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§1 序

現実に存在する物質はすべて3次元の物質であり, 1次元あるいは2次元といった物質は理

論上考えられるだけである｡しかし,実在する物質の中には,鎖状または層状の構造をもっも

のがある｡鎖あるいは層平面に垂直な方向の相互作用が弱い場合には,このような物質が1次

元または2次元の系をなしていると考えることもできる｡この講義では,電気伝導性のある低

次元物質,すなわち低次元伝導体をとり上げる｡

低次元物質の研究は,1964年にLittleが,また1968年にGinzburgが,高い転移温度 を

持っ低次元超伝導体のモデルを提出してからさかんになった｡1969年/､ワイで開催された高温
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三本木孝

超伝導体に関する国際会議では多くの≠低次元〝物質が紹介されている｡ 低次元伝導体に存在

することが予想されていた電荷密度波(CDW)は,1972年にKCPがモデル物質としてとり上

げられたあと,1974年に実験的に発見された後本格的に研究されるようになった｡その後この

分野はCDWの並進運動,スピン密度波の発見,研究に発展している｡

現在研究されている1次元物質には,高温超伝導の可能性が注目された,TTF･TCNQのよ

うな有機錯体,高伝導性の白金錯体,(SN)∬あるいは,ポリアセチレンに代表される無機,有

機のポリマー,そして,NbSe3のような遷移金属 トリカルコゲナイ ドなどがある｡また2次元

物質には,単体として黒鉛および黒りんなどがあるほか,黒鉛層間化合物,遷移金属ダイカル

コゲナイ ドなどが知られている｡ この講義では,これらの物質のうち,CDWがよく研究され

ている1次元物質である遷移金属 トリカルコゲナイ ドおよび2次元物質の遷移金属ダイカルコ

ゲナイ ドを主にとり扱い,その他の物質はとり上げない.表1-1は,ここで取 り扱う1次元

物質をまとめたものである｡表の中でNbSe3は特にきれいな結晶を得ることができ, 1次元伝

導体の典型とされている｡その構造は図1-1に示すようにNbとSeからなる三角柱がb軸に

平行に束ねられたようになっていて,この三角柱が電気伝導を担っている｡また2次元物質は

図1-2にCDW転移温度とともにまとめておく｡

これらの物質に関する実験結果は,必ずしも信頼性が高いとはいえないことに注意しなけれ

表1-1 1次元電気伝導体

S帆cturalandelectronlcparameterscharaL.terlZlngtheCDWrna【erlalsdiscussedlnSCCtlOn3.RclevnnHcfercncesarcgivenlnLhcte.t【

RoomlCmP.

Space Chatn eonductlVLty RoonltCmP･ Lowtp･mp･
Symmetry group axIS (f｢lcrTl~l) charac【er character

CDWLransttlorI CDW ComTICl1-

tcmp･(冗) wilYeVCC10r surabtHLy

NbSc3 mOn∝iinic p2I/n b ql≡4000 meLaHic りmc【州c Tl=レu (0.O.243.0) J.12
odo･⊥=10 TeSIS(lVe

anomalleS Tl=59 (0.5.0.259.0.5) 3.鍋

TaSユTypel orthorhomblC C2221 C Ol=2600 metaLlic PelCrls Tp=220 (0.5.±0.125,0.25) 4.O(?)
qdq⊥≡LOO semiconductor

Typell monoclinic p2T/m b ql=LOO metallic Pe'Lerls Tl三240 (0.0.733.0) 3.95
qdq⊥=200 5emiconduclor--一一------一一- -- --一一一一-一 一一一一一- -

TZ=160 (0,5.0.245,0.5) 4.08

TypeI tdclinlC PL b ql=10 Pelerls Pcicrts Tp>jot) (0.0.5,0) 2.0
5cmiconductor scmlCOnduCtor

NbS】TypeII b scm-conductor Pcicrls Tp<3OJ (0･5.01297,0) 3･37

scmlCOnductor (0.5.t7,353.0) 2.33

Typeltl ol=80 5emt-rnCtalHc Pclerls T'pJ王55
5emiconduc10r

汀aSelhJ lcITagOnal c qI三350 seml-metalllC Pelerls Tp=265
semICOnduclor

(0.5.0.5.三0.085) 11.76

(NbSe▲))Jll tetragonal pit/rnmcI olI67 5erni･rne(attic Peierls TpI7.85
scmiconductor

Ko】.MoOl mOnOdinic c2/m b qII70m metallic PcicTls Tp=lSO
oVo･⊥≡lO scrnlCOnductor

(a.0.74,0.5) 1.35

- 964-



｢擬一次 元導体の物件｣

図1-1 1次元伝導体の構造

ばならない｡その理由はまず,得られる結晶

が小さいことである｡例えばTaS3で得 られ

るのは1cmXIOJL7nXIOFm 程度である｡こ

のため,伝導度を決めるために必要な断面積

の測定が難しいほか,組成の分析も困難であ

り,きちんとした物質を測っているのか確か

めるのが難しい｡また表 1-1を見るとわか

るように,TaS3には2つ,NbS3には3つのポ

リタイプがあり,結晶構造が決っていな い も

のもある｡これらの物質を作成すると き に は ,

数種のポリタイプが混って得られ て い る こ と

があり,測定の信頼性を低くして い る ｡ こ の
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図1-2 2次元物質

ように,これまでになされた研究に は , ま だ

多 くの不確かさが伴っており,結晶構造の 決 定 や , その他の追試 が行われる必要があるo

§2 低次元物質の特徴

では:,低次元物質のどのような性質が興味を持たれているのだろうか｡1つは:,特異性をも

っ電子構造である｡まず自由電子を考えると,エネルギーEは波数 kと
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6- 芸 k2
(2-1)

の関係がある｡三次元系では,電子の状態密度

N(E)はN(6)∝√手下あらわされ,発散などの

特異性を示さない｡しかし,一次元系ではN(6)

∝6-1/2となるため,状態密度は6-0で発散 し

てしまう(図2-1(a))｡また自由電子の代 りに

tightbinding近似を用いても,ノヾ ンド端で

状態密度が発散する(図2-1(b))｡現実の1次

元物質では,三次元の相互作用が存在し,状態

密度が発散することはないが,状態密度の大き

○-●BIfl子

吉 帖 L,

k ～Li)

図2-1 1次元系における状態密度の発散
(∂ 自由電子

(b)tightbinding近似

A原子の紙状配列

図2-2 A15化合物 A3Bの構造

な極大を持っことは考えられる｡このような電子構造の特異性が,通常の金属では見られない

ような性質の原因となることが期待される｡

ここで,1次元物質の例としてA15型化合物 をとり上げる｡このタイプに属する化合物に

はV3Si,Nb3Snなどがあり,その結晶構造からA15化合物と呼ばれている｡これらの物質

では図2-2に示すようにbccに配位したSiあるいはSnの間を金属原子からなる鎖が互い

に垂直な3方向に通っている｡これらの物質の格子定数を調べると,図2-3のようにある温

度以下で格子がcubicからtetragonalに変形し,結晶の対称性が落ちる｡この現象をLabbe-

Friedelは電子系の1次元性を考慮して次のように説明した｡すなわち,これらの鎖の間に

は相互作用がなく1次元的なバンドが形成されているとすると,この物質の価電子帯を成すd

バンドの君' 密度は,その1次元性のために図2-4(a)のように大きな極大を持ち,その1つ

はフェルミ準位の直下にある｡もし,結晶の対称性を下げて,この極大を分裂させることがで

きれば,図2-4(b)のように電子の満ちた極大は低エネルギー側-移動し,全体としてのエネ

ルギーを下げることができる, というものである｡このモデルは現在では必ずしも支持されて

いないが,電子系の状態によって結晶格子の形が変えられるという考えは,その後の発展のも
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図2-3 V3Siの格子定数の温度変化
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図2-4 Labbe-FriedelによるA15化合物の状態密度
(a)立方晶
(b) 正方晶

