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　 1970 年代前半よ り， あ る軸方向に の み金属的 な電 気伝導 メ カ ニ ズ ム を持 つ
一

次元導体の 性

質が精力的に研究 され て きた 。 こ と の 起 こ りは ， TTF − TCNQ と呼ばれ る
一

次元電導性 を持

つ 有機 結 晶が ， 高温超伝導体で ある と主張 され た （1973 年 ）こ とで ある。残念ながら こ の 説は現

在で は否定されて い る が，こ の種の物質には
一
次元導体特有の さまざまな興味深い現象が発見され ，一

次

元電子系とい う新しい 分野が開ける こ とにな っ た。

1． 擬
一

次元電子 系の 基本的性質

1− 1　 一
次元電子 系で何が期 待され る か

ノ冫航 輪

一

第　　 1　　 図

　図 1 の よ うな linear　 chain の 集ま りで 作 られ る結晶 中で の 一次元電子 系を老 える 。 こ の よ う

な系で の 電子 の ふ る ま い を tight・binding　 band で 記述す る際
一

般に次 の よ うな パ ラメ
ー

タ
ー

が用 い られ る 。

　 6
〃　：　 同

一
chajn で の transfer　 integral

　 t
⊥

：　隣i接 chain と の transfer　integral

　 U 　 ：　 同
一

　site で の Coulomb 相互 作用

　Vt
）

：　 ヘ プ　site で の Coulomb 相互作用

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＝ 2

　こ こ で t
／／
〜 0．leV ，　 L

⊥
／％

〜 10 程 度で あ る の で ，　 chain に 垂 直方向の band は 無視で き

る 。 今，　 site 当 り ρ 個 の 価電子 を もっ と して そ の band 構造 を 考 え る と 図 2 の よ うに な る 。
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第 2 図

系は ρ
＝ 2 で 絶縁 体 とな り ， ρ ＜ 2 で は band に 空 き がで きる た め金属 の 性質を示 すこ とに な

る。

　電子 系に 周期的境界条件 を適 用す る と 、 そ れ ぞれ の 電子 は 波数軸に対 し て 等間隔に つ ま る か

ら， U ＝ ・ O の ときには ，

が
ρ一
2

＝ 

万
ρ

7
＝2 （1）

で あ る 。 こ の 2KF とい う波数は ，

一
次元導体に は 特徴的 な 物理量 で あ り、　現 象的 に は 巨大

Kohn 異 常と呼ばれ る フ ォ ノ ン の 分散関係 の 異常な ど に 現わ れ る （図 3 ）。こ の 現象 の 簡 単な

描像 を述 べ る と ， フ ォ ノ ン と電 子 の 相互 作用 に お い て ， 音響フ ォ ノ ン の エ ネ ル ギ
ーが 数 meV ，

電子 の エ ネ ル ギ
ーが数 eV の オ

ーダーで あ る こ とか ら， フ ェ ル ミ面上の 電子 と 2KF の フ ォ ノ

ノ ン と い う組み 合わ せ で の み ， 電子
一

フ ォ ノ ン 相互作用 が強 く起き る
。 従 っ

て ， 2KF フ ォ ノ ン の 寿命が短 くな る と

同時に ， そ の 振動数 も renormaliZe さ

れ ，フ ォ ノ ン の ソ フ ト化 が起き る 。 振

動数が ゼ ロ に な れ ば ，格子 には新 し い

長周期 2π ／2KF が生 じ ， 第 1 ブ リル ア

ン ゾー
ン の サイ ズ は 2KF とな る 。

ω

りdiノ嫁

蠏 モ
ード

〆
／ nl− ／ k・』h難

2　1〈f
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1− 2　 巨大 コ
ー

ン 異 常 とパ イ エ ル ス 転移

　 Kohn 異常 を定量的に表わ し て み よ う。　 renormaliZe され た フ ォ ノ ン振動数 ω （q）は 次式で表

され る 。

　　　ω （q）
2 − t・

。
（9）

2
〔1

一
λx （9）〕　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2）

こ こ で ， ω
。

は もとの 振動数 　えは 無次元 の 電子
一

フ ォ ノ ン 結合定数で あ る
。 x （g）は分極関数

と呼ばれ ， 次式で 与 え られ る 。

　　　・…一弄詈
∫（

鍵滯
→ ∂

　 　 　 　 　 ・31

こ こ で ，プ（EK）は波数 K
，

エ ネル ギ
ー

娠の 電子 に対 す る フ ェ ル ミ分布関数で ある
。

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

k匠
叫

図4

・
’ ン

騨
w

ユ ．
。

羝 f

第　　 5　　 図 第　　 6　　 図

つト化

一3 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

鹿児島誠
一

　
一
次元系に特徴的な こ とは ， T → 0 に お い て ，　 X（嚥 ） が対数的に発 散 して しま うこ とで あ

る 。す なわち， ω （2馬）が 温度 の 降 下と と もに減少 し，遂に は ゼ ロ となる 。

　電子 に つ い て は ， 波数　2K｝の 電荷密度が発散的 に 増 大す る 。 ρ＠＝ X （g）V（g）　（　U， は ポ テ ン シ

ャ ル ）。 波数 2聾の 電子密度 と格子歪 み の
一

体 とな っ た波 （電荷密度波，Charge　Density　Wave
，

CDW と呼ばれ る ）が発生 し て い る の で あ る 。

格孫 に 2。 ／・K
，

・ ・ 醐 を生ず… う 　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
こ とをエ ネル ギ

ー的に 見直 して み る と次の よ

うに な る 。電子系に対する ポテ ン シ ャ ル も格

孫 と同 ・醐 を持 つ か ら庵 子 の エ ネ ・レギ 　
一

ス ペ ク トル 上 で q 漏」  の 位 置に ギ ャ ッ プ

が生 じ るた め ，電子 系全体の 運 動 エ ネ ル ギ
ー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
− kf　 o　 κf　　 k

は dK だけ低 下す る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第　　7　 図

　　　∠跫 一
（
⊥ E29）

2x
（ag）　 （4）

一
方 ， 格子 系が周期 2π ／2聾 を もつ た め に は歪 まね ばな らず ， 歪 み に よ る弾性エ ネ ル ギ

ーの 増

大 AU が 予想 され る 。 歪み U を用 い て 4U を表わ す こ とがで きる
。

F
憐

。・・（2κ
・

x ） 〔5｝

　　　dU… 　u：κ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （6〕
　 　 　 　 　 　 　 F

AU は有限で ある に 違 い な い が ， 図Kl は T → 0 とともに 発散的に 増大す るか ら，あ る 温度以

下 で U ＋ K ＜ 0 と な っ て 上記 の よ うな現 象 が起 こ リジ エ ネル ギ ーギ ャ ッ プに よ っ て ，金 属か ら

真性半導体に転移す る 。 こ の よ うな転移を Peierls転移 と呼ぶ 。

　純粋な
一

次元系で は ， Xg の 発散 性の た め ，温度 を下げれ ば必 ず Peierls転移が起 こ る の で

ある が，二 次元以上 の 系で は 起こ らな い
。 こ の こ と を直感的に 理 解す る た め に は ， 以下に述 べ

る nest 血 g と い う考 え方が有用で あ る 。 フ ェ ル ミ面は
一次元で は 点 （図 8 （a ））、二 次元 で は 円

周 （図 8   ），三 次元で は球面 で あ り，ギ ャ ッ プが生 じる の は ，フ ェ ル ミ面の 歪み 方向の み で

ある 。従 っ て ，一
次元 で は ，一方向に 2KF の 格子歪 み が生 じ る こ と に よ っ て 半導体 とな る が，

二 次元以上 で は ，一方 向に ギ ャ ッ プが生 じた と し て も他 方向で は金 属 の フ ェ ル ミ面が残 る た め ，

全体 と し て は金 属 と して ふ る ま うこ とに な る 。
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第　 　 8　　 図

