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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

111 -次元電子系で何が期待されるか

第 1 図

/''転 貼

図 1のような 1inearchainの集まりで作られる結晶中での一次元電子系を考える｡このよう

な系での電子のふるまいを tiか -bindingband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｡

t〟: 同一 chainでの transferintegral

tl : 隣接 chainとのtransferintegral

U : 同一 siteでのCoulomb相互作用

Vij: i･)I siteでのCoulomb相互作用

ここで t0-0･1eV, tl/tu～1012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β個の価電子をもつとしてその 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β- 2で絶縁体となり,β<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,

2KF - 号 誓 -号b* (1)

であるo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m｡Ⅴ

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-

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 renomalize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 2万/2KFが生じ,第 1ブ リルア

ンゾーンのサイズは2KFとなる〇

つネ)/象

_･≡ ‡ ∴

第 3 図
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TTF-TCNQ等の一元導体の物性

第 4 図

1-2 巨大コーン異常とバイエルス転移

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 a'(q)は次式で表

される｡

a,(q)2-a,.(q)2〔1-人x(q)〕 (2)

ここで,a,｡はもとの振動数･吊ま無次元の電子-フォノン結合定数であるo I(q)は分極関数

と呼ばれ,次式で与えられる｡

x(q)-毒
f(EK)-f(EK.q)

EK+q-EK

ここで,f(EK)は波数K,エネルギーEKの電子に対するフェルミ分布関数である｡

コー''轡

3

第 図 第 6 図
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一次元系に特徴的なことは,T-0において,x(Z等)が対数的に発散してしまうことであ

る｡すなわち,a,(2菟)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 2乾 の電荷密度が発散的に増大するop(q)- I(q)V(q)(Vqはポテンシ

ャル ).波数 2年の電子密度と格子歪みの一体となった波(電荷密度波,chargeDensityWave,

CDW と呼ばれる)が発生しているのである｡

格子系に27E/2KFなる周期を生ずるという

ことをエネルギー的に見直してみると次の羊

うになる｡電子系に対するポテンシャルも格

子系と同じ周期を持っから,電子のエネルギ

ースペクトル上で q-Ri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

はAKだけ低下する｡

AK-～-(iEg)2x(2KF) (4)

kF O 隼 Jく

第 7 図

一九 格子系が周期 2花/ZKi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 AUを表わすことができる｡

a - u2KFCOS(2KFX)

2
AU∝払2KF

(5)

(6)

AU は有限であるに違いないが, IAKLはT-oとともに発散的に増大するから,ある温度以

下でU十K<o となって上記のような現象が起こり,.,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, xq 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 nesting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

局 (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 バ イエルスーフレーリッヒ状態

ここでは, ZKFのとる値について考えてみることにする｡(1)式より2KF-p/2b*であるが･

2KFの,格子周期 b*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｡

第 9 図

不整合の場合,電荷密度の波 (波長 2打/2Ki)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 〃S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

でみれば,
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第 10 図

(7)

となる｡ここで,Kは movingframeからみた電子波数であり･実験室系ではK′-K+7nus/克

となるohKus<Aであれば,抵抗ゼロで電流が運ばれる｡問題のポイントは,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-Frahlich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, CDW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｡

P-P｡cos(Qtr+め), Q≡2KF (8)

p｡の励起に対応するのが振幅モー ド(A十),¢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モー ドのQ-2KF に相当するのが

先ほどの Peierls-Frbhlich状態であって, ¢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｣ ドは,ソフト化したフォノンの2つの

分枝㊥,④から生じたものである｡
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第 11 図
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第 12 図

1-4 現実の系のp-.F状健

peierls･Frbhlich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,電子間の 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,一ヶ所で止まれば全体が動けなくなってしまう｡ これ を

CDW のピン止め binning)という｡

不純物が存在する場合には,不純物とCDWの相互作

用エネルギーが最低になるように位相¢がピン止めされ

る｡そして ¢ - 2㌔ のA 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L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

-7-
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る｡

3,TT.ド-TCNQの性質

一次元導体のTT.F-TCNQ (tetrathiafu1Valene-tetracyanoquinodimethane)は図15に示され

ているTT.FとTCNQを構成要素とする有機電荷移動錯体である｡
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第 15 図
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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TT.F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, ∂-5mm,α-0.5mm,C≦0.1mmである｡

o抹開 法

第 16 図
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TTF-TCNQ等の一次元導体の物性
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第 17 図

2-2 結晶構造と一次元性
O O 0

結晶構造は単斜晶系に属し,α-12.298A , ∂-3.819A , C-18.468A,♂- 104.460

･. 侍 ･-iZl iZ!

