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Thesurfacestructureof 方-(BEDTITTF)2Cu(NCS)2[BEDT-TTF,bis(ethylenedJ'thio)tetrath]a-

fulvalelle]crystalwasstudledbysca工lTungtunnelingmユCrOSCOpy(STM)ATheSTM imageoverthe

crystalbcplanehasrevealedthelndlVidualBEDT-TTFmolecules,whosearrangementisi工lgood

agreementwiththeprojectedimageofthebulkstructuredeterminedbyX-raydiqractiom The
alternativestackedstructureofBEDT-TTFlayerandCu(NCS)2layerwasalsorevealedbythe
measurementoverthe〃∂-plane.

1. は じ め に

尼-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2[BEDT-TTF,bis(ethyl-

enedithio)tetrathiafulvalene]は,現在報告されている

有機超伝導体の中で最も高い転移温度 (T｡-10.4K)を

解9回表面科学講戟大会(1989年 11月27.-30日)にて発表｡
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もつことで知らnるOこの錯体はこれまでの最高の Tc

を示した β-(BEDTITTF)213の高 Tc相のような準安

定相ではなく,一つの安定な層として得られている｡

BEDT-TTF分子の充填様式はx-(BEDT-TTF)213塩と

同型であり,室温における格子定数は両者ではぼ一致す

る｡しかし,Tcの値は,3.6K-104K と3倍近く増

加している｡ これら錯体の結晶構造と,電子状態を詳し

く調べることは,超伝導機構を探る上で非常に重要であ

るO-方,走査型 トンネル顕微鏡 (ScanningTunneling

Microscope,STM)により有機材料の観察が試みられ注
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目を浴びている1)｡本稿では,STM を用いて,上記錯体

の表面構造を観察した結果について述べる｡

2. 試料及び実験方法

X線回折の結果より,その結晶系は単斜晶系 (mono-

clinlC:P21) に属することが知られている2)(Fig.1)0

BEDT-TTF分子及び Cu(NCS)2分子がそれぞれ bc面

内で2次元のシートを形成し,これらが α軸方向に交互

に積み重なる構造をとる｡そして,BEDT-TTF 2分子

につき芯子 1個が Cu(NCS)2分子に移動することによ

り,カチオン層 (BEDT-TTF層)は伝導性を持ち, こ

れに対してアニオン届 くCu(NCS)2層)は絶縁層となっ

ている｡この結果,結晶は bc面内で2次元伝導性を示

す｡また,単位格子中にはBEDT-TTF分子が4個,Cu-

(NCS)2分子が2個あり,BEDT-TTF分子は2個ずつ

対をつくっている｡

我々は成長面である bc面,及びこれと垂直な ab面

について,大気中,常温で STM 観察を行なった｡試料

形状は 3mmx2mmxO.05rnmで,それぞれ b,C,a軸

に対応し,試料面は鏡而となっている｡(BEDT-TTF)2_

Cu(NCS)2表面は大気中でも安定であり,測定に先立っ

て,純水で洗浄する他は特別な表面処理を行なわなかっ

た｡挽針には白金イリジウム (Pt:エr-80-20)を用い

た｡

も ,:=･h

B∈DT.lTF Cu(NCS)2

(a)

3. 実験結果及び考察

3.1 bc両親寮 3-4)

Fig.2(a)は,比較的広い 110nmxllOnm の範囲

で bc面を走査したときの STM 像である｡トンネル電

圧は 80mV (探針基準),トンネル電流は 4.6nA であ

る｡倍率の小さなこの写奏においては個々の分子は分解

できないが,いくつかのステップが観測されるO国中の

A-Bに沿った断面 (Fig.2(b))をみると,テラス幅は

約 6nm,ステップの高さは約 1.6-1.7nm であること

がわかる｡ この高さの値は,結晶の単位胞の α軸の長さ

(BE凸T-TTF分子の長さ)1.6124nm に近い値となっ

ており,この階段構造は1層に相当するステップとテラ

スからなると考えられる｡

Fig.3は 6nmx6nm の走査範関における STM 像

である｡測定時の印加電圧は 31.4mV で探針の高さを

一定にして走査した電流像である｡bc面が周期的構造

(a)

･̀oAiE S 300 (A)

(b)

Fig.2 (a)AllOnmxllOnm )'mageofthebc-
planeat-80mV tipbiasand4.6nA tunnel-

ing current.Stepsareobserved.(b)Cross

sectionalongA-BlineinFig.2(a).

(b)

Fig.1 (a)MolecularstructuresofBEDT-TTF

andCu(NCS)2.(b)Crystalstructureof(BEDT-

TTF)2Cu(NCS)2determinedby X-raydi#rac-

tlOn,Which hasamonoclinic structure(α-

1.6248rlm,b-0.8440nm,C-1.3124nm,β-
110.300,V-1,6880nm3).TherearefourBEDT-

TTF moleculesalld twoCu(NCS)2rnOlecules
Illtheunitcell,
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Fig.3 CurrentimageofthebcIPlaneat31.4

mV.Theunitcellisdrawninthe五gure.The
scanareais6nmx6TLm.
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か ら成り立っているのがわかる｡この倍率では分子に対

応 した構造が見られ,国中に示すような単位格子がかけ

る.その大きさは 0.87nmxl.62nm で,bc面の単位

格子の大きさ(0.8440nmxl.3124nm)に対応 しているO

また図中の b,C 軸の方向は,先に述べた試料の形状か

ら推測できる結晶軸の方向とも一致した｡

Fig.4(a)は FLg.3を拡大したものである｡電圧を

逆転させてもはぼ等しい像が得られ,金属的性質を示す

ことから,STM 像は BEDT-TTFによる伝導屈の構造

PpくLや､. _OJ'

(b)

Fig.4 (a)ThecloserimageoftheFig.3.