1− 3　 パ イ エ ル ス
ー

フ レ
ー

リ ッ ヒ状態

　こ こ で は ， 2KFの とる値に つ い て 考 えて み る こ とに する。（1｝式 よ り 2κ
F
＝

ρ／2　b
＊

で あ るが ，

2KF の ，格子 周期 が に対す る 比が簡単な整数比 で あ る場合 を整合 （commensurate ） ，そ うで

ない 場合 を不 整合 （incommensurate） と呼ぶ 。

蔀 斂 ・ DW

第　　 9　 　 図

不 整合の 場 合，電荷密度の 波 （波長 2π ／2塩） と格子 との 位置関係は 例えば図 9 の よ うに な

る だろ う。 こ の 場合 ， 両者 の 相対的位置 がずれ て も相互 作用 エ ネル ギ
ー

は 全 く変化 しな い 。つ

ま り， 電荷密度の 波か らみ れば格子 は ない の と同 じ で あ り，抵 抗ゼ ロ で 電子集団が動 く こ とが

で きる とい うこ とで ある 。 静止 した 電子 集団と速度 Vs で 動 い て い る電子集団 の エ ネ ル ギ
ー

図

を描 くと図 10 の よ うに な る。運 動 し て い る もの に つ い て の 一
体電子 の エ ネ ル ギ

ーを実験室 系

でみ れ は ，

一5 −一
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第　　10　 　図

E   ＝
死  ＋ nKVs 〔7）

とな る 。こ こ で ，K は moving 　 frameか らみ た電子波数で あ り，実験室系で は 丿（
’

＝ K ＋mVs ／n

とな る
。

tlKVsく d で あ れ ば ，抵抗ゼ ロ で 電流が運 ばれ る。閤題 の ポ イ ン トは ，バ ン ドギ ャ ッ

プ の 位置 が電子 集団 と ともに動 くこ とに あ り ， こ れ は ま さ し く， 2KFの 不整合性 に対 応 し て い

る 。こ の 状態を Peierls・Frbhlich 状態 と呼ぶ
。

　CDW の 運 動に つ い て の 精密な計算は Lee
，
　Rice，　Anderson に よ っ て な され ，　 C　DW に は 2 つ

の モ
ー ドが ある こ とが 示 され た 。 CDW を次の 式 で 表わ す。

ρ
一

ρ。
C ・ ・（ρ針 φ）・ ρ≡ 購 〔8）

ρo
の 励起に対応す る の が振 幅モ ー ド（A．

）， φに 対応す る の が位相 モ
ー ド（A−）で ある 。そ の

励起 エ ネル ギ
ー

ス ペ ク トル は 図 11 図に 示 され て い る。 A一モ
ー

ドの Q ； 2KF に 相 当す る の が

先ほ ど の Peierls−Fr6hlich状 態 で あ っ て ， φを 自由に 変え られ る こ とが わ か る 。また ， こ の モ

ー ドを CDW の sliding モ ー ドと呼ぶ 。 こ の 2 種の モ
ニ ドは ， ソ フ ト化 した フ ォ ノ ン の 2 つ の

分枝  ，  か ら生 じた もの で あ る。

一6一
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1− 4　 現 実 の 系 の P − F状態

　 Peierls−Fr6hlich状態は
一

種の 超伝導 の 可能性 を示 し て い る が ，現実の 系で は 実現され な い 。

そ の 原 因 と して は ， 不純物や格 子欠 陥 ， 電子 問の 3d 相 互作用，格子 の 3d 性な どがあげ られ

る 。 CDW は 集団運 動で あ るか ら ，

一
ケ所で 止 まれ ば全体が 動けな くな っ て し ま う 。 　 これ を

CDW の ヒ
゜
ン 止 め （pinning） と い う。

　不純物 が存在す る場合に は ， 不純物 と CDW の 相 互作　　　　　　　　　 ヒ

用 エ ネル ギ
ーが最低 に な る よ うに位相 φが ピ ン止 め され

る 。 そ して Q ＝ ：： 2KrF の A一モ
ー

ドに 対 し て も有限 の 励 起

エ ネル ギ
ーが 必要 とな る 。 （図 13 ）

　隣 り合 う chain 間で CDW ど うしが 相 互作用す る と，

両者 の 間 に好 ま し い 位相差 を保 と うとす る相対 的な ピン

止 め が起 こ る 。 こ の 時 ど こ か に不純物 が 存在すれ ば ， 結

晶全体で ピ ン 止 め が起 こ る こ とに なる 。

　更に ， 整合性 エ ネル ギ
ーに よ る ピ ン 止 め が存在す る 。

これ は ， 2KF／b
＊

が不整合で あ っ て も整合に 近い と きに

は ，あ る温度以下 で ピ ン 止 め され る と い うもの で ，相 互

作用 エ ネ ル ギ
ーの 非調和性に よ る もの で あ る 。

　CDW は 、 2KF フ ォ ノ ン が完 全に ソ フ ト化す る 温度 を

境 に して 発生す る の で あ るが ，系の 低次元性が強 い か ら，

転移点 の 上で も広 い 温度域で ゆ ら ぎの CDW が 存在 し う

第

ユk
尸

13　 　図

一
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る 。

3， TTF − TCNQ の 性質

　一
次元導体の TTF − TCNQ （tetTathiafulvalene・tetracyanoquinodimethane） は 図 15 に示 され

て い る TTF と TCNQ を構成要素 とす る 有機電 荷移動錯体で ある
。

H
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2− 1　　単結晶作成

　方法 とし て 徐冷法 と拡散法 とが知 られ て い る が ， こ こ で は 拡散法 に つ い て 述 べ る こ と に す る
。

充分 に精製した TTF と TCNQ をア セ トニ ト リル に 溶か し ， 図 16 の よ うな容器 に 入 て ・ 光

及び酸素 を断 っ て 1 〜 3 ケ 月室 温 で 静置す る こ とに よ っ て 単結晶が得 られ る 。典型的 な結晶は

図 17 の よ うな形で ， b 〜 5mm ， α
〜 0．5・mm ，　 c ≦ O．1m 皿 で あ る 。

・ ‡広旅 法

TCNQ

第 16 　　 図
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2− 2　 結晶構造 と一次元性

結晶構造は 単斜晶系 に属 し， α
＝ 12．298A ，　 b ＝＝ 3．819A ， c　＝ ＝ 18．468A ，β＝ 104，46

（a）

（b）

騨

猟

　 　 　 TTF
N

罵 （＿

憲
騨

aL

　 　 c

嫐

照
N

）（〉叡＿

」
b

　 　 o

斌

第 　 　 18

で ある 。 6e 面に は 同
一

分子 が並ん で お り，　 TTF ，

向に積み 重な っ て い る 。一次元軸は h 軸 で あ る 。

図

TCNQ がそ れ ぞ れ 分子 面 を傾け て b 方

一9一
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　TTF ， TCN 兌分子 中に は ， 共役 二 重結合が 多く π 電子 が豊富で あ る 。そ し て 分子 が傾い て

重な る こ と に よ っ て ， π 軌道の 重な りも大き くな り，電 子 が 6 軸方向に動 き易い 環境に な っ て

い る 。
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　TTF − TCNQ に お ける両 分子間 の 電荷移動量 ρ electron ！molecule は ， さま ざま な方法で