'二. 宅 =

(a)

ぐ一一ミ

aL

T T F

冷 覚

･.･･ 円 朗 g･廻････.

= + 一芸

モー一一ミ

三 二 三

i 璽 _...E ･ ' . ''l'･監毎■

..li ･ik'･･'::･.i.･.･.･.'.:I:I:-< ･.･'''･: ･･:･･表 :･:･:.･.･.

第 18 図

である｡ bc面には同一分子が並んでおり,TT_F,TCNQ がそれぞれ分子面を傾けてA方

向に積み重なっている｡一次元軸はb軸であるo
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TTF,TCNQ分子中には,共役二重結合が多く7C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,7T軌道の重なりも大きくなり,電子がb軸方向に動き易い環境になって

いる｡

nvc⇔C八U

oトAu.いo
一
一

C
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/ヽ
一¢LhU
OCnU
ヽ
/

i
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第 19 図
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第 20 図

TT.F-TCNQ における両分子間の電荷移動量 p 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 β ニ ー0.56--0.67(Nの1Sレ

ベルによる ),TTFについては p- 十 0.56±0.05(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 2Kiの測定より, p -0･59なる値が得 られ

ている｡

2- 3 電子状態とバイエルス転移

㊥ T>Tcにおける金属性

図21にTT-F-TCNQ のb軸方向の直流電導度を示す.転移温度 T｡は53±朕 であり,

ORJ.-500-100032-1cm-1,om｡x(58K)/ofu:.-10-50･ ob/oa及び ob/oc2100であるo

この 6m｡xは有機結晶としては異常に大きなものであるo T<Tでは活性化エネルギーで特徴C

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oC

∝1/T･a(58K)/ORI.～5が標準的であるが,TT･F-TCNQ はこの範境に入 らないo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 (meanfreepath)AをTT.F-TC

NQについて計算してみよう｡

A= UFT

0･二ne2T = noP eZT
7n* m *

n. : siteim3
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第 21 図
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(1)式よりAは結局次式で表わされる｡

7EO/i

A-盲郁 - 3･7×10-230

(11)

(12)

つまり,ARJ.- 1･7A-A/2,4n｡Ⅹ-34A-10b 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 5は

S--# li ･# E=% (13,

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
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処 も 施

第 22 図

度に紋存 )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 Tを仮定すると,

Sニー鶴 (14)

となり･高温側の実験結果からEF-0･14eVを得る.更に p -0･59とすると, band幅は約

0.5eV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, p -

0.59と矛盾しない(p<1で電子的.p>1でホール的 ).しかしTTfLTCNQ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,

5=SQOQ+ SFOF

oQ+oF
(15)

以後 Q:TCNQchainを表わす｡

F:TTFchainを表わすO

第 23a,b 図
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TTF-TCNQ等の一次元導体の物性

と書くことができる｡ TT.F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に差があるためと考えられて

いるo T>Tでは oQ>oF･ T< T では oQ<oF, T <Tく140Kにおいては TQはTFにC C C

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. A

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

0
0 2000 4000 6000

FREQUENCY(cm-I)

第 24 図

8000 10,000

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

場近似による Peierls転移点T,(Tp≫300K)をもち込み,一次元性に起因するゆらぎのCDW

が発生して,室温付近は pseudogap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 pseudogap中の状態密度はかなり大きい｡

｡800cm~1(室温 ), 400cm11( 100K)のピークはE とは無関係であろう｡
g

｡T～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,Tp はそれほど

高くない｡
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TTF-TCNQ等の一次元導体の物性

④ 半導体相の電気伝導

半導体相の電気伝導 Oは,

O-OoeXP(一番-' 潤

で表わされるが,図21にみられるように,E-2A-400K(10K<T<53K),E -28Kg g

(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 =～400Kとg

いう値が得られている｡

④ 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- xc｡reとして-2×10-4emu/mol･を差