ととなった｡

この,電子系のエネルギーを低下させるために結晶構造が変化するという現象は,低次元系

に限ることではない｡その例として,金属間化合物におけるHume-Rothery則がある｡これ

は,CuあるいはAgに2価または3価の金属を固溶させていくと,ある濃度のところで構造

が変化するが,そのときの-原子当りの平均電子数は添加する金属によらず一定であるという

経験則である｡この現象も電子数の増加とともにフェルミ球が大きくなりBrillouinzone

の境界に近づいたときに,Brillouinzoneをフェルミ面に接触させて電子系のエネルギーを

低下させるために,結晶の構造が変化するとして理解できる.なぜなら,フェルミ面が Briト

louinzoneに按するときの電子密度は,結晶構造が同じならば物質によらず一定であるから

である｡また,別の例として,AB型あるいはA3B型の化合物が長周期の超格子を形成すると

き,その超格子の1周期の,格子定数に対する比が平均電子数に反比例するという現象もある｡
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三本木孝

次に,一次元の鎖構造をもつ物質の電子構造を調べよう｡理想的な一次元系であれば,電子

のエネルギーは一次元方向の波数 kNのみによって決まり,

6 - 6(k)- e(kN) (2-2)

となるはずである｡しかし,現実の物質には三次元の相互作用がある為kの他の成分からの寄

与も含まれる.この一次元性からのずれがどの程度のものか,バンド計算の結果からみてみよ

う.図2-5はNbSe3のエネルギーのb*軸方向の変化をa*-C*の異なる点で較べたもので

ある｡フェルミレベルを横切っているいくつかのバンドのうち,最もェネルギーの高いバンド

の波数依存性は大きいが,他のバンドはほぼ一定であることがわかる｡また図2-6は別の計

算例によるNbSe3のフェルミ面を措いたものである｡2,3のようにほぼ平 らで一次元性のよ

いフェルミ面もあるが, 5のように三次元性の強いわん曲したフェルミ面もある｡

eV-6.2-も一ムーも.6NbSe3

__EF___

-6.A-ち.6-6.8

･ム

10･2 0 k2012b■
図2-5NbSe3のb*方向の電子エネルギー
の分散.横軸は上から

(a (0,k2,0) (b)(言,k2,0)

(C)(0,k2･号)にとっている｡

こ'右二 一
8 ら a

図2-6NbSe3のフェルミ面

二次元の場合にも同様の考察をすることができる｡理想的な二次元系の電子のエネルギーは

波数kの2成分のみにより,第 3成分にはよらないはずである｡つまり,自由電子を考える場

合,

8-雲 (kS･k…) (2-3)

となる｡2次元物質としてTaS2のフェルミ面を図2-7に示す.kzにあまり依存しないほぼ二
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次元的なフェルミ面を持っていることがわかる｡

このように,個々の物質に対するバンド計算は

その物質の次元性を推定する有力な手段の1つで

ある｡しかしながら,異方性の強い物質について

のバンド計算は現在でもかなり難しく,誰がどの

ような方法を用いて計算を行なうかによって得ら

れる結果がいくらか異なることは,しばしばであ

る｡このため,バンドの計算の結果だけに基づい

て結論を下すのは危険である｡

それでは,実験からある物質の次元性を推定で

きないであろうか｡すなわち,電子のバンド構造

あるいはフェルミ面の形状に関する情報が得られ

る実験手段があるだろうか｡

通常の金属では,サイクロトロン共鳴,または

観

2日T(15)lovJerbond

//∠こS J 一 1-~~ミ Z > ＼ ー_

tILiり

?HITQ57uPPerband

1

｣
吊
れ
け

(i)
1T･T▲52

図2-7 (a)六方晶TaS2及び
(b)三方晶TaS2のフェルミ面

deHaasvan Alfen効果などによる方法が有力である｡しかし,ここで取 り上げるような

低次元物質の場合,低温では後に述べるように電荷密度波を形成 し,通常の電子状態ではなく

なってしまう｡先にあげた2つの方法とも,低温で高磁場をかけて測定を行なうため低次元物

質の通常の状態におけるフェルミ面の様子を知ることができない｡ところで,一次元物質には

一般に電子軌道が重なった伝導性のカラム又は鎖状の構造が存在し,この構造に沿った方向に

は比較的高い伝導度をもち,それと垂直の方向には伝導度が小さい,という特徴がある｡この

電気伝導度の異方性は次元性を反映した物性だから,物質の次元性を推定する1つの手段と

なるだろう｡以下ではその測定手段について少し詳細に述べる｡

伝導度の異方性の測定にはMontgomery法が用いられる｡その原理は次のようなものであ

る｡試料の内部では電荷の流入はないので

divJ-0 メ:電流密度 (2-4)

が成 り立っ｡異方性の媒質中では伝導度 Oはテンソルで表わされ,電流密度Jと電場Eの間の

関係式は

J=oE (2-5)

となる｡E--VVとかくと式 (2-1)および(2-2)より変形されたラプラス方程式
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a2v

△(ov)-莞 oij諺 =O

が導かれるoここで oij は対角化されているとして oi- Uもiとおき,座標変換

Xi

√打
を行なうと式 (2-3)はラプラス方程式

∑･･J tcq･る∬
∂

(2-6)

(2-7)

(2-6′)

に変形できる｡すなわち,伝導度が等方的な場合に帰着される｡従って縦横の長さが /1,∠2

である試料は ∠1,-石 ,l左-意 の大きさの等方的な媒体と同じになるoこのことから,読

∠1

料と同じふるまいをする等方的な媒質の大きさを求めると,その縦横比を比較することにより

試料のαの異方性を知ることができる｡実験では図2-8のように試料の4すみに電極端子を

つけ,隣り合う1組に電流∫を流し,残 りの1組にあらわれる

電圧Vとの比Rlと,辺をかえたときの比R2を求める｡

このようにして得た値はNbSe3(室温)で

(
o〟-4×103fT Icm
o〟/o⊥ 竺 10

TI I-L=
･tl/ゴノリ-紘

図2-8

である｡tightbinding近似を用いると,伝導度げと電子の平均自由行程∠の間には

Z-o(器 )去 (2-8)

の関係が成 り立っ｡ここでnは電子密度,aは格子間隔である｡nの大きさを見積るのは困難

であるが,n～5.5×1021/cm3とすると

∠〟≒96Å -30×(格子定数 )

zl≒9･6Å 一 3×(格子定数 )

となり,鎖間方向に電子はほとんど進まないことがわかる｡TaS3についても同様にoH-2･6×

103の~1cm,6〟/ol竺 100の値が得られ,

zu-30Å 一8× (格子定数)

Z1-0.3Å -V5×(格子定数)
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｢擬一一次元導体の物性｣

である｡すなわちTaS3の方がNbSe3よりも異方性が強いことが示され,他の実験結果と一致

する｡さらに,TaS3のZ⊥が格子定数に比べて小さいことはバンド括像でo⊥を理解すること

の不適当さを示している｡しかし,これらの物質で得られたo///olの値は,他の低次元物質の

o〟/olの値,例えばKCPの103-105とか,TTF･TCNQの103と比べると小さいように思

われる｡

最後に,この伝導度の異方性から次元性を推定する方法にも問題がないわけではないことを

指摘しておく｡それは,得られる試料が小さく,試料の大きさの測定が難しいこと,また測定

のための電極が試料に対して相対的に大きいことなどのために,oN/0⊥の測定値の信頼性が低

いからである｡これらのことは,通常の伝導度の測定の際にも問題となる｡その例として,電

極をっける位置により伝導度の測定値が変化することを図2-9に示した｡その他抵抗測定の

さい問題となることとして,直流電場の測定で

はジュール熱により試料の温度が変化してし

まうこと,また試料内にクラックなどがある

と,伝導性の鎖が切断され,直流抵抗の値が

変ってしまうことなどがあげられる｡このた

め実験では,前者に対してはパルス法による

測定が行なわれ,後者の場合には,交流伝導

度の測定を利用することもある｡

次に一次元電子系の外場の下での安定性を

調べる｡外場のポテンシャル¢(∫)のもとで

の電子のハミルトニアンを

H-He+Ha

He-宕 ekaTkak
Ha-2]e¢(x乙)-Jdxe¢(x)p(x)
乙

50 1(X) J50 200 250 3CO
T(KI

図2-9 電極のつけ方により伝導度
が変る例

(2-9)