調べ られ て い る
。 XPS （ESCA ）に よれ ば ，　 TCNQ に つ い て は ρ

＝ − o．　56　
・“− o．67（N の 1s レ

ベ ル に よ る ）， TTF に つ い て は ρ
＝＋ 0．56 ± O．05（S の 2p レ ベ ル に よ る ）とな っ て い る 。

そ の 他 ， X 線，中性 子 線 回折 を用 い た CDW の 2聾 の 測定 よ り ， ρ
二 〇，59 な る 値が得 られ

て い る 。

2− 3　 電子状態 とパ イ エ ル ス 転移

　  T ＞ T
。

に お ける金属 性

　図 21 に TTF − TCNQ の b軸方向の 直流電導度 を示す 。転 移温度 T
。

は 53 ± 1K で あ り，

・
。。．

− 5・・r−
・1… ∬

1c
賦 ・

。 、．
（58K ）／・

R、r．
一 ・・− 5… b／・

。
及び ・f・／・

・

≧ … で あ る ・

こ の σ
m 。 、

は 有機結晶 とし て は 異常に 大 きな もの で あ る 。 T ＜ T
。

で は活性化 エ ネル ギ
ーで 特微

づ け られ る 半導体的ふ る ま い を し， T ＞ T
。
で は金属的な ふ る ま い をし て い る 。単純金属で は σ

c・：　VT 　
， σ（58K ）／σ

H：p．
〜 5が標準的で あ る が，　 TTF − TcNQ は こ の 範疇に入 らな い

。 そ こ で ，

通 常の 格子振動に よ る電 気伝導メ カ ニ ズ ム の 他に ， 別 の 伝導メ カ ニ ズ ム （す な わ ち CDW に よ

る もの ）が そ こ に 存在 して い る の で は な い か と い う疑 い が もた れ て い る 。

　通常の 電気伝 導メ カ ニ ズ ム に お ける 電 子 の 平均 自由行程 （mean 　 free　 path）A を TTF − TC

NQ に つ い て 計算 して み よ う。

ノ1二
び

F
τ

　 　 　 2　　　　　　　　2
　 　 ne τ 　 no

　pe τ

　　
　　

　
’　　

　 　 m
＊ 　　　　　　m

＊

　　n
。

： ・it・ IC・r・
3

（9｝

（10）
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1
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「
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b
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ご

つ

　　　　　　　　　
一3

　 　 　 　 　 　 　 　 　　 0　　　 1　　　 z　　　 3 　　　 4　　　 s
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一
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　 　 　 　 　 σ 充

　　　
A ＝

　ll
。 ρi

”

Ei
’

e2 　
ls
　　　　　　　　　　　　　　　

（11）

〔1）式 よ りA は結局次式 で表わ され る
。

　　　”t−
、精

一 ・ … 鵬 　 　 　 　 　 　 1121

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ゆ　　　　 　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　 o

つ ま り ， AR
：．

− 1．7A 〜　b／2 ， 4na、 ； 34A 〜 10ゐ とな る 。 こ の 値は 比較的短 く ， tight−binding

の 扱 い が 妥当 で あ る こ と を示 し て い る 。

　 ま た ， 熱電能 の デー
タを示せ ば図 22 の よ うに な る 。 熱電能 Sは

　 　 　 　 　 　 ワ 　 　 ワ

　　　s −
一

鶚 〔髴・ 馨 〕
E − 4 　　　　　　 ・131

と表わ され ，第
一

項 は band 構造か ら の 寄与 （温 度に無関係 ）， 第 二 項は 散 乱か ら の 寄与 （温

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一11 −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　
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度に 依存 ）を表わ して い る 。 こ こ で ， 自由電子及 び エ ネル ギ
ー

に 依存 しな い τ を仮定す る と、

　　　　　　π

2
磁7 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （14）　 　 　 s ＝

−

　　　　　　6 圄 EF

とな り ， 高温側 の 実験結果か ら EF ＝ 0．14eV を得る 。更に ρ
一 〇．59 とす る と ，　 band 幅は約

O．SeV に な る 。 また S の 符号か ら ，
　 b 軸方向 の 電気伝導は 電子 が担 っ て い る こ と に な り， ρ

二

〇．59 と矛盾 しな い （ρ ＜ 1 で 電子 的，ρ ＞ 1 で ホ ー
ル 的 ）。し か し TTF − TCNQ の 場合に は ，

そ れ ぞ れ別の band を持 っ て い る た め ， 両者が 互 い に 独 立 で ある と し た と きの 熱電 能は ，

　　　S − g，
・Q ＋ 5

・
・F 　 ｛15）　 　 以後 Q ・ TCNQ ・hain を劾 す・

　　　　　　
σ Q ＋ σF　　　　　　　　　　　　　　F ： TTF　ch …曲 を表わす 。

f

k

第　 23a ，b　 図
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一
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と書 くこ とが で き る 。 TTF の band は ホ
ー

ル 的 （図 23 （b）），　 TCNQ の band は電子 的 （

図 23 （a））な電導機構に な る は ずで あ る か ら，先の 結果は ， TCNQ が 主 と して 伝導に 寄与 し

て い る こ と を示 して い る。こ れ は ， 両者 の バ ン ド幅． mobility に差が あ るた め と老 え られ て

い る ・ T ＞ T
。

で は ・
Q

＞ ・
，

，　 T ＜ Tc で は ・

Q
く ・

，
’　 Tc 〈 T ＜ 140K に お い て は ・

Q
は ・

，
に

比 べ て減少 の 程度 が激 しい と考 え る こ とに よ っ て ， 伝導度の 温 度変化 を説 明す る こ とがで き る 。

　次に 高周波伝導度の 結果を図 25 に示 す 。 伝 導度 は ，反射率 と吸収係数 か ら求め られ る
。

b

軸 に 平行 な反射 ス ペ ク トル は金 属的 で あ るが ，伝導 度 に 関す る 限 り基本的 に は半導体的で あ っ

O．6

　

　
　

　

4
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く
ト
O
］
」
」
U
匡
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て ， 高 い 直流伝導度は CDW の 寄与か と思わ れ て い る 。当初は ， こ れ を説 明す る た め に ， 分子

揚近似に よ る Peierls転移点 T （T 》 300K ）を もち 込み ，

一
次元性に 起因 す るゆら ぎの CDW

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 P　 　 P

が発生 し て ， 室温付近 は pseudo　 gap が し だ い に 開い て い く途 中で あ る と され て い た
。

し か し ，

そ の 後の C．S．　 Jacobsenに よ る新 し い デー
タ （図 26 ）に よ れ ば ， 次 の 三 点が結論づ け られ る 。

　・ 300K で の pseudo　 gap 中の 状態密度は か な り大きい 。

・ 8… m
− 1

（室温 ）・ 4・・ 

一1
（… K ）の ピー

ク は E
、

とは無関係 で あ ろ う 。

　・ T　・一　300K で ゆ ら ぎの 短 距離秩序は あ ま り発達 し て い な い 。換言すれ ば ，
　 T　 はそ れ ほ ど

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 P

　　高 くな い
。

一13一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

鹿児島誠
一

第

1

i

雅
。

島》
〉

←一
冫一
ト
Q
⊃
OZO

り

図52

第 　 26 図

o．1ENERGY
｛eV ）

0 ．2　　　 0．3 o．4

　　　FREQUENCY 　｛c  
1
｝

　　　　　エネルギ”一（e の

矧｝皮赦 （c ♂ 丿

一14一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TTF − TCNQ 等 の
一
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  半導体相 の 電気伝導

