo)] > 変化するにつれて体積が変化する.すなわち，

相図でRb+ [2047(5)A3 (8・RbZn)，2047(2)A3 (8-RbCo)] > Tl+ [2017(5)A3 (8・TICo)]である.8-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4を含む8型 BEDT-TTF錯体について森初果らによって提案

されている概念的な相図 [46]を示す(図1.28参照)• 
は，体積が減少し BEDT-l寸F分子のパッキングが密になるにも関わらず移動積分が減少しパン

以下のようにして解釈されている.
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図1.29:BEDT-ITF分子2面角。の定義
rn 

4.870( 4)A( 8-CsZn)) 4.873( 4)A( 8-Csω) > 4.65(1)A(θ ・体積が減少すると同時に c軸は，

R;~， ~n) ， 4.650(5)A(8-RbCo) > 4.50(1)A(8-TICo)というように縮むが，他方， α軸はJ 9.816(4)A(6: 

CsZn)， 9.804(4)A(8-CsCo) < 10.175(9)A(8-RbZn)， 10.176(6)A(8-RbCo) < 10.393(7)A(8-TICo) 

α軸は伸び‘る，結果としてドナーというように伸びる.unitcellの体積の減少に伴ってc軸は縮み，

120 100 

D同dralAngl e (9) (degree) 

dEコ、q
C::)C;;) ¥¥1/ 
.O> .、 OI ・ 〈コ 0> ・3 ト・炉、
，...，... ，... 0・o 0> 0 

。@。
Transfer Integral.(l) (10・2eV)

140 

1050(8-CsZn)， 104 0(8-CsCo) < 1110 (8 RbZn)， 1110 (8-RbCo) < カラム問の分子 2面角。が，
日G.8.Phase diagram for O-type BEDT-アfFsalts 出 a(unction 
o( a transfer inlegral in lhe transve~ direclion (t) and a dihedral 
anglc of donor column:c; (め. 1160 (8-TICo)というように増大する.(森らの模式的説明図・図1.30参照)さらに，バンド幅を主

として決定する横方向の移動積分 (tp)は Itpl=10.8(x10-2 eV)(8-CsZn)， 10.6 (8-CsCo) > 9.4 (8-

RbZn)， 9.9 (8・RbCo)"'10.0(8-TICo)というようにわずかに減少する.(tc <<らであるためバンド

W=0.88(x 10-2 eV)(8-CsZn)， 0.86 (8-CsCo) > 0.78 (8-RbZn)， 幅Wは主にらによって決定され，

図1.28:8型 BEDT-TTF錯体についての概念的な相図 [46]

この相図に含まれる物質はO型で，今回研究の対象とした仏(BEDT-TTF)2CsCo(SCN)4と類

0.82(0・RbCo)"，0.82 (8-TICo)というように減少する.)[46] 
それ似の構造をもっ.相図の横軸がdihedralangleあるいはtransferintegralとなっているのは，

は横方向の移動積分 tを減少さ

せ，バンド幅を狭くする.Uが結晶形によらないとの仮定を用い，森らは，相図の左側ほど UjW

まとめると，化学置換による分子の回転 (2面角。の増加)
ぞれカラム間のBEDT-TTF分子2面角 8(図 1.29)とバンド幅を左右する移動積分tp (図1.30)

この 2つのパラメータは現実の 9型結晶では負の相関があることが実験的にわかっていである.
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2量体化によってバンドギャップはほとんど開かず.ダイマー内の移動積分も 0.144eVと小さい

[50]のでIrダイマーの Mott相』になっているかどうかは極めて微妙である. 急冷時には 190K 

の転移は抑えられ，相図上のより低温のラインで金属-絶縁体が起こるが，非磁性にはならない.

中村らによれば急冷相の 8-RbZn塩のNMR測定などではI 8-CsZnの50K以下での磁気的な異

常と似たふるまいを示す. この意味で8-CsZnの50K以下の非金属柑と関連があるのは8-RbZn

の徐冷時の絶縁相ではなく，むしろ急冷時の絶縁相の方である可能性が高い [53，54， 55， 56] . 

以上のように，この O型結晶では，どの様なメカニズムで金属絶縁体転移が起こるのか，ま

た電子相関がどのような役割を果たしているのかは，まだ明らかではない.少なくとも金属相で

は3/4filledであることから，森らの主張する Uだけでなく，最近接のCoulombエネルギー:Vも

考慮する必要があると恩われる.2次元 3/4filled系の基底状態は理論的にも良くわかっていない

ので，その題材としても 8-MM'系は興味がもたれる.
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図1.30:(a)8型結晶の格子の縮みと BEDT-TTF分子2面角 Oの変化 [46]， (b)BEDT-TTF分子2

面角。の変化と分子問重なり積分の変化 [47]

1.3.3 電気抵抗率に対する圧力効果と化学圧力効果

が大きくなり，そこで生じている絶縁相は Mott相とした.ただし，この推論には明らかな問題

点がある.。型結晶では単一バンドで3/4filledの2次元的な電子構造が実現されているがI 2次

元ハバードモデルによる計算によるとI 1/2臼ledを除き，有限の Uでは Mottinsulatorは実現

されないことが示されているからである [63].

相図の右端には超伝導相8-(BEDT-ITFhI3 があり，左端には 0・ (BEDT-TTF)4~-i J8 ， (BEDT-

TTFhCU2(CN)[N(CNhh， BEDT-TTFAgBr3' BEDT-廿 FAgx(SCN)2，(BEDT-廿 FhCdo.66

(SCNhといった絶縁体がある.8-(BEDT-TTF)4H白，(BEDT-TTFhCU2(CN) [N(CNhh，は常

磁性絶縁体であることが確かめられている.本研究の対象とした 8-(BEDT -TTFh CsCo( SCN)4 

は， θ・MM'塩 [M=Tl，Rb， Cs， M'=Co，Zn]に属し，冷却にともない電気抵抗率は 50K付近から

上昇し始めI 20 K以下で抵抗上昇が急激になる.これは 8-CsZn塩でも共通である.

8-CsCo塩に隣接して8-RbCo塩が存在する.この 8-RbCo塩は 徐冷時には 190K以下で

q=c牢/2の強い衛星反射が観測される.この温度でc軸方向 2倍の超格子が形成され.同時に金

属ー常磁性絶縁体転移を起こす [50]. さらに低温の 20K以下では一重項状態になる. 190 K以下

での構造解析の結果，絶縁相では，分子対が形成されているととが示された [50]. ただし，との

8-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4と8-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4は格予定数もほとんど同ー

である.両者の一番大きな違いはアニオン仁磁性イオンのCoが含まれるかどうかであるが，分子

のパッキングなどは，ほとんど同じである.しかも，電気抵抗準の温度依存性や金属"絶縁体転移

温度の圧力依存性， ESRなどから BEDT-TTFが担う部分の伝導や磁性には大きな差がないと考

えられている.格子の体積や BEDT-TTF分子のパッキングの変化などの「化学圧効果Jは，前

にも述べたように Cs原子の置換にJっておこる.

8-CsCoと8-CsZnの各圧力における電気抵抗率の温度変化は図1.31のようなものになる

[50，51].常圧では室温から 50Kまでは金属的な温度依存性を示すが， 50 K付近から低温では抵

抗率が増加に転じ始め 20K以下ではより発散的に増大する.とはいえ，金属から絶縁体への変

化はなめらかで明確な金属-絶縁体転移温度を定義するのは難しい.圧力を印加するとまず，金属

から絶縁体へと変化していく温度(以下クロスオーバー温度)が高温側にシフトし始める.

CsをRbに完全に化学置換すると unitcellの体積を 30A3程度減少させる効果がある.この

ような化学置換による格子の変化がB-CsCoの基底状態にどのような影響を及ぼすのか興味が持

たれる.しかしながら Csを100% Rbに置換してしまうと， 190 KでBEDT-TTF分子の強い

2量体化をともなう全く別のタイプの一次の金属ー絶縁体転移を起としてしまい，直接比較できな
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半導体的な温度依存性を示すようになる.

ESRの測定結果NMR， 静帯磁率，1.3.4 • 2以bat
+ 1.7kbat 

O.7kb.， 
肱N' 。-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4についての中村らによる SQUIDによるスピン帯磁率次に，

χspiη はESRの強度から求めた値ともよχspinと粉末試料の lH-NMRのTflの測定結果を示す.

100 

10 

-5kbaf 

E
υ
E
L
O
¥
台
一
三
百
一
切

ω江
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と解釈される.電気抵抗率が極小となる 50K近傍以下でTfIが培大している.反強磁性的なゆら
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とすると 8-RbZnの190K付近の転移は抑制されて仏(BEDT-TTFh CsCO(SCN)4のものと同様

• Rbの比率が上がると金属・絶縁体クロな金属・絶縁体クロスオーバーが見られるようになる [52J.

x = 0.25 rv 0.45では室温から半導体的挙動をスオーバー温度は高温側にシフトする傾向を示す.
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図1.33:8-(BEDT-TTFhCsZn(SCN)4のχspinとT1-
1[53] 300 1∞ 2∞ 

T胴阿ヨt~e (K) 

ESRのg値の主値の大きさには温度変化は見られないが各軸方向への射影には変化が見ら

れ， g値の主軸の向きが温度変化しているととを示唆している.低温での ESRの角度依存性の狽!J

9ぺIIEOT-Tlf )r(Cs，Rb¥..)%n< SCJl).の電気舷仇

図 1.32:混晶系 0・(BEDT-TTFh (CsxRb1-x) Zn(SCN)4の電気抵抗率 [52]

50 K 定結果をもとにしたg値の主軸解析の結果によると，室温から緩やかな変化がみられるが，

20 K以下では変化の方向が反転し 50ほど室温の値に戻りつつある傾以下で変化が顕著になり，これに対し B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4に圧力を印加すると， 2.0kbar (室温では5.0kbar. 

低温では圧力媒体の収縮のため 3kbar程度減圧してしまう.)以上の圧力を印加すると室温から
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1.4 本論文の構成

図1.34:B-(BEDT-TTFhCsZn(SCN)4のg値の温度変化 [54] 本研究では，2種類の 3/4filledバンドをもっ BEDT-TTF系有機電荷移動錯体の低温での絶縁

化のメカニズムを探る.このため，圧力印加あるいは化学置換に伴う，電子物性の変化と構造変化

との関連を詳しく調べる.とのような手法を採用するのは，ダイマーモデルやs-(BEDT四TTFhI3

に関連して述べたように，有機電荷移動錯体では，構造が電子物性に大きな影響を及ぼしている

可能性が常に存在するからである.

第 1の物質系である κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]X は， BEDT-TTF分子の強い2量体化を

受けてバンドが分裂して伝導バンドが実効的に half五lledと見なせる系である.既に述べたように

最近，この系について超伝導転移点より上の温度領域で見られる金属ー絶縁体クロスオーバーや，

低温で絶縁体となる物質の基底状態などを Mott転移の観点から理解しようという努力がなされ

ている. この考えに従えば，実効的な onsi七eCoulombエネルギー Ueffもまた BEDT-TTF分子

の2量体化の程度に左右され，系が絶縁体となるか金属なるかはU巴f1とバンドl幅との比で決定さ

れることになる W2量体化の程度』の差が基底状態を決定するという考えは，確かに低温の電子

物性のかなりの部分を説明することに成功している.しかし，ポイントとなる W2量体化の程度』

このようなg値の主軸の向きの変化の原因としては BEDT-TTF分子の向きの変化の可能性

がある.また，BEDT-TTF層内での電荷密度の分布に偏りが現れたという可能性がある.また，

最近の UとVの効果を考慮した予備的なハートリー・フォック計算の試みによると BEDT-TTF

カラム聞に電荷分布の偏りが出やすいという傾向が出ている [59]・

1.3.5 ラウエ写真の測定結果

。ー(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4および‘B-(BEDT-TTFh CsZn(SCN)4については低ノ イズの

単色ラウエカメラによるX線散漫散乱の測定が行われている [49]. e-csCoとe-csZnでは違いは

まったく観測されなかった.どちらも，120 K以下で ql= (2/3 ? 1/3)とq2= (0 ? 1/2)付近

にスポット状の散漫散乱(以下，ディフューズスポット)が現れ始め，50 K以下で q2の強度が

増大することが明らかになっている.なお， α-c平面内の相関長は50̂ ' 70 Aであると結論されて

いる.しかし，kのindexが r?Jで示されている通り，測定された写真からはα-c平面内の情報は

得られるがb軸方向の相関については読み取ることができない. 39 



について.実際にはあまり良くわかヲていなかヮた.

この系に関する柿造の議論の多くは.一極類のみの鉛体の室温構造を基に rたしかに柿j主上.

この物質群ではダイマー性は大きい』という類いであり.異なる基底状態をもっ鉛体問の低温杭

jさを比較するという研究はこれまでされていない つまり.反強位性絶縁相からj宣伝導伺まで基

底状態がバラエティに富むことが，ダイマー性の強さに依存するということの検証はまだである.

その意味では，ダイマーモデルはまだ『ダイマー仮説』というべきものになる.本論文ではまず.

このダイマーモデルの枠組みの当否を低温構造に基づいて議論し，そこで見いだされた各種バン

ドパラメータの物質ごとの差異の原因について結晶構造から考察を加える.また.κ型-Br塩でみ

られる電子物性の冷却速度依存性が構造とどのような関わりがあるかについても議論する.

第2の物質系であるか(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4は. BEDT-TTF分子の 2量体化がなく，

したがって単一のバンドを有し フェルミ面も常圧では楕円型に近い単純な形状をしている系で

ある.このO系ではU/Wの関数として Mott相として整理される相図が提唱されている.しかし，

この相図にはかなり広い範囲の物質群が含まれ化学置換による構造変化は単純なものとは言えな

い.また，そもそも 2次元3/4日lledバンドで Mott相が安定に存在できるかという基本的な疑問

がある.このため.B-CsCoについて低温での構造を，特にダイマー性の有無に着目して，詳細に

調べるとともに，物理圧によって結晶格子を変化させ，どのような変化が生ずるかを観測した.

第 2章では用いた実験手法の概略の説明を行い，第 3章と第 4章では本研究で得られた実験

結果と解析の結果を示し，第 5章では得られた結論について整理して示した.

第 lの物質系について得られた知見は次のようなものである.

1.化学置換の効果や冷却速度の効果によって起こる金属-絶縁体間の変化は，基本的にダイマー

モデルの枠組みで理解可能である.

2.化学置換は主にダイマー性の強さを変え，冷却速度は主にバンド幅を変える効果がある.

3. Br塩で観測される電子物性の冷却速度依存性は 200rv 220 K以下で存在する変調構造とも，

BEDT-TTF分子のエチレン基の配向とも.関連性は低い.

また.第 2の物質系について得られた知見は，

1. 10 Kbarの高圧下で他に類を見ない圧力誘起の 2kFCDW絶縁相が形成されている.これは

常圧・低温の絶縁相とは全く異なる.

2.常圧下・低温で起きる金属申絶縁体転移には，これまで知られていた2つの変調構造ql.q2の

うち.q2ニ♂/2との関連が認められ，絶縁相ではq2は3次元的に秩序化する.この絶縁相は

通常の CDW，SDWあるいは Mott絶縁相の何れでもあり得ず，電荷秩序相であることが示

唆される.

というものであった.



第2章実験

2.1 試料

実験に用いた試料は，導電性分子結晶に良く見られる黒色で光沢を持つ，電気化学的な方法

[2， pp. 448などを参考にされたい.]で作られた単結晶である.(試料のサイズについては各実験

の項目参照)

2.2 実験装置

実験はいずれもX線回折・散漫散乱の手法により行っている.超格子など長周期の微小な変調

構造などの検出では，まずBragg反射と散漫散乱の逆格子空間での全体的な分布を見る.このた

めに低ノイズの集光ラウエカメラ(単色ラウヱカメラとも呼ばれる)を用いた.次に，積分強度

やピークプロファイルなど定量的な測定のためにはX線4軸回折計で長時間計数を行った.バン

ド構造や結晶のパッキングを調べるためには， X線4軸回折計を利用してプラッグ反射強度デー

タを収集して，平均構造解析を行った.8・(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4については圧力下での測定

を行っているが圧力ω印加についてはMerrill晴Basset型のダイアモンドアンビルセルに試料を入

れて行った.

2.2.1 X線4軸回折計

低温での測定ための回折計として Huber社製4軸回折計5042を使用した.低温測定用冷凍

機をマウン卜する都合上，この回折計はクレイドル (χサークル，内径400rnrn)の中心がω軸上

にないオフセンタータイプの4軸回折計となっている.

28， χ，φ，ω(図2.2)の全ての軸は，パソコンPC9801DXにより自動制御される.各

軸の自動制御時のゴニオメーターの最小角度送りは28，χ，φが0.01¥ωが0.005。である.

冷凍機(エキスパンダ一部)の取り付け部はφ回転部にあり，そこには冷凍機ごと試料のセ

42 

4軸制御

& 
言十数記録部

図2.1:4軸回折計の構成図

ンタ リングをおとなえるように手動の九 y，z方向の微動機構がそなえられている.温度制御を

行わない通常タイプの4軸回折計でセンタリング機構としてよく用いられるゴニオメータヘッド

は，可動部で熱接触が悪くなり試料が充分に冷えないことが多いので使用していない.