(2-10)

(2-ll)

と書く｡ここでa左,akは波数kの電子の生成,消滅演算子,xiQまi番目の電子の座標,pは

電子密度であり,H｡は自由電子のエネルギー,Haは外場 ¢によるポテンシャルエネルギーを

表わす｡なお,ここでは電子スピンを考えていない｡電子密度 β-刷2を平面波に分解して,

少-J7,嘉 akeik'x

⊥ 97 1 -
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三本木孝

p-⊥ ∑ aLqak｡iq･X
Vk,q

を用いると,Haは,

Ha-吉Idxea孟-q射 (∫)eiq･x
- ∑¢-qa孟-qaq
kq

(2-13)

(2-ll')

となるoここで ¢-q-若Jdxd(x)eiq●xであるoここでは簡単のため,外場 銅 ミ±q成分の
みを持っとする｡このときハミルトニアンは

H-宕 ekaもak+め-q招 -qaq+ ¢qH ･qa-q

であるopk,q-a去ak.qの運動方程式を求めると,

●

ikpk,q- [pk,q,H]

-(ek.q- ek)pk,q+ 6-q(a左ak.2q-aLqak+q)

+¢q(aLak-aLqak十q)

が得られる｡熱平均をとると,フェルミ分布関数f(E)を用いて,

<aもak′>- ∂kk′f(ek)

が得られるoこれと,<bk,q>- ia･<pk,q>を用いると(2-15)式は,

f(ekト f(ek.q)

< pk,す>=
ek- Ek+q一 方a)

となるoこれから密度ゆらぎの波数q成分<pq>は外場 Qqの下で

<pq>=?<pk･q>

=(宕
f(Ek)-f(ek'q)

ek-ek十q一方a)

の大きさを持っ｡(2-18)の係数

I(q)-∑
k

f(ek)-f(ek'q)

ek- ek+q一 万a)

),)q

(2-14)

(2-15)

(2-16)

(2-17)

(2-18)

(2-19)

を密度応答関数とよぶ｡以下ではx(q)のふるまいについて,a'-0として調べるoまず,絶
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｢擬一次元導体の物性｣
対零度では,

f (ek ,- i;

であることを使 うと, 1次元系に対 して,

x(q)∝主 ln
q

q+2kF
(2-20)

が得られる｡すなわちq-2kFのときx(q)は対数発散をし,電子密度は波数 2kFの変調 をう

ける｡しかしながら2次元および3次元の電子

系ではx(q)は発散せず微分係数が発散または

とびを生ずるだけである｡このようすを図2-

10に示した｡

次に一次元系においてx(2kF)の温度依存性

を調べよう｡温度T-0のときと同じように,

ek～EFのところだけがx(2kF)に寄与するか

ら,あるエネルギ一幅 EBに対して,庵 -EFI

<喜 eBのところだけ考えて,

ek- EF+ 方vF(IkトkF)

と近似をすると,

x'2kF)-誓 J:o/2kBT
tanh∬

D(EF) 1･14EB

2 kBT

I(Q)/I(0)

0

図2-10絶対零度における密度応答関数

(2-21)

(2-22)

を得る.D(EF)はフェルミ準位での状態密度である｡ただし最後の近似は十分低い温度 kBT

≪ EBのときのみ成立する｡このように一次元の電子系は波数 2kFの外場に対 し不安定であり

n oのとき密度応答関数 x(2kF)tまln享の形で発散するoこの不安定性はフォノンとの相

互作用を取り入れると密度波を形成する原因とな り,バイエルス不安定性と呼ばれている｡

§5 コーン異常

§2で一次元の電子系は波数 2kFの外湯の下では不安定であることを示した｡ここでは,電
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子系にフォノンとの相互作用をとり入れ,電子密度および格子に波数2毎 のひずみが実際に現

われることを示そう｡

ここでは,一次元格子上の電子系のエネルギーに,tightbinding近似を用いて,

He--∑ t(j,j+1)(aJaj十1+a,T..aj)ノ
-ニト2in)coskdpakTakk (3-1)

とするoここで と(j,j+1)≡ tNは電子のとびうつり積分,d〟は格子定数であるoまた格子振

動のエネルギーは･フォノンの生成消滅演算子 bqT･bqを用いて

Hp-=kaJqbqTbq (3-2)q

と書けるo電子-フォノン相互作用は,原子の変位 u,によるとびうつり積分の変化

t//- ≠〟+till)(a,.1-uj) (313)

として取｡込まれるo(3-3)による電子のエネルギーの変化H epは 当･をbqT･bqで表わして

Rep-孟kPqg(k,q,akT･qak'bq･bqT,

9(k,q)-itFTl)
2方
7nlaJq(sinkdN-Sin(k+q)d〟)

と書ける｡以下では簡単のため9はk及びqによらないとし,

Hep-嘉 p-q'bq'b-Tq'

とする｡ここで全系のエネルギーを表わすハミルトニアン

H-He+Hp+Rep

(3-4)

(3-5)

(3-4/)

(3-6)

はFrb'hlichハミル トニアンと呼ばれる｡電子-フォノン相互作用He｡によるフォノン振動数

の変化を調べるため,フォノン座標 Qq-

一郎'q-[[Qq,H],H]

より結果は,●●･':)./--,車 ).I･-ゾ

量 '炉 bIq'Qこ対する運動方程式を求めるo

(3-7)

(3-8)
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｢擬一一･次元導体の物性｣

である｡(3-8)の第2項は電子によるスクリーニングを表わしているが,§2の結果から

pq- I(q)¢q

であり,このときのポテンシャル 町 まHe｡の形から

･q- JVi g'bq ･blq'

(3-9)

(3-10)

とおけるoこれらを(3-8)に代入すれば,フォノン振動数f2qはQq--fl…Qqより

車 中 (禁 )x'q) (3-ll)

という形に得られ,電子によるスクリーニングにより･相互作用がない時の振動数 a,q より小

さくなることがわかるo特に1次元系の場合,I(q)がq-2kFで示す特異性のため,E2qにも
異常なふるまいが現れる｡実際 x(2kF)に(2-22)を代入すると

f2…kF -a,22kF- (

292W2kFID(EF)
)竺 In(iP ) (3-12)

N方 ′ 2 ＼kBT

となり,ある温度TTでn 2kF-0とな-てしまうoこのとき格子には,波数 2kF の有限の振
幅を持つひずみが生 じるo同時にポテンシャル ¢2kFが生じることになり,電子密度 にも同じ

波数の変調が起る｡この一次元電子一格子系に起る状態の変化をバイエルス転移,その転移温度

TpMFをバイエルス転移温度と呼ぶ｡また,TぎFより低い温度で,電子密度が変調された状態を
電荷密度波 (Cow)と呼ぶ｡

転移温度TpMFti(3-12)式からf22kF-0となる温度として,

t

kBTphW-1･14eBeXp(弓 )
92D匿F)

,i-

Nka)2kF

と求まるoまた転移 温 度 よ り高い温度 では, フォ ノン振 動 数f22kF は

022kF-lw22kFln(盲 )

の形の温度変化をする｡

(3-13)

(3-14)

ここまで,1次元の電子一格子系のf12kFの異常を調べてきたが,2次元, 3次元の系でも,

(3-ll)に含まれているx(q)は図2-11に示されているように q-2kFのところで急激に
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変化し,やはりf2qはq-2kFの付近に弱い異常を示すo