　半導体相の 電気伝導 σ は ，

　　　・
一

・ ・ xp （
一

・lll・7・・ 　 　 　 　 　 　 　 　 1161

で 表わ され るが，図 21 に み られ る よ うに ， Eg ＝ 2」＝ 400K （10K 〈 T ＜ 53K ）， Eg 二 2SK

（T ＜ 10K ） と い う二 つ の 領域に分 け られ る 。

参考 と し て ，遠赤外光伝導 （図 27 ）に よ る 結

果 をあげ る と ，
T ＝ 7K にお い て E 竺 400K と

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 9

い う値が得 られ て い る 。

　  　磁気的性質

　静磁化率 は 図 28 の よ うな温 度変 化 を示 す 、

こ れ は ， x 　 と し て 一2 × 10
−4

　emu ！mol ．を差
　 　 　 　 　 Gore

し 引 い た もの で あ る 。こ れか ら ，
T ＜ 53K で は

静的な ギ ャ ッ プ が存在す る こ とがわ か るが， T

＞ 53K で の ふ る まい は単純な Pauli常磁性 とし

て は説明で きな い
。

　一方 ， ESR に よ る TTF
＋

，
　 TCN （X の g 値

は ，そ れ ぞ れ ， 2．OO838　， 2．0025 と求め られ

て い る が ， TTF − TCNQ で は ， 唯一 つ の 中間

へ

リ
ト

誓
コ
．

匿
S
　
ム
、

ト層’
b

議

pO 　 2ρ03004 ・σ05 つ06 σO

　　　渋 玖 （＿ つ

　　 第　　 27 　　図
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的な g 値 を とる 。
こ れ を

　　　　　　　
XQ

＋ Y
，
　

XF
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （17）

　　　 ・9 ＝ 9Q
　　 　　 　　 　　 　　 　 Xt

  tal　　 　　 　　 X　total

と解釈す る と （Xt
。ta且

は XQ ＋ XF を表わ す ），温度に 依存 し な い 値 と して Xl，　／XQ
− 6／4 が得られ

る 。 こ れ は、電気伝導度か ら評価 した バ ン ド幅の 相違 と定性的 に一
致す る 。

　次に ， TTFO ）− TCNQ ，　 TTF − TCNQa ））（  は重水素置換 を表わ す 。） に お ける
iH − NMR

TTF − TCNQ （
13C

）にお け る
13C − NMR の ナ イ ト ・シ フ トの 実験結果に つ い て 述 べ よ う。 s 原

子 と核 ス ピ ン と の 接触相互 作用 エ ネ ル ギ
ーは 、

　　　∬
、。 、

一 詈・
Xt

　IV（・）12（1，

・「「）　 　 x
，

・電子 ・ ピ ・黼 率 　 　 （18）

と い う式 で 表 わ され 、 TTF − TCNQ そ れ ぞれ の x
，

を求め る こ と が で きる 。図 29 を見れば，

　

9
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3
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占
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ギ ャ ッ プが存在 して い る こ とは 明 らか で あ り， ESR の 結果 と も
一

致 して い る
。　 T ＞ 53K の

X に対 して は ， 擬 ギ ャ ッ プ中 の 状態密度に 関係 し た もの と し て ， CDW の ゆ ら ぎ の 立揚 か ら

xc ［　T が導け る の で ，
　 TCNQ に 関 して は 説 明す る こ とが可能で ある 。 ま た ， θ／4tti＞ 1 と

P

して ， T ＞ 53Kで の ふ るま い が Bonner−Fisherの 一
次元 ノ ・ イ ゼ ン ベ ル ク チ ェ

ー
ン の モ デ ル で 記

述で きる と い う説 もあ る 。

　磁 気的ギ ャ ッ プ の 値 と して ・ TTF で dF ＝ 125K ・ TcNQ で AQ ＝ 420K が得 られ て い る ・

し か し， zlF の み を考 えた と し て も，直流伝 導度の 測定に よ る値 2」 ＝ 400K との 一致 は よ く

な い 。そ の 原因 と して 次の 三 つ の 可能性が老 え られ る 。
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・ mob 且ity が次式 で 表わ され る よ うに 活性化 エ ネル ギ ー d’

を持 つ 。

　　　・
・
一 盛・xp （

d
「

kBT ）

　　　 ∠1ノ ＝ ［ 200 − 125 （K）

（19）

。 U／4t ＞ 1 ．と し て ， 向きの 異な る ス ピ ン が 二 つ ずつ シ ン グ レ ッ ト
・

ス ピ ン 状態 を つ くる

構造を考 え、 AF は こ の 状態か ら の SDW （Sp重n 　Density　Wave ）の 〜舌性化 エ ネル ギ
ー

で あ

　 っ て 伝導度と は直接関係 し ない
。

。 domain 構造 を持 つ た め ， 伝導度の 活性化 エ ネ ル ギ
ー

∠が dF か らずれ る 。

3． パ イ エ ル ス 転移 の 構造的側面

3− 1　 X 線，中性子線の 方法

　 CDW は，格子 の 歪み を伴 っ た電荷密度 の 波で あ る か ら ， 格子 の 歪み を観測す る こ とに よ り，

電子 の 様子 を知 る こ とが で きる
。

　時亥膨 にブの 位 置に あ る散乱体 の 散乱能 を f（？．t ）とす る と ， 相関関va　G（試 の は ，

　　　G （7 ，
t ）　・・’〈介 （7，　t）f（O，0）〉　　　　　　　　　　　　　　　　　　  1
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と表わ され る。散乱断面Pt　S（ズ， ω ）は ，　 G（7 ，の を用い て次 の よ うに記述 され る 。

　　　5（r，　． ）一 ∬o（7 ， の exp ｛i（ff・ブー
ω の ｝己扁 ・ 　 　 　 　 　 　  

　　　　
一
rt ： 入射 ビ

ー
ム の 波数 ベ ク トル 変化 （散乱 ベ ク トル ）

　　　　 ω　： 入射 ビーム の 振動数変化

散乱強変 ∬（T，ω ）は S（ズ ω ）に 比例す る 。 こ こ で 入射 ビ
ー

ム と散乱 ビーム は 次の 条件を満た

す 。

　　　」ピ　　　　＿〕ぐ　　　　　≡ ：だ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）
　 　 　 　 SCr 　　　　　lnc ．

−
rt ，Z． は ， 散乱 ビー ム と入射 ビーム の 波数ベ ク トル で ある 。Ii？＝ U （逆格子 ベ ク トル ）の

　 　 　 mc ．　 さc

場合は ， い わ ゆ る ブラ ッ グ反射 が 生 じ ，
π一げ± すの 場合は ，波数ずの 格子歪み （フ ォ ノ ン を

グ7．．、 グ反 射

→
6−

　
昏

一
K

フPt　／ン 9b： J 昌散 4b

第　　 31　　図

含む ）に よ る散乱 が生 じ る 。中性子 非弾性散乱の 場合に は ，
S（瓦 ω ）の ω が 散乱 フ ォ ノ ン の

エ ネル ギ
ーに 対応す る 。　　　　　　　　　　　　　　　　　 ．

　　　・ 一 ・
，
跛 蜘 の フ オ ノ ン エ ネル ギ→ 　 　 　 　 　 　 　 　 as｝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

　X 線 ・電子線 ・中性子線 ・フ ォ ノ ン の エ ネ ル ギ
ー比較 図 を次に掲げ る 。

A 〜 1A で の それ ぞ

れ の エ ネ・レ ギ
ーは ， E

，h ＿

〜・10m・V ，　 E
．
・
− 1・m ・V・ E

．
一

， ay 　
’W

　1°k・V ・ E
。1。。t，。 。

　
N

・10°k・V

で あ・ 。従 ・ て E
，＿ 雌 教 る と・中性子線 で 1・1　ezぼ 1 ，　X 線で は ・σ

6
財

一 ダー
と な

り，X 線で は ， 分解 能を越えて い る の で 格子 の ダイ ナ ミ ク ス を知 る こ とは で きな い e しか し ，
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X組 囎 う碑 ，【・ド栂 1・气を光 吐 ヒ較 ，