冷凍機はAPD Cryogenic社製 201Cryocoolerを使用している.これはHeガス循環型の

いわゆるジュール ・トムソン型冷凍機で， HeコンプレッサHC-2D，エキスパンダDE-201，及び

両者を結ぶフレキシブルホース (Heガスの往路，復路計2本)からなり，エキスパンダ部が4

軸回折計にマウン 卜されている. エキスパンダは2段式のもので， 1段目にはラディエーショ

ンシールドが， 2段目の最低温冷却ステージ(以下， コールドフィンガー)には後述のサンプル

ホルダーがとりつけられる.

冷凍機(エキスパンダ一部)の上部からは2本のHeガス用フレキシブルホース，電源線，温

度制御用ヒータ一線，金鉄ーク ロメル熱電対線が伸びており，これらの配線は4軸回折計の上部に

設置された鉄製のアームからバネを介して吊られている.

熱電対線はイワタニプランテック社の金+0.07%鉄vsクロメルを用い 3 温度定点は氷定点と

し，熱起電力-温度換算表は線材に付属のものを使用した.温度制御は熱電対線の出力を， PID制
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図 2.2:4軸角とコリメータの配置.

御が可能なチノ一社製デジタルプログラム調節計KP・1000(温度コントローラー)に入力しヒー

ター電流を自動的に調節して試料の温度を制御している.ヒーター用電源としては高砂のGP060-5

直流電源を使用した.温度モニター用の熱電対の先端はサンプルホルダーに銀ペーストでとりつ

けられるが，熱電対線を-.e.コールドフィンガー上部に巻き付けアルミテープで固定してヒート

アンカーをとった.

常圧測定のサンプルホルダーには棒状サファイア単結晶と銅を組み合わせたものを使用し，サ

ファイアと飼ホルダーの間のわずかな隙聞には低温用接着剤を充填し熱接触の向上を図っている.

サンプルホルダーとしてサファイアを用いたのは，通常の金属のサンプルホルダーでは散漫

散乱やデパイリングなどのノイズが発生するが，単結品サファイアではこれを避けるととができ，

また熱伝導性も良好なためである.単結晶サファイアからのプラッグ反射は測定対象の有機物と

比べて強度が著しく強いために容易に区別するととができる.また格子定数も小さいためプラッ

グ反射の間隔が広くこの点でも好都合である.

サファイアサンプルホルダーの先端は円錐台の形に加工されており，先端のテープル径は

O.5mmである.このテーブル面に試料を GEワニス 7031接着材で固定した.

44 

接着材としてあえて有機溶剤を含む GEワニス 7031を使用したのは，よく使われるヱポキシ

系接着剤のアラルダイトは硬化時の体積変化が大きく，不均一な「ひけJがおき，板状の試料は倒

れてしまい，サンプルホルダーのテープル面に付着してしまうためである.また，硬化後もアラ

ルダイトの方が低温に冷やしたときに熱膨張率の違いからサンプルが割れてしまう確率が経験的

に高い. GEワニス 7031ではこれらは起こりにくい.(試料がGEワニス 7031の溶剤(トルエン，

エチルアルコール)に対して充分な耐性があることが要求されるが，本研究で用いた BEDT-TTF

塩の場合，これは問題とはならない.) 

高圧での測定では後述する Merrill-Basset型diamondanvil圧力セルをサファイアサンプル

ホルダーに代えて銅ホルダーに取り付けた.

低温での測定では，空気によるX線の散乱の防止と外部からの熱流入抑止のため試料室は袖

回転ポンプで真空引きする.この目的ために冷凍機に取り付ける真空容器(以下，真空シェラウ

ド)はステンレス製で， X線が通過する部分の窓材はカーボンファイパーである.輯射熱が冷凍

機のコールドフィンガーに到達するのを防ぐ幅射シールドの窓材にはカプトンフィルムにアルミ

箔を貼ったものを使用している.

室温・高圧下での測定には，一般的な回折計である Rigaku社製4軸回折計AFC5Rを用い

た.通常のゴニオメーターヘッドに直接圧力セルを取り付けて使用している.ただし，高圧下構

造解析のための回折X線の強度データの収集(以下.データコレクション)では，入射・回折X

線がともに圧力セルの窓を通過できなければ測定できない.通常のω=f)の条件を課す「シンメト

リカ)1.'セッティングJでは反射によってはゆ軸が大きく回転しセルの窓が入射方向，回折方向か

らずれてしまう.圧力セルの窓が28平面内にあるようにゆ=0セッティングの条件で測定した.

構造解析のデータコレクション時にはω/2Bスキャンではなく， ωスキャンにした.これは圧力媒

体，ペリリウム台座，ガスケットなどから生じるデパイリングのノイズの影響を最小限するため

である.さらに高圧下のS/Nをあげるために，試料以外になるだけX線を当てないように入射X

線を試料と同程度のサイズの 0.3ゆ程度に絞った.

4軸回折計のためのX線源は，低温用 Huber5042と常温用 AFC5R共通で回転対陰極管(ロー

ターフレックス)型 理学電機RU 300である.(最大出力:60 k V， 300 mA ) 

実験には， Moターゲットからの MoKo(入=0.71069λ)をグラファイトモノクロメータ(大

きさ 12mmx 12mm X 2mm， 002反射使用)によって単色化したものを，ステンレス製ダブル

ピンホール入射コリメータによってビーム径約1.0ゅに絞り回折計に導いて使用した.受光コリ



メータには 3.0φ のものを使用し，さらに受光素子の直前に， 0.6 mm"'-'5 mm角の受光スリット

を必要に応じて適宜挿入し測定している.これらのコリメータやスリットは，空気や窓材などか

らの散乱によるパックグラウンドノイズを減じる役割を果たす.

受光素子のシンチレーションカウンタは理学電機社のSC-10システム(有効最大径 18φ)で，

NaIの板をシリコンオイルで密着させたホトマルチプライヤ-R268と高電圧電源とで構成され

ている.構造上，有効径の内での位置感受能はない.温度・湿度を一定としたときの出力安定度

は0.05%以内である.

シンチレーションカウンタからの出力信号は，理学電機社製ECP-C5によって電気的な信号

検出処理を受ける.ECP-C5は比例増幅器と波高分析器からなり，カウンタからの出力を比例増

幅器で増幅し，検出したい波長に対応する信号のみを波高分析器によって選び出す.波高分析器

の設定を適切なものとすることで入/2の波長を取り除いたり，蛍光X線の混入を減少させるとと

ができる.得られた信号は測定制御装置のパソコンに送られ，カウント数が記録されている.

2.2.2 圧力セル

圧力の印加にはToshiba Thngaloy社の Merrill-Basset型 diamondanvil cell (以下， DAC) 

を用いた.セルには対向するダイヤモンドが備わっており，この間にガスケットが挟まれ，ガス

ケットの中の穴に圧力媒体と単結晶試料が入っている(図 2.3).試料を固定するためにはエポキ

シ接着材(アラルダイト)の主剤のみをダイヤの表面に針の先などを用いて少量塗りその粘着力

で止めている.対向するダイヤを背後から押す台座には，ペリリウムディスクかステンi〆スディ

スクを用途に応じて使い分けている.構造解析など多くの Bragg反射を測定する必要があるとき

には，台座自体がX線をよく透化するベリリウムのものを使用した.逆に高圧下で少数の散漫散

乱を測定するためには，ペリリウム台座からのノイズも邪魔になるので，ステンレスにX線が通 ，

るような円錐の穴を開けた台座に変更している.こうすることで Bragg反射の 10-4程度までの

信号は検出できる.ダイヤモンドは厚み 1.0mm，キュレット径0.8mmの大きさ，ガスケットは

厚み 0.3mm，孔径0.5"'-'0.6mmのサイズのものを使用している.これらはテープル面への圧力

集中とダイヤの強度限界，欲するX線の回折角の範囲との兼ね合いから経験的に決めた値である.

圧力の校正は構造解析時にグラファイト粉末を試料とともにセルに封入し，グラファイトか

らの回折角の変化をモニターすることで行った.このとき試料の格予定数と圧力の関係をグラフ
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入射ピー

a C 

図 2.3:Merrill-Basset型圧力セルの a)正面，および断面図 b)ステンレス台座， c)ベリリウム

台座

にしておき，僅かなノイズでも測定の邪魔になる散漫散乱の測定時にはグラファイトは入れずに

格子定数をもとにグラフから読み取った.条件にもよるが圧力の測定値に 1kbar程度の誤差は起

こりうる.

圧力媒体は流動パラフィンを使用した.よく使われる圧力媒体はメタノール・エタノール混

合液であるが，高圧では溶解度が高くなりやすい.事実，メタノール・エタノール混合液を圧力媒

体として用いたところ，常圧では試料のt9-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4を溶かさないが， 10 kbar 

程度の高圧下では数時間のうちに Bragg反射が小さく幅広になり，試料の溶解がおこることがわ

かった.流動パラフィンを用いれば構造解析のデーターコレクションの前後で強度にそのような

変化は全く起こらない.

2.2.3 低温集光ラウエカメラ

本論文の実験に用いた，低温集光単色ラウエカメラは，特に単結晶の散漫散乱写真を撮る目

的でフランスのアンドレ ・ギニエによって考案されたもので，湾曲モノクロメータにより入射X

線を単色化すると同時に集光させることを特徴としている.ここまでは 粉末用のギニエカメラ

と良く似ている.
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未知の微弱な衛星反射を検出するためには.カウンタのような l度に l点しか測定できない

ディテクタではなく写真法を使う方がよい.というのも. 4軸回折計では，あらかじめ測定対象

となる反射の位置が予想できないと凱潰しで反射を見つけだす他ないが，これには多大な時間が

かかる.弱い信号の場合.検出器の見込み角を狭め. 1点あたり千秒単位の測定を行う必要ーがあ

るが，このペースで全 k空間をスキャンするには数千~数万年かかる.

一方，写真法でも平板なモノクロメータを用いた単純なカメラを用いた場合，たまたま工バ

ルト球の上にある反射しか写らない.平板モノクロメータで単色化された場合，エバルト球の厚

み (X線の波数の逆数)では条件が厳しすぎて同時に写る反射の数が限られてくる.そこでBragg

反射などの強い反射を測定対象としたカメラの場合には露光しながら試料を 0.5"-'1.00回転させる

ことで撮影される反射の数を増やしている.このような方法で撮影されたものを振動写真という.

しかし，振動写真法は毎秒数カウント程度の弱い反射はSjNが悪いため見逃す恐れがある.カメ

ラのX線入射窓などからの散乱によるノイズは露光中は常に発生し続けるのに対して，衛星反射

の方は試料が特定の回転角になったときしか反射の条件を満たさずSjNを考えると不利な掃影法

であるからである.また，たとえ何らかの方法でノイズを抑えることができたとしても，衛星反

射の逆格子ベクトルが反射の条件を満たしているのは露光時間中わずかな時間に限られるので弱

い反射を検出するためには長時間かかる.

集光単色ラウエカメラを使えばこれらの問題を回避することができる，原理は単純で，湾曲

モノクロメータで入射X線を集光させて角度分布をつけることで，試料を回転せずに振動写真と

同等の写真を撮影しようというものである.試料を回転させないので，定常的に散乱が起こり撮

影される信号強度が噌大する，回転可動部がないため，固定式ビームストッパ，コリメータなど

をノイズ防止に効果的に配置できるなどの利点がある.

図2.4に集光単色ラウエカメラの構造概念図を示す.市販品が存在しないので研究室で自作

したものを使用している.本研究で用いたカメラは低温で測定するために冷凍機の先端に構成さ

れており，冷凍機は4軸回折計に用いたものと同様のジュールトムソン式のもので岩谷瓦斯社の

D501を用いている.到達温度を下げるための幅射シールドには回折X線が通過するための広い怒

と入射X線のための入射口が空けである.断熱真空のための真空シエラウドの窓部分はX線をよ

く透過する Beで作られており， X線入射口には薄いカプトンフィルムを貼り付けてある.入射X

線の集光角は 10 程度である • x線は，入射口からの散乱を抑えるため真空シエラウドから鼻のよ

うに突き出した筒状の郎分の先端から入射する.入射口からの前方散乱はピンホールコリメータ
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に付属する盾状の部分で切る.コリメータ自体から発生する散乱は，板状のサンプルホルダーで

切る(試料支持部分には穴が空けである.).サンプルホルダーには入射X線を当てないように集

光角などに注意する.また集光ポイントはSjNを最高にするために， フィルム位置でも試料位置

でもなく，試料直前のピンホールコリメータにしてある.試料直後には，回折されなかったX線

を止めるためのビームストッパがあり下流側でのノイズの発生を防いでいる.光軸合わせを容

易にするために，ピンホールコ リメータと ビームス トッパには簡単な微動機構がつけてある.

真空シェラウド

ラディエーション

シールド

ビーム

ストッパ

サンプル

ホルダ

ピンホール

コリメータ

入射口

湾曲モノクロ

メータ

図 2.4:集光単色ラウエカメラの構造概念図

本研究では写真フィルムの代わりにフジフィルム社製のImagingPlate (以下， IP)をカメラ

に巻き付けて使用している. IPとは輝尽蛍光体が塗布された柔軟性のあるフィルムで，放射線画

像センサーとして広く用いられているものである.輝尽蛍光現象とは次のような現象をいう.輝

尽蛍光体に放射線を入射すると電子と正孔が発生し，それぞれが別の種類のイオンに捕獲される

(露光過程).ここに赤色 He-Neレーザーを入射させると電子が伝導帯に解放され正孔と再結合し

基底状態に戻る.とのときのエネルギーで結晶中のあるイオンが励起され輝尽発光が生じる(現

像過程).この輝尽蛍光を機械で読み取る. IPは写真フィルムと比べて高感度，低ノイズ，強度

に対するダイナミックレンジが広い(写真フィルムは 2桁， IPは6桁)，などの特長がある. IP 

の使用により弱い反射の検出能力はさらに上昇し， X線源が封入管式のものでも 1"'2時間の露光
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2.3 測定と解析の方法

いる.

また， B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4の圧力下情造解析の場合，窓のため，計測可能な反射点

数が減少し， S/Nも悪化する.このため最小2乗法を用いたの解析手)11員ではBEDT-TTF内の結

合長に誤差が含まれて，続く分子軌道計算でHOMOのエネルギーに不適切な値がでる傾向があっ

た.このため，常圧(圧力セル無し)の条件下で解析された結果 [50]から BEDT-TTF分子の形

状を取り出し，この分子の形状を変えないという束縛条件を科し最小2来-法によってBEDT三rTF

分子の向きと位置を決定した(岡IJ体近似. 図2.5).この際，剛体分子の初期位置は通常の解析手

)11買で解いた時とほぼ一致させるように配置した.また，BEDT-TTF分子剛体近似後の分子の配

向も近似前の結果と大きく違わないことを確かめてある.

で毎秒数カウントの衛星反射が判別可能になる.

2.3.1 低温情造解析，高圧下情造解析

低温あるいは高圧下での結晶構造とバンド構造，フェルミ面の形状を明らかにするためにX線

4軸回折計を用いて単結晶構造解析を行った.測定データはh8-伶 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clの

15 K， d8-K-(BEDT-甘 FhCu[N(CNh]Clの15Kと127K， d8-κー(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Br 

の20K， (以上は常圧)B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4の7.4barと10kbar (室温)についてで

ある.

試料は黒色の光沢のある単結晶で，構造解析に用いたものは常圧の測定では，典型的な大

きさは板状の κ-(BEDT-TTF)2CU[N(CNh]Br塩では 0.1--0.3mmx0.4--0.7mmxO.7"'-'0.8mm， 

角柱状の作 (BEDT-TTFhCu仰(CNh]Clでは， 0.3mm x 0.3mm x 0.8mm，圧力下で測定した 0・

(BEDT・TTFhCsCo(SCN)4では0.lxO.1xO.3mm3 (圧力セルに封入するため小さめのものを選

んだ.)のものを用いた.

格予定数は20--25点のBragg反射の4軸角を測定し最小2乗法により決定した.その後，い

くつかの反射のロッキングカーブや予備的な積分強度測定結果を参考にしてスリット幅やスキャ

ン速度を決定し 300--7000点の Bragg反射(条件や物質により異なる.結果の項参照)を自動収

集した.典型的なスキャン速度は全体的な強度にもよるが， '}() < 400で300/min，2(} > 400では

20 o/min程度とした

吸収補正は，常圧の測定ではχ=900 付近の数点の Bragg反射についてψスキャンをおこな

い，吸収率のゆ依存性から求めた.圧力セルの吸収補正は，セルに対しての， X線の入射方向，回

折方向を幾何学的に計算し，あらかじめ測定した窓材などの吸収係数を使用して，自作プログラ

ムによる計算によりおとなった.