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TT.F十,TCNQ-のg値

は,それぞれ, 2.00838, 2.0025と求められ

ているが,TTfLTCNQでは,唯一つの中間
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第 27 図
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的なg値をとる｡これを

XF
9- 9Q豊 +9F㍍

仰

と解釈すると(I.｡blは xQ+xFを表わす ),温度に紋存 しない値として xF/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,TT.F働-TCNQ,TTF-TCNQの)(の)は重水素置換を表わす｡)における1日-NMR

T叩 -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

子と核スピンとの按触相互作用エネルギ-は,

Hint-音 符誓 L+(o)L2(7I･G) x｡･･電子スピン帯磁率 (18)

という式で表わされ･TT･F-TCNQ それぞれの xpを求めることができるo図29を見れば,

叩
叩

r
叫

り

叫

=

れ

叫

(
si

‡tLTtt孟
yJ
S

X

∫‥ oQ･･,鼠;o(K2o; まSQ 300

第 29 図

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,CI)Wの ゆらぎの立場から

xp∝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Oまた,U/4t〟>1と
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,TT･FでdF -125K, TCNQでAQ-420Kが得られているo

しかし, AF のみを考えたとしても,直流伝導度の測定による値 2A-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考えられる｡

ー16 -
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第 30 図

0 mobilityが次式で表わされるように活性化エネルギー』′を持っ｡

pF-布eXp(一番).0

』′-200-125㈲

(19)

町4≠>1上して,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(Spin Density Wave)の活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Aが AF からずれる｡

3. バ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｡

時刻 tに7の位置にある散乱体の散乱能をf(7,i)とすると,相関関数G(7,i)は,

G(7,i)-<f*(7,i)f(0,0)>

-17-
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鹿児島誠一

と表わされる｡ 散乱断面積S(宮,o')は,G(7,i)を用いて次のように記述される｡

S(君a')- ∬G(7,i)expt乙(君･7-a't)idアdt

-k :入射ビームの波数ベクトル変化 (散乱ベクトル )

a) :入射ビームの振動数変化

盟‖E

散乱強要Z(i,a,)はS(君a,)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｡

嘉一k.≡宮SC. 1nC. 堤監

'RTsc･君 は,散乱ビームと入射ビームの波数ベクトルであるo 膏-言(逆格子ベクトル )の1nC.

場合は,いわゆるブラッグ反射が生じ,宕-召±了の場合は,波数了の格子歪み (フォノンを

ブうソグ､友釣 71/ンq■:J吉敷4し

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(君 a,)のWが散乱フォノンの

エネルギーに対応する｡

a,-a,q(波数 qのフォノンエネルギー ) 選E

0
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｡ス-1Aでのそれぞ

れのエネ′レギーgi･･Ephonon～10meV,En～10mCV,Ex-,ay～10keV,Eeleclron～100keV

である｡従って Eph｡｡n｡n/Eを考えると,中性子線ではほぼ1･X線では灯 6のオーダーとな
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｡しかし,

- 18 -



TTF-TCNQ等の一次元導体の物性

穴乱 別 紙 ′榊 冒 柏 .東 のヒヒ転

入--1A

第 32 図

X線散乱強度からフォノンのa)を知ることができる｡散乱強度は次のように表わされる.

Z(?)-(君･?qj)2<u2>∂(宕一宮±了 )qJ≡E
q:フォノンの波数ベクトル
一一}
u
q):了,十 分枝フォノンの振幅

?I:了,十 分枝フォノンの偏極ベクトル
q]

フォノンの< u2.> は
qj

<u2.>～
gj

k:27 克wq,≪転T
q)

wh. hwqJ≫転T (零点振動 )
gJ

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 TT,F-TCNQのT>Tのコーン異常C

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 0.295b*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,〟-0.59(electron/molecule)

となり, 0･41b*は4KFに対応する(0･41b*と

- 19-
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鹿児島誠一

0.59b*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0

4KFの起源としては,単純には2方Fの SeCOnd

ham｡ni｡Sと考えられるが,温度依存性の説明

が困難である｡従って2KF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o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㌔異常が少くともソフト

Si三
つ

.由
比
く

0.2 0.3 0.4 05 b★

波 数 qb

第 34 図

0 0.1

6C /Oo /I-0 ユOo ユro 300
迫/i(∫,J

第 35 図
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TTF-TCNQ等の一次元導体の物性

0･I 0.2 0.3 0.4 0.5

波 数 qb

(C)