Ek
。k。 ） 　18磁 の エネ‘  ヤー

　　　 昼 〜
・b 1^71副 ・

　　　 Koy・a｝〜
・

　　　 　 E ，v 　Tne ）
’

λ刈 且
’

　　第 　 　32 　 　図

X 線散乱強度か ら フ ォ ノ ン の ω を知 る こ とが で き る
。 散乱強度は 次の よ うに 表わ され る

。

　　　・（
→

9 ）一 （lk）・蔦ノ
）
2
〈 暢〉 ・（li？− 6 ±す）　 　 　 　 　 　  

　 　 づ

　　　g ： フ ォ ノ ン の 波数 ベ ク トル

　　1」
：す プ

ー分枝フ ォ ノ ン の 振幅

　　鳶，

：V…
’一　fi枝・ ・ ノ ・ の 鹽 ベ ク トル

フ オ ノ ン の く u2 ＞ は
　 　 　 　 　 　 9ゴ

〈 u2 ＞ 〜
　 9ゴ

kBT7

　 9／

E

ω
9ゴ

亢
％

《   T

叡
 

》   7 （零点振動 ）

で あ る か ら図示 す る と次の よ うに な る 。よ っ て ，

中性子線か ら フ ォ ノ ン の 分散関係が得 られ な く

とも ， X 線散乱強度か ら 2KF の 異常は 観測 され

る 。

3− 2 　 TTF − TCNQ の T ＞ T
。

の コ
ー

ン異常

　 X 線散乱か ら得 られ た 結果 は図 34 に 示 され

て い る 。 こ こ に み られ る O．295b
＊

の 異常 は

Peierls転移 を特徴づ けて い る 2KF に よ る もの で

あ る。こ れ よ り 、 ρ
一 〇．59 （electronfmolecule ）

とな り， 0．41b ＊
は 4U（

F
に 対応す る （0．41 ゐ

＊
と

一19 一

（a）

 

ω

殊］

宅

　　　　　　　　 忽
　　　 2UY

第 　　 33 　 　図
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〇．59b ＊
は等価 で あ る ）。

二 つ の 異 常は ， そ れ

ぞれ 図 35 の よ うな 強 度 の 温 度依存性を示 す。

tii 〈irの 起源 と し て は ， 単純に は 2KF の second

harmonicsと考え られ るが，温 度依存性 の 説 明

が 困難で あ る 。 従 っ て 2K：F とは別 の 起源 を考 え

る必要があ りそ うで ある 。観測 す る ゾ
ー

ン を変

えて デー
タ を比較す る こ とに よ り横波で も電 子

と格子 の 相互 作用が起 こ る こ とが わか る。こ れ

は ， TTF − TCNQ の 分子面が chain に対 して

傾 い て い るた め ， 横波 に よ り分子 間の 距離が変

化 し て 波動関数の 重な りが変化す るため で ある

と考え られ る 。

　次に 中性子散乱に よ り観測 され る Kohn 異常

に つ い て 述べ る 。 確 か に ， 横波音響フ ォ ノ ン に

ソ フ ト化 が生 じて い る 。特筆すべ きこ とは ， X

線散乱で観測 された 4塩異常 が少 くと も ソ フ ト

　 2xIO40

　 353

§

三

容
630
蟹
菷・

蘯

25

O 　 　OI 　 O2 　 Q3 　 04 　 05 　b
’

　　 　　 　　波 数 qb

第 34 図

　 2XIO50

45

4∪

切

ト

H
ユ

⇒

，
αコ

氈

く

述 1奴 ・G

第 35 図
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（a）（b）

9

8

7

6〔

〉
Φ

ε

5e

ミ　 4

H3

2

○ 0」 O ．2　　 0．3

波 数 qb

0．4 Q5b
暑

（c）

傘 F

　 ω
←

’
嬰常は∂ムら｛Ltよい

／
o．Qgs　bt　o4 【bt

第　　 36 図

フ ォ ノ ン と し て は 全 くみ られ な い こ とで あ る 。また T ≦ 80K で は 2綿 異常 も  式 の 温度因子

の た め に 強度が低下 し観測不可能で あ っ た 。

　金属相で の 2KF ， 4κF 異常 （％
＝ 2KF ， 41〈IF　，　 q

、

、　 q
。

：任意 ）は diffuse　 sheets をな して
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一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 つ

い る 。 第  式 の 5（rt，ω ）が g
．

， 9bに 依存 しない こ とは ， 相関関数 0（r
，　
t ）が a

，
b方向に は

δ関数的で ある こ とを意味 し ， 格子 歪み と CDW が 1 次元的で あ る こ とを示唆する 。　chain 間

に は ， CDW の 位相相関がな く，　 chain 内 の 相関距離 も ， 異常の 幅が広 い こ とか らあま り長 い

もの で は な い こ とがわ か る 。勿論 ， 転移点に近づ くに つ れ て相関距離は長 くな る 。

3− 3 　　T ＜ T ，凍結 し た CDW
　 　 　 　 　 　 P

　中性子回析に よ る 結果 を記す と， 49K ≦ 7 〈 53K で は ，

ρb　
・ ＝

　2KF − 0・295b ＊

ρ
．
　

一

　O・5 ・
＊

9c＝ 0 ♂

の static な格子歪 みb：生 じる 。 これ は実空間で い えば

が
「 ．t，、

・

・
’

「 む ・ 一 ・・

o
’　； 　c

の 超格子 を もつ ， 長周期構造 を とる こ と を示 し て い る 。 こ こ で 4U（
F
は 発見 され て い な い 。

　次に ， 38K ≦ T 〈 49K の 領域 で は ，

Qb　＝ ：：

鸚

q
、

＝ G
。
の

qc＝ 0・
＊

ρ
か

＝ 4KIF

Q
、

＝ 2Q
。
（T）

O。＝ 0 ・
＊

とい うよ うに．2」  ， 4KF両者の 衛星反射 が出現す る 。

　更に T ＜ 38K で は

ρ广 鱗

（〜a
＝ 0．25 α

＊

Qe　・＝ 　Oc ＊

ρわ
＝

鸚

Qa＝ O α
＊
及び O・5 α

＊

Q ＝ 0 ・
＊

c

となる 。 Q、

の 温 度依存性 を図示 する と図 37 の よ うに な り、各 ス ポ ッ トの 強度の 温 度 依存性

は 図 38 に示 され て い る 。

　Q の温 度依存性は ， 次の よ うに説明され る 。
T ＝ 53Kで TCNQ の CDW が 凍結 し

，　 T ＝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 22 一
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（鋤

（38）

　 1．0

　 0．9

　 0．8

¢ o．7
） O．6

δα只

　 0．4

　 q3

　 〔〕L2

　 10x10

〔
芒
コ

8）
〉

ト

あ
Z
国
卜

三

20 30　　　　　　　40　　　　　　　50
TEMPERATURE 　 （K 》

第　 37 ， 38 　 図

（
伺

隔
Φ

49K で TTF の eDW が凍結 （出現 ）す る こ とが NMR の 測定か ら示 唆 され る 。 49K ≦ T ≦

53K で は ，TCNQ 上 に の み CDW が存在す るた め ，隣…接す る cDW 間 coulomb 相互作用が働

き ，
α

’
＝ 2α

，
・

’
＝ ・ の 構造が安定とな る 。

T く 49K で は 、　 TTF と TCNQ の CDW が存在

し ， 両者の 相互作用 と TCNQ の CDW ど うしの 相互 作用 が競合する た め に ， 上記 の よ うな温度

変化 を示 す 。

4・　2聾 ・ 4綿 の 異常

　21〜異常は 150K 以下 で現れ る の に ， 4KF は 室温 で す で に 存在 して い る
。 従 っ て

，
4魯を2壕

の 高調波と考 える には 無理 が あ る。 4KIFの 起因は ， キ ャ リ ヤ ー間の ク ー ロ ン 相互作用で あ る と

い うの が 現在の 一
般的理解で あ る

。 た だ し共存領域に お い て は ， 4KF に 2KIFの 高調波成分が 含

まれ て い る可能性 を否定す る こ とは で きな い 。
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4− 1　　4Kb　CDW の モ デル