Therearefourkindsofprotrus)ons,labeled

withA,ら,CandD.(b)TheBEDT-TTF

molecular arrangementprojected onto the

cl･yStalbcIPlane.Therearetwopossl-bleunit

cellsillagreementWiththatlnFlg･4(a)･

を反映していると思われる｡単位胞を実線で囲み,凹凸

の形状をその種類に対応して A,ち,C,D と4つに分

類してある｡Aとち,CとDは,それぞれ位置が近く,

料 (ダイマー)である可能性が高い｡ これらを実際の

BEDT-TTF分子の配列 と対応付けてみると,Fig.4

(也)中の単位胞 1,2の2つが考えられる｡ここで Fig.

4(b)紘,BEDTITTF分子を bc面に投影した図であ

り,BEDTITTF分子の上半分のみ結合ポンドを実線で

結んである｡単位胞2はそのままの位置で対応づくが,

単位胞 1の方は紙面を上下逆にすると,Flg.4(a)に合

わせることができる｡

rc-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2結 晶において,BEDT-

TTF分子は Cu(NCS)2から成る絶層に縁よりフレーム

化され安定となるため,STM 像が安定して得 られるこ

とは,最表面における絶縁層の存在を示唆している｡阪

東らはSTM 像を Cu(NCS)2分子に対応させたが,両者

の-一致は長くない5)｡また,～50mV 程度のバイアスで

紘,伝導屑を見ている可能性が高い｡

STM においては, トンネル電圧を適当に選ぶことに

よりその電圧に対応したエネルギー準位における電子状

態を知ることが出来る｡本試料においても,Fig.5に示

すように非常に強い トンネル電圧依存性が観察され,檀

雑な電子構造の存在が示唆される.Fig.5においては,

いずれも電流一定モードで測定し, ドリフト較正はして

いない｡

3.2 ab面観察

続いて,この結晶の断面 (α∂面)の観察結果について

述べるO穿開は試料が脆いので不可能なため,成長した

結晶の側面をそのまま観察した0300nmx300nm の広

い走査範囲の STM 像より,表面の凹凸がかなりあるこ

とが観察された (Fig.6)｡走査範囲をせまくしていくと

Fig.7(a)に示すように b軸方向に沿った明暗の縞が

a軸方向に重なっているのが見られる｡さらに走査範囲

をせまくすると,Flg.7(b)のように縞間隔がそれに対

応 して大きくなることにより,ノイズではなく実際の構

(a) (b) (C)

Fig'･5 Topographicimagesatvarioustipbias(Nodriftcorrections).
(a)6nmx6nm,66mV,4.6nA;(b)4nmx4nm,152mV,2.05nA,

(C)5Flm)く5nm,300mV,1.98nA
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Fig･6 A 300nmx300nm imagescannedover

thesurfaceoftheab-plane.

(a) (b)

Figl7 CurrentJ-mageofthesurfaceoftheab-

planeatthetip blaSOf -73.9mV.Layer

structurealong theかaxISisclearlyvisible.

(a)40nmx40nm;(b)26nmx26nm

造であることが確認される｡この縞の間隔は,約 1.6-

1･8nm であり α軸方向の結晶の周期 1,6124nm とよ

く一致している｡従って,明るい部分が伝導屑の BEDT

-TTF分子層,暗い部分が絶縁層の CU(NCS)2分子層に

対応していると考えられる｡これら両層が交互に重なっ

ている様子が良くわかる｡また,伝導層に注目すると,

やや不鮮明ではあるが,a軸方向にそった細かい縞が見

られ,BEDT-TTF分子の配列に対応するものと思われ

る｡

4. ま と め

走査型 トンネル顕微鏡 (STM)により,有横超伝導体

JC-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2の成長面 (bc面)および断面

(α∂面)構造の観察を行なった｡成長面においては,揺

晶の1層に相当するステップや,個々の BEDT-TTF

分子が観察された.そして,バルクの BEDT-TTF分

子の配列との対応づげを行なった結果,単位胞の選び方

として2つの可能性が得られた｡これらのいずれか一方

を特定するためには,電荷密度の空間分布の計昇を行な

い,STM像との対比が必要である｡また,STM 像の強

い電圧依存性も観測され,今後,光電子分光 (UPS)な

どの実験結果とも組み合わせて談論する必要がある｡

試料断面については, 2次元的な伝導層と絶縁層が交

互に積み重なっている構造が観察された｡また,伝導層

中に個々の BEDT-TTF分子の配列に対応する構造も

見られた｡
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