結晶構造解析計算には，シリコングラフィックス社ワークステーションIndyとヒューレット・

パッカード社ワークステーションMode1712/20上で動作する MSC社製結晶構造解析用ソフトウエ

アTEXSAN)を用いておこなった.TEXSANは結晶構造解析に適した統合環境である.直接法，

フーリエ合成，最小2乗法による構造の最適化 [65]のほか，結晶構造の図示やポンド長の測定な

どが行える.直接法はSAPI[66]，SIR88[67]， DIRDIF[68]などの複数のルーチンをサポートして

-・田園圃困'

、、.，
ノ
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、

図 2.5:分子剛体近似の概念説明図..(a)通常の最小2乗法の自由度， (b)分子剛体近似での最小

2乗法の自由度

2.3.2 バンド計算

バンド計算は，構造解析により得られた原子座標を元に以下のような手順で行った.

1. 各BEDT-TTF分子毎に分子軌道を決定するため ExtendedHuckel法による計算を行う.
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2. 計算された軌道のうち HOMOのみを取り出し.BEDT-TTF分子問の相対位置から重なり

積分Sを計算する.

3. 分子問の移動積分 tはSに比例するとして(比例定数は 10eV) として，強結合近似によ

りバンド構造を計算し，さらにフェルミ準位の位置を決めフェルミ面の形状を求める.

これらの計算には森健彦らによる一連のプログラム [13]を用い，シリコングラフィックス社

ワークステーション Indy上[14]で行った

元にした原子座標のうち， h8ール (BEDT-TTFh Cu[fぜ(CNhJBrとh8ーん (BEDT-ITFhCu[N 

(CNhJ Clの127K[43Jとh8-κー(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrの20K[42Jについては既存のデー

タがあったのでとれを使用した.これらの文献の冷却時の速度は公表されていない.その他は2.3.1

で述べた本研究の測定結果に基づいている.

2.3.3 散漫散乱測定

d8-K-(BEDT-TTFhCu[N(CNhJBrについて，低温でh8ール (BEDT-TTFhCu[N(CNhJBr

と同様な変調構造が現れるかを調べるために，まず，上述のラウエカメラを用いて室温から 20K

の温度範囲でピー♂平面の逆格子点がエノ'¥)レト球にほぼ重なる配置でIP写真を撮影した.温度変

化は徐冷の条件を実現するため，最初に室温から 152Kまでを 0.2K/minで冷却し，そこで予備

測定のため 12時間露光を行った後，150 Kー→90Kを0.14K/min， 90 K-+70 Kを0.05K/min， 

70 K一一→21Kを0.14K/minの速度で冷却している.その後， 21 K， 152 K， 177 K， 220以，の各

温度で CuKo線を用いて，その入/2が発生しない 15kV， 30mAの条件で 12時間前後の露光を

行った，また.268 Kでは同条件で22時間の露光を行った. さらに低温4軸回折計を用いて，

d8-K-Brでは， 20 K， 127 K， 190 Kの温度で， h8-κ-Brでは， 20 K， 127 Kの温度で， 1点計測

点あたり 300秒程度の時間を費やして散漫散乱のピークプロファイルを h，k， lの各方向について

調べた. また，8-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4でも，低温4軸回折計を用いて常圧 20Kと90

Kで散漫散乱の測定を行った.圧力下においても 20K(6 kbar)， 127K(8 kbar)， 240 K(10 kbar)， 

250 K(10 kbar)， 270K(10 kbar)， 299 K(10，7 kbar)で引き続いて行っている.この他 299Kでは

7 kbarでも測定をおこなった.

52 

2.3.4 d8・κー(BEDT-TTF)2CU[N(CN)2]Brの急冷・徐冷時の冷却速度.

通常の測定では，室温から最低温にいたるまで 12'" 24時間程度の時間をかけて冷却している.

特に d8-K-(BEDT-TTF)2CU[N(CNhJBrについては80K付近から電気抵抗率などで強い冷却速

度依存性を示すことが知られており，また予備実験でも 80K付近で結晶が破壊されることが多く，

何らかの構造変化が起きていることが予想された.そこで，d8-K-(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBr 

の徐冷相の測定のためには 100Kから 20Kまでを 0.04K/minの冷却速度で，急冷相の測定のた

めには 100Kから 20Kまでを 2.5K/minの冷却速度で冷却した.
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第3章 κ型有機伝導体

3.1 実験結果

3.1.1 低温での平t句構造解析

κ型結晶の低温での構造解析結果の概略を記す.(表3.1，3.2参照)測定温度，結晶格予定数，

解析に用いた独立な反射点数，構造解析の結果と測定データの一致度を表すR-factor，Rw-factor， 

Goodness of fi t (定義は付録参照.)は下表に示ずこれらの数値は比較的良好であり，後程おこ

なうバンド計算には充分耐えうる精度がでていると考えられる.

dらC1(127 K) d8-C1 (15 K) h8-C1 (15 K) d8-Br (127 K) d8-Br (20 K) 

a [A] 12.91 12.87 12.87 12.89 12.89 

b [A] 29.62 29.42 29.43 29.65 29.51 

c [A] 8.41 8.38 8.38 8.49 8.47 

V[λ3] 3214.4 3170.2 3173.5 3244.5 3220.0 

No. of Obs. 2258 1551 2208 2608 2445 

R 0.030 0.025 0.030 0.041 0.046 

Rw 0.034 0.032 0.046 0.046 0.054 

GOF 0.81 1.35 1.51 1.35 2.30 

表 3.1:結品データ，データコレクション，解析結果概略.ただし，測定毎にサンプルは異なる.

それぞれの結果について，結品構造図を描くことは可能であるが，全体構造には，図で見て解

る程の大きな構造差はない.全般的な結晶構造については，代表としてd8ール (BEDT-TTFhCu

[N(CNh] Br塩の 127Kの結晶構造についてのみ， ORTEP式結品構造図を掲載して置くに止め

る(図 3.1)• (なお，本研究で得られた原子座僚はまとめて付録に記載しておく.)

d8-Br (20 K)-Quench d8-Br (297 K)↑ d8-Br (127 K)↑ 

a [A] 12.89 12.95 12.89 

b [A] 29.53 29.99 29.65 

c [A] 8.47 8.54 8.49 

V [A3] 3321.5 3315.3 3244.5 

No. of Obs. 3026 2629 26089 

R 0.043 0.056 0.041 

Rw 0.051 0.057 0.048 

GOF 2.03 4.58 1.40 

表 3.2:↑:dらん (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Br同一サンプルで末端エチレン基の占有率解析も

行ったときの結品データ，データコレクション，解析結果概略.

次に部分構造について，尺度を挙げて詳しい検討をおこなう.

BEDT-TTFの終端のエチレン基について検討する.既に述べたように β静 (BEDT-TTFhI3 

では，このエチレン基の配向が電子物性に大きな影響を及ぼした.どのくらいエチレン基が配向

しているかを検討する.この配向を見積もるのには，以下に述べるいくつかの手法がある.

まず，エチレン基がダイナミックに運動している温度領域では非等方温度因子 Uijを楕円体

表示したORTEP図が直感的な把握に適している.(図 3.2)まず非等方調度因子での解析を d8刊ー

(BEDT-'ITFhCu[N (CNh]Brの室温と 127Kでおこなった.温度因子は平均構造からの平均2乗

変位を反映した値で，これには熱振動などの動的なものや配向の乱れなど静的なものが含まれる

(定義は付録参照.).そとで， BEDT-TIF分子末端のエチレン基のフラッタリング(参照1.1.1)

に注目しこの部分を室温の結果と比較してみる.室温では大きくフラッタリングの運動方向に温

度因子を示す楕円がのびているが，低温ではこれが小さくなり 127Kでほぼ秩序化しているのが

見てとれる(図 3.2).また，室温においても図の奥側のエチレン基は既に秩序化している.結

晶内でBEDT-TTF分子の片側だけフラッタリングを起こすことはよく見られる現象である [20，

など]. 

次に 2つのサイトの占有率解析を，上述のものと同じ観測結果を用いておこなった.つまり

eclipsedとstaggerdの2つの安定位置の間の占有車解析を愚小2乗法により行ってみたところ，室
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温では74%程度， 127 Kでは88%程度がeclipsedに秩序化しているという結果を得た.これはエ

チレン基の配向が超格子構造のオーダパラメータとなっていた βー(BEDT-TTFhI3ではeclipsed

とstaggerdが約50%ずつであったのときわめて対照的である.この占有率解析は片方のサイト

に大きく偏り出すと正確な値を出すことが難しくなる.これは，他方サイトの位置に，ほとんど

電荷分布のピークを見いだし得なくなるためである.このため20Kでは別の手法を使う.

構造解析の結果得られた分子の形は理想的なeclipsedに近く， 127 K及び 20Kでは，どの

試料でも eclipsedが多数派であることは間違いない.簡便iてエチレン基の配向をみるやりかたと

して， eclipsedの形にどれくらい近いか調べる方法がある.当然のととながら， 100% eclipsedで

あれば，構造解析はeclipsedの形の分子を与えるであろう.との時には，ポンド長には異常はな

い.多少stagge閃dが混じってくると，解析結果として得られる電子密度にも staggeredの寄与が

混じる.分子平面より逆方向に飛び出した原子の寄与が平均される結果，原子位置は分子平面に

近くなり，C-Cの原子間隔も最高で1.2A程度まで短くなることが知られている [20].

127 K及び 20Kでのエチレン基部分の C-Cのポンド長の解析結果を表 3.3に示す. C(7)， 

C(8)が室温で無秩序であった方のエチレン基， C(9)， C(10)が秩序化していた方のエチレン基に

対応している.(図 3.2参照)C(9)心(10)の長さは，どの試料でも約 1.52Aでよく一致している.

これはsp3のC-C結合から予測される 1.54Aとも良く対応する.0.02 Aの違いは， BEDT-TTF 

分子では，アルキルのように単純な結合ではなく 6員環となっている効果であろう. 127 Kの

C 

図 3.1:d8-~・ (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Brの127Kでの結晶構造 (ORTEP図)

(a) 、，ノhu
 

/
'
E
¥
 

図 3.2:d8-~・ (BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Br での BEDT-TTF 分子末端エチレン基の振動を表す

ORTEP図.楕円の大きさが温度因子を表す.下段枠内は占有率解析の結果.(a)室温，(b)127 K 
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Cl塩ではC(7)ーC(8)の距離がC(9)-C(10)よりわずかに短く，ごくわずか.staggeredが混じって

いることがわかる.しかし，その差は僅か0.01A程度であり，混入は数%以下であろう.これに

比べ.Br塩では0.03-0.06A程度C(7)-C(8)間の距離が短く.staggeredの割合が多くなっている

ことがわかる.占有率解析の結果とあわせると，約 10%程度staggeredが混じっていると考えら

れる.

d8-Cl h8-Cl d8-Br-Q d8戸Br h8-Br 

(127K) (127K)料 (127K) (127K) (127K)牢*

C(7)-C{8) 1.508(6) 1.504 1ω(1) 1.457 

C(9)-C{10) 1.524(6) 1.514 1.524(8) 1.513 

(15K) (15K) (20K) (20K) (20K)* 

C(7)ーC(8) 1.515(6) 1.520(9) 1.516(7) 1.533(8) 1.505(9) 

C(9)-C(10) 1.532(5) 1.528(9) 1.511(6) 1.514(8) 1.519(8) 

表 3.3:BEDT-ITF末端のエチレン基のボンド長*は [42]による.林は [43]の原子座標をもと

に計算.原子に付した番号は図3.2と対応させてある.

20 Kではd8-Cl塩， h8-Cl塩，急冷したd8-Br塩，徐冷したd8-Br塩， h8-Br塩，ではC(7)-

C(8)の距離が C(9)心 (10)と測定誤差の範囲内で一致しており，ほぽeclipsedに秩序化している

ことがわかる.

もうひとつのエチレン基の配向を評価する方法として，等方温度因子Ueqがある.この値が

小さくなるにつれて配向度は100%に近付くであろう.反対側のエチレン基は室温から既に配向

しているので，その部分のUeqと比較することもできる.U. Geiserらの結果には，非等方温度因

子も占有率解析もおこなわれていないので，等方温度因子Ueqによる比較をおこなうことにする.

それを表3.4に示す.前表と同じく C(7).C(8)が室温で無秩序であった方のエチレン基， C(9)， 

C(10)が秩序化していた方のエチレン基である.これを見ると， 127 Kでは， h8体d8体のいずれ

のBr塩にもわずかにstaggered成分の乱れが残る(占有率解析の結果を参照すると 10%程度で

あろう).しかし Cl塩ではC(7).C(8)， C(9)， C(10)の温度因子の差は，より小さい.20 Kで

はd8-Cl塩， h8-Cl塩，急冷したd8-Br塩，徐冷したd8-Br塩，ではC(7)-C{10)の温度因子Ueq

の絶対値が，10-2程度以下とかなり小さくなっており，ほぽ100%eclipsedに秩序化していると
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考えて差し支えない.しかし.h8-Brは例外であり.Ueq自体の値もC(7)，C(8). C(9)， C(10)の

温度因子の差も他の塩に比べて2倍程度大きく，数%staggeredが混じっているだけではなく，分

子運動が凍結されたような印象をうける.全般的に等方温度因子による結果とポンド長による結

果はよく対応している.

エチレン基の配向についてまとめると

1. 全般的には，すべての温度，すべての塩でstaggeredにくらべ.eclipsedが優勢になって

いる

2. 127 Kではわずかにstaggeredが混入する.その割合いは.Cl塩で数%， Br塩で10%程

度である.

3. 20 Kではh8-Brを除き，ほぽ100%eclipsedに秩序化する.h8-Brでのstaggeredの混入

は数%程度である.

d8-Cl h8-CI d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 

(127K) (127K)*本 (127K) (127K) (127K)** 

C(7) 0.028(2) 0.0280(11) 0.034( 4) 0.0372(24) 

C(8) 0.026(2) 0.0269(11) 0.034(4) 0.0382(25) 

C(9) 0.021(2) 0.0230(11) 0.022(3) 0.0233(19) 

C(10) 0.024(2) 0.0259(11) 0.024(3) 0.0248(20) 

(15K) (15K) (20K) (20K) (20K)本

C(7) 0.008(2) 0.008(2) 0.012(2) 0.010(3) 0.0203(21) 

C(8) 0.010(1) 0.007(2) 0.013(2) 0.012(3) 0.0207(21) 

C(9) 0.007(1) 0.006(2) 0.008(2) 0.008(3) 0.0158(19) 

C(10) 0.008(1) 0.009(2) 0.008(2) o.∞9(3) 0.0130(19) 

表 3.4:BEDT-TTF 末端のエチレン基部分の温度因子Ueq • 本は [42] による.料は [43] による.原

子に付した番号は図3.2と対応させてある.

次に分子のダイマー性に関連する部分構造を取り上げる.ダイマーモデルがえ↓いとすると，
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ダイマー性は Mott相で最も強く，超伝導相(または金属相)で最も弱くなければならない.こ

の観点からは，電気抵抗等の電子物性の実験結果を説明するためには，ダイマー性は， d8戸Cl> 

h8-Cl>急冷したd8-Br>徐冷したd8・Br>徐冷した h8-Brとなることが期待される.

ダイマー性を分子のパッキングの観点から調べるために，ダイマー内のBEDT-TIF分子間の

原子間距離に着目する.エチレン基部分の構造とそれに近接するアニオンを，図 3.3に示す.ファ

ンデルワールス半径には文献によって多少のばらつきがあるが，本論文では比較的良く使用され

ている水素は1.2A，窒素は 1.55A，炭素は1.65A，塩素は1.70A，臭素は1.8Aを以後採用

する.原子間距離がファンデルワールス半径の和以下のものを『原子接触』と定義すると，ダイ

マー内ではH(1)-H(6)の距離がこれに対応する. 1ι20 Kでの距離を比較すると， H(1)-H(6)距

離は， h8-Cl(2.05 A) < d8-Cl(2.07 A) <急冷したd8-Br(2.12 A) =徐冷したd8-Br(2.12 A) < 

h8-Br (2.13 A)となる.これをみると， Cl塩の方がBr塩よりもダイマー内の水素間距離が小さ

いということがわかる.その他の差は比較的小さい.原子間距離でみると， 15-20 KではCl塩の

方が，ダイマー化が進んでいるということになる.127 KではH(1)-H(6)距離は， d8-Cl(2.07 A) 

< h8・Cl(2.08A) < d8-Br (2.15 A) < h8-Br (2.16 A)となり電子物性から期待される順序に並

んでいる.もちろん電子的なダイマー化の程度は移動積分によって見積もられなければならない

(これについては後述). 

次に，アニオンにも関連する部分構造について検討する.このようにアニオンは 1次元ボリ

マーをなしている.ポリマーイオン内のポンドがなす角を，表3.5にしめす.角度には系統的な

傾向はなく，強いて言えば， 127 KではCu-N(2)-C(12)のなす角がCl塩の方がBr塩より 2"" 30 

大きいととである.しかし，との差は20Kで縮小する.

BEDT-'ITF分子のヱチレン基部分とアニオンとの間の原子間隔について検討する.前に述

べた様に原子間距離がファンデルワールス半径の和以下のものを r原子接触』と定義すると，表

3.6に示す様に， Cl・H(6)とBr-H(6)の間隔はどちらも約 2.95Aであるが，水素と塩素のファン

デルワールス半径の和は2.90A，であるのに対し水素と臭素とのファンデルワールス半径の和は

3.00 Aであり，後者のみで原子接触が起こる.この Br-H(6)の原子接触は，ダイマー性を左右す

る可能性がある.なぜなら， Brはちょうど，ダイマ一間にはさまれて， rつっかえ棒』のような形

になっているからである.

