
2P013 BDH-TTP のπd 相互作用はなぜ大きいのか

(東工大院理工・兵庫県立大院理 1・首都大院理 2) ○森健彦, 圷広樹 1,

山田順一 1, 菊地耕一 2

磁性アニオンをもつπd系有機伝導体の示す特異な性質として、超伝導と反強磁性の共存

が確認されている。κ-(BETS)2FeBr4とκ-(BETS)2FeCl4において、アニオンの反強磁性秩序

と共存する超伝導が最初に報告された[1]。β-(BDA-TTP)2FeBr4は、常圧では 113 Kで金属-

半導体転移、8.5 Kでアニオンの反強磁性を起こすが、4.5 kbar以上の圧力下で超伝導を発現

し、この超伝導はおそらくアニオンの反強磁性と共存するものであろうと考えられている[2]。

我々は分子軌道の分子間での重なりからこれらの分子の磁気的相互作用 Jを見積もり、反強

磁性転移温度 TNは主にアニオン間の直接相互作用 Jdで決まること、BDA-TTPは BETSに比

べて、Jdが大きく Jπdが小さい系であることを明らかにしてきた[3]。最近κ-(BDH-TTP)2FeBr4

において 100 K付近での金属-半導体転移と 4 Kでの反強磁性が報告されている[4]。この系

においてはまだ超伝導は報告されてい

ないが、本研究では BDH-TTPと

BDA-TTPのπd相互作用の大きさを

計算し、比較して議論する。

κ-(BDH-TTP)2FeBr4はκ-(BETS)2FeBr4と同型のκ塩である。κ-(BDH-TTP)2FeBr4の Jdの

計算値より平均場近似を仮定して求められる TNは 4 Kで、実験値とほぼ対応している(表 1.)。

これはκ-(BETS)2FeBr4の 2.5 Kよりもかなり高い。FeCl4塩の場合でも、予想される TNは 1.59

K程度であり、κ-(BETS)2FeCl4よりもかなり高い温度で反強磁性になる可能性がある。一方

β-(BDA-TTP)2FeBr4の計算された Jdから予想される TNは 24 Kとかなり高いが(図 1.)、この

物質の磁化率は高温で一次元ハイゼンベルグ的になり[2]、そこでの Jが 23.6 Kと求められ

ている。図 1.に示すように、FeBr4、FeCl4塩とも、BDH-TTPの塩の方が BETS塩よりも Jd、

Jπdともに若干大きい。もしも磁場誘起超伝導になった場合の中心磁場は、Jπdの計算値より

それぞれ 10 T (FeCl4塩)、20 T (FeBr4塩)と予想される。λ-(BETS)2FeCl4のような例外的な場

合を除いて、アニオンはドナーの外側の Sとコンタクトをもつが、図 2.に示すように BDH-

TTPの HOMOは BETSや BDA-TTPに比べて外側の Sに広がっている。このことが BDH-TTP

が大きなπd相互作用をもつ原因であると考えられる。このようにπd相互作用の大きは

BDH-TTP > BETS > BDA-TTPの順に小さくなり、dd相互作用の大きさは BDA-TTP > BDH-

TTP > BETSの順になる。πd相互作用の大きいドナーをつくるには、HOMOが分子全体に

広がった分子を設計すればよいものと考えられる。
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表 1. κ相の BETSと BDH-TTP塩の Jd、Jπdの計算値
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Jπd  3.00 K 5.42 K 7.62 K 10.46 K

Jπd’ 0.12 K 0.26 K 0.31 K 0.48 K

Jd 0.04 K 0.22 K 0.36 K 0.62 K

x 0.029 0.052 0.073 0.10

Direct 0.24 K 1.28 K 2.10 K 3.62 K

Indirect 0.10 K 0.31 K 0.62 K 1.16 K

TN (calc)  0.34 K 1.59 K 2.72 K 4.78 K

TN (exp)  0.65 K ? 2.5 K 4 K

______________________________________________

図 2. BDH-TTP, BDA-TTP,

図 1. BETSと BDH-TTP塩の Jd、Jπdの計算値(平均場的和) BETSの HOMO
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