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有機導体(DMe-DCNQI)、CuのCuNMR

基礎工 石田憲二 ・増田浩己 ・北岡良雄 ・朝山邦輔(豊 中4694)

1986年A。Aum員11er,SlH廿nigら は 、(DMe-

DCNQI)2Cuが1気 圧で安定 な金属状態を保 つこ

とを初 めて報告 した。1}こ の事実は分子性金属 の

研究者には大層不可思議な ものに思えた らしい。

図1に 示す ように、正方晶の結晶のc軸 に沿 って

平面 π分子 であるDMe-DCNQIが 積 層 して いる

ので従来 の分子性金属同様DMe-DCNQIの フ ロ

ソティア軌 道のp滝 子だけを考え ると金属状態

は1次 元であって、低次元特有のパイエルス転移

が起 こ り不安定な状態にな るはず である。事実

Cuの 替わ りにLiやAgが 入 った同型の化合物系で

は、低温で格子の変調 を伴 って絶縁化する。 しか

しCu塩 ではこれがみ られ ないばか りか通常は加

圧 によって安定化す るはず の低次元金属状態が逆

に不安定化 している。 この様な逆転現象が起 こる

理由はCuの3d電 子 がp.金 属電子の作 るバソ ドと

混成 しているため と考え られた。2)d電 子 とp電

子が混成 して伝導帯をつ くるというと酸化物超伝

導体 を連想す るが、Cuの 周 囲のN原 子の配位構

造は、四面体的でd電 子 と混成す るのはp.電 子 で

あるから事情はかな り異なっている。また最近で

は、(DMe-DCNQI)2Cuの 電子 比熱係数 γは、

45mJ/mo1・K2で あ り他の有機導体に比べかな り

大 きいとい う報告 もなされている。3)こ の実験結

果 よ り、 フェル ミレベルに狭 い3dバ ソ ドが形 成

され て い る と考 え られ て い る。 こ の 様 に

(DMe-DCNQI)2CuのCr3d電 子状態 について

は多 くの研究者が興味をあつめている。我 々は、

微視 的立場 か らの情報 が得 られ るNMRを 行 い

Cu-3dの 電 子状態を調べた。

図2に4,2K、 周 波数120.5M[{zの もとで得 られ

図1(DMe-DCNQI)2Cuのc軸 方向か ら

みた結晶構造。1)1つ のCu原 子 は4つ

のDMerDCNQI分 子 と結合 してい る。
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図26℃uのNMRス ペ ク トル 。 周 波 数120.5

MHz,'温.度4。2K。
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た63CuのNMRス ペ ク トルを示す。63Cu核 は核ス ピソ1=3/2で あ るため原子核は電気四重極モーメソ ト

Qを もつ。そのため核スピソと外部磁場のゼーマソ相互作用とは別 に原子核の回 りのイオソが原子核 の

位置に作 る電場勾配 と核 の電気四重極モー メソ トが相互作用 し摂動項 として付け加 わる。そのためスペ

ク トルは図2に み られ るように五本のライ ソに分裂す る。挿入図はスペ ク トルの中心線(1/2⇔ 一1/2)

を示 す。中心線 は以下で述ぺるナイ トシフ トの異方性で分裂 している。

スペ ク トルを解析す ることにより四重極周波数 レQが分かる。図3に レQの温度依存性を示す。30K以

下 では温度変化はみられないが、30K以 上 では温度が上昇するにつれ レQは単調 に減少 し、180Kで は約

半分 の1.4MHzま で減少す る。Cuの 回 りには4つ のN原 子 があ りCuN4の ク ラス ターを作 ってい る。

Cu-3d"とNの2p。 との間の結合を通 して起 こる局所的 ホールの分布によって核の位置に電場勾配が生 じ

ている。従 って りQが変化す るということはCu間 とNの 結合の度合が変化 していることを意味 している。

事実、温.度が上が るにつれ りQが減少す る温度領域に於ては結晶のc軸 の格子定数は増加 してお り、2》

CuとNの 結合は弱 まっていると考えられる。

図4に 邸Cuの 共鳴線のシフ トの温度依存性を示す。○ と● はc軸 に平行(K,)と 垂 直(斑)に 外部磁

場 がかけられたときのシフ トを表す。 シフ トは電気四重極相互作用による四重極 シフ トと伝導電子と核

との超微細相互作用に よるナイ トシフ トか らなる。四重極 シフ トはK1に 大 きな影響を及婬す が、K,は

ほぼナイ トシフ トからだけの寄与 と考 えてよい。
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図3四 重極周波数の温度変化 図463Cuの 中心共鳴線のシフ トの温度変化。

