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必要であり,鏑間相互作用 (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,スピンーバ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,バイエルス相 (低温相)を光励起すると,バ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撃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7T分子結晶とそのドメイン壁励起の可能性を論じた｡
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低次元有機錯休結晶では,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O章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q)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-イオン性相転移を起こすことで有名なTTF-CA単結晶と,スピンバイエルス的な二量

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ついて,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)以下でイオン佐相 (1:p-～0.6),

Tc以上で中性相 (N:pと 0.3)となっているoその電荷移動丑の違いは反射スペクトルに明瞭に

親われる (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Ⅰ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Ⅰ相のドメインが注入され,その大きさはⅠ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日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,QCla (クロラニル :QCl4 と違ってイオン性になりにくい)

のドーピングによって Ⅰ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,二量休化歪 (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｡
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｢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｣

>
ヒ
N
i
曽

U∝

N
O
t
X
隻
等

I.9).2a.104.004.0D.6l.a.20a.2a.一b.6 T - ▼ I I I(a) C

8

′′ヽヽ
77K(d.Ap) / ､､

ノー-ノ ､＼､D
._._一一■■ ヽ

90K(tPP) ､､
､ヽ一 一 ■ ■

:..Ll ..:'k..

,7√... .暮 ●●.●●● ●▲■

■■■■■■■-1-¢̀' 畢 八 .

2.0 3.0 4.0

pトのTONENERGY(○Vl

図1(a)TTF-CAの反射スペクトル :実線 Ⅰ

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Ⅰ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 )
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ポリアセチレンは- (CH--CH)-を単位とする最も単純な直鎖疾有機高分子化合物で,7T電

子を一次元に長く並べた系と見ることができる｡二重結合の立休配置により,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｡ トランス型には二つの縮重した構造が可能なた

め,その接点では一個の7T電子が安定に孤立でき,炭素-炭素結合を歪ませながら非常に低いエネ

ルギーで二次元運動をする. この不対7T電子が中性ソリトン (domainwall,phasekink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O

ポリアセチレンは不溶 ･不融のため再結晶化が不可能で,L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105E211cm-I以上の値が報告されている.前述
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