この他にも BEDT-TTF分子のエチレン基部分とアニオンとの聞の原子接触は C(12)-H(5).

N(0)-H(7). N(1)-H(5). N(2)-H(5)が存在する.炭素と水素のファンデルワールス半径の和は2.85

Br 

図 3.3:エチレン基とアニオンの位置関係
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d8-Cl h8-Cl d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 

(127K) (127K)料 (127K) (127K) (127K)材

Br(Cl)-Cu-N(I) 112.6(2) 112.4(2) 112.5(2) 112.0(2) 

Br(Cl)-Cu-N(2) 137.8(2) 137.1(2) 135.7(2) 135.9(2) 

N(I)-Cu-N(2) 109.6(2) 110.5(2) 111.7(3) 112.1 (2) 

C(l1)-N(O)ーC(12) 124.4(5) 124.9(6) 125.5(7) 124.9(6) 

Cu-N(1)ーC(l1) 177.1(5) 177.5(6) 176.8(7) 178.2(6) 

Cu-N(2)-C(12) 162.4(5) 161.5(5) 159.5(6) 159.7(6) 

N(O)ーC(l1)-N(1) 172.2(6) 172.7(8) 173.6(8) 172.3(8) 

N(O)ーC(12)-N(2) 169.2(6) 169.2(7) 170.3(8) 169.8(7) 

(15K) (15K) (20K) (20K) (20K)* 

Br(Cl)ーCu-N(I) 111.8(1) 112.1(2) 111.2(2) 112.5(2) 111.4(2) 

Br(Cl)-Cu-N(2) 137.8(1) 137.6(2) 136.8(2) 135.7(2) 136.5(2) 

N(1)ーCu-N(2) 110.4(1) 110.3(3) 112.0(2) 111.7(3) 112.2(3) 

C(l1)-N(O)ーC(12) 124.7(3) 124.9(7) 123.8(6) 125.5(7) 124.8(6) 

Cu-N(1)-C(11) 177.7(4) 177.0(7) 178.2(5) 176.8(7) 177.1(6) 

Cu-N(2)-C(12) 161.4(3) 160.6(7) 159.5(5) 159.5(6) 158.4(5) 

N(0)-C(11)-N(1) 173.0(4) 173.4(8) 172.2(7) 173.6(8) 174.2(8) 

N(0)-C(12)-N(2) 169:6(4) 170.4(8) 169.8(7) 170.3(8) 170.5(7) 

表 3.5:ポリマーアニオンの結合角.稼は [42]をもとに計算**は [43]をもとに計算.

d8-Cl h8-CI d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 

(127K) (127K)本* (127K) (127K) (127K)料

X[X=Br， CIトH(6) 2.924 2.965 2.9845(6) 2.981 

(15K) (15K) (15K) (20K) (20K)* 

X[X=Br， Ci]-H(6) 2.9266(9) 2.945(1) 2.9657( 4) 2.9589(5) 2.951 

表 3.6:BEDT-TTF末端のエチレン基とアニオンの原子間隔*は[42]による..は [43]による.
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A，窒素と水素とのファンデルワールス半径の和は 2.75Aであるから，約 2.71-2・75AのC(12)-

H(5)と約2・61・2.69Å の N(0)-H(7) が特に密に接触している・ BEDT-TTF 分子は岡IJ~本，ポリマー

チェーンも剛体と考えられるので，場合によっては，かなりフラストレーシヨンが生じている可能

性がある・特に H(5)はC(12)，N(I)，N(2)の3原子に接触しており(図3.3参照)この周辺にはフ

ラストレーシヨンが貯まりやすいと予測されるので，要注意である.
また，前述した様に， Br 

塩でのみ，X-H(6)で原子接触がおこっており，接触部が多い.それだけではなく I BEDT-TTF 

は両側からアニオンチェーンに挟み撃ちされる構造となっている・アニオンチェーンについても

BEDT-TTFに挟み撃ちに合う・逃げ場がなくなってしまうのでI Br塩の方が， Cl塩より更に構

造上のフラストレーションが起こりやすいと考えられる.

この観点で，アニオン鎖内の原子間のポンド長を観察すると，興味深い傾向が見いだされた・

C( 11 )-N (0)-C(12)は，ほぽ2等辺3角形をなしている・これは化学結合の性質からも期待される

ことである.ただし，表3・7に示す様に， 127 Kのh8・Br塩I d8・Br塩では， 2等辺3角形から

やや不自然に変形している・しかし，これは冷却とともに， 20 Kではほとんど消失している(急

冷したと思われる h8・Br塩には少し残っている). CI塩には 127Kでも 20Kでも大きな変形は

ない.との3角形は上で述べた BEDT-TTFとアニオンが特に強く原子接触しているところであ

るととから， 127 KでBr塩にあったフラストレーシヨンが20Kでは解放されていると解釈でき

る.これらのフラストレートーシヨンについては，後程また議論する.

3.1.2 超柊子情造測定:200 rv 220Kの矯造変化

水素体のκ・(BEDT-ITFhCu[N(CNhJBrについてのみ単色ラウエ写真法で， 200 K以下で，

2c周期の超格子構造が報告されている・ちなみに， h8・CI塩と h8・Cl(80% )と h8-Br(20% )の混

品では，超格子構造は観測されなかった.

との超格子構造が電子物性に影響を及ぼしている可能性も考えられるため，水素体と重水素

体の両方のBr塩について，散漫散乱の測定を行った・まず，ラウエカメラで重水素体を 21Kで

撮影した結果について図 3.4に示す.

21 Kではd8-κー(BEDT-TTFhCu[N(CNhJBrでも h8体と同様にα久♂平面内の♂/2の位

置に散漫散乱が現れている・(ただし，カメラ法の欠点で.この写真だけからはスポットに見える・

k方向の依存性は判らない.)α九♂平面内では，特にα本軸方向に治ってl=O線のまわりによく観
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Imaging Plate Laue Photograph at 21K 』ー-一一~ーー
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d8-Cl h8-Cl d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 

(127K) (127K)料 (127K) (127K) (127K)料
F 

Cu-Cl， Br 2.210(2) 2.215 2.333(1) 2.333 占ア~おむlA-，・
‘' 司・

Cu-N(l) 1.982(5) 1.975 1.967(7) 1.964 • • .ー.c，;. þ ~-

Cu-N(2) 1.948(5) 1.949 1.946(7) 1.942 ， ， .'. 

• 咽ー ~ "." . . 
N(O)-C(l1) 1.295(8) 1.290 1.28(1 ) 1.280 •• • • "， I ・

. 
N(0)-C(12) 1.304(8) 1.314 1.33(1) 1.316 

N(l)-C(ll) 1.168(8) 1.165 1.15(1) 1.155 ¥ ~・
N(2)-C(12) 1.154(8) 1.159 1.14(1) 1.154 

(15K) (15K) (15K) (20K) (20K)* 

Cu-Cl， Br 2.215(1) 2.212(2) 2.3411(9) 2.342(1) 2.337(2) 

Cu-N(l) 1.966(3) 1.979(6) 1.974(6) 1.971(7) 1.963(7) 

Cu-N(2) 1.941( 4) 1.946(6) 1.933(6) 1.943(7) 1.941(8) 市三適正'¥ Gla >>UC) 
N(O)-C(l1) 1.307(5) 1.303(9) 1.295(9) 1.30(1) 1.306(11) 

N(0)-C(12) 1.310(5) 1.30(1) 1.31(1) 1.30(1) 1.304(11) 

「¥畠 ... ， ~ -..、 V¥ 11 U 
N(l)-C(l1) 1.164(5) 1.16(1) 1.159(9) 1.16(1) 1.166(11) 

N(2)-C(12) 1.157(5) 1.16(1) 1.174(9) 1.16(1) 1.156(11) 

表 3.7:BEDT-TTF末端のエチレン基部分のポンド長.本は [42]による.料は [43]の原子座標を

をもとに計算で求めた.

図 3.4:d8-κー (BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Br，21 Kでのラウエ写真
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lJlJJされている.分子変位型の超周期構造(Superstructure)の場合.一般に対応する衛星反射強度 I

は，

Iα [(Q + q) .UJ2 (3.1.1) 

となる.ただしここで，Qは直近のBragg反射の波数ベクトル (hα牢 +kb本 +lc*，h，k，l:integer)， 

qはBragg反射から測った衛星反射の波数ベクトル(この場合， c* /2) ， uは分子の変位ベクトル

である.

したがって， α*軸方向に治って衛星反射強度が強くなることから， いま問題としている 2cの

超周期構造変調ではc方向よりα軸方向に大きく原子が変位していることになる. ただし， このラ

ウエ写真からはb方向の変位については判らない.

なお写真中，強いBragg反射から IP-Readerのスキャン方向(右側)に尾を引いているのは，

読みとり機械による artifactであり本質的なものではない.

次にラウエ写真上の衛星反射の温度変化の様子を図3.5に示す.衛星反射周辺の強度からパッ

クグラウンドを見積もり積分強度から差し引いである.200 Kと220Kの間で♂/2の反射が急速

に弱くなっていくのが判る.220 Kでもかろうじて衛星反射が判別できるが，積分強度はほとん

どOに近い.220 K付近に転移の始まりがあるものと思われる.なお 268Kでは散漫散乱強度は

ほとんどゼロであった.

また， 同様の方法で求めた h8ール (BEDT-TTFhCu[N (CNhJBrの温度変化[41J(図3.6)と

比べてみる.(ただし， この測定はイメージングプレートではなく X線フィルムを用いておこなわ

れている)h8体の衛星反射強度が200K"""'50 Kまでの温度で緩やかに成長しているのに対して，

d8-伶 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brでは転移点直下で強度が大きく立ち上がり，その後はむしろ

200 Kから約150Kまでは， 反射強度がやや減少しているように見える.

ただし ラウエ写真から強度を読み取るときには，ある程度の誤差があり得る. というのも，

正確に反射強度を測るためには対象とする衛星反射点はエバルト球の厚みの中に入っていなけれ

ばならない. しかし 温度によって格予定数が変化するため，衛星反射点のエバルト球との相対

位置が変化する可能性があるからである. 強度の温度変化について定量的な測定をするために

は， 回折計とカウンターを用いる必要がある.次に水素体，重水素体の両方についてカウンター

実験をおこなった.

カウンタ一実験の利点は， 1 )強度が正確に測定できる， 2) 3次元的にピークプロファイ

ルがdlJl定可能で.変調構造の相関長をもとめることができる， ことである.
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つまり，分強度は誤差の範囲で一致している.

と考えられる.

次に，

に示す.

。比較のための Bragg反射はそれぞれ (6
，
 

、‘，，，
t
且

-q，
e

12 ~)と (0。測定した衛星反射は (5

(0 12 0)である.衛星反射の強度は rv9 counts/sec.程度で周囲の Bragg反射の 1/2500rv 1/5000 

(0 12 ~)で有限の強度が得られていることから直ちに，変位ベクトルはが方向にもに相当した.

ー0.90-1 00 
t 

ー0.60-0.55 -0.50 -0.45 -0.40 
r 

この構造変調による変位方向は主としてα，b両成分を持つことがつまり，成分を持つことが判る.

また，衛星反射の半値半幅から対応する変調構造がどの程度の距離の相関を持ってい示される.

~)と Bragg 反射 (6 0 1)のピーク図 3.7:d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrのSatellite(50 

α軸方向への変位を反映している.プロファイル.

この結品の空間群は Pnmaで斜方品系に属するので相関長とは，

(3.1.2) 2π/[(ムh:latellite-sh Bragg )α牢l

るかを見積もることが出来る.
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図 3.12:h8-κー(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrの20KでのSatellite(50 ~)と Bragg 反射 (6 0ー 1)

のピークプロファイル • b軸方向への変位を反映している.

図3.13:h8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Brの127KでのSatellite(50 ~)と Bragg 反射 (60-1)

のピークプロファイル• b軸方向への変位を反映している.
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ごb = 2πj[(dksαtelliteームkBragg)b本!

とc = 2πj[(dl叫 ell山 - dlBragg)C*] 

(3.1.3) 

(3.1.4) 

となる.ここで，dh，dk，dlはそれぞれの方向にスキャンしたピークの半値幅である.もし衛星

反射の半値幅が付近の Bragg反射の半値幅と同程度であれば.相関長とは長くなる.逆に，半値

幅が広いときにはとは0に近い，つまりそちらの方向には無秩序であるということになる.結果

を表3.8に示す.

d8-Br Quench d8-Br hらBr

a aXlS a axlS a aXlS 

20 K 390 A 420 A 1200 A 

127 K 380 A 1500 A 

160 K 390 A 

190 K 450 A 

c axlS c axlS c axlS 

20 K 460 A 480 A r出 olutionlimited 

127 K 450 A resolution limited 

160 K 330 A 

190 K 370 A 

表 3.8:ル (BEDT-TTFhCu[N (CNhlBrの衛星反射から計算した 2c超周期構造の相関長.衛星

反射の半値幅がBragg反射の半値幅より狭い場合には rresolution limitβdJと表記した.

(α方向)の変位を反映した (50 ~)から相関長を見積もると， αおよびc軸方向にはどの温

度でも 400A程度であり 大きな温度変化はない.しかしJ k方向には，この衛星反射はピーク

の様相を呈しておらず，変調構造はb方向に関してはどの温度でもほぼ無秩序とみなせ， 2次元的

な相関を持つことが示された.なお 20 Kでは，急冷時にも徐冷時にもほとんど同一のピーク

幅を持ち.とのことから 急冷しても変調構造には，有意の差が見られないことがわかる.なお，

(0 12 ~)を用いた相関長の解析でも同様の傾向が観測された.

さらに，水素体のh8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brの20Kと127Kについてもプロファ

イル測定を行ったが，やはり d8体と同様にb軸方向には強く乱れていることが示された.(図3.12，
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3.13参照)なお， α軸方向の相関長は 1200λ 程度であり c軸方向にもやはり重水素体より長い

相関長を持つものの，同様に相関は2次元的であることが示された.

3.1.3 移動積分・バンド構造

本研究で平均構造解析により得られた結晶構造データと文献の梢造データをもとに， Extended 

Huckel法を用いて分子軌道計算をおこないHOMO(HighestOccupied Molecular Orbi七al)の豆な

り積分から移動積分を見積もった.この後，強結合近似を用いてバンド構造を得た. 15-20 1くと

127 Kでの全てのBEDT-TTF塩について分子問の移動積分・上部バンド(伝導バンド)の幅:¥tV'L'

ダイマー形成ともなうバンドの分裂幅 Cgap):Egなどの結果のまとめを表 3.9に示す.表中の各

移動積分を表す記号は図 3.14に対応している.図をみれば明らかなようにダイマー内の移動積分

tdimerにあたるのは tblである.また cだけ離れたダイマー間の移動積分は tbl'面心方向のダ

イマ一間には匂と tqが存在する.計算の結果得られたバンド図およびフェルミ面についても図

3.15， 3.16に挙げておいた.

図 3.14:仲 (BEDT-TTFhCu [N(CNh]Xの結晶構造と移動積分tの関係

表3.9を一見して目に付くのが， κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNhlClの方がκ-(BEDT-TTFh 

Cu[N (CNh]Br塩よりItbllの値が大きく，その傾向は20Kでは顕著になっていることである.つ

まり， Cl塩では低温でダイマー性が強くなっているといって差し支えない.また，電子相関/
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d8-Cl h8-Cl 

(127 K) (127 K)料

tbl -28.88 -28.6 

tb2 -11.22 -11.29 

t p -10.82 

tq .4.22 

tb2/tbl 0.3896 

(ltpl+1 tq l)!/tb11 0.521 

Eg 25.72 

Wu 62.16 

明1l 35.59 

12tbll!Wu 0.929 

(15 K) 

-10.73 

+4.21 

0.395 

0.522 

25.23 

61.83 

35.61 

0.925 

(15 K) 

tbl -30.18 -30.19 

tb2 -11.39 -11.34 

もp -11.08 

tq ..4.19 

tb2/tbl . 0.377 

(ltpl+ltql);1tbll 0.506 

Eg 27.86 

Wu 63.05 

Wl 36.56 

12tbJ/Wu 0.957 

-11.22 

+4.11 

0.376 

0.508 

27.86 

63.16 

36.89 

0.956 

d8・Br-Quench

(20 K) 

-28.33 

-10.49 

-11.41 

+3.92 

0.370 

0.541 

25.13 

62.21 

35.96 

0.911 

d8-Br h8-Br 

(127 K) (127 K)料

-27.55 -27.81 

-10.44 -10.34 

-11.22 -11.25 

~3.97 +3.95 

0.379 0.372 

0.551 0.547 

23.76 24.38 

61.71 61.65 

35.38 35.28 

0.893 0.902 

(20 K) (20 K)* 

-28.05 

-10.68 

-11.51 

+-3.98 

0.381 

0.552 

24.15 

62.95 

36.44 

0.891 

-28.5 

-10.6 

-11.42 

-+3.91 

0.372 

0.538 

25.35 

62.31 

36.21 

0.915・

表 3.9:結品構造を元に計算した移動積分 t(ダイマー内のtは tbd・伝導バンドの幅:Wu ・エネル

ギーギャップ:Egなど.本結晶データは[42]を元に計算した.“結晶データは [43]を元に計算した.
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バンド幅を近似的に与える 12tbωVu でみても • Cl温は Br塩より 20Kで大きな値を示すように

なヮている.ダイマリゼーションギャップEgについても.同僚に Cl塩の方がBr塩より大きな

値となっている.つまり，バンドパラメータでみると. Cl塩の方が明瞭にタイマー性が強いこと

を示している. 一方 d8体と h8体の違いは κ-(BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Clでも仲 (BEDT-

TTF)2CU[N(CNh]Brでもさほど大きなものではないように見受けられる.これについては，後

程議論をおこなう.

d!l.ClI27K 

cV 
U剛}

.0.6.5 

M Z 

d8.CI 15 K 

cV 
11.刷'r

.(I.M 
M Z 

r x M r 

r x M 「

h8-CI 127 K 
cV 
11岡ヤー

~I.M 

M Z 

h8-C1 15 K 
.V 
11.刷ヤー

.{l.1i5 
M Z 

r x M r 

r x M 「

図 3.15:h8-およびd8-κー (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Clの127Kおよび 15Kにおけるバンド構

造とフェルミ面.ただし，これらのうち h8-伶 (BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Clは文献 [43]の結晶構

造データに基づいて計算した.