　 1 − 1 節で 述べ た よ うに，

　U ：同
一

site　 Coulomb 相互 作用

　V．．： site 間 Coulomb 相互作用
　 り

とす る 。 こ こ で ， ρ
＝ 0．5electron／site で あ る 21KF　 CDW 　を考え る 。金属状態で は ，例 えば

（a）　 一 一→ 一 物 剥

  　
一 一

噌
一

一 一

ナ脅
一 Pe；e“s

　　　　　・… 　 霽　
… ・

（・） 一
一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 →　 　 　 　 　 　
’
　 　　−

　　 　　 　　 　　 　　 吁k
尸

一
〇
− a 今£ f

第　 　 39　　 図

図 39（a ）の よ うな配置 を と っ て い る とす る 。　Peierls状態は 図 39 （［b）で 表わ され て い る が ，
こ

れ以外に 図 39 （c）の よ うな配置 も考え られ る 。こ の 場合 2 π ／44 の 周期性 を もっ 。 っ ま り ，

Peierls状態で はσ が小 さ い た め ，

一
つ の site に 二 個の 電子 を入れ る こ とが可能で ある が ，　 U

が大きい もの で は ， ス ピ ン の 自由度 をな くし ，

一
つ の site に

一
個 の 電子 しか 入 れ ない ため に ，

4KF の 周期が出現する の で あ る 。以 下 に 二 つ の モ デ ル を用い て 説 明す る 。

　  SDW モ デル （J．　B．　Torrance，　 H．　 Sumi）

　　こ の モ デ ル で は U ＞ 4tifを仮定 して い る 。 高温 域で は金 属で あ り， 21CF， 44 どちら の

　異常 も発 生 して は い な い
。 53K 〈 T 〈 TCDW に お い て ゆ らぎの 4KF　C　DW が現われ る （図

　40（a））。 U ＞ 4tttで あ る た め 本 来ギ ャ ッ プを作 D半導体に な る は ずで ある が，ゆ らぎの

　ため に金属性 は残 っ て い る 。 53K く T 〈 150K で は ゆ ら ぎの 21（F　 SDW が生 じ て い る （図 40

　  ）。 こ の 場合 ， 格子 が波数 ZKiFで歪 ん で シ ン グ レ ッ トス ピ ン 状態 を作 っ た方が全 エ ネル ギ

　
ーが 下が る な らば ， 格子 に 2KF歪 み が現れ る。（ス ピ ン パ イェ ル ス 転移 ） 53K で は ， 2Kir ，

　4KF 双方の CDW が 凍結 し ， 伝導度，帯磁率 と もに ゼ ロ にむか うと考え られ る 。

　　具体例 を三 つ ほ どあげ て お く。

　　ア ル カ リ
ーTCNQ で は ， ρ

＝ 1 で ある こ とが知 られ て い る 。 こ れ よ り 2K｝　
＝ o．5b ＊

（b
，
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　 　 　 　 　 　 　 　 r　　　　　　　 ↓
『 面 ぐナ

ー

7 骨
一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　　　　　

ぢ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −
　　　　　　　　　

1

　　 櫨 F　　　
1

　 　 ぢ．？1く く丁 丶 　匡 ok

　　　 ↑　　 ↓　　　　　　　 ↑　　↓
．一一一

緋
一．−！◎ ノー一一一 ．一

ノqt．一ノ0 ！
一一．一一・

　 　 　
　
　　 　　 　　 　 7（　 　　 　　 　　 　　 ロ

　 　 　 ！e ．．．＿　　　　　　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　t．＿ Vf
　 　 　 ！　　　　　　　 lkf 　　　　　　 l

s3　K くτ 〈 「‘ PUL．

　 ↑

（a ）

 

第　　40 　　図

＝ 2b ）． 4Kl．＝ b＊
（bt＝ h ）で あ る 。こ の 物 質は室温 で 半導体で 2倍周期 を持 っ て い る 。 室

温以 上で は ，
b か ら 2b へ の 転移 （spin−Peierls転移 ）が起 こ っ て い る 。

　TEA − （TCNQ ）2
で は ρ

＝ 1／2 で あ り， 2KF ＝ o・25b＊
（b

’
＝ 4b ）・ 41KF＝ o・5b ＊

（〃＝ 2b

）とな る
。 室 温以下 で は bt ＝ 4bで ， こ れ は ［V1］F − TCNQ の T 〈 150K の 状態 に対応 して い

る 。 （TEA ； Triethylammonium ）

　Methyltricarb。cyanide −
（TCNQ ）2 で も， ρ

＝ 1／2 で あ るが ・ bt　 ＝ ＝ 　2　b で 4Kb の みが存在して

い る 。 ス ピ ≧は シ ン グ レ ッ トに な っ て い な い か ら温度が 下がる に従 っ て磁化率 は 増大 （Cunie−

Weiss）し て い る 。 更 に温度を下げれば ，い ずれ ス ピ ン パ イ エ ル ス 転移が起きて 2KF が発生 し ，

磁化率 も零 に近づ くこ とが 予想 され る 。

  　Wigrier　Clystal モ デル （J．　 Kondo ，　 K ．　 Yamaji； Hubbard）

　U を無限大 と し ，
ifiiに よ っ て 説 明す る。　N 個の siteに ρ

N 個の 電荷を配置 した ときの ク
ー

ロ ン エ ネル ギ
ーを E と し， exp （

− E／  T ）と い う確率で その 配置 が実現す る と考え る 。 最低 エ

ネル ギ
ー
状態は ， 各電荷が等 間隔に 並ぶ 場合で あ る こ とは明白で あ り， こ の 配置は波数 41（F を

もつ 。格子 も電荷に ひ きず られ て 4KF歪み を作る 。   》 4tflで あ る な ら ， 電荷 の 運 動は 遅 い

はずで ある 。 格子 振動の 周期 よ りも遅 い な らば ， フ ォ ノ ン は ソ フ ト化 を起 こ さず ， フ ォ ノ ン座

標が シ フ トする だけ で あ る 。 （ quasi−static な格子 歪み ） 従 っ て ， こ の モ デル に よ っ て ， 中性

子散乱で 4KF ソ フ トフ ォ ノ ン が観測 され なか っ た こ とを説明す る こ とがで き る 。

　 4KF 　 CDW と 2」騒 CDW の 起 因を次の よ うに 考え る こ とがで きる 。 4係 は TTF 　 chail 上

に あ り ， 4tl
／

〈   、　 U で あ っ て ，　 Wigner　 Crystalを作 っ て い る 。
2KF は TCNQ 　 chain 上に

あ り ， 4 ％ 〉   ，
U で あ っ て ，　 Peierls機構に よ り生ず る 。
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4 − 2　 他 の 物質で の 4KF　CDW