この異常はコーン異常と呼ばれており,図3-1に各次

元でのflqのふるまいを示す0

1次元の場合には,x(q)の発散のため,特に著しい

異常がE3qに見られ,巨大コーン異常と呼ばれているo

§4 パイエルス転移

この章では,バイエルス転移醸 以下の樋 での電子 図3~よコ讐 豪富おけるフォノン

状態をRice-Strasslerに従い平均場近似で調べる｡転移温度より低い温度で0と異なる秩序

パラメータ』を,格子の変位から

Aei¢-9(Q)<bQ+blQ>
(¢ -2毎 )

(4-1)

で導入する｡電子のエネルギーはFrb'hlichノ､ミルトニアン(3-6)から,Aを用いて,

Hel-∑[EkakTak+AeiQakT.Oak+ Ae~i¢aTk-Qak] (4-2)k

と書ける｡このノ､ミル トニアンのエネルギー固有値を求めるため,超伝導の理論におけるBogo-

1iubov変換と似た変換

(p>o) (4-3)

を行う｡(4-3)により,Helは対角化され,Eel-∑EDγDTγDから,エネルギーは,EFを基準
D JL▲▲

として

Ek-±√㌃｢許 (4-4)

と求まり,フェルミエネルギー ep-0のところに幅2Aのギャップが生じるoこのギャップの

ため,転移温度以下では物質は絶縁体となる｡

次に,転移温度以下でCDWが生じているときの電子の基底状態 l¢o>を求めると,ギャッ

プよりエネルギーの低い状態がすべて満たされていることから真空状態を10>として

lQ.>- knFrvTTIpIo>V▲

- 9 76 -
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｢擬一次元導体の物性｣

で与えられる｡あるいは,ノーマルな基底状態

偏 ' - k <nkF拙 o'

を用いると

IQo>-vgも(Wか+vDe~i¢apTap-Q)

･(a-D+V-peiQalva-p.Q)偏>

(4-6)

(4-7)

と表わされる｡この式より,CDW状態では,波数±pの電子と±p耳Qのホールが対になっ

て存在していることがわかる｡この電子-ホール対の存在確率は

(;憑
ap-ql>-upupe~i¢

L<la†-p ap.QI> - a-pV-pei¢

で与えられる有限の値をもつ｡また基底状態の電子エネルギーは

<¢olHelI¢o>-IpIZ:<kFED

--N(0)6看-N'0'12[21n(筈 )+1]

で与えられ,格子の歪エネルギー

< lHpJ> -Ma,ろくQQQ-Q>

票 A2

･- ln(憲 )

との和が最小になるように秩序パ ラメーター 』を決めると

A-4eFeXp(-i)

となる｡このときの全エネルギーは

･ L劇 >--N(0,{eS･i2}

(4-8)

(4-9)

(4-10)

(4-ll)

(4-12)

である｡したが-て,バイエルス転移を起 したことにより,N(0)告 のエネルギーを得したこ

とになる｡(4-ll)は絶対零度における値であるが,T>0におけるAの温度変化は超伝導の
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場合と同じである｡

最後に,CDW状態における電子密度の変調の割合を見積っておく｡電子密度 βを

β-β｡+ βlCOS(2毎 ∬+ め)

とおくと,

ユ ニ(去 )‡βo
≡10~2-loll

が得られ,およそ170のゆらぎが電子密度に現われる｡

(4-13)

(4-14)

§5 CDW状態の特徴

5-1 電気伝導

この章では,低次元物質が実際に低温でバイエルス転移を起して,CDWが存在しているこ

とを確認する実験を考える｡

このような実験としてまず考えられるのは, トンネル効果の測定である｡この実験により,

フェルミ準位におけるギャップの存在を直接確かめることができる｡実験では,図5-1のよ

うに,低次元物質を通常の金属と絶縁体を介して接触させる｡電圧をかけない状態では図(a)の

ように,電子が移れるような空いた状態がないので トンネル効果は起きず,電流は流れない｡

しかし,f よりも高い電位差を与えると酌 )のようにな｡, トンネル効果によ｡電流が流れる

ことができる｡したがって,フェルミ準位にギャップが存在

すれば図5-2のような電圧 ･電流関係が得られるはずであ

る｡

図5-3は,TTF･TCNQと表面を酸化させたNb針との

点接触を用いて行われた測定の結果を示している｡この実験

では,転移温度53Kより低い温度でも,図5-2のような結

果は得られていない｡しかしこの実験には不手際があったこ

とが考えられ,この結果だけでCDWの有無はわからない｡

そこで次に,CDWの形成にともなう抵抗率βの変化を考

えてみる｡すると,T>Tpでは金属伝導を示すから温度がTp

に近づくにっれpは小さくなる｡逆にT<Tpではフェルミ準

- 978-
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工仁

図5-2 トンネル電流

9N

図5-4 バイエルス転移と電気抵抗
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図5-6 (TaSe4)2Ⅰの伝導度の温度変化
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図5-5TaS3抵抗率の温度変化

位にギャップができ,βは半導体のように変化

すると考えられる｡したがってβは図5-4の

ようなふるまいをすることが期待される｡特に

ギャップの幅が一定とみなせる温度範囲 (平均

場近似によればT<0･7Tp)ではpは半導体と

同じexp(器 )の形で温度変化すると予想され

る｡

これらの予想とよく合う例として,図5-5,6に

TaS3,(TaSe4)2Ⅰに対する実験結果を示す｡どちらの物質についても,十分低温では,lnβは

争 こ対して直線的に変化していることがわかるOこの部分の傾きから拍 見積もることができ,
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(TaSe4)2Ⅰに対 して』-0･27eVが得られるoこの物

質で観測されている転移温度は Tp-260Kであるから

A

kBTp
=12である｡この値は,平均場近似では3.5と予

想されるから,観測されているTpは予想される値よ

りもかなり低いことがわかる｡このことは,伝導を担

っている一本一本の鎖については,もっと高い温度か

ら転移が始っているが,鎖間に存在する相互作用のた

め,物質全体として転移が見えるのは,もっと低い温

10
(
Lu

･V
)
羊

).(t

当
【

×

100
温 度 (K)

200

図5-7 NaSe3の電気抵抗率の
温度依存性

度からとなる,として理解できる｡

今の例ではβはCDWの存在から期待されるふるまいを示したが,予想されるふるまいを示

さない例は多い｡図5-7は一次元物質の典型といわれるNbSe3でのpの温度変化である0

先の例とは異なり,温度を下げていくと両まいったん増大するが,さらに低い温度ではpはさ

らに小さくなる｡このことを2回くり返した後T-0までpは小さくなり続ける｡しかしこの

一見奇妙なふるまいも,NbSe3の構造 (図1-1)を見ると,次のように解釈できるoすなわち,

NbSe3では構造上 3種類の原子鎖があり,互いに並列に伝導に寄与しているが各々の鎖が別

々の温度で転移を起すと仮定してみる｡一本の鎖が転移し,絶縁体に変ると抵抗は増大す

る｡しかし残 りの部分はまだ金属的であるから,さらに温度を下げると再びJOtま小さくなる｡

二本目の鎖が転移する時も同じふるまいをし,三本目はT-0まで転移せず伝導を担っている

と考えられる｡

図5-8のZrTe3もβが例外的な温度変化をする例である｡図を見るとβは特に異常は認め

100 150T(K) 200
250 300

図5-8 ZrTe3の抵抗率及び抵抗率の温度微分
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80 1000 20 40 60
T (K )

図5-9 ZrTe3の鎖方向に垂直な方向
の抵抗率
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図5-10 ZrTe5の抵抗率及び抵抗率の
温度微分

られないが,温度微分意 を描くと明らかに55

Kで異常が生じている｡この場合も,55Kよりも

低い温度では音 別 ､さくなるから,樋 を下

げて来た場合ノーマルな状態よりもpは大きく

なっている｡またこの物質の場合,図5-9の

ように, b軸に垂直な方向のpにも異常がみられているが,このような現象は他の物質では見

られない｡

逆に,ZrTe5,HfTe5のような物質では,図5-10に示したように,βの大きな極大が見ら

れるが,CDWが存在していることを示す他の証拠が見つかっていない｡

以上見て来たように,物質がバイエルス転移を起し,CDW が生成 していることを示すには,

電気抵抗βの測定だけでは不十分で,次に説明するX線回折のような手段と組み合わせて判断

をする必要がある｡

5--2 バイエルス転移における構造の変化

§3で見たように,バイエルス転移が起きて,CDWが生成すると,同時に結晶格子にも波数

2毎 のゆがみが生 じる｡ここではこの格子のひずみにより,X線あるいは電子線の回折パ ター

-ンにどのような変化が生じるか調べてみる｡簡単のため,結晶として,単位胞に1つの原子

のみを含むものを考える.歪のない場合,各原子の座標 xiは

xi- nlial+n2ia2+n3ia3

nli, n2i,n3i:整数

(5-1)