3.2 考察

ここまでκ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]X [X=Br， Cl]とその重水素置換体について見てきた.

本研究の結果の検討に入る前に，まずとこで従来の研究から判っていることを整理しておく.

κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clはh8体， d8体ともに常圧では絶縁体であり， NMRの測

定結果からみると冷却とともに常磁性絶縁体~国K常磁性絶縁体+弱い反強磁性的スピンゆらぎ
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r 

d8-Br127K 
.v 

り島lr

-{J.6$ 

M Z r X M 

d8-Br 20 K 

-{J.65 
M Z r X M 

r 

「

h8-Br 127 K 
，v 
U.80， 

-{J.65 

M Z r X M 

h8-Br20 K 

，V 
。鮒『

-{J.ω 
M Z r X M 

「

「

図 3.16:h8-およびd8-ル (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Brの127Kおよび20Kにおけるバンド構

造とフェルミ面.ただし，これらのうち h8-x:-(BEDT-TTFhCu仰(CNh]Brの127Kは文献[43].

h8・κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brの20Kは[42]の結晶構造データに基づいて計算した.

~gk常磁性絶縁体+反強磁性的スピンゆらぎ(発散的)哩F反強磁性絶縁相空F反強磁性絶縁相+

弱強磁性(スピンキャンティング)と変化していく.とれに圧力をかけると，常磁性絶縁体+反強

磁性的スピンゆらぎ(発散的)と反強磁性絶縁相の問に金属相が現れ始め，印加圧力の増加とと

もに金属相が広がり，常磁性絶縁体~13K常磁性絶縁体+弱い反強磁性的スピンゆらぎ~52K金属

日子超伝導体(0.3kbar以上)という温度変化を示すようになる.(この超伝導状態を更に冷却す

るとリエントラントに絶縁相が現れる.また，常圧下でも反強磁性絶縁相+弱強磁性のさらに低

温に不完全な超伝導状態が現れる.超伝導状態についても大変興味深いが，本論文では金属ー絶縁

体問の関係に的を絞って論を進める.)なお，伊東らの物理圧を印加した状態での研究によると，

d8体の方がわずかに金属絶縁体転移相境界が高圧倒に位置する.その意味でd8体がより絶縁性

が強固であると表現することができる.

一方， κー(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrはh8体， d8体ともに徐冷すると最低温で超伝導状

"，150K 
態になる h8-x:-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brは常圧で，常磁性絶縁体 → n 常磁性絶縁体+

弱い反強磁性的スピンゆらぎ~23K金属日子超伝導体という変化をする.圧力をかけると常磁性絶

縁体+弱い反強磁性的スピンゆらぎ→金属のクロスオーバー温度が高温側にシフトするとともに

超伝導転移温度は低下する.また，h8ール (BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrでもd体ほどではないが

冷却速度依存性がみられ，冷却速度が速いほど常磁性絶縁体+弱い反強磁性的スピンゆらぎ→金

属のクロスオーバー温度が低温側にシフトするとともに超伝導転移温度は低下し，最終的には絶

縁相になる.徐冷効果が圧力効果と似て見えるのは興味深い.冷却速度に依存性が現れるのは80

K付近からである.

d8-仲 (BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrはJ h8体より冷却速度依存性が大きく，またサンプル

依存性も多少はあろょうである.80 K以上では冷却速度によらず，ほぽ一定の結果を与える.80 

K以下の挙動については， 0.1"，2 K/min程度の徐冷をすれば常磁性絶縁体~13K常磁性絶縁体+

弱い反強磁性的スピンゆらぎ~23K金属~13K反強磁性絶縁相+弱強磁性~1137K超伝導と反強磁性

絶縁相+弱強磁性との混在 という順序で変化するようである.つまり h8体との一番大きな違い

は金属相と超伝導相との聞に，反強磁性絶縁相がサンドイツチされることである.この冷却速度

範囲では冷却速度が早くなるにつれ最低温の超伝導部分の体積は20%から 1'"'-'2%へと減少す

る.との超伝導部分の体積は， h8体より低い.また，電気抵抗率の測定では冷却速度が速いほど

「常磁性絶縁体+弱い反強磁性的スピンゆらぎ→金属j のクロスオーバー温度が低温側にシフト

するとともに超伝導転移温度は低下することが知られている [31].別の電気抵抗測定の報告では



120Kから一気に液体ヘリウム温度へ急冷すると金属的な挙動をしめす領域が消失し.超伝導転移

も判らなくなる [69]. やはり冷却速度に依存性が現れるのは 80K付近から低温である.また 80

Kから 60Kの温度範囲では一定時間保持することにより.超伝導の体積が増加すると言うアニー

ル効果も見られるようである [69].

これらを，大づかみにまとめると.

1.絶縁性の強さは d8-Cl> h8-Cl > d8-Br > h8-Brであり，

2.Br塩では急冷すると絶縁性が強くなる，この異常が起こる温度は 801く以下である

ということになる.

以上のようにこれら一連の物質の基底状態が，反強磁性絶縁状態から金属，超伝導状態まで

分布する原因を，ダイマーを構成する BEDT-TTF分子問の移動積分 tdimerの大きさに応じて変

化する実効的な onsite Coulombエネルギー Uejjと上部伝導バンドの幅 W u， の比の違いに求め

て，統一的に解釈しようと試みたのがダイマーモデルであった(参照1.2.5節).木野・福山らの

Hartree-Fock 計算も同様の傾向を与え，定性的にはItdime~ の大きいところで，反強磁性絶縁相が

あらわれるという点で，ダイマーモデルを支持する結果を与えている.

ただし一番の問題は，タイマーモデルには，構造的な裏付けがほとんど存在しないことであっ

た. CI塩などでは，物理圧を印加すれば結晶の体積が縮まるが，絶縁性が弱まる.化学修飾効果

により，格子定数を培加させたのにもかかわらず， Br塩では Cl塩より絶縁性が弱まってしまう

のである.

一方，本研究でこれまで得られた実験結果をまとめると，

1. CI塩では低温でダイマー性が強まる.

2. Br塩ではh8体， d8体の両方で200rv 220 K以下で2次元的な変調構造が成長する.

3.またBr塩では， 20 Kでは BEDT-TTF分子とアニオンのフラストレーションが解消された

様に見える.

4.エチレン基はどの塩でも 127Kでは90%以上eclipsedに秩序化しており， 20 Kでは h8-Br

を除き 100%秩序化したと考えてよい.

ということになる.

以下では，この低温構造の特徴を良く吟味し，相互の関連を調べながら，ダイマーモデルに
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基づいた理解が可能かどうか調べていく

3.2.1 エチレン基の配向

前述のように，平均構造解析の結果， d8-Cl塩， h8-Cl塩，急冷したd8・Br塩，徐冷したd8-Br

塩のいずれもが.20 Kでは.100 %， eclipsedに秩序化していると考えられる.一番乱れが残って

いそうな， h8-Brでも staggeredの割合はたかだか数%程度である.とれから以下の事が言える.

1.化学置換効果によって現れた基底状態の変化は，エチレン基の配向度が変化したためではな

い.唯一差が見られた h8-Brは，もっとも金属性が強い物質であり，この金属性を配向の乱

れに求めるのは物理的にナンセンスである.

2. Br塩で見られる，低抗や超伝導比率の冷却速度依存性は，エチレン基の配向度が変化したた

めではない.もし そうなら 大きく基底状態が異なる d8-Br塩の急冷状態と d8-Br塩の徐

冷状態でエチレン基の配向度に有意の差があるのが自然である.

3. Br塩で見られる，変調構造はエチレン基と無関係である.βー (BEDT-TTFhI3で見いだされ

た，エチレン基の配向とカップルした変調構造があまりにも有名なため，このエチレン基=

変調構造のアイデアは，数多くの論文で，無批判に採用されている.例えば，野上らの観測

したh8-Brでの変調構造は，論文内でその関連を否定しているにも関わらず，引用される時

には『エチレン基の配向に関する変調構造』として引用されるととさえある.しかし t 20 K 

でエチレン基がほぼ100%秩序化しでも，変調構造は波数変化も強度変化もしない.これは

エチレン基の配向が変調のオーダーパラメータになって『いない』ことを証明している.

結論としては，エチレン基は低温ではほぼ4∞:~; ecli psedに秩序化しているので，エチレン基

の配向はこの κ-(BEDT・TTFhCu[N(CNh]X [X=Br ，Cl]の基底状態を考える上で，無視してよ

い，ということになる.

3.2.2 変調構造

Br撞でのみ.2cの変調構造が水素体で200K以下で，重水素体では220K以下で形成され

る.この構造変調による変位方向は主としてα，b両成分を持ち， α，C面内に 2次元的な相関を持っ

ている.また，この変調は常圧の量子振動には観測されていないし，上述のようにエチレン基の
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配向とも無関係である.これらの特徴から，この変調はアニオンシート内での相互作用によるも

のであることが推定できる.

翻ってアニオンシートに相互作用を求めるなら色々な点で辻棲があう.前述の様に， Br塩では

Cl温より構造的なフラストレーションを持っている可能性が高い.これはBr塩でのみ変調構造を

生ずることを説明する，さらに，アニオンチェーン問に反発的な相互作用が働いているとすると，

図3.17のように，主たる変位方向と，変調周期の両方を自然に説明することができる.(反発的な

相互作用はBrとエチレン基のH(6)との原子接触，エチレン基の H(5)，H(7)とアニオンチェーン

のN(0)，C(12)との原子接触を考えれば良い)また，アニオンシートは薄く，厚い BEDT-TTF伝

導相に遮られているので，アニオンシート内での2次元相関を持つことも自然である.

図 3.17:Br塩の変調構造の変位の向きと周期の模式図.

変調構造の成因はアニオンシート内での構造フラストレーションであるとして，この変調構

造の電子物性への影響が一番問題となろう.まず，本研究で明らかになった様に，基底状態が大

きく異なる，急冷状態の d8-Br塩(絶縁状態)，徐冷状態の d8-Br塩(一部絶縁状態，一部超伝

導状態)，徐冷状態の h8明Br塩(超伝導状態)で，同程度の振幅， 2次元的な相関長をもっ変調構

造が観測された.また，より絶縁体が現れやすい， Cl塩で変調構造がない.このことは，例えば
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『この変調糾造がもたらす乱れが AndersonLocalizationをひき起こし.絶縁状態を安定化する』

などという議論とは組本的に相容れない.従って rどの基底状態になるかということと，変調構

造は大きな関連はない』と考えるのが自然であろう.ただし.この変調構造が電子系に何も影響

を及ぼしていないという訳ではない.最近 LosAlamosのグループにより， 38テスラ以上という

強磁場下でのみh8-Br塩でシュプニコフ・ドハース量子振動が観測された [441. これはテ.ィング

ル温度が3.4Kと高いということ，すなわち，電子の散乱が大きいことを意味している.この成

因として， 2次元的な相関しかもたない(層間方向には無秩序である)変調構造を考えることは

自然である.

3.2.3 80 Kでの構造変化

前述の様に， Br塩と Cl塩ではバンドパラメータの温度変化が異なる.すなわち， Cl塩では

低温で tdimeγ が大きく増加する傾向をもっ.これは. Br塩と Cl塩では，温度降下に伴う構造の

変化の大きさが違うということを意味している.どちらかの塩で異常なことが起とっている可能

性がある.図 3.18，3.19と図 3.20に低温での格子定数変化を示す.前者は電気容量による高精度

の測定 [27]，後者は4軸回折計を用いたX線による測定 [29]である.これからみて明らかな様に，

h8-Br塩， d8-Br塩では 150Kから 80Kでα軸方向に伸びるという異常を示し， 80 K以下で逆

転して減りだす逆に Cl塩にはこのような大きな異常はない.この Br塩の格子長 α温度依存性

から， 150 Kから 80KでBr塩はフラストレートしており， 80 K以下で構造が変化し始め，フ

ラストレーションが解消されるというアイデアを立てることができる.現実に Br塩ではアニオ

ンチェーン内のC(l1)-N(O)-C( 12)の三角形の歪みが低温で解消されている.80 K以下で， Br塩

の電子物性行冷却温度依存性があるととも，このアイデアに符合する.ではBr塩のどの構造が，

変化しているのだろうか?

温度降下により 80K付近で，変調構造にも工チレン基の配向度にも大きな変化がないことは

上に述べた通りである. しかも，変調構造にもエチレン基の配向度にも冷却速度依存性がない以

上，これらが. 80K以下での構造変化を担っているとは考えられない.残ったのは分子シフトな

ど平均構造の変化である.との 80Kでの構造変化が， BEDT-TTFの配列に影響を及ぼしている

と考えれば， Br塩と Cl塩ではバンドパラメータの温度変化の違いを説明することができる.以

下で.バンドパラメータの変化についてもっと詳しく検討する
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3.2.4 低温構造からみたダイマーモデルの妥当性

では，実際の物質が本当に低温領域でダイマーモデルが予言する傾向と一致するか，実験結

果を検討していきたいと思う.

ダイマーモデルから考えられる温度，圧力相図あるいはSushko，伊東らの温度ー圧力相図に，化

学置換の効果を物理的圧力の効果と同等のものであると見立てて (化学圧力効果)ル (BEDT-

TTFhCu[N (CN)2]X [XニBr，Cl]のそれぞれの相図での位置を考えると，物性的には当然絶縁体で

ある κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clを低圧側におかなければならない.ところが， unitcellの体

積を比較してみると κー(BEDT-TIFhCu[N (CNh]Clの格予定数方が小さい.つまり体積だけか

らみるとル (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clは高圧側にこなければならない.この傾向は最低温で

より顕著になる.
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。.. そこで再び，移動積分の表3.12を見てみるとん (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clの方が体積が

小さいにも関わらず，伝導バンドの幅に効くダイマ一間の移動積分がほぼ同じである.実際， 計

算されたバンド幅はBr塩と大きな差はない.ところが，Ueffに寄与するItbll = I tdirnerlは明らか

に作 (BEDT-TTFhCu [N (CNh]CIの方が大きい.しかもこの傾向は 20Kで拡大する.この結

果，ダイマー上のクーロン反発のバンド幅に対しての比12tdime，vWu= Uefl /Wuもん (BEDT-

. 
• 。.0 表 3.10:格子定数の比較*は [42]による.料は [43]による.
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図 3.20:d8・Br塩， h8-Br塩， h8-NCS塩，の格予定数変化 [29]
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d8-Cl h8-Cl d8-Br h8-Br d8-Br-Quench 

(127 K) (127 K)料 (127 K) (127 K)** 

Ddimer[A] 3.67 3.67 3.69 3.69 

(15 K) (15 K) (20 K) (20 K)* (20 K) 

Ddimer[A] 3.64 3.64 3.68 3.68 3.67 

表 3.11:ダイマー内のBEDT-TTF中心問距離*結晶データは [42]を元に計算した.料結晶デー

タは [43]を元に計算した.

TTFhCu[N(CNh]C1の方が大きくなり，この塩を，絶縁相が現れる低圧側に置くのが適当とい

うことになる.では，何故κ・(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clとん (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Br 

の間にその様な差が生まれるのであろうか? 80 Kの構造異常は， Br塩にのみ現れているので，

C1塩では自然な熱収縮により，ダイマー化が進み， Br塩では，構造異常によりダイマー化が阻止

されると考えることにしよう.バンドパラメータに現れた変化は別の量にも現れているだろうか?

BEDT-TTF分子中央のC=Cポンドの中点問の距離をダイマー内で比較してみることにする.

(表3.11)127 Kではさほど大きな差はないが，20Kでははっきりとん (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Cl

の方がBEDT-TTFの重心間距離が小さくなっており，ダイマー化が進んでいることがわかる.