　  　 S を Sc で 置換 した物 質

　TTF の S を Se で 置き換 えた物質 と TTF − TCNQ の 比較を図 41 に示 す 。 若干 の 考察を加

4hF　cpw ・ 3°°

幺 痴 鍛

100

TTF 一丁ひ 履

zk 下
C脚 　 lt「°

幺・12 ラ蹠

230

H广イ丁丁厂
一Tじf／2

300 ・
＞ 30a

z畏F・4kF
豊 如 目車移

じムM
ヂ
婦

　　 P

　　　 TfOT　
・Tcrぬ 【

　　　　　　　　l
o、瞬　　　o 、65　i　 o、ワ乙

HHT5Fイ （〈ra

o
、ワ4

xkF 〜 堅

尊 の 箱ミ三移

α 軸 考fq〔ミ
1　α ，　c　9toXlq　1．

ADADA ．… …　 AつAつ A

　　A ； acec
ヤ届r 　D ； d。… v

第 41 図

える と，4 孟
 

と 4tTs
。F で は 4　tTTF の 方が 小 さ く ， 4外TF

は 4tTcNQ よ りも小 さい こ とが 考

え られ る 。 HMTTF と HMTSF に も同 じ こ とが成 り立 っ
。 表 1 を見れ ば カ ル コ ゲ ン の 半径 が増

加 して も， 面間距離は あ ま り変化 しない こ とに気づ くで あ ろ う 。 こ れ か ら， Se の 方 が軌道 の

表 1

TTF − TCNQTSeF 哩 CNQHMTTF − TCNQHMrSF − TCNQ

　　　“
フ ル ノ

、 レ ン

の 面間距離

　　 P3

，48A
　 　 03

，52A
　　 03

．55A
　 　 03

．61A

カ ル コ ゲ ン

VdW 半径

　　 ol

．85A
　　 02

，00A
　　 P

蜑．85A
　　 02

，00A

重 な りが 大 き くバ シド幅も広 い こ とが予測 され ，先の 結果 に も
一

致す る。参考 と して バ ン ド計

算の 結果をあげて お く 。

　 しか し ， ま だ次 の 三 点が 疑問点 と して残 され て い る。

　・バ ン ド幅の 差は わ ずか で あ る が ， TTF で は 4KF が出現 し，　 TSeF に は出現 しな い 。
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次元導体 の 物性

・ バ ン ド幅 ， Coulomb カが異な る に もか か わ らず，　 XTCNQ と XTTF が よ く似た 挙動を示す 。

　 （図 29参照 ）

・ α 軸方 向の 周期 が ， 49K の α
ノ

＝t ・2a か ら 38K の α
ノ

＝ 4a へ と連続的 に変化 す る こ とは ， 3

　
− 3 節に述 べ た よ うに TCNQ 　 chain 間 と ，　 TTF ， TcNQ 両 chain 問の 相互作用の 競

合で 説 明で きる が、そ うす る と、 2KF も
「i℃ NQ ， TTF の 両方に 生 じる は ず で ある 。

　TTF の 上で ， 44 （4tXl 〈 σZ2 と 2KF （4 ％ ＞ U ，　
Vi

）
）と が 共存す る こ と があ る だ ろ

　 うか 。

表 2

〈参考 〉　バ ン ド計算

TTF 　　　 4置 0，2 〜 0．4eV
TTF − TCNQ

TCNQ 〜 0．5eV

TSeF 〜 0．6eV
TSeF − TCNQ

TCNQ 〜 0，5eV

  NMP − TCNQ の CDW （NMP ： N・methylphenazinium ）

NMP − TCNQ は ，
α 軸 が一次元軸で あ り，

　 CDW は 図 42 の よ うな 短 距離秩 序 を もつ
。

一

粛害ご
飆

  緬 よ）

　　　　　　　i　　　 　　　 l

Zo ワCン ユ eo
「 T （s：丿

第　 　42 　　 図

見 　ql ＝ 2KF ，　 q2 ＝ 4Kk の よ うで あ る が ， 断定 はで きない
。 以下 に他 の 考 え方を述 べ る 。

　NMP は NMP
＋1

の 形で バ ン ドが満た され るか ら，今，　 NMP
＋ρ 一TCNQ

一
ρ
とす る と ，　こ れ は

NMP
＋ 1’c” ρ）− TCNQ

− P
と表わ され ， 2Ki

。
は 次の よ うに 表わ され る ．
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一

　　　　2K
，
（TCNQ ）一号・

＊

 

・聾（・M ・）一 ≒
’

・
＊

ρ
＝ 1／3 とす る と

24 （TCNQ ）＝・　lf6・・
’

・ 2κ
，
（NMP ）− 1／3 α

＊

ρ
＝ 2／3 とす る と

2−KF（TcNQ ）＝ 1／3 α   　2K
，（NMP ）＝ 1／6 α

＊

で あ るが，熱電能の 突験 よ り p ＝ 2／3 と 考え られ る 。 よ っ て ， q1 ，　 g2 と もに 2丿（
F

で あ る 可

能性が ある 。 実際 ， NMP 鎖を部分的に Phenazinium で 置換す る と 1／6 α
＊ の CDW が 消滅す

る 。 従 っ て ，上記 の ρ
＝ 2／3の 解釈が正 し く， 4KF は 存在 しない と考 え られ る 。

　  　MEM − （TCNQ ）2
の 2KF ・ 4聾 転移

　MEM は，　N ．methy1 ．N ．ethyl 　morpholirium の 略で 、図 43 に 図示 され て い る 。MEM − TCNQ

N一画 μ 〃一
・ tkvf 　Ptor ・L一砺 僭

o
／

くH
・
− CH

  N ／

＼
eP ，Z　

＿　〈，Ai／ 　
＼

c≧ 9s

CH3

第　　 43 　　 図

は ， 三斜晶系 で ・ 軸が一次元 とな り， ・ 軸方向に MEM と TCNQ が別 々 に 積み 重な っ て い る 。

　ス ヒ
゜
ン磁化率 （図 44 ），直流伝導度 （図 45 ）か ら次の よ うな機構が考 え られ る 。 T ＞ 335

K で は ， α
〜 ゐ で 格子歪 みは な く， 従 っ て 211

，
． 4」騙 も存在 し な い （図 46 （a））。 19K 〈 T

＜ 335K に な る と ，
α 〜 b は 同 じ で あ る が，分子 面の 傾 きが大 き くな り，波動関数の 重な りに

差 が生 じる た め ，格子 が 歪 み 4Lk（b．　C　DW が 存在す る （図 46 （b））。 こ れ は ρ
＝ 0．5 の とき の

Torrance
，

　 Sumi の モ デ ル と
一致す る 。　 T ＜ 19K で は ， 2Kl

，
の ス ヒ

゜

ン パ イ エ ル ス 転移が起き

て い る と考え られ ，実際 に ． 2KF の 格子 歪み が観測 され て い る。
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一

丁 ＞ 3SK

じ

（a）

第 46 図

19く

一
T ぐ 33Sk

c

（b）

5． CDW の ダイナ ミ ク ス

　CDW の 凍結の メ カ ニ ズム とし て は ，

｛；驫濫鵜＿ ＿ ，

の 三 つ が あげ られ る （1 − 4節参照 ）。一方 ， CDW の 励起の メカ ニ ズ ム と して は ，

1° phas°n の 励起

1・ ph・・e ・・li・・n

の 二 っ が ある 。 　phasonは，

ρ
一

ρ
。
C・・（Q・・＋ φ）

な る CDW に お い て

　　　di　＝ φ
〇

十 vt

で表わ され る 。

5− 1　　 T 《 Tc の CDW

　まず ，　 phason に つ い て 述 べ る。

 

ω
F

は ピ ン 止 め に よ る ギ ャ ッ プ で ・ TTF − TCNQ で は約
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2  