と書 くことができる｡ここで α1,α2及び α3は格子の基本ベクトルである｡ゆがんだ格子では
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各原子は変位uiを起し,座標はri-xi+u乙である｡いま,弾性散乱のみ考えることとし,

入射波及び反射波の波数をko,kとしたとき,反射波の振幅は各原子からの反射波の和

4-意 e 2wikR ∑e2WirL●(kJ o' (5-2)a

となる｡ Rは試料から十分遠い観測点までの距離である｡反射強度は1両2に比例するから,

結局形状因子

S(k - k o)-i:eL
2打iri･ (k - k o) (5-3)

の絶対値の2乗に比例する｡

最初に,格子歪として,歪の波数qがa;に平行な疎密波を考える｡ この場合には,原子の

変位ベクトルは

ui-(usinq･xi)al

-(usin27W nli)al

と表わされる｡k-koを逆格子ベクトルa;,a*2及びa*3を用いて,

k-ko-ha;+ka*2+la岩

と書いておくと,構造因子は

S(hkZ)- ∑ expt27Ci(nlh+n2k+ n31))
nl)n2?n3

×expt2打iuksin(27Wnl))

(5-4)

(5-5)

(5-6)

となる.(5-6)の和は,nl,n2,及び n3に分けることができ,n2,n3に対する和は2乗する

と,普通のラウエ関数になり,k及び Zが整数のときのみ反射が起る.nlに対する和は,公式

exp(izsinO)-Jo(Z)+2isinO･Jl(I)

+2cos20･J2(Z)+2isin30･J3(Z)+･･･

Jn(Z)は:, n次ベッセル関数

を用いると,

S(A)-∑ exp(27Tihnl)tJ｡(27Tku)+2iJl(27Chu)sin(27Wnl)
nl

+2J2(27Thu)cos(47Wnl)+-･)
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となり,さらに反射強度は

Is(A)I2-Jo2(2打hu)i∑ e2wihnll2
nl

+4Ji(2打hu)E∑ ｡2打ihnlsin(2打Onl)12
nl

+ -

(5-9)

に比例する｡このうち第 1項はJ.2(2打ku)×ラウエ関数の形をしており,歪がないときの反射
強度にJ20(27rhu)の因子が掛っている｡I.(I)は, Z-0の近くでは減少関数であるから,

Bragg反射の強度は,指数 kが大きくなるにつれて弱くなる傾向を示す｡図5-11はTaS2

について見られる反射強度の温度変化を示す｡

次に(卜 9)の第2項は sinx-去 (eixl 了ix)を使うと

Jf(2万hu)は te2項 h'0)n1- e2WHh-6)nl｡ 2
nl

(5-10)

となる｡したがって,A±Oが整数となるところでJ至(27Thu)Fこ比例した強度を持つ新しい反

射が現われる｡これらの反射は Bragg反射の両わきに現われ, (1次の)衛星反射 (sateト

1ite)と呼ばれている｡ Z -0の近くでは Jl(Z)∝ Z であるから,衛星反射の強度は,指数 k

が大きくなるにつれ強くなる｡

(5-9)のさらに高次の項についても同様にh±20,h±30-が整数である点に,2次,

3次-の衛星反射が出現し,それらの強度はんとともに強くなる｡

0 5O T. Ⅰ00 15O T･⊂

(a)

図5-ll TaS2のBragg反射強度の温度変化
(a)面指数のh≠o(b)h-o
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今度は,波数は同じで,変位がα2軸方向を向いた横波

ui- (usin(27"uli))a2 (5-ll)

を考える｡この場合も同様に強度を求めると,(5-9)式のうちベッセル関数の引き数が2打hu

から27Ekuに変る他は同じ結果が得られる｡したがって,(5-ll)の歪が生じているとき見ら

れる反射は,

okの増大にしたがって強度が減少するBragg反射

oh±0,h±20,･･･が整数である点に出現する衛星反射強度はkが大きくなるにしたがい

強くなる

である｡

このように,結晶の回折パ ターンを解析することにより,バ イエルス転移による格子歪の存

荏,歪の波数,変形の方向などを知ることができる｡しかし,バイエルス転移による格子の変

形は小さいため,衛星反射の強度は非常に弱く,2次以上の反射が見られた例は一次元系には

まだない｡また,現実の物質では,必ずしも縦波あるいは横波のような単純な変形が生じてい

るわけではない｡定量的な解析には構造解析に似た手法が必要となる0

§6 電荷密度波の並進運動

これまで,CDWの静的な構造を調べてきたが,ここからは,CDWの動的なふるまいとして,

並進運動 (sliding)に注目する｡

CDWのslidingが発見されたきっかけは,1976年 MonceauandOngによるNbSe3の

電気抵抗の測定である｡そのときの結果を図6-1に示す｡NbSe3の抵抗βは,CDWの生成の

ため,2つの温度領域で極大を持つが,測定電流を大きくしていくと,ある電流のところから,

βの極大が小さくなりはじめ,ついには,転移温度より高い温度領域から外挿した曲線とほぼ

同じになってしまう｡この現象の原因として,CDWの振幅が小さくなりフェルミ面が復活して

いることも考えられたが,このとき生じるはずの衛星反射強度の減少は見られず,CDWの振幅

は変化していないことがわかった｡原因が理解されたのは,3年後の1979年である｡Fleming-

Grimesは,電流の代 りに試料にかかる電場を横軸にとって,伝導度 Oを措くと図6-2のよ

うになることに着目し,しきい電場ETより高電場側で札 CDWが形を保ったまま鎖上を動き,

伝導に寄与するとした｡すなわち,次のように考えられる｡CDWの波数2kFは格子間隔とは

一般に有理比を持たないため,CDWの位相が変化しても,エネルギーは変わらないCつまり

CDWは結晶中の鎖上を自由に動けるはずである｡しかし,実際の結晶に存在する不純物など
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図6-1 NbSe3の抵抗の測定電流による変化｡
はめこみの図は,全温度範囲での抵抗｡

の欠陥のため,CDW はピン止めされ動くこと

ができず,オーミックな伝導を示す｡しかしあ

る電場 (しきい電場 ET)よりも強い電場をかけ

ると, ピン止めがはずれ,CDW は鎖上を動け

るようになる｡このことによる伝導度の増加が

実験で見られるのである｡このようにCDWが

形を変えずに鎖上を運動する現象をCDWのSlid

ingと呼ぶ｡

図6-2で見られる伝導度の増加が実際にSlト

dingによることを示 した実験 としてホール効

果の実験がある｡通常の金属では,導体中を流

れる電流に比例したホール電圧VHが観測され

る｡ところが低次元物質では,図6-3(a)のよ

うにある電流まではVHはZに比例しているが,

伝導度が増加する大きな電流領域では,VHは予

0 100 200
ELECTRJC FJELO (rTN/cm)

斑6-2 伝導度の測定電場に対する変化

想される値より小さくなっている｡ しかし,この結果を図6-3(b)のようにVHを測定電場Eに

対して措くと,ETより強い電場の下でも,VHはEtこ比例している.このことから電場Etこ比

例する電流,すなわちオーミックな電流のみがホール効果に寄与しており,伝導度の増大に対
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(b)
Eb(∨/crn)