0､19Sbyo.iJbt

第 36 図
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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2Ki異常も(25)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,4KF異常 (qb- 2KF･4KF, qa･ qc'･任意 )は diffusesheetsをなして

-21-



鹿児島誠-

いる0第(21)式のS(宕･a))が qa･qbに紋存しないことは,相関関数 G(7,i)が a,妨 向には
∂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｡ cha血間

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<Tp,凍結したCI)W

中性子回折による結果を記すと,49K≦T<53Kでは,

Qb-2KF-01295b*

Qa-0･5a*

Qc-Oc*

の staticな格子歪みが生じる｡これは実空間でいえば

b′- 孟 b

･′ - 石〔 α- 2α

C/ - 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4KFは発見されていない.

次に,38K≦T<49Kの領域では,

Qb-ZKF

(I),,≡(),I(7''

Qc- Oc*
Qb- 4KF

Qa- 2Qaの

Qc-oc*

というように2年 ,4KF両者の衛星反射が出現するo

更にT<38Kでは

Qb-2KF
Qa-0･25a*

Qc-Oc*

Qb- 4KF

Qα-0α*及び0･5α*

Q｡=Oc*

となる｡Qa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紋存性

は図38に示されている｡

Qaの温度依存性は,次のように説明されるo T-53KでTCNQのCI)Wが凍結 し,Tニ
ー22-
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第 37,38 図
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5

49KでTTFのCDW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
,a′-2a,C
′
-Cの構造が安定となる
.T<49Kでは,TT.
F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年 ,4KFの異常

2Ki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o従って,鴫 を2年

の高調波と考えるには無理がある04KF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2KF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｡

-23-



鹿児島誠一

4~1 4KiCI)Wのモデル
1-1節で述べたように,

〃:同一 siteCoulomb相互作用

㌢･:site間 coulomb相互作用り

とするoここで, p-0･5electron/siteである2KF CDW を考えるo金属状態では,例えば

⊆⊇=逼⊆;音⊇⊆冠
↑ ↓ 十 1

ユ7r

二･､ - ･昔 .,

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oこの場合 2W/4屯の周期性 をもっ｡つまり,
Peierls状態ではU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(∫.B.TomnCe,H.Sumi)

このモデルではU>4t〟を仮定しているo高温域では金属であり,2KF,4ち どちらの

異常も発生してはいない053K<r<㌔ Ⅳ においてゆらぎの4㌔ CDW が現われる(図

40(a))o U>4tHであるため本来ギャップを作 り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053K<T<150Kではゆらぎの2KF SI)Wが生じている(図40

(b))oこの場合,格子が波数 2KFで歪んでシンダ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o(スピンパイェルス転移 ) 53Kでは, 2屯 ,

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~TCNQ では,p= 1であることが知られているoこれより2Ri-0･5b*(b′

-24-



TTF-TCNQ等の一次元導体の物性
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第 40 図

-2b)I4KF- b*(b′-A)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.塞

温以上では,bから2b-の転移 (spin-Peierls転移 )が起こっている｡

TEA-(TCNQ)2ではp-1/2であり･ZKF-0･25b*(b′-4b)･ 4KF-0･5b*(b′-2b

)となるO室温以下では b′-4bで,これはTT.F-TCNQ のT<150Kの状態に対応してい

る｡(TEA:Triethylammonium)

Diethyltricarbocyanide-(TCNQ)2でも, p-V2であるが, b′-2bで4ち のみが存在して

いる｡スピンはシンダ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 (Cu汀ie-

Weiss)している｡更に温度を下げれば･いずれスピンバ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｡

④ wignerCrystal モデル (J･Kondo,K･Yamaji;Hubbard)

Uを無限大とし,ViJによって説明するoN個のsiteにpN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/kBT)という確率でその配置が実現すると考えるO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4KFを

もつo格子も電荷にひきずられて4KF歪みを作るoVaj≫4tu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 CI)Wと2ち CDW の起因を次のように考えることができる｡4鞄は TTFchain上