以前述べた様に， Br原子はダイマ一間の狭間に位置しており，ダイマーを構成する分子を引

き裂くような形で存在している(図3.21参照).BEDT-TTF分子のエチレン基部は反対側のア

ニオンチェーンにも接触しているが，その部分で構造が127Kでフラストレートしていることは

既に述べた.このような状況は，ダイマー側の Br塩と BEDT-TI'F分子との原子接触部の反発

も強くなっているととを予見させる.20 Kでは反対側のアニオンと BEDT-TTF問の配置がわず

かに変化して構造が安定化している.とのことにより，多少の余裕がうまれ，ダイマー中の一方

の分子はBrから遠ざかる傾向を持つであろう.これは， BEDT-TTFがC1原子に接触せず熱収

縮により自由にダイマー化が進行できる Cl塩とは大きく異なっている.このため 20KでC1塩

のtblがより大きく増加している.また， Br塩ではダイマーを構成する片方のBEDT-TTF分子

をBr原子が押しやるためダイマー内の BEDT-TTF分子聞は広がる.このことを反映して特に

(α+ c)/2方向のダイマ一間のt(= Itpl + Itq 1)とダイマー内の移動積分Itdime~(=Itb~) の比は Br 塩

の方が低温で相対的に大きくなっている.(表3.12参照)

90 

d8-Cl h8-Cl d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 

(15 K) (15 K) (20 K) (20 K) (20 K)* 

tbl -30.18 -30.19 -28.33 -28.05 一'28.5

tb2 -11.39 -11.34 ー10.49 -10.68 -10.6 

tp -11.08 -11.22 -11.41 一11.51 一11.42

tq ..4.19 十4.11 骨3.92 ‘3.98 令3.91

tb2/tbl 0.377 0.376 0.370 0.381 0.372 

(Itpl+ Itq 1) AtbIl 0.506 0.508 0.541 0.552 0.538 

Eg 27.86 27.86 25.13 24.15 25.35 

Wu 63.05 63.16 62.21 62.95 62.31 

Wl 36.56 36.89 35.96 36.44 36.21 

12tblレWu 0.957 0.956 0.911 0.891 0.915 

表 3.12:結晶構造を元に計算した移動積分t(ダイマー内のtはtbd・伝導バンドの幅:Wu 'エネル

ギーギャップ:Egなど.車結晶データは [42]を元に計算した.材結晶データは [43]を元に計算した.

図 3.21:アニオンと BEDT-TTF層の位置関係.黒い原子がBrまたは Cl原子.
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こうしてみると. BrとClの聞の化学置換の効果は格子全体の大きさを変えるととにあるの

ではなく，主にダイマーの大きさを変えることにあるというとともできる.ただし，バンドパラ

メータや BEDT-TTF間の距離の温度変化から見て取れる綴に.この効果は.室温で既に存在し

ている訳ではなく，温度降下とともに強調されていくのである.このような温度変化は河本らの

NMRによる (T1T)-1の測定結果 [25]でBr塩と Cl塩が室温から 80K付近までは同ーの挙動を

示すが.80 K以下では両者の問に徐々に聞きが出始めること(図1.21参照)と対応しているよ

うに思われる.

結果として最低温では Cl 塩の方がダイマーのサイズがより小さくなり • /tdimerlは大きい.

Uef f ~ 12tdimerlの近似の下で.Cl塩の方がより大きい onsite Coulombエネルギー Ueffをもつこ

とになる. 一方，Br塩と Cl塩とでは低温でもバンド幅はあまり変わらないので，結局.Ueff/Wu 

でみても Cl塩はより Mott絶縁体側に位置するととになる.

以上のような考察で，相図に対する BrとClについての化学置換効果を無理なく解釈するとと

ができる.

3.2.5 Ueffと上部バンド幅 Wuによる解析

以下では Ueff お 12tdime~ とは近似せずに，元々 Hubbard モデルをつかつてダイマーに対して

計算された， Ueff咋 tdimerl+!!..-勺百Fを用いて解析をおとなう ただし，ここでBEDT-TTF

分子のonsite Coulombエネルギーは，実験的に確定しているとは言えないので， Knight shiftの

解析や，理論計算により，ほぽ適切と考えられる 0.6""'1.0eVの範囲で計算をおこないグラフに

した.このダイマー上のonsite Coulomb反発 Ueff'及びその上部バンド幅に対して比 Ueff/Wu

も Cl塩と徐冷状らの Br塩とではよく分離して.Cl塩の方が強相関側に位置する.これはダイ

マーモデルがこれらの値を使用しでも Cl塩と徐冷状態の Br塩の問については矛盾がないこと

を示している.なお， Ueff/Wuが 1よりずっと小さく 0.43前後であるが，とれは木野・福山ら

のハートリーフォック計算のうちダイマーモデルを採用した Cu(NCSh塩に関する計算結果でも

Uef f /Wu rv 0.5付近で金属ー絶縁体転移が起とることと概ね符合している.
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3.2.6 d8-時 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brの急冷相

d8戸κ・(BEDT・TTFhCu[N(CNhlBrを80Kより上の温度から急冷すると，冷却速度に応じ

て低温で現れる金属相の範囲が縮小し，ついには低温まで絶縁体のように振る舞うようになる.

80 K以上から急冷した場合と徐冷した場合とで構造に差が出ることが期待される.

徐冷の条件下で測定したと思われる Bond法による d体と h体の格子定数の温度変化 [29]を

みると.d体でも h体でもほとんど同じ振る舞いを示している.ともにα軸が 150Kから 80Kの

間で上昇し 80Kで鋭いキンクをもってまた減少に転じるという結果が得られている.また c軸

は全温度領域で減少するが80Kを境にして，低温側で変化率がかなり減少している.これらの

傾向はh体についての熱膨張率の測定でも似た結果が得られている [27].その熱膨張率の測定は

h8-K-(BEDT-TTFhCu[N(CNhJClについても行われており，その結果によると 80Kの異常は

かなり弱くなりα軸についてはきわめて小さくなり，上昇して"山"にはなったりせず"肩"をつく

るに止まる.他の軸については80Kの異常はない.

今回の実験で得られた 127Kや徐冷状態の20Kの格子定数をそれらの実験と比較すると誤

差の範囲でよい一致を示している.もし急冷により 80Kでの構造変化が完全に抑制されるので

あれば， α軸の長さに培大がみられるはずである.しかしながら，急冷相(冷却速度:80K付近で

2.5 K/min.平均 3.4K/min)と徐冷相(冷却速度:0.04K/min)の格予定数を 20Kで比較する

とほとんど変わりがない.(参照，表3.10)2.5 K/min程度の急冷速度では80Kでの構造変化を

完全に抑制するのは難しいのかも知れない.ただ lH・NMRなどの測定では2K/minの急冷速

度でも超伝導成分は 1""'2%以下に抑えられる [25]ので，本研究でおとなった急冷でも，電子物性

の変化をひき起こすには充分のはずである.

Ueffについてはd8-Br急冷相も他のBr塩と非常に近い値を与える.しかし t Ueff/Wuをと

るとバンド幅の違いを反映し UBEDT-TTF< 0.8 e Vの範囲ではd8-Br急冷相はClと極めて近い

値を示す.つまり， d8-伶 (BEDT-'ITFhCu[N (CNh]Brの急冷相と徐冷相を隔てるものはt Ueff 

ではなく，バンド幅，つまりダイマー問の移動積分の大きさの違いであることがわかる.冷却と

ともに格子が縮むとき，徐冷時には80Kの構造変化により分子問のパッキングが変化してダイ

マ一間の移動積分が増大する.(おそらくα-c平面内の格予定数の温度依存性に大きな変化が現れる

80 K付近で主にその様なパッキングの変化が進むのであろう.)とれに対し，急冷した場合はダイ

マ一間のパッキングが充分に変化できず，移動積分が小さい値で凍結しているものと考えられる.
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h8-Br 

d8-Br-Quench 
d8-Br 

h8-Br 
cl8-Br-Qucllch 

〆

ここで気になるのは. h8・Br 塩の結果である • Uellについても.また.Uell/Wuについても.

徐冷状態の d8-Br塩ではなく.急冷状態のd8-Br塩と重なってしまっている.

公表されている論文には，冷却速度の記述はないが，この構造データは急冷時に対応するも

のであるとの印象を受ける.その理由は， h8-Brでの温度因子の大きさのためである.前述のよ

うに， 20 Kでは， h8・Brのエチレン基の温度因子だけ突出して高い(急冷時の d8-Brより高い.) 

これは急冷によるヱチレン基の部分的な凍結を示唆している.また.U. Geiserらが構造解析をお

となった時点では， h8-Brに冷却速度依存性があることは知られていなかったこと，我々が急冷

状態を観測したときの冷却速度 2.5K/minも，通常の研究グループでは急冷とは意識しないで，

実際におこなっている値であることから. Geiserらが試料を結果的に急冷してしまった可能性は

決して小さくないと考えている.d8-Br塩の徐冷時におこなった0.04K/minという遅い冷却速度

は.時間がかかり過ぎるため通常のX線測定では採用されることは多くない.そのような観点か

ら， h8-Brの全てのバンドパラメータを見てみると，急冷時d8-Brとかなり良く一致していると

とが見て取れる.

d8・CI塩はほんのわずかだけ， Ueff/Wuではh8-CIより強相関側に位置する.とれは，d8-CI塩

のほうが実験的にも Mott性がわずかに強いということと符合する.ただしこの程度の差異は誤差の

範囲内ではある. 以上， d8ール (BEDT-TTFhC叶N(CNhlCl， h8-K-(BEDT-TTFhCu[N(CNhlCl. 

d8-κー(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBr，h8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrの徐冷時およびd8-伶

(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brの急冷時の構造の 5つの場合について検討してきた.これらの低

温構造と電子状態の対応はダイマーモデルに治った枠組みで， Mott絶縁体とこれに隣接する金属

相として以下のように理解可能である.

1. d8-K・(BEDT-廿 FhCu[N(CNhlCl.h8ール (BEDT-TTFhCu[N(じNh]Clはダイマー性が強

くてUdimerが大きいため U巴ff/Wuが大きく絶縁体となる.

2. d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Brの徐冷時には80Kの構造変化の影響で， Cl塩とバンド

幅はさほど変わりないもののダイマー性が弱く Udirnerが小さいため Uell/Wuが小さく金属

状態が実現する.

3. d8-K-(BEDT-TTF)2Cu[N(CNhIBrの急冷時には80Kの構造変化が不完全になり，ダイマー

性 Udirnerは徐冷状態と大して変化しないものの，バンド幅は小さくなる.結局 Uefl/¥九'14が

大きくなり絶縁体側(強相関側)にシフトする.
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4. h8‘κ・(BEDT-TTFhCu[N (CNh]Brのバンドパラメータは急冷時のd8-K-(BEDT-TTFhCu 

[N(CNh]Brに良く似ており，急冷後に測定されたものである可能性がある.

最後に.127 Kでの Ueff/Wuのグラフを載せる.これにはBr塩と Cl塩であまり大きな差は見

いだされない.前図と見比べると 80Kにおける構造変化が基底状態を決定していることが良く

わかる.
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第4章 。型有機伝導体

4.1 実験結果

4.1.1 格子定数の変化

図4.1(a)に格予定数の圧力変化を示す.格子定数の値は常圧下の値で規格化しである. 1.2 

kbarまでは格予定数の変化は比較的小さい. 1.2 kbarから 3.0kbarの領域で異方的な格予定数の

大きな変化が見られる.3.0 kbarを越えた領域では， α軸の長さが圧力とともに摺大していくのが

判る.既に述べたように，森初果らの実験結果によると 0・(BEDT-TTF)2CsCo(SCN)4のCsを全

てRbに置換すると1.4%unitcellの体積が縮み，このときα軸は3.4%培大し c軸は4.6%減少

する [46]. このような格子定数変化の大きな異方性は BEDT-TTF分子の回転によるものであっ

た.実際に物理圧をかけた場合にはグラフから判るように. 1.2 kbar印加時の0.8%unitcellの体

積が縮みに対して α軸も 0.2%減少し c軸は0.5%減少するという変化をみせ，異方性がさほ

ど大きくないことがわかる.また. 1barと10kbarとの間ではBEDT-TTF分子のスタック軸で

あるc軸は0.85% /kbarの割合で変化しているが，この値はTTF-TCNQ，(TMTSFhPF6ある

いは (DMeDCNQIhCuといった低次元有機導体に見られる典型的な値0.5% /kbarと比べると

幾分大きい程度である.このことは，おそらく物理圧力を加えたときの BEDT-TTF分子の回転

が化学庄幼果の場合ほどには大きくないことを示している.

図4.1(b)に室温の値で規格化された格予定数の温度変化を示した.こちらは格子定数の温度

変化の異方性は更に小さい.

4.1.2 常圧低温下の構造変調

既に述べたようにX線ラウエ写真で.Q2=(0? 1/2)の強度が40rv 50 Kで増大することが判って

いる.この衛星反射をより分解能の高い4軸回折計で測定した.(図4.2)スキャン方向は室温から存在

する2α取+♂ディフューズストリークに沿って.(3 1 1/2)+(2とoc)( -0.09三x:s 0.48)方向に行つ
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た.90Kの温度では(21l)-ql: ql = (2/3 k 1/3 ) には弱いピークが• (310)+q2 : q2 = (0 k 1/2) 

には有限のピークが観測された • q2ピークの強度は近くの sragg反射のおよそ 10-5程度にあた

q2ピークは成長し 20K 
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さらに冷却してゆくと，

(a) 

1.04 

1.00 

0.96 

0.92 

Pressure [kbar] 
スキャン方向は室図 4.2:B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4の散漫散乱強度のQ-空間でのプロット.

(3 1 1/2) + (~ 0 c)( -0.09三x~ 0.48)方温から存在するディフューズストリークに沿って，

、，ノ
'hU 

/
'
E
¥
 1/3)と(31 0) + q2 : q2 = (0 k 1/2)の2つのピークが観測さk (2 1 1) -ql : ql = (2/3 

れている.

(310)+q2のが軸方向にスキャンしたときのプロファイルを図4.3に示す.90 Kでは k(index 

このことからb軸にそった方向にはほとんど秩序化していないことof b勺依存性は非常に小さく，

つまり，q2の構造変調は90Kでは2次元的に秩序化しているだけということになる.冷が判る.

20 Kではのは波数

q2ピークの半値半幅の逆数からb軸方向の変

却すると平らだった強度がと1のととろにはっきりピークを形成し始める.

(0 0 1/2)の3次元的に秩序化した構造変調になる.

図にみるようにql散漫散乱強度の k依存性は，調の相関長はおよそ 180Aと見積もれる.他方，
96.5 
O 90 Kでも 20Kでも僅かなもので， ql = (2/3 k 1/3)の構造変調が低温においても依然としてb

軸方向には秩序化せずac平面内の 2次元的な秩序化しかしていない.
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高圧下の平均給品情造とバンド僑造4.1.3 

のもとで最小 2乗法により得られた圧力下の原子座僚と温度因子分子岡IJ体近似 (2.3.1参照)

α=  10.01 A， b = 43.17λc= 7.4 kbar時に，格予定数は，空間群は h22.を表に示しておく.

α=  9.90 A， b = 43.03 A， c = 4.460 A， V = 1899 A 3で10 kbar時に，4.456 A， V = 1925 A3， 

7.4 kbar ある.BEDT-TTF分子問の2面角 Oは，常圧で 1050(V=2074A3)[45]であったものが，(a) 

10 kbarで 1120(V=1899A 3)となっており，格子の縮みとともに分子が回で 1130(V=1925 A 3)， 

ただし，化学置換の効果(化学圧力効果)によって格子の縮みを起こ転しているととがわかる.

。=1160 (B-Tl Co， V = 20 1 7 A 3)と。=1110 (B-RbCo， V=2046 A3). 
比較すると回転角は小さい [45].

得られた構造をもとに BEDT

|;;;:| 600 

したときの回転角の変化，
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TTFhT1Co(SCN)4)とともに表にまとめてある.
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BEDT:TTF分子のスタッキング向であるc軸方向の移

CsをRbなどで化学置換Itplに関しては，

物理圧であっても化学圧であっても，

動積分 tcは常に 6""10倍に増加しているのに対して，
1/3)のピークプロファ図 4.3:(a) (3 1 0) + q2 : q2 = (0 k 1/2)， (b) (2 1 1) -ql : ql = (2/3 k 

して格子の体積を小さくする"化学圧"では減少，物理圧では培加というはっきりとした相違が
イル.

7.4 kbarや 10kbarの物理的圧力下のバンド幅 W は 1eVほど増大するこその結果，みられる.

とになる.

以上をまとめると，

1.格子定数の異方性

2. BEDT-TTF分子間2面角。



3.移動積分の異方性

4.バンド幅W

の4点について化学圧力効果と実際の物理的圧力の効果とは際だつた違いがあるということになる.