図6-3 ホール電圧.横軸は(a)測定電流 (b)測定電場

応する電流はホール効果に寄与せず,鎖の方向

以外には動けないような電流であることがわか

る｡そして,CDWのslidingは鎖の方向にの

み動くのであるから,上の条件に合っている｡

次に,CDWのslidingが起るしきい電場ET

についてくわしく見てみる｡ETは,不純物によ

るCDWのピン止めがはずれる電場であるから

不純物濃度により変化するはずである｡図6-

4は,Taを不純物として含むNbSe3のETの変

化を示す｡この図の横軸には,残留抵抗比 (塞

温における抵抗と4Kにおける抵抗の比)の逆

数がとってあるが,この量が実際に不純物濃度

に比例していることは,はめこみの図で示され
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田∴卜

図6-4 Taを不純物として含むNbSe3の

しきい電場ETの残留抵抗率Rの逆数
に対するふるまい｡はめこみの図は,
Taの濃度とR-1の関係

ている｡図を見ると,この場合にはETは不純物

濃度の2乗に比例している｡また図6-5は,NbSe3に陽子を照射し,欠陥を作った試料のET

の変化である｡この場合にはETは欠陥の密度に比例していることがわかるo

このように,ETの不純物依存性には2通 りの場合があるが,LeeとRiceにより,不純物と

cDWの相互作用の強弱により理解されることが示された｡相互作用が強いときには,CDWの

歪エネルギーは無視でき,不純物によるエネルギーが最も低くなるように位相を変えるoこの
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ときェネルギーは不純物濃度に比例する｡したがってピン止めをはずすには,不純物濃度に比

例した電場が必要である｡陽子を照射してできるような荷電欠陥はこの場合に相当する｡

逆に不純物とCDWの相互作用が弱いときには,CDWの歪エネルギーを無視することができ

ない｡歪エネルギーはCDWの位相のずれの勾配の2乗に比例する｡また,不純物は必ずしも相

互作用のエネルギーが最低のところにはなく,この場合,エネルギーは不純物濃度の去乗に比

例する｡これら2つのエネルギーの和を最低にすると,エネルギーは不純物濃度の2乗に比例

し,したがってETも濃度の2乗に比例する｡

このようにETの不純物濃度依存性はCDWの歪エネルギーを考えると説明できる｡一般に

は,不純物あるいは欠陥が-種類であるとは限らないので,不純物濃度を表わす量として,残

留抵抗比を用いることが妥当かという疑問が残っていることに注意しておく必要がある｡

次に図6-6は種々の物質についてしきい電場 ETの温度変化を調べたものである｡何れの

試料についても,転移温度より少し低い温度でETは最低 となり,転移温度に近づくときと,

絶対零度に近づくとき,どちらでもETは大きくなる｡しかし,.この実験については次のよう

な理由で,ETは不確かであり,定量的議論は難しい｡まず,抵抗の値としてV/Zを使 うか,

dV/dZを使うかにより,決定されるETの値が変ってくる｡また,低温では,ETでの伝導度

の立上 りがにぶくなり,ETの決定にあいまいさを含む｡ETの温度変化については阿部により

理論計算が行われているが,実験との対応はよくわかっていない｡

次に電気伝導度 αのふるまいを調べよう｡図6-7は,αの電場による変化をBardeenに

.005 .Ol .02 .05 .1

(RRR)･I

.2 .5 1.0

図6-5 陽子を射照 して欠陥を作っ
たNbSe3のしきい電毅の残留抵
抗率の逆数に対するふるまい｡
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1 10 20 30

E/ET

40 50

図6-7 NbSe3の非線形伝導度の電場依存性

よる計算と比べたものである｡温度が高いときに

は比較的よく合っているが,温度が低くなるにつ

れ,計算と合わなくなる｡ その他の実験でも, α

の電場による変化については,試料に強く依存 し

た結果が得られており,Oのふるまいはまだよく

わかっていない｡

図6-8は,電場Eがしきい電場 ET より十分

強い領域でのOの変化を示したものである｡この

ように電場Eが十分強くなるとOは再び一定値 o

(E--)に近づくO図6-9は o(E--)と

1.0

オーミックな伝導度 ooとの差 Aoの温度変化を示

したものである.この AoをCDW状態にある電

子の密度を n｡,CDWがslidingするときの易動 0

度を〟として

AO=en｡P

./･-･-･一･~~●-●~●''一一-一･一●一一一77K
./●
/
/' ｡/q-- ｡-｡-- -一一｡- 90K

/ / ｡-

!-.a/lT A-

｡115K

Ll)LiK

一･6一-→｣ '-ム ● ◆ 4̀-● 凸｣

｡_｡_._→_｡-.-｡一･･一一→-｡ ｡ 125K
r一一1-x 召~Y- *~~~~Ⅹ- X .__丁.-

135K_

Pure NbSe3

5' 10 75 E(V/cm )

図6-8 強電場の下でのNbSe3の伝導度

(6-1)

と表わす｡〟が特に転移温度の直下で急激に温度変化することは考えにくいことであるので,

図6-9に見られる変化はneの変化によると考えられ,実際 IJeeらによるneの理論値によ
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図6-9 強電場伝導度の温度変化

くあっていることがわかる｡また図6-10は,

Aoの不純物濃度に対する依存性を示したもの

である｡

CDWのslidingによる電気伝導の性質を見

てきたが,このslidingによる伝導度がslid-

ingによらないオーミックな伝導度と全く独立

に決っているわけではないことを示す実験がい

くつかある｡まず図6-11はNbSe3の微分伝

導率 d〟dFの電場に対する変化を示したもので

ある｡CDWのslidingにより伝導度が 増加 し

ている電場領域で,図に直線で示したように,

2､ JI 6-6 -4 ･2 0
E(∨/cm)

図6-ll NbSe3の微分伝導率の電場依存性
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Oが電場に対して1次関数的にふるまう部分が

ある｡ この領域に対して

0-9(00)+f(00)E (6-2)

のように書いたとき, gのオーミックな伝導度

｡Oに対するふるまいを図6-12に示した｡こ

のようにPは ooに比例しており,CDWのslid-

ingの速さと,ノーマルな伝導電子の易動度と

の間に強い相関があることがわかる｡

また,CDWの易動度 〟′と,CDWが生成され

る前の電子の易動度〟との間には次のような関

係がある｡バイエルス転移のとき電子密度nの

部分がCDWの形成に参加したとすると,伝導度は

Ao- en〟

rr70

0

(V)
1

N
3
∝

∝
⊃
U

10-6
6 8 10 12

1000/T(K-I)

図6-13 (TaSe4)2Ⅰの線形伝達とCDWに
よる伝導

(6-3)

だけ減少する｡一方CDWのslidingによる伝導度の増加は,slidingに参加 する電子密度

をn/として

Ao/- en/p/ (6-4)

で与えられる｡図6-1(b)を見ると,CDWの形成により減少した伝導度がslidingによりち

ょうど回復しているように見える｡すなわちAo- Ao′｡Slidingの際には,CDWは全体が

動いていると考えられるからn-n′,よってpとp′の間に

/i/- /i (6-5)

という興味深い関係を得る｡

この他,バイエルス転移温度以下の温度で半導体となる(TaSe4)2Ⅰにおいて,オーミックな

伝導電流 ZDとslidingによる電流ZcDWがよく似た温度変化をすることが知られている(図

6-12)0

§7 剛体モデル

cDWのslidingを電子が結晶全体で一斉に動いているとする剛体モデルに基づいて考え
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｢擬一次元導体の物件｣

てみる｡このモデルでのCDWの運動方程式は,∬をCDWの変位として

Ma'喜
ML･+旦 ; 十両 sin2kFX-eE (- 1)T

Mu岩
で与えられるoMEま電子の質量,1はCDW が動 くときの散逸を表 わす量 , 高 sin2kFXは,丁

不純物によるピン止めである｡

まずDC電場の下での伝導を考える｡slidingが始まるしきい電場 ETは, ピン止めのエネ

ルギーから

ET-Ma,.2/2ekF (7-2)

である｡E>ETのとき,定常の場合を考えてG'の項を無視するQ方程式の解は,直流部分の

他に

cosn(wt+ち++)

a'-TノZ-(ET/E)2 (7-3)

の交流成分を含む｡この成分は,CDWが不純物にひっかか りながら動いていることを示して

おり,その振幅は

E

ET '%)2-1 (7-4)

に比例する｡この成分については,§8で詳しく述べる｡また解の時間平均から,直流伝導度

は

o(E)-
2
17,e T

〟

で与えられるoこの式は実験とは異な｡E-0で意 が発散するO

次にAC電場をかけたときの応答を見てみよう｡

E-Eoexp(iwt)

(7-5)

(7-6)

の電場をかけたとき,xの振幅は誘電率を表わし,i-iaは の振幅は伝導度を表わしている.