にあり,4t〟<Vij･ Uであって, WignerCrystal を作っている02KFはTCNQchain上に

あり,4t〝>Vl,,Uであって, Peierls機構により生ずるo

-25-



鹿児島誠一

4-2 他の物質での4KFCDW

① SをSeで置換した物質

TT_FのSをSeで置き換えた物質とTT_F-TCNQ の比較を図41に示す. 若干の考察を加

4kf CD〟

生乳:'&良

lk下C,DV
女反 :/･L良

cL隼

>うe)o J too

TTT-Tu/0

tFo 130

H〝TTf-Tu/A ZkF･41RF
700 >3 C,a 洩郁 時 串

TS前 1ひね; HHTSF-7-0/a lk 宇 久み

管- の 瑚 三4;77
岬 O.占う! 0.7と 0.料

cL転 封blに cL.C乳清 1盲1Iこ

ADADA････- Al)A-DA

A:accLftby つ'･dortDY

第 41 図

えると, 4t- と4tTSeFでは 4tTTFの方が小さく･ 4tTTFは 4tTCNQ よりも小さいことが考

えられる｡HMTTFとⅠ加TS_F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

TT_ド-TCNQ TSe_F-TCNQ HMTT_F-TCNQ HMrS_F-TCNQ

フルバレンの面間距離 03.48A 03.52A 03.515A 03.61A

重なりが大きくバン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｡

ー26-



TTF-TCNQ等の一次元導体の物性

｡ バンド幅, coulomb力が異なるにもかかわらず, xTCNQと xTTFがよく似た挙動を示すo

(図29参照 )

o α軸方向の周期が,49Kの α′-2αから38Kの α′-4α-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,TT.ド , TCNQ 両 chain間の相互作用の競

合で説明できるが,そうすると･2KFもTCNQ , TT･Fの両方に生じるはずである｡

TT-F の上で,4KF(4tu<U･Vt])と2KF(4t〝>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

TTーp-TCNQ TT_F 4≠ 0.2-0.4eV
TCNQ ･-0.5eV

TSe_ド-TCNQ TSeーF ･-0.6eV

④ NMp-TCNQのCDW(NMP:N･methylphenaz血lium)

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｡-

ミ｣<-3oA鵬 鵜 瑚 ｢

如 ROi.A-轟 ,, :
篭L-‡㌔ (鶴

2.C) T7cl >00

第 42 図

見 ql- 2KF, q2- 4Ki 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十1の形でバンドが満たされるから,今,NMP+〟-TCNQ~βとすると, これは

NMP'1- (卜 P) -TCNQ-pと表わされ,ZKFは次のように表わされるO

-27-



鹿児島誠-

2Ki(TCNQ)-号 a*

2ち･(NMP)- 与ヂ⊥a*

〟-1/3とすると

2Ki(TCNQ)- 1/6a*,2KF(NMP)- 1/3a*

〟-2/3とすると

C6)

2KF(TCNQ)- 1/3a*･2KF.(NMP)- 1/6a*

であるが,熱電能の実験よりp-2/3と考えられる｡よって, ql,q2ともに2KF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1/6a*のCDW が消滅す

るo従って,上記の p-2/3の解釈が正しく･4KFは存在しないと考えられる｡

④ MEM-(TCNQ)2の2KF,4Ki転移

MEMは, N-methyl･N-ethylmorpholirium の略で,図43に図示されている.MEM-TCNQ

～-れ功/-〝一正〆れγ L-/:r;uれ

N＼⑳
/
1

cH1

lJ

u

urn

･JJ

｡Lti

/

＼
0

第 43 図

/C燕

＼
CH3

は,三斜晶系で C軸が一次元となり, C軸方向にMEM とTCNQ が別々に積み重なっている.

スピン磁化率 (図44),直流伝導度 (図45)から次のような機構が考えられる｡ r>335

Eでは,a～Aで格子歪みはなく,従って2鞄 ,4KF も存在しない (図46(a))0 19K<T
<335Kになると,a～机ま同じであるが,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4KF CDWが存在する(図46(b))｡これはp- 0･5 のときの

Torrance, Sumiのモデルと一致するo T<19Kでは,2KF のスピンバ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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鹿児島誠一

T >ううTに

5. CDWのダイナミクス

第 46 図

CDWの凍結のメカニズムとしては,

o不純物

o整合性エネルギー

｡Ch血 間相互作用 (coulomb相互作用等 )

Lq<T <3持去

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,

o phasonの励起

o phasesoliton

の二つがあるo phasontも

β= βocos(¢∬+¢)