一1
で ある 。　phason は CDW の 位相

φの 運 動 と して 表わ され る （  式 ）。 高

周波誘電率 に は ， ピ ン 止 め され た CDW

の 寄与 つ ま り phasonの 励起が現わ れ る 。

測定結果 をあげ る と，Xband （
〜 liGHz

），
Jband （

〜 14GHz）にお い ℃ 　4 〜 4 ，

・？
〜　IO3が T − 4．2K で の 値 で ある 。し

か し，直流伝導度 へ の 影響 は まだ よ くわ

か っ て い ない 。

　次に phase　soliton に つ い て 考察 す る 。

ピ ン 止 め された CDW で は ， φは
一

定で

φo
で あ り， φo

…≡ 0 と して よ い 。今 ， φ

に空間的変化 を持 たせ て φ  とす る
。

　　 φ（匿）＝ 　　▽φα 3 十　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 8）

　　・給 卿 φ
一 ’ ＋

fbP　b・ eg）

従 ・ て ・・
一
咢 　 　 （・o＞

φの 空間変化1こ よ り，振幅は変化 せず に

平 均値が変 化 し て ， あた か も電荷が集 中

して い るか の よ う に 見え る箇所 が で きる 。

＋ δρ を φ
一

particleと呼ぶ の に対 し，一
δρ

を anti φ
一

particleと呼び ， 電荷の 保

存か ら

ou

φ

敢

Zlc

o

o ≡距
　　　 F

第　 47　 図

φ・ 中ω

第　 48 　 図

　　Ne　＝ ＝

　IV
、 ntie

が成 り立 たね ば な らない 。

　高電場 な ど に よ っ て φ
一

particle を作 る こ とが で き る 。

　　　・
一

侮 蜘 譖 ・

％
、一 、、h、y ． 、。轟 …

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馬 ：質量

Sf

Q

（31）

（32〕
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一

　TTF − TCNQ の 低温側 の A〜 14K は ，　 phase　soliton の 励起 エ ネ ル ギ
ー

で は な い か と考 え

られ て い る．つ ま り、嘱 一 ・4K とす る の で ある ．高電圧 をか け る こ とに よ ・ て 現わ れ る非

線型伝導も， phase　 soliton に 起 因す る もの とす る見方 が あ る。　 E ； 125〜 150V／cm で 活性 化

丿♂

jo3

げ
’ω

話 「ノO
’

？D

1、o

t、o io、o　　　　　rO σ

E ぐ》／。 w ）

’aOe

£ （吼 肺 ）

0　　 90　　’eo15

停

尽

−o

第　 50　 図

△ （k ）

第　　 49 　　 図

エ ネル ギ
ー

は零 とな り， E ＝ iO3V／cm で CDW は完全に depinされ る 。

5− 2　　 T 》 Tc の CDW

　金属 相にお い て ，ゆ ら ぎの CDW が 電気伝導に寄与す る か ど うか が問題 で ある 。図 51 に 示

す よ うに静水圧 下に お い て ，伝導度が 19kbar 付近 で著 し く減少す る こ とが発見 され た 。こ の

現象 は約 200K 以 下 で 顕著に な り ， 2KF 　CDW の 出現す る 温 度域 （〈 150K ）と よ く一致 して

い る
。
P ＝ 19kbar に お い て ， 2KF 幕 Y3　b＊

に な る と予想 され ， 伝導度 の 低下は 整合性に よ

る ピ ン 止 め と して説 明 が つ け られ る
。

こ の 解釈が正 しい と した ら， CDW が伝導に寄与す る こ

と，整合性 に よ る ピ ン 止 め が実際に存在す る こ との 二 点が 証 明 され た こ とに な る 。 2KF値が実

際 に圧 力 と と もに 変化 し， 17　kbar 付近 で 1／3 が に な る は ず、
で ある こ とが ，圧力 下で の 中性 子

実験に よ っ て 図 52 の よ うに み ご とに実証 され た 。
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一

　 3kbar く P ＜ 4．6kbar で の α 軸方向の 周期性 も調 べ られ て お り， α
’
が 4 α か ら 2 α へ と変

化 し て い る 。
こ れ は ， TSeF − TCNQ の 2 α 状態 と同 じで あ る と考え られ る 。っ ま り，　 TSeF

とTCNQ に 同時に 2KF が生 じて 2a の 周期 を持 つ の で あ ろ う 。

6． 他 の
一

次元物質

  MX3 （M ＝ Ta ， Nb ； X ＝ ．S ，Se ）

Nb　Se3 の 非線形伝導の 図 をあげて お く。
E ≦ 10V ／  で 抵抗の ピー

ク は 消滅す る。これ は，

ア

い

゜
rH2

）

．
ロ

叱

く

σ． IO　40 　〆0 　 8。 ノ。。 1ユ σ 丼 0 ／Jo

　　　　　　　ラ畩 （k）

第 　　 53　　 図

E に よ り CDW の 状態が変化す るた め と考え られ て い る 。た だ し ，　 X 線実験で観測 し た CDW

状態に は電揚 の 影響が 全 く現れ ない こ と を指摘 して お く。

　  （CH ）x ・ X ≦ 100
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e

　 trans形 ，　 cis 形 の 2 形が あ り （図 54 （a）  ），
　 C − C 間距離は 1．35A ，　 chajn 問距離は 約

　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e
3．7A で ，太 さ 200A 程度の 単結晶が得 られ る

。 真性半導体 （Eg 〜 0．5eV ）で ，　 Peie盛s 転移を

起 こ した か の よ うな 電子 配 置を持 っ て い る 。 5mole ％ 以上の ア ク セ プ タ
ー

ま た は ドナ
ーを ドー

プす る こ とに よ っ て ， 実用半導体 と し て 用 い られ る 。ア ク セ プタ
ー とし て は，ハ ロ ゲ ン 、　As　Fs

等が あ り 、

〔CH （A ・．Fs）
。 、〕。

， ・ ≧ 1・
29 − 1c

ゴ
’
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〔CH （B ・）
。 1〕。

， ・ ≧ 10
−

’
9
’1

・ゴ
亘

ドナ
ー

と して は ， Na 等が あげ られ る 。

（a）

（CH ）、 x £ 1。。 ，

！
c

＼ ／

c
＼ ／

く

＼ ／
c

、

　 　 　 c　 　　 　 e　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C 卦 αハ s．

 

　 c − c
1
　　 ＼

G　− G

　 c − c
／　　 ＼

c　
一 cis ．

第　　 54　　図

　  　（TMTSF ）2P 　F
，
（追加 ）

　 1980 年 に 入 っ て 、 上記 の 物 質が 12kbar の 静水圧下 で Tc ＝ 0．9K の 超伝導転移 をす る こ と

が フ ラ ン ス で 発見 され た 。 （D ．Jerome，　 A ．　 Mazaud ，　M ．　 Ribault　and 　 K 　 Bechgaard；J・Physique

Lettres， 1980年 2 月 15 日号 ） PF
，

の か わ りに ，　 As　F6，　 Sb　F
，
， BF

，
、　 NO3 を入れ た

一
連

の 物質 に つ い て も常圧 下で の 基礎的性質が調 べ られ て い る 。 （K．Bechgaard，　 C．　S．　 Jacobsen，

M ．Mortensen，　 H ．　J．　 Pedersen　 and 　N ．　 Thorup ； So苴d　 State　 Co   unications ，　 to　 be　 published．）

　付 記 ）　 こ の 講義録 は 、昭 和 54 年 6 月 25 日 か ら 27 日ま で の 三 日間 に わ た っ て 京都大学理

学部化学 教室に おい て な され た ， 大学院生向け の 特別講義に基づ い た もの で あ る。講義は 、図

を多 く用い た もの で あ っ たた め ，本文 中に も多数の 図が 挿入 されて い るが ，多くは鹿児島先生

に 御借 りした 。また ， 先生に は原稿の 段階で 本稿 の 御一読補筆修正 を御願 い した 。
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