図7-1は,Oの実部及び虚部を,Mk'の項が無視できるとき(overdampedoscillator)

と,無視できないとき(underdampedoscillator) とで求めたものである｡これに対し,

実験では,例えばTaS3について図7-2のような結果が得られており,1GHz程度の周波数

までは,77蒜を無視したモデルとよく合っている｡しかし,さらに高い周波数まで測定した実験
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図7-1 交流伝導度の剛体モデルによる計算
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図7-2 TaS3の交流伝導度

(図7-3)では,ReJが減少 してお り,慣性項がきき始めていることを示唆している｡実験

で得られたOのふるまいから得 られたパラメータを表7-1にまとめた｡電子の有効質量とし

て7n*/7n｡ =100-1000の値が得られている｡これらの値札 CDWが格子を歪ませながら動い

ていることを考えると,妥当な値である｡このように単純な剛体モデルが何故実験とよくあう

のか,まだ理解されていない｡
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最後に,図7-4のように,Oが非常に低い周波数領域から変化している物質があり,この

ような物質についての実験では,装置の構成などに注意する必要があることを述べておく｡

§8 Narrow Band Noise

§7で調べたように,剛体モデルによると,DC電場の下でのCDWのslidingによる伝導

電流には,直流成分の他に交流成分が含まれることが予想される｡この交流成分はNarrow

bandnoiseと呼ばれている｡この現象は実験的には,1979年 Fleming-Grimesにより見

出された｡図8-1はその時の結果を示したもので,伝導電流のいくつかの周波数成分の伝導

電流の直流成分に対する変化を措いたものである｡電流がある値を超えたところで,交流成分

が現われていることがわかる.ただしこの図に関するかぎりくくnarrow band"ではない.そ

こで図8-2は,伝導電流の周波数分布を,電場をかえて記したものである｡(e)は,しきい電

(

1̂7')
山
C
V
IL
J
O

>
-400 -200 0 200 400

CUF?FqENT (FLA)

図8-1 伝導電流の交流成分

場ETより弱い電場をかけた場合で,交流成分は見られないO(d)はETより強い電場 をかけた

もので,周波数が等間隔に並んだ交流成分が現われることがよくわかる｡(d)から(a)-と電場を

強くしていくにつれて,周波数の間隔が離れていく｡ そこでnoiseのピーク周波数のうちで最

も低い値右 は slidingにより運ばれている電流 ′∽ W に対して措いたものが図8-3であり,

flはZcDWに比例している｡このことはnoiseの原因がCDWと不純物との相互作用にあると

考えると理解できる｡すなわち,この相互作用によりCDWのslidingの速度 むは,不純物を

cDW の1周期が通過するのと同じ周期で,変調されるはずである｡したがってCDWの波長

を1とすると

･･-/･ミ

が成 り立っ｡伝導電流Zは,I-nevで表されるから結局
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図8-2 narrow bandnoiseの周波数
分布

I/f-neスー (8-2)

が得られ,Jが∫に比例する｡また(8-2)から

∫〝は,CDW 状態にある電子数を表わしてい

る｡そこで,NbSe3について,I/fの温度変化を

示したものが図8-4である｡この図で,I/f

のふるまいが,平均場近似から求められる電子

密度 nの温度変化とよく合っていることがわか

る｡

0
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三
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O
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Z
＼
3

図8-3 narrow bandnoiseの周波数
右とCDWによる電流 JcDW の関係
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T(K7

図 8-4 IcDW/flの温度変化

60

逆に,周波数fの測定からCDWの波長 人を求めることができるはずである｡実験によれば,

NbSe3について }-108Aである｡これは,2W/2kFで求まるCDWの波長の8倍であるoこ

の値はNbSe3のKinklatticeの周期と同じであり,興味が持たれる｡一方,斜方晶のTaS3

に対 しては,A-13.2iとなっており,2打/2kF-13.3iとよく合っている｡

しかし,narrow band noiseについて,理解が簡単な結果ばかりが得られているわけで

はない｡例えば図8-5のようにZ/fが,平均場近似から期待されるふるまいを全く示さな

いことがある｡このような例では,slidingによる電流が試料内を一様に流れずに,電流密度
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斑8-5 TaS3のIcDWNlの温度変化

が高い部分ができていることが考えられ,試料

の不均一さによると思われる｡

図8-6は,NbSe3で見 られるnoise の実

際の波形を,電場を変えて示したものである｡

加える電場が弱い(図の上方 )ときには,電流

はパルス状に流れ,CDWが間欠的に動いてい

ることがわかる｡加える電場を強くすると(図

の下方 ),しだいに,電流が搾れていない期間

が短くなり,波形が正弦波に似てくる｡さらに

定常電場の代 りに,パルス電場を加えたときの

電流応答を図8-7に示す｡このとき見られる

応答は,周波数は定常電場のときと同じである

が,その振幅は特にパルスの立ち上 りで,非常

に大きくなっている｡このパルス応答の際の振

｢擬一次元導体の物性｣

(150川～l

(200川ll

図8-6 narrow bandnoiseの波形

T=3qK

⊥
T>TJON

m

｣ 卜50ps

図8-7 パ/レス電流に対する電圧応答

1.0

0.8

>
<⊃
ih
=B0･6

幅の直流電流に対する比を電場に対 して描いた 勺

ものが図8-8である｡しきい電場の直上では

この比は1に近く,パルスの立上 りでは,CDW

が断続的に動いていることを示している｡この

ようなパルス電場を受けたときの大きなnoise

は,電場が0のとき,metastableな状態にあ

2 4

V/VT

T

t

l
l
)
喜

二

I

V

0

0

6

4

図8-8 NbSe3のパルス応答における
narrow bandnoiseの割合

ったCDWが,並進運動を開始するときの効果

であると考えられている｡

以上のように,narrow band noiseについては,CDWが不純物 と相互作用しながら動
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いていると考えれば,一応理解できる｡しかしながら,まだわからないことも多い｡ 例えば不

純物濃度が高いときには,CDWとの相互作用が平均されて,noiseが減少すると考えられるが,

実験ではこのような効果は見っかっていない｡またnoiseの原因として,試料と電極との接合

点で,電荷がCDW-渡されるときの効果をあげる説もあり,どの説が正しいか,今のところ

よくわからない状態である｡

§9 CDW の準安定状態

実際の試料の中では,試料の不均一性のため,CDW に多くの準安定な状態が存在する｡ こ

こでは,これを簡単なモデルによって説明し,関連したいくつかの現象について述べたい｡

現実の結晶中には不純物が存在する｡不純物が正に帯電しているとすると,不純物の位置に

CDWの腹がある場合に,相互作用のエネルギーは最も低くなる｡不純物が空間的にランダム

に分布 していると,CDWは相互作用のエネルギーを低 くするため,局所的に変形しようとす

る｡一方,このときCDWの歪エネルギーは増大する｡この様子をCI)W~が弾性体であると

して考えてみよう｡CDWの変形は,密度変調の位相のずれ¢(tr)として表わすことができる｡

つまり,位相のずれがある場合の電子密度は

〟-βo+ β1COS(2毎 ∬+め(α)) (9-1)