圧力下の金属ー絶縁体転移はMott絶縁体化とは考えにくい.物理圧を加えるとバンド幅W が

増加するにもかかわらずM-I転移温度が上昇するからである.では，圧力下の基底状態はどのよ

うなものであろうか? 鍵はフェルミ面にあると思われる.強結合近似の永年方程式から導かれ

るエネルギー分散の式は，

(a) 

E(ka， kc) = 2tccos(kc c)土4tpcos(kaα/2) cos(kc c/2) (4.1.1) 

となる.今，B・(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4の常圧下では Itpl>> Itclであるから直ちにバンド幅

W =8tp となる • 3/4臼ledの場合，フェルミ面は楕円に近い形になりネスティングが悪くバイエ

ルス不安定性はない.Itclが増大してくるとフェルミ面はkc方向に広がっていく. 7.4 kbarや 10

kbarの圧力下で tcrv  ~tp となったところでは，フエルミ面に平らな部分が生じている (図 4.4)

それ故， B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4の圧力下ではやがてバイエルス不安定性を内在する可能

性がある.圧力誘起バイエルス転移の有無を調べるため，さらに B-(BEDT-TTF)2CSCO(SCN)4 

の散漫散乱測定を行うととにした.

、，ノ
Lυ 
/，.‘、

4.1.4 低温・高圧下の構造変調

衛星反射 (21 1) + q; : q~ = (2/3 0 0.29)が室温10.7kbarで見いだされたリマークは

本論文では不整合波数ベクトルであることを表すとき使用することにする • q;衛星反射の強度は
Bragg反射の 1%にも達している.図 4.5に (21 i) + q;衛星反射のピークプロファイルを示す.
半値半幅から見積もられる格子変調の相関長はそれぞれおよそ 1100A(α軸方向)， 1400 A(b軸方

向)， 1480 A(c軸方向)である.このような長い相関長が得られることから波数ベクトルq;の3次

元的な変調構造が形成されていることがわかる.

この状態(室温， 11 kbar)から冷却したところ僅かにq;の波数がシフトする現象が観測され
た.qi 衛星反射の♂軸方向成分 q~ と qj の強度について温度変化を図 4.6 に示した.

240 K以下では波数ベクトルは整合波数である q3= (2/3 0 1/3)になっている.また，強度に

ついても室温から 240Kの間で著しい増大を見せている.また，低温で空間群 Immmから導かれる

(c) 
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r v z r x 

V 

kc 
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r v z r x 
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V 

図 4.4:e・(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4のバンド構造とフェルミ面の圧力変化. (a)常圧， (b) 7.4 

kbar， (c) 10 kbar.ただし，常圧の原子座標は [45]に基づいて計算している.

102 103 



反射強度に関する対称性(バターソンシンメトリー)が保たれているかどうかについても測定してみ

1/3) た.c干に垂直な鏡映対称によって結ぼれる 2つの等価な衛星反射.(2 1 1) + q3 : q3 = (2/3 0 

1/3)をともに観測することができた.。および(21 1) + q3 : q3 = (2/3 

高圧下 (7.4kbar 1/3)によるフェルミ面の折り畳みによって，。この波数ベクトルq3= (2/3 
800 800 

と10kbar)ではおよそフェルミ面の2/3がネストすることになる.(図)ネスティングがょいとと

圧力を印加することで金属であっ

このような圧力誘起2k)ァCDWは

今回観測された格子変調 q3は2kpCDWと考えて良い.

たものが，室温で2kpCDWの形成し絶縁体化したことになる.

他に類例を見ない.

から，
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考察4.2 

まず，圧力下の電子状態について議論することにする.上述のように圧力下では2kFCDWの図 4.6:8-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4圧力下(室温では 11kbar)のqj衛星反射の♂軸方向成分

CDWや SDWは擬1次元導体で観測され，圧力を加えると弱形成が見いだされた.多くの場合，
q~ と q3 の強度の温度変化

主に BEDT-TTFカラム鎖間の移動これは圧力をかけるとたいていの場合，
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くなる傾向を示す.
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積分 tょが増大し鎖内方向の移動積分 tllとの問の異方性を減じる傾向があるためである.その一

方で.一部の物質 (TTF-TCNQ[60]， (DMeDCNQI)2Cu[61]， (DIDCNQlhCu[62])では2kFCDW

が圧力によって安定化する現象が見られる.TTF・TCNQでは，圧力を印加することでTTFと

TCNQとの問の電荷移動量が増え，そのため 2kFの波数が 1/3b*にまで上がる.その結果，常圧

から既に存在している 2kFCDWが整合波数安定化をおこして転移温度が上昇するということが起

こる. 1/3 b*という波数ベクトルになると元の格子と CDW との問で整合によるエネルギー利得

が生じるためである [60].ただし転移温度の上昇は70K止まりであり，室温で圧力誘起の CDW

は起こらない.また，(DMeDCNQlhや(DIDCNQ1hCuでは，基底状態で2kFCDW(=1/3b*) 

とCuサイトの価数秩序が協調している.これらの DCNQIでは CDW，価数秩序3格子の間で整

合波数安定化がおきる.つまり，擬 1次元的なフェルミ面が常圧で存在し，圧力誘起の 2kFCDW

整合波数安定化が起きる.

しかしながら，本研究で取り上げた κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]はそもそも常圧でフェル

ミ面が1次元的なものではない.ただ， B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4の移動積分の配置には独特

の事情がある.それは， BEDT-TTFの周りには4つの等価で大きな値の鎖問の移動積分 tpと小

さな値の 2つの鎖内の移動積分しがある乙とである.言い換えると，たとえ tcがなくてもらだ

けでフエルミ面は2次元的になる.圧力を加えると， tcとjtpjの双方が増大する.(表4.1参照)tc 

の増大とともにフェルミ面にんではなく kc方向に平行な部分が現れてくる.結果として圧力で

フェルミ面が角張った形にかわり， B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4では2kFCDWが出現するので

ある.

次に室温から 240Kの間で見られる波数ベクトルのシフトについて考える.TTF-TCNQIと

同様，隣接する CDWの鎖間に MadelungCoulombエネルギーが働くときには隣接する CDW聞

の位相差をゆとすると，相互作用の大きさはcosゆに比例するのでφ=πのときがもっともエネル

ギーが低くなるはずである. 0.29♂から 1/3♂(このときゅ=2/3π)と変化していくと，この間

エネルギーは下がるはずである.しかし， Madelung Coulombエネルギーだけでなく，格子との

整合性，ネスティングの程度によるエネルギー利得などとの兼ね合いがあるので本当にゆ=π とな

るまでシフトできるわけではない.結局最後は，総合的なバランスで整合波数ロッキングが効い

た状態が選ばれて CDWが安定化されると解釈できる.

最後に常圧下での絶縁体状態について考えてみよう. 120 K以下でqlとれ二つの波数の超

周期が見つかっている.
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まず， ql = (2/3 k 1/3)であるが.これは圧力下で見つかった 2kFCDWの波数 q3= 

(2/3 0 1/3)に近い. しかしながら， ql = (2/3 k 1/3)がCDWであって局在化の原因となって

いるとは以下の理由により非常に考えにくい.

1.常圧下のフェルミ面では極端にネスティングが悪く condensationenergyの利得が見込めない.

2.金属-絶縁体クロスオーバー温度の50K付近では qlに変化が認められない.

3.通常の CDWでは頻繁に観測される前駆現象 (precursor)が観測されない.

今のところこのqlには金属・絶縁体との直接的な関連性は認められない.この物質には室温からア

ニオンに起因すると思われる2α*土。方向のディフューズストリークが存在する.ql = (2/3 k 1/3) 

はこのストリークの中から立ち上がってくること， BEDT-l寸Fが担う電子物性に大きな影響を

与えないことなどから考えて，おそらくはアニオン鎖のフラストレーションに起因したものだと

推測される.

次に，q2 = C本/2について考える.最初に思いつくのが，unitcellがc方向に2倍になったときに

BEDT-TTF分子のダイマーが生じたのではないかということである.κ・(BEDT-TTFhCu[N(CNh]X 

でみたように， 2量体化することでdimerizationgapが開き実効的なhalffilledになってMott絶縁

体化するという考えである.しかし，q2 = c*/2の変調は極めて弱く(高々Bragg反射の10-4程度上

相関長も 200Aに満たない.このような弱い変調ではおそらく時 {BEDT・TTF)2Cu[N(CN)2]X

系の 0.27eVなどというはっきりとしたgapの形成は望めない.実効的な halffilledが達成でき

ないとなると系は 3/4filledである. Monte Carlo計算の結果によると2次元3/4filled系では少

なくとも W/U< 0.4でなければMott絶縁体化することはないという [63]. とこでバンド幅は

0.86eV， BEDT-TTFのUは1eV程度であるから到底この条件はクリアできない.従ってこの系

の絶縁相はMott絶縁体とは考えにくい.

残された可能性のひとつとして，電荷秩序相が考えられる. 3/4 filledの場合.BEDT-TTF 

分子1個あたり平均0.5価であるから，例えばl価と O価のサイトで市松模様を作るようなウィグ

ナー的な電荷の再配列や，あるいはカラム一つおきに+1価のカラム O価のカラムというように交

互に繰り返すパターンなど容易に chargeorderのパターンを組み立てることができる.事実，電

荷秩序相がonsite CoulombエネルギーUとともにnearestsi旬Coulombエネルギー Vが有効な

とき起こることが予測され [64].実際に (DIDCNQIhAgと(TMTTFhX等でスタック軸に沿っ

た2倍周期の電荷の変調 (+0+0+0or 0・0・仏)が観測されている.スタック軸にそった電荷の変
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調が起こりやすいのは，あるいはこの方向には分子間距離が近くなりやすく結果として Vの効果

が現れやすいのかも知れない.()-(BEDT -TTFhCsCo(SCN)4ではq2はスタック軸に平行であり.

3次元的に秩序化をする温度と電気抵抗が急激に上昇する温度とが近く，またその近辺の低温でg

値の主軸の向きが回転して見えるなど電荷秩序相を思わせる状況をいくつか挙げることができる.
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第5章結論

本研究では， 3/4 filledハンドをもち onsi te Coulombエネルギー Uやnearestsite Coulomb 

エネルギーVの効果が大きいと考えられる擬2次元電子系である 2種類の BEDT-TTF系有機電

荷移動錯体の金属-絶縁体転移に関してX線回折の手法を用い，結晶構造の面から実験・検討を

行った.

ん (BEDT-TTF)2 Cu [N (CNhlXでは， BEDT-TTF分子の 2量体化のためバンドが実効的に

half filledと見なせる.実効的な onsi te Coulombエネルギー Ueffもまた BEDT-TTF分子の 2

量体化の程度に左右され，系が絶縁体となるか否かは Ueffとバンド幅W との比で決定されると

するダイマーモデルについて，低温での結晶構造をもとに検証した.その結果，現実の物質でも

ダイマーモデルに従えば，絶縁体から金属までを低温構造から見積もられる Ueff/Wで整理する

ことが可能であること CI塩と Br塩の差異はハロゲン原子の大きさによって 2量体化の程度が

異なり Ueffに差がでるためと考えられること，および， d8-Br塩の急冷状態が絶縁体となるのは

Ueffの差ではなく，むしろダイマ一間の t(つまりはバンド幅)が小さいためであること，など

が明らかになった.ただし， h8-Br塩ではd8-Br塩の急冷状態と良く似た，絶縁体に対応するバ

ンドパラメータが得られたが，これは構造データが急冷時のものである可能性がある.また， Br 

塩でみられる変調構造はアニオンの変位によるものである可能性が高く， h8体， d8体， d8体の

急冷相の問での差異は小さいことを示した.変調構造はBEDT-TTFの電子状態にはさほど大き

な影響を及ぼしていない.

第 2の物質系である ()-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4は， BEDT-TTF分子の 2量体化がなく，

したがって Gapのない単一のバンドを有し，フェルミ面も常圧では楕円型に近い単純な形状を

している系である.この系では BEDT-TTF絶縁状態を Mott相として，分子の 2面角。(ある

いは U/W)の関数として整理される相図が，いわゆる化学圧効果をもとに提唱されていた.し

かし， ()-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4では絶縁相になっても，明瞭なダイマーも形成されず， 3/4 

filledのままである.この場合， Mott相ではあり得ず，むしろ低温で成長する 2倍周期の変調構

造から考えて，電荷秩序相であると解釈が可能である.物理的な圧力を加えると，格子定数の異
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方性. BEDT-TTF分子問 2面角 Oの変化率，移動積分の異方性の変化，バンド幅 W などの点

で化学圧と効果が異なることを示した. 10.7 kbarの物理的圧力を加えると他に例のない圧力誘起

の2k
F
CDWが見いだされた.とれはバンド幅の増大と 2次元的なフエルミ面の形状の変化に起

因するものとして理解される.
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.1 R-factor， Rw-factor， Goodness of Fitの定義

結晶構造解析の過程で行われる最小 2乗法による構造精密化で，最小にする関数は，
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ここで nは反射の数. IFobslは測定によって得られたものを規格化した構造因子. Fca1cは構造
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.2 温度因子の定義

温度因子は原子の平行位置からのずれを表すもので，ずれの二乗平均u2と温度因子Bとは，

-~ B 
u2 = -
8π2 

という関係にある.異方性を考慮した非等方性温度因子は，

Bll 
Ull 

27r2α d 

B12 
U12 

2π2α・b*

等となり，等方的性温度因子は

B「;(乞乞Bijα向)

となる.ことで新たに，

巧=叫(4232 (等方性)

あるいは，

(.2.1 ) 

( .2.2) 

( .2.3) 

( .2.4) 

(.2.5) 

勾=叫{-(内11j+内 22j+印 22j+ 2h切 12j+ 2klB23j + 2lhB31j) } (非等方性) (.2.6) 

とおくと，温度因子と結品構造因子との問の関係は，

で表される.

N 

F(h k l) =乞fnTnexp2れ(hxn+ kYn + IZn) 
n=l 
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，~ 

.3 原子座標

空間群 Pnma

d8-Cl (127 K) d8-Cl (15 K) h8-Cl (15 K) d8-Br (127 K) d8-Br (20 K) 

a [A] 12.91 12.87 12.87 12.89 12.89 

b [A] 29.62 29.42 29.43 29.65 29.51 

c [A] 8.41 8.38 8.38 8.49 8.47 

V [A3] 3214.4 3170.2 3173.5 3244.5 3220.0 

No. of Obs. 2325 1551 2208 2608 2969 

R 0.031 0.041 0.035 0.041 0.047 

Rw 0.035 0.060 0.050 0.046 0.056 

GOF 0.82 2.67 3.11 1.35 2.09 

表 .1:結晶データ，データコレクション，解析結果概略.ただし，測定毎にサンプルは異なる.
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atorn x y z B(伺)

Cu 0.37122(6) 0.25∞ 0.56688(9) 1.40( 1) 
CI 0.3581(1) 0.25∞ 0.8291(2) 1.76(3) 
8(1) -0.02891(8) 0.52191(3) 0.2682(1) 1.19(2) 

8(2) O ω739(7) 0.56582(3) 0.0210(1) 1. 21 (2) 

8(3) 0.11492(8) 0.43639(3) 0.2670(1) 1.24(2) 

d8戸Br(20 K)-Quench d8-Br (297 K) 
8(4) 0.24669(7) 0.47472(3) 0.0152(1) 1.21(2) 

8(5) -0.15517(8) O.ω1却(4) 0.3421(1) 1.62(2) 

a [A] 12.89 12.95 8(6) -0.∞478(9) 0.65432(3) 0.0436(1) 1.82(2) 

b [A] 29.53 29.99 
8(7) 0.23464(8) 0.35238(3) 0.3054(1) 1.45(2) 

8(8) 0.39∞7(8) 0.39794(4) -0.∞15(1) 1.67(2) 
c [A] 8.47 8.54 N(O) 0.0555(4) 0.25∞ 0.3601(6) 1.9(1) 
V [A3] 3321.5 3315.3 N(1) 0.2345(4) 0.25∞ 0.46∞(6) 1. 7(1) 

No. of Obs. 3027 2629 
N(2) 0必 ω(4) 0.25∞ 0.4078(6) 1.4(1) 
C(l) 0.0779(3) 0.5188(1) 0.1405(5) 0.95(7) 

R 0.043 0.057 C(2) 0.1398(3) 0.4814(1) 0.1395(4) 1.02(8) 

Rw 0.051 0.059 
C(3) -0.0565(3) 0.5785(1) 0.2254(5) 1.13(8) 

C(4) 0.0010(3) 0.5985(1) 0.1128(5) 1.07(8) 

GOF 2.04 4.79 C(5) 0.2207(3) 0.4041(1) 0.2062(5) 1.(路(8)

C(6) 0.2815(3) 0.4213(1) 0.0卯 4(5) 1.13(8) 

表 .2: 結晶データ，データコレクション，解析結果概略. その 2.d8-κ- (BEDT- C(7) -0.1798(3) 0.6536(1) 0.2423(6) 2.ω(9) 

TTFhCu[N(CNh]Br急冷相と 297K 
C(8) ーO.飽40(3) O.回∞(1) 0.1987(5) 2.∞(9) 
C(9) 0.3172(3) 0.3226(1) 0.1飴0(5) 1.59(8) 

C(10) 0.4142(3) 0.3486(1) 0.1199(5) 1.82(9) 

C(11) 0.1521(5) 0.25∞ 0.4031(7) 1.4( 1) 
C(12) 0.5242(4) 0.25∞ 0.2871(7) 1. 2( 1) 

