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必要で あ り，銷 間相互作用 （3 次元性）が比較的強 い場合 に相 当するこ とが指摘されて い る。

　
一

方， 1次元性が強 い場 合の 例と して ，ス ピ ン ーパ イエ ル ス転移を示す有機電荷移動錯体の 例を

示 した 。 多くの 錯体で は，パ イ エ ル ス相 （低温相）を光励起する と，パ イ エ ル ス 歪の な い 分子 ドメ

イ ン （高温相）が生成 され （吸収 された 1個の フ ォ トン に 対 し，20−−100分子 サ イ トの 割合），これ

が ほぼ t
− 1／ 2

の 時間依存性 で消滅す る様子が観測 ）され る。 こ れは 、 単純 な 光熱変換 に よ っ て起 こ

っ た過渡的な転移で は な く，光に よ っ て注入 され た ドメイ ン壁の 再結合過程に よ ると理 解で きる 。

　また，協力現像に基づ く光誘起構造変化の 新 しい例と して，プ ロ トン を介在 して 繋が っ た擬 1次

元 π 分子結晶とそ の ドメイ ン壁励起の 可能性を論 じた 。

錯 体 結 晶 で の 光 注 入 ド メ イ ン 構 造

　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　　　 東大 ・理 腰 原 伸 也

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十　倉　好 紀

　低次元有機錯体結晶で は，強い 電子
一
格子相互 作用に起因する相転移現象が数多 くの 物質で 報告

されて い る。 またその相転移点付近て 測定 され る大 きな誘電率や特異な伝導現象の発現に は， ドメ

イ ン壁や ソ リ トン とい っ た 非線形励起の運動が重要な役割を演 じて い ると考え られて い る 。 こ こ で

は中性
一

イオ ン性相転移を起こすこ とで有名な TTF − CA 単結晶と，ス ピ ン パ イ エ ル ス 的な二量

体化転移を起 こすこ とで 知 られて い るラ ジカ ル塩ア ル カ リ （K ， Rb ）
− TCNQ 単結晶 に つ い て ，

相転移点の 上下を含む温度域に っ い て ， 光励起に よ っ て 注入 され る ドメ イ ン励起の 動的挙動を報告

す る 。 まず TTF − CA に つ いて で あ るが， この結晶は，ア クセ プタ
ー （A

− P
： ク ロ ラ ニ ル ）と ド

ナ
ー （D ＋

： TTF ）が交互 に
一

次元的 に積層 し，　 Tc （81K）以下で イオ ン性相 （1 ：ρ2
α 6 ） t

Tc 以 上で 中性相 （N ：ρ ： O．3）とな っ て い る。 そ の 電 荷移動量の 違い は反射 ス ペ ク トル に 明瞭に

現われ る （図 1参照）。 この結晶を N 相に保 っ て 5800Aの パ ル ス光また は 5145Aの CW 光を照射す

る と N 相 と 1相の反射差ス ペ ク トル が光誘起ス ペ ク トル と して 測定 され た （図 1参照）。 得られた

結果か ら， 以下の 点が 明 らかとな っ た。 （1｝N 相中に 1相の ドメイ ンが注入 され，そ の 大 きさは 1光

子当り80DA ペ アーに も及ぶ 。 （2）光伝導 と光誘起 反射率変化の 温度依存性が ほぼ一致 してお り光注

入された ドメイ ン と光励起荷電担体が密接な 関連を持 っ て い る 。 （3）1相中に光注入 され る N 相 ドメ

イン の 大 きさの 温度依存性は，QCl3 （ク ロ ラ ニ ル ：QCl4 と違 う て イオ ン性に な りに くい ）

の ドーピン グに よ っ て 1相 中に 誘起 される N 相 の 大 きさの温度依存性とよ く一致する。 ア ル カ リー

TCNQ に つ い て も同様な測定か ら， 二 量体化歪 （BOW ）が発生 して い る結晶中に，非二 量体化

（non − BOW ） した ドメイ ンが光注入 され る ことが 明 らか とな っ た 。

一 544 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

r一次相転移に伴うメ ゾ ス コ ピ ッ ク構造 の 形成 とそ の ダイ ナ ミ ッ ク ス 」

　 o．3

1。2

11　・．1

00　

4

0

 

9
還
乞

・4．o

　 0，6

　 0．司

　 0．2

＄　
o

　 ・0，2

　 ・o．4

　 ・0．6

Ce

77K 　

90K

｛b）

90K 八
　 o 　　・・　 　
77K 　

O

ー●
、

o
●

・
　・

⊂c｝
R
トtvRr

　Rl

2．0　　　 　　 3．0　 　　　　 4．O
PHI〕了ON 　ENERGY ｛oV 〕

図 1（a） TTF − CA の 反射ス ペ ク トル ：実線 1

相破線 N 相 （b）光誘起 反射 ス ペ ク トル ：実 ・破線

CW 励起　黒 ・白丸パ ル ス 励起（c） N相 と 1相 の

差ス ペ ク トル

ポ リ ア セ チ レ ン の ソ リ ト ン （合 成 と 実 験 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 筑波大学 ・ 物 質工学 系　白　川　英　樹

　ポ リア セ チ レ ン は一
（CH ＝ CH ）

一を単位とする最 も単純な直鎖状有機高分子化合物で ， π 電

子を一次元に 長 く並 べ た系 と見る ことがで きる。 二 重結合の 立体配置によ り，シ ス 型 と トラ ン ス 型

の 二 つ の 異性体が存在す る。 合成時に シ ス 型に 富ん だ試料がで きるが，加熱や熱や ドーピングな ど

に よ り熱力学的 に安定な トラ ン ス 型 に異性 化す る。 トラ ン ス型 に は二 っ の 縮重 した構造が 可能なた

め，そ の 接点で は
一

個の π 電子が安定に孤立で き，炭素一・炭素絡合を歪 ませなが ら非常に 低い エ ネ

ル ギー
で

‘ 次元運動をす る 。 こ の 不対 π 電子が中性 ソ リトン （domain　walL 　 phase　kinkなどと も

呼ばれ る）で ， 電荷を もた ない た め伝導に は寄与 しな い が，ア ク セ プ タ
ーや ドナ

ーとの 電 荷移動

（ドーピ ン グ）によ り， そ れぞれ，正や負に 荷電 した ス ピ ンがゼ ロ の 荷電担体となる。 ポ リア セ チ

レ ン の 光学的，電磁 気的性質 と ドーピ ン グに と もな うこれ らの 性質の 変化 の 多 くはソ リ トン の 存在

で 説明で きるが，す べ て を統一的 に説明で きるわけで はな い 。

　ポ リア セ チ レ ン は 不溶 ・不融の た め再結晶化が不可能で ， 、合成時の 形態 や分子構造の 欠陥な どが

諸性質の 測定結果に 大きく影響 して い ると考え られる。 物性研究に用 い られ る試料は主 と して ア セ

チ レ ン の 重合反応に よ り合成 されて い るが ， 合成方法の 改良に よ り， 今日で は ヨ ウ素で ドープ した

一
軸配向試料の 分子軸方向の電気伝導度の 値と して 10s Ω

’tcm ’i
以上 の 値が報告されて い る。 前述
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