となる｡ある位置 x乙にある不純物との相互作用エネルギーが cos(♂(a)-¢i)に比例するも

のとする｡ここで¢iは,この不純物との相互作用エネルギーが最小となるときの位相のずれ

であるO-方,変形によるCDWの弾性エネルギーはJ書k(紅 Q(a))2dxに比例して増加す
る｡この2つのエネルギーの和が最小になる条件を求めるため,それぞれのエネルギーを¢に

ついて微分する(図9-1)｡ 図からわかるよ

うに相互作用エネルギーが弾性エネルギーに比

べ,ある程度大きければ,2カ所以上でエネル

ギーの和が極小値をとる｡つまり,準安定な状

態がいくつも存在するのである｡

-{

ノ 守

これらの多くの準安定状態のうち,CDW が 図9~遠由CDWに多くの準安定状態が生じる

どの状態にあるかは,それ以前の取り扱いによって異なる｡物質の応答はそれぞれの状態で輿

なるから,これらの物質は様々なヒステリシス(履歴現象 )を示す｡

まず,温度によるヒステリシスを示す.図9-2はブルーブロンズKo,3Mo03の抵抗Rの温

度変化である｡温度を上げていく場合 (下側 )と下げていく場合 (二上側 )では,抵抗値が異な
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り,それぞれ以前の値をひきずっている｡このヒステ リシスの原因は,CI〕Wの波数が温度に

よって変化することに関係がある｡ つまり,不純物がなければ,温度変化に伴い,CDWの波

数は熱平衡値になりうるが,不純物があるため,波数が自由に変化できず,前の状態の影響が

残るのである｡ここで過去の状態が残っているCDWに高電場のパルスを加えると,不純物の

ピン止めがはずれて熱平衡の状態に近づくことが考えられる｡図9-3に実験結果を示す.電

場は三角印のところで加えられており,予想通 りヒステリシスが減少する方向に変化がおきて

いる｡この電場の効果をよく表わした数値計算がある｡ 一次元上に不純物をランダムに分布さ

せる｡CDWの初期条件として,なるべ く歪の小さな準安定状態を選ぶ｡図9-4に示すよう

(U
)∝

0

5 10 15 20 25 30

⊥望生 (K-1)
T

図 9-2 ブルーブロンズKo.30Mo03の
抵抗の温度変化

に,電場をゆっくり加えていくと,不純物の影

響の小さいところから位相が変化していく｡.CDW

がスライディングをおこす瞬間には,この歪が

あるまま,全体の移動がおきる｡ここで興味深

いのは,電場をとり除いたとき,点線のように

位相のずれが残ったまま,CDW が静止してし

まうことである｡つまり,電場を加えることに

より, 1つの準安定状態から別の状態-移った

わけである｡

図9-3 ブルーブロンズの抵抗の温度変化
▽及び▲のところでしきい電場以上の
電圧パルスを加えた｡

'L

UUNu∝ujjJ0
3SV〓d

ヽヽ lllllILIl0_之5∫′ 0.24

′ 023

′′.一一/′′ 0.200.150.10

50 100 150 200
A

図9-4 電場の下でのCDWの位相の変化｡
点線は電場を0にした後の位相を示す｡
縦軸の単位は2万
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以上のことからも考えられるように,加えた電場に対するヒステリシスもある｡図9-5は

電場を変化させたときの抵抗の変化である｡ 電場を変化させる方向により,電場が小さい領域

でのオーミックな抵抗の大きさも異なっている｡オーミックな伝導を担うのは独立した電子で

あるから,これは,CDWのとっている準安定状態が電子に影響を与えていることを示してい

る｡

さて,ヒステリシスによるエネルギーの高い準安定状態からは,十分な時間をかけると熱励

起によりさらに低いエネルギーの準安定状態-と移っていく｡たとえば,上記の電場の変化に

よりヒステリシスを生じているオーミックな抵抗の時間変化を調べることにより,この緩和を

観測することができる｡図9-6に実験結果の一例を示す｡この変化は単純な1つの指数関数

では表わせない｡また, 1カ所のピン止めの緩和が他の位置でのピン止めに影響を与えること

を考慮したときに導出される"ストレッチした〝指数関数 expト (≠/T)α)によってもうまく

表わせない場合もある｡図9-6のデータは2つの指数関数の和でもっともよくあわせること

ができる｡つまり2つの緩和があるようである｡

準安定状態の存在と関係するさらにダイナミックな現象として,スイッチング効果と呼ばれ

る現象がある｡6章で説明したように,ブルーブロンズでは,電圧を増加させていくと,電流

は増加し,しきい電場以上になると,CDWのスライディングによる伝導も加って,∫一㌢カーブ

がゆるやかになる｡通常は,図9-7のようになめらかに移行がおきる｡しかし試料によって

は図9-8のように一度抵抗が増加したり,図9-9のようにしきい電場のところでZ-Vの関

係にとびがおきたりする｡極端な場合には,図9-10のように抵抗が大きい状態と小さい状

態を交互にとりながら移行 していく場合もある｡

図9-5 電場による抵抗の変化

ー 998-



｢敬一--次元導体の物性｣

図9-6 準安定状態の熱緩和

工

図9-7 CDWのslidingによる抵抗の
変化｡通常の場合｡

0 10qJA 0 IOmA

図9-9 スイッチングの例
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不思議なことに,電圧を一定に保っ場合,周期的に2つの状態をとることが窟測されている｡

図9-11に示すように,この周期はかなり長い｡これをスイッチング現象という｡

もう一つ奇妙な現象として記憶効果がある｡ 試料に適当な幅のパルス電場を繰 り返し与える

と試料がそのパルスの幅を記憶してしまうのである｡前章で述べたように,試料にパルス状の

電流を流すと,試料の両端の電圧は振動をおこす｡同じパルスを一定間隔で繰 り返 し与えて

やると,ブルーブロンズの場合,振動はパルスの終わりのところで必ず下がる向きになる様に

変化していく.図9-12にみられるようにこの現象はパルスの幅によらない,この効果をより

明らかに示すのが次の実験である｡600〟secのパルスを20回加えた後,1200〟secのパルスを

加えるとちょうど600psecのところで電圧の減少がおきる｡つまり試料は600ps｡Cという長

さを記憶していたのである｡さらに1200〟secのパルスを加えていくと,だんだんこの記憶は

薄れていく｡この現象は,周期的なパルスにより,CDWが1つの準安定状態を選択的にとる

50"V_T T叩TnT IT T｢lv514 850

200P I TlrrmTTr'rTTm
0.5SeC｢一････.･.･.･.･.･･一 .I:1.46mA

KAC38

Tニ77K

図9-11 スイッチングによる電圧
パルスの列

0.5 1.0 1.5 2.0

sQTnPl亡Ienqlhlmm)

図9-13 試料の長さとしきい電圧
の関係

038へ>uJ)U9
く
ト
1
0
^

図9-12 ブルーブロンズに見られる幅
の異なる電圧パルスに対する応答
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図9-14 しきい電場の試料の長さ
による変化
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ようになるためであると考えられている｡

最後にCDWの位相のコヒーレンス長をとらえたサイズ効果の実験を紹介したい｡図9-13

は電極の間隔を変えて,CDWによる伝導が起る電圧を調べたものである｡しきい電場が試料の

大きさに関係がなければ電圧は電極の間隔に比例するはずである｡しかし,電圧間隔の1次関

数ではあるが,原点を通っていない｡電圧の代 りにしきい電場をプロットすると図9-14のよ

うになり,電極間隔が0･52m以上では一定値であるが,0.5m舵以下では増大している｡ この現

象からCDWが全体 として動 くコヒーレント長が推定できる｡コヒーレント長より電極の間隔

が小さい場合には,電極の接続部でもピン止めがはたらいているため,CDW全体を動かすの

により大きな電場が必要になると考えられるからである｡このコヒーレンスの長さが0.5耽mと

非常に長いことは注目に値する｡

以上, CDWの運動に関して様々な現象をとり上げてきた｡これらの現象は古典的な措像で

直観的に理解することは可能であるが,実際のきちんとした説明はまだほとんどなされていな

い｡理論的な面からの研究はわずかであり,今後の発展が望まれる｡
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