なるCDWにおいて

¢= ¢o+vt m)

で表わされる｡

5-1 T≪TcのCDW

まず, phasonについて述べる｡ a,F はピン止めによるギャップで,TT.F-TCNQ では約
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TTF-TCNQ等の一次元導体の物性

2cm~1である｡ phasonはCI)Wの位相

¢の運動として表わされる((27)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(～11GHz

),Jband(～14GHz)において, 8㌢ 4,

6f～103がT-4･2Kでの値であるoし

かし,直流伝導度-の影響はまだよくわ

かっていない｡

次に phasesolitonについて考察する｡

ピン止めされたCDWでは,¢は一定で

¢Oであり, ¢o…0としてよいo今･¢

に空間的変化を持たせて ¢(x)とする｡

¢(x)-Vゅx+･･･ (28)

2KL-Q･vQ-竿 b* (29)

従-て ∂p-翠 (30)
¢の空間変イ揖こより,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｡

十∂βを¢-particleと呼ぶのに対し,-∂β

を anti¢-particleと呼び, 電荷の保

存から

0≡蟻F

第 47 図

中:中(x)

NQ-Nanti¢

が成 り立たねばならない｡

高電場などによって ¢-particle を作ることができる｡

0- 侮e*NQeXp(潔 )

第 48 図

侮 ･･mobility～10cm2/psec

MO'･質量
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鹿児島誠一

TT.F-TCNQ の低温側 のA-14Kは, phasesolitonの励起エネルギーではないかと考え

られているoつまり,MQCo2- 14Kとするのであるo高電圧をかけることによって現われる非

線型伝導も, phasesolitonに起因するものとする見方がある｡E-125-150V/cmで活性化
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第 49 図
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図05第

ェネルギーは零となり,E-103v/cmでCDWは完全に depinされる｡

5-2 T≫TcのCI)W

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･2KFCDW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- i/3b*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っけられる｡ 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02KF値が実

際に圧力とともに変化 し, 17kbar付近で V3∂*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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TTF-TCNQ等の一次元導体の物性
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鹿児島誠-

3kb｡r<P<4.6kb｡rでのa軸方向の周期性も調べられており, a′が4aから2aへと変

化している｡これは, TSeF-TCNQの2a状態と同じであると考えられるoつまり,TSe-F

とTCNQ に同時に2KFが生じて2aの周期を持つのであろうo

6.他の一次元物質

㊥ MX,(M-Ta,Nb;X-＼S･Se)

NbSe3 の非線形伝導の図をあげておくoE≦10V/cmで抵抗のピークは消滅するoこれは,

s

I三
つ
′冨

く

AYnV
∧U
′
▲yQ

円
山

Qn▲一U
0 JDO /lo )+0Jto

:,A点(k)

第 53 図

別こより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

状態には電場の影響が全く現れないことを指摘 しておくo

④ (CH)X,Ⅹ≦100 0

trans形, cis形の2形があり(図54(a)(b)),C-C間距離は 1･35A･chain間距離は約
o 0
3.7A で,太さ200A程度の単結晶が得られるo真性半導体 (Eg-o･5eV)で,Peierls転移を

起こしたかのような電子配置を持っている05mole% 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oアクセプターとしては,ノ､ロゲン,As ･F5

ノ等があり,

〔cH(AsIF5)01〕Ⅹ･0≧10212~1cm-1
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TTF-TCNQ等の一次元導体の物性

〔c fl(B r).1〕X, 0 ≧ 10L19- 1cm-1

ドナーとしては,Na等があげられる｡

(cH)X XL lo｡.

(a) ′ C ＼ C / ＼ C/(＼C / C＼ 十伽 S.

/

(b)

C一 c c-C.
＼ /
C - C

第 54 図

C -

ヽ
CIS.

③ (TMTS･F)2p-㌔ (追加 )

1980年に入って,上記の物質が12kbarの静水圧下で左 -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.RibaultandK.Bechgaard;J･Physique

Lettres,1980年 2月15日号 )PIF6のかわ りに,As･F6,Sb-F6,B･F4･N03 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.∫.PedersenandN.Thomp;SolidStateCommunications,tobepubli血ed.)

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｡

記録 京大 ･理 ･化 奥 村 71:

兼 岩 進 治

田 中 昌 子
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