表 .3:原子座標. d8・κー(BEDT-TTFhCu[N(CNhlCIat 127 K 
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atom x y z B(eq) 

Cu 0.37121(6) 0.25000 0.56688(9) 1.47(1) 

Cl 0.3581(1) 0.25∞o 0.8290(2) 1.82(3) 
8(1) -0.02886(8) 0.52189(3) 0.2682(1) 1.26(2) 

8(2) O.ω744(7) 0.56582(3) 0.02ω(1) 1.28(2) 

8(3) 0.11494(8) 0.43637(3) 0.2670(1) 1.30(2) 

d8戸Br(20 K)-Quench d8戸Br(297 K) 
8(4) 0.24669(7) 0.47474(3) 0.0152(1) 1.27(2) 

8(5) -0.15513(8) O.ωl却(4) 0.3421(1) 1.69(2) 
a [A] 12.89 12.95 8(6) -0.∞477(9) 0.65434(3) 0.0436(1) 1.88(2) 

b [A] 29.53 29.99 

P 〈，、，
8(7) O.お467(8) 0.35236(3) 0.3053(1) 1.52(2) 

8(8) 0.39004(8) 0.39795(4) 4∞15(1) 1. 73(2) 
c [A] 8.47 8.54 N(O) 0.0556(4) 0.25∞o 0.3598(6) 1.9(1 ) 
V [A3] 3321.5 3315.3 N(I) 0.2344(4) 0.25∞o 0.4598(6) 1. 7(1) 

No. of Obs. 3027 2629 
N(2) ー0.0191(4) 0.25∞o 0.0923(6) 1.5(1 ) 
C(I) 0.0778(3) 0.5188(1) 0.1404(4) 1.02(7) 

R 0.043 0.057 C(2) 0.1398(3) 0.4815(1) 0.1396(4) 1.07(8) 

Rw 0.051 0.059 
C(3) -0.0566(3) 0.5785(1) 0.2254(5) 1.21(8) 

C(4) 0.0010(3) 0.5984(1) 0.1127(5) 1.14(8) 

GOF 2.04 4.79 C(5) 0.2208(3) 0.4041(1) 0.2郎 1(5) 1.13(8) 

C(6) 0.2815(3) 0.4214(1) 0.0似 (5) 1.20(8) 

表 .2: 結晶データ，データコレクション，解析結果概略. その 2. d8-κー (BEDT- C(7) -0.1802(3) 0.6537(1) 0.2422(6) 2.17(9) 

TTFhCu[N(CNh]Br急冷相と 297K 
C(8) -0.ω40(3) 0.68∞(1) 0.1拘1(5) 2.凶(9)
C(9) 0.31寸 (3) 0.3225(1) 0.1659(5) 1.回(8)

C(10) 0.4144(3) 0.3486(1) 0.1199(5) 1.92(9) 

C(11) 0.1519(5) 0.25αm 0.4030(7) 1.4(1) 

C(12) 0.0242(4) 0.25αm 0.2123(7) 1.2( 1) 

表 .3:原子座標. d8ーκー(BEDT-'ITFhCu[N(CNh]Clat 127 K 
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atom x y z B(eq) 
atom x y z B(叫)

Br(l) 0.1441(1) 0.750) 0.3302(2) 4.35(4) 
Cu 0.37528(7) 0.25000 0.5680(1) 0.53(2) 

Cu(l) 0.1351(1) 0.750) 0.0590(2) 3.53( 4) 
Cl 0.3617(1) 0.25000 0.8312(2) 0.67( 4) 

S( 1) -0.0265(2) 0.52279(7) 0.2675(3) 2.95(5) 
S(I) ー0.02979(9) 0.52136(6) 0.2678(1) 0.45(3) 

S(2) 0.0999(2) 0.56487(7) 0.0233(2) 2.89(5) 
S(2) O ω604(9) 0.56608(6) 0.0200(1) 0.43(3) 

S(3) 0.1159(2) 0.43773(7) 0.2685(3) 2.95(5) 
S(3) 0.115∞(9) 0.43597(6) 0.2659(1) 0.44(3) 

S(4) 0.2450(2) 0.47445(7) 0.0176(2) 2.卯 (5)
S(4) 0.24735(9) 0.47493(6) 0.0143(1) 0.47(3) 

S(5) ー0.1512(2) 0.60167(8) 0.3362(3) 4.侃(6)
S(5) -0.15682(9) 0.6∞86(6) 0.3443(1) 0.53(3) 

S(6) 0.0∞5(2) 0.65266(8) 0.0450(3) 4.29(6) 
S(6) -0.∞790(10) 0.65470(6) O.似31(1) O.ω(3) 

S(7) 0.2323(2) 0.35437(8) 0.3033(3) 3.61(5) 
S(7) 0.23730(9) 0.35221(6) 0.3070(1) O.印(3)

S(8) 0.3846(2) 0.39781(9) ーO.∞12(3) 4.45(6) 
S(8) 0.39286(9) 0.39845(6) ー0.0∞7(1) 0.56(3) 

N(I) 0.0215(8) 0.750) -0.094(1) 3.2(3) 
N(O) 0.0584(5) 0.25肌)() 0.3612(7) 1.0(2) 

N(2) 0.27∞(9) 0.750) 心.046(1) 4.1(3) 
N(I) 0.2378(5) 0.250∞ 0.4621(7) 1.0(2) 

N(3) -0.0533(9) 0.750) ー0.352(1) 5.3(4) 
N(2) -0.0143(5) 0.250∞ O.ω08(8) 0.9(2) 

C(I) 0.0794(6) 0.5188(3) 0.1425(9) 2.6(2) 
C(I) 0.0774(4) 0.5186(2) 0.1400(5) 0.5(1) 

C(2) 0.1407(6) 0.4821(3) 0.1414(9) 2.5(2) 
C(2) 0.1395(4) 0.4813(2) 0.1388(5) 0.5(1) 

C(3) -0.0581( 4) 0.5776(2) 0.2272(6) 0.4( 1) 
C(3) ー0.0531(6) 0.5784(3) 0.2237(9) 2.6(2) 

C(4) ーO.∞11(4) 0.5992(2) 0.1123(6) 0.4(1) 
C(4) 0.0似8(7) 0.5981(3) 0.1133(9) 2.6(2) 

C(5) 0.2227(4) 0.4037(2) 0.2087(6) 0.4(1) 
C(5) 0.2192(6) 0.4052(3) 0.2侃1(9) 2.6(2) 

C(6) 0.2830(4) 0.4221(2) 0.0908(6) 0.5(1) 
C(6) 0.2779(6) 0.4219(3) O.侃95(10) 2.8(2) 

C(7) -0.1838(4) 0.6534(2) 0.2410(6) 0.6(1) 
C(7) -0.170(1) 0.6553(4) 0.251(1) 7.6( 4) 

C(8) ー0.0872(4) 0.6ω8(2) 0.1996(6) 0.6(1) 
C(8) ーO.侃87(9) 0.6778(3) 0.193(2) 7.1( 4) 

C(9) 0.3186(4) O. .~ '18(2) 0.1667(6) 0.5(1) 
C(9) 0.3164(8) 0.3250(3) 0.1727(10) ス8(2)

C(lO) 0.4165(4) 0.3482(2) 0.1196(6) 0.7(1) 
C(lO) 0.41ω(8) 0.3515(3) 0.124(1 ) 4.3(3) 

C(l1) 0.1552(5 ) 0.25αm 0.4067(9) 0.7(2) 
C(ll) 0.348(1) 0.750) ー0.103(1) 3.5(3) 

C(12) 0.0274(5) 0.25αm 0.2138(9) 0.8(2) 
C(12) 心.0202(10) 0.750) ー0.208(1) 2.9(3) 

表 .5:原子座標.h8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Cl at 15 K 
表 .6:原子座標.d8ール (BEDT-TTF)2CU[N(CNhJBrat 297 K 
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atom x y z B(eq) 
atom x y z B(eq) 

Br(l) 0.1441(1) 0.750) 0.3302(2) 4.35(4) 
Br 0.36112(7) 0.25∞o 0.83540(9) 1. 79(2) 

Cu(l) 0.1351(1) 0.750) 0.0590(2) 3.53(4) 
Cu 0.37452(8) 0.25以)() 0.5612(1) 1.47(2) 

S(I) ー0.0265(2) 0.52279(7) 0.2675(3) 2.95(5) 
S( 1) -0.0283(1) 0.52167( 4) 0.2671(2) 1.27(3) 

S(2) 0.0999(2) 0.56487(7) 0.0お3(2) 2.89(5) 
S(2) O ω65(1) 0.56568(4) 0.0211(2) 1.29(3) 

S(3) 0.1159(2) 0.43773(7) 0.2685(3) 2.95(5) 
S(3) 0.1168(1) 0.43697(4) 0.2673(2) 1.30(2) 

S(4) 0.2450(2) 0.47445(7) 0.0176(2) 2.卯 (5)
S(4) 0.24721(10) 0.47487(5) 0.0159(2) 1.29(3) 

S(5) ー0.1512(2) 0.60167(8) 0.3362(3) 4ω(6) 
S(5) -0.1559(1) O.ω028(5) 0.3402(2) 1. 79(3) 

S(6) 0.0∞5(2) 0.652侃 (8) 0.0450(3) 4.29(6) S(6) -0.∞77(1) 0.65360(5) O.似31(2) 1.95(3) 

S(7) 0.2323(2) 

.- S(7) 0.2378(1) 0.35362(5) 
0.35437(8) 0.3033(3) 3.61(5) 

0.3074(2) 1.53(3) 

S(8) 0.3846(2) 0.39781(9) ーO.∞12(3) 4.45(6) S(8) 0.3918(1) 0.39872(5) O.∞12(2) 1卯 (3)

N(I) 0.0215(8) 0.750) 心.094(1) 3.2(3) 
N(O) 0.0615(5) 0.25∞o 0.3579(8) 2.4(2) 

N(2) 0.27∞(9) 0.750) -0.046(1) 4.1(3) 
N(l) 0.2383(5) 0.25∞o 0.4568(8) 1.8(1) 

N(3) -0.0533(9) 0.750) -0.352(1) 5.3(4) 
N(2) ー0.0124(5) 0.25∞o O.ω07(8) 1.5(1 ) 

C(l) 0.0794(6) 0.5188(3) 0.1425(9) 2.6(2) 
C(I) 0.0782(4) 0.5187(2) 0.1408(6) 1.14(10) 

C(2) 0.1407(6) 0.4821(3) 0.1414(9) 2.5(2) 
C(2) 0.1406(4) 0紛 17(2) 0.1393(6) 1.19(10) 

C(3) -0.0531 (6) 0.5784(3) 0.2237(9) 2.6(2) 
C(3) -0.0574(4) 0.5778(2) 0.2239(6) 1.11(10) 

C(4) 0.0ω8(7) 0.5981(3) 0.1133(9) 2.6(2) 
C(4) -0.∞01(4) 0.5986(2) 0.1120(6) 1.3(1 ) 

C(5) 0.2192(6) 0.4052(3) 0.2061(9) 2.6(2) 
C(5) 0.2225(4) 0却 52(2) 0.2076(6) 1.2(1 ) 

C(6) 0.2779(6) 0.4219(3) O.侃95(10) 2.8(2) 
C(6) 0.2834(4) 0.4216(2) 0.0919(6) 1.2(1 ) 

C(7) -0.170(1) 0.6553(4) 0.251(1) 7.6(4) 
C(7) ー0.1828(5) 0.6526(2) 0.2433(8) 2.7(1) 

C(8) ーO.ω87(9) 0.6778(3) 0.193(2) 7.1(4) 
乙(8) -0.ω87(5) 0.67腿(2) 0.1982(8) 2.7(1) 

C(9) 0.3164(8) 0.3250(3) 0.1727(10) 3.8(2) 
C(9) 0.3201(5) 0.3237(2) 0.1711(7) 1.7(1) 

C(lO) 0.4109(8) 0.3515(3) 0.124(1) 4.3(3) 
C(lO) 0.4167(5) 0.35∞(2) 0.1234(7) 1.9(1 ) 

C(11) 0.348(1) 0.750) 心.103(1) 3.5(3) 
C(l1) 0.1565(6) 0.25αm 0.4025(9) 1.3(2) 

C(12) -0.0202(10) 0.750) -0.2郎 (1) 2.9(3) C(12) 0.0291(6) 0.25αm 0.2093(10) 1.6(2) 

表 .6:原子座標. d8・κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Br at 297 K 
表 .7:原子座標.d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Br at 127 K 
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atom x y z B(問) atom x y z B(伺)

Br 0.36360(6) 0.25∞o 0.83797(8) 0.50(2) Br 0.36339(5) 0.250∞ 0.83776(7) 0.47(1) 
Cu 0.37920(7) 0.25000 0.5624(1) 0.46(2) Cu 0.37回0(6) 0.250∞ 0.56229(9) 0.41(1) 
8( 1) -0.02卯 (1) 0.52102(5) 0.2674(1) 0.40(2) 8(1) ー0.02907(8) 0.52114(3) 0.2671(1) 0.40(2) 

8(2) O.ω53(1) 0.566ω(5) 0.0206(1) 0.43(2) 8(2) 0.09544(8) 0.566∞(4) 0.0203(1) 0.41(2) 
8(3) 0.1175(1) 0.43648(5) 0.2671(1) 0.41(2) 8(3) 0.11707(8) 0必 649(3) 0.2667(1) 0.39(2) 

8(4) 0.2482(1) 0.47524(5) 0.0155(1) 0.43(2) 8(4) 0.24791(8) 0.47507( 4) 0.0150(1) 0.40(2) 

8(5) ー0.1583(1) 0.59969(5) 0.3423(1) 0.56(3) 8(5) ー0.15777(8) 0.59993(4) 0.3422(1) 0.55(2) 

8(6) ー0β117(1) 0.654ω(5) 0.0426(1) O.ω(3) 8(6) ー0.01103(9) 0.65405(4) O.似24(1) O.印(2)

〆1 ・

8(7) 0.2410(1) 0.35332(5) 0.31∞(1) 0.48(2) 8(7) 0.24054(8) 0.35334(4) 0.3ω5(1) 0.44(2) 

8(8) 0.3954(1) 0.39929(5) 0.0029(1) 0.60(3) 8(8) 0.39476(8) 0.39920(4) O.∞25(1) O.臼(2)
N(O) 0.0632(5) 0.25収氾 0.3595(8) 0.7(1) N(O) 0.0627(4) 0.250∞ 0.3604(7) 0.7(1) 
N(1) 0.2417(5) 0.25αm 0.4604(8) 0.7(1) N(1) 0.2412(4) 0.250∞ 0.4599(7) 0.68(10) 
N(2) ーO.∞ω(5) 0.25αm 0.0916(8) .0.7(1) N(2) -0∞96(4) 0.250∞ O.ω03(7) 0.6(1) 
C(1) 0.0777(4) 0.5187(2) 0.1404(6) 0.42(10) C(1) 0.0773(3) 0.5186(1) 0.1403(5) 0.41(7) 

C(2) 0.1410(4) 0.4816(2) 0.1393(6) 0.44(10) C(2) 0.1407(3) 0.4817(1) 0.1387(5) 0.43(7) 

C(3) -0.05回(4) 0.5778(2) 0.2251(6) 0.5(1) C(3) -0.0582(3) 0.5779(1) 0.2247(5) 0.43(7) 

C(4) -0.∞22(4) 0.5984(2) 0.1116(6) 0.5(1) C(4) ーO.∞21(3) 0.5984(1) 0.1119(5) 0.48(8) 
C(5) 0.2255(4) 0.4045(2) 0.2ω0(6) 0.44(10) C(5) 0.2250(3) 0.4ω7(1) 0.2089(5) 0.40(7) 

C(6) 0.2857(4) 0.4223(2) 0.0927(6) 0.5(1) C(6) 0.2851 (3) 0.4222(2) O.ω20(5) 0.51(8) 

C(7) -0.1878(5) 0.6521(2) 0.2413(7) 0.8(1) C(7) 心.1869(4) 0.6521(2) 0.2404(6) 0.93(8) 

C(8) -0.ω05(5) 0.6795(2) 0.1989(6) 0.9(1) C(8) -0.ωω(4) 0.6793(2) 0.1987(6) 0.99(9) 

C(9) 0.3231(4) 0.3234(2) 0.1702(6) 0.6(1) C(9) 0.3226(?) 0.3236(2) 0.17似 (5) 0.59(8) 

C(10) 0.4198( 4) 0.3493(2) 0.1237(6) 0.7(1) C(10) 0.4193(3) 0.3492(2) 0.1233(5) 0.62(8) 

C(l1) 0.1599(7) 0.25∞o 0.4040(9) 0.6(2) C(l1) 0.1591 (5) 0.250∞ 0.4037(7) 0.5(1) 
C(12) 0.0327(6) 0.25∞o 0.2126(9) 0.5(1) C(12) 0.0325(5) 0.250∞ 0.2132(8) 0.6(1) 

表 .8:原子座標.d8-作 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brat 20 K徐冷相 表 .9:原子座標.d8-κー(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrat 20 K急冷相
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