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§1 導伝性有機物質

1- 1 有機導体とは

有機物 ･無機物の区別は便宜的なものである｡理科学辞典によれば,炭素化合物で炭素の酸

化物や,金属の炭酸塩などを除いたものを有機物としている｡つまり,炭素が主体的に関与し

ている物質である｡

さて,有機導体には,アンスラセンに代表される有機半導体がある｡1970年代になると,

有機合成金属 (金属的有機物 )といわれる,明らかに良導体とみなせる有機物の研究が始めら

れた｡続いて1980年代には,有機物による超伝導体が発見された｡ ここでは有機物の良導体

を有機導体と称して,これについて述べていく｡

有機導体は大きく三つに分けられるO-つは有機電荷移動錯塩と呼ばれる低分子の結晶で,

TTF･TCNQ,(TMTSF)2Xなどがこれに含まれるo次に,ポリアセチレンに代表される

有機高分子,他の一つは,グラファイト層間化合物である｡

図1-1にここでとりあげる電荷移動塩を構成する分子を示すoTCNQとTTFの上下

2つの図からわかるように,一般にCは省略して書かれる｡高分子を構成する unitを図1-

2に示した｡

代表的な有機合成金属の電気伝導度を図1--3に示した｡TTF･TCNQ,
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図 1-2

(TMTSF)2CI04 などは室温で103S/cmと, 非常に大きな

値を持っている.I

導電性を担うものとしては,､電子とイオンの2つが考えられ

るが,ここでは電子が電荷担体となっている物質をとりあげる｡

最も簡単な金属であるアルカリ金属では,各原子が不対電子を

放出し,これが格子を組んだイオン中を動くことによって伝導

がおこる｡有機導体ではどうなっているのだろうか｡たとえば

TTFとTCNQは単体では不対電子をもっていない｡だが,

TTF･TCNQでは,TTFからTCNQ に電荷が移ることに

よって安定化している｡電荷移動塩と呼ばれるゆえんである｡

この電荷移動により電子を受け取った方に電子および電子を供

給した方にホールができ,これが伝導に寄与する｡高分子にお

TEMPERATURE(K)

図 1-3

いても,結合のずれや ドーピング(doping) により不対電子

ができて伝導がおこる｡

以下,電子の動きに関する性質に重点を置き,電子スピンに関係する磁気的な性質や,結晶

構造の周期歪に関連する超格子構造については,簡単に触れる程度にして話をすすめていく｡
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1-2 7C電子近似

ベンゼンなどの有機物の骨格は炭素原子によりできている｡炭素の原子軌道は,最外殻に注

目すると,(2S)2(2p)2となっているが,ベンゼン分子をっくる場合, 軌道の昇位がおこっ

て,(2S)(2px)(2py)(2pz)となり,さらに混成軌道をつくるO我々が特に注目する混成軌

道は sp2である｡これは図1-4のように平面上に120 0の角をなして三方向に伸びているO

この他に pz軌道という, この平面に直交するZ軸方向にひろ

がった軌道がある｡ sp2混成軌道は ¢結合をつくって分子の

骨格をなすoそれに対し, pz軌道は骨格づくりには直接寄与

せず,分子上で非