○ と● は外部磁場 がc軸 に平行方 向垂直

方向にかけられた ときのシフ トを示す。

■はc軸 に垂直成分のナイ トシフ ト。

1(エについては図3に 示 した りQ㊧値を用い四重極 シフ トを差 し引いてナイ トシフ トの寄与だけを■ で

示 している。42Kで 等方的ナイ トシフ ト(K臨 。)に0.32%、 異方的 ナイ トシフ ト(鵡 ㎞)と0.038%で

あ る。 この結果は伝導に等方的な4sば か りではな く異方的な3d軌 道 も寄与 していることを示 している。

図4の ようにナイ トシフ トは70K以 上 でば温度ゐミ上昇するにつれ単調 に減少する。ナイ トシフ トの温度

依存性 は レQの温度保存性によ く似ている。 これは温度が上昇するにつれc軸 方 向に格子がのびその結
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果Cu-3d電 子 と1次 元の伝導を担 ってい ると考えられるp.と の結合が弱まり、 フェル ミレベルの状態密

度が減少 していると考 えることがで きる。

次に図5に63Cuの 核 ス ピソー格子緩和率(1/τ 、).の温 度依存性を示す。挿入図は鹿野田eta1.に よ っ

て報告 された1Hの1/T、 で ある。4)○ と● は15.1MHzと125.1MHzと で 測定 した ものであ り、図 から分

かるよ うに7'、に磁場依存性はみられない。

63Cuで はIHと は 異な り
、0.33Kか ら約100Kま で の広い温度範囲に於 て通常の金属に成 り立 つ コリソ

バ則(7∵r=・Const.law).が 成 り立 ってお り、T、TKi。。2の値は金属のそれと非常 に近い値 である。 こ

れ ら実験結果 は、Cuの3d電 子 が金属的な状態にあることと、 この系の1次 元性が弱め られ3次 元的に

なっていることを示唆 していると考え られ る。ESRの 測 定か ら指摘 され る6Kで の反強磁性への秩序:5)

はNMRの 測定 か らは観測 されず、低温 まで金属状態が安定であることが分 かった。非常 に奇妙 な振舞

いは100K以 上 の高温 に於て1/TITの 値 が僅かなが ら増加 していることであ る。 ナイ トシフ トは高温に

於ては単調に減少 しており、 コリソバ則 が高温 まで成 り立つ とすれば1/T、Tの 値は減少す るはずである。

この振舞いについてはまだはっきりと した解釈は得られていないが、1つ の可能性と しては60K付 近 で

みられた メチル基 の回転 による1Hの1/7噛 、の増大がCuで はよ り高温で見 られ、電気四重極の緩和が高温

で支配的になったためかもしれない。
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図5日Cuの1/71の 温 度変化。O,● は周波数125.1M

Hz,15.1MHzで 測定 した もの。

挿入図は1Hの1/Tユ の温度変化。り
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以上現在までのCuNMRの 実験で分かってい ることを述べた。まとめると、Cuサ イ トはCu-3d電 子 と

p.電 子 が混成す ることによってかなり金属的になり1次 元性が弱ま ること、またCuの 電子状態はc軸

の格子定数の変化に対応 して敏感に変化 していていることが分かった。今後は、圧力下でのCuNMRや 、

1気 圧で極めてす るどい金属一絶縁体(M-1)転 移 をおこす(DMe、 唯MeBrrDCNQI)、Cu系 についての

CuNMRが 重 要な課題で ある。本研究は、分子研 鹿野田一司氏、学習院大 高橋利宏氏、物性研 加

藤礼三氏、東邦大理 小林速男氏、東大理小林昭子氏、との共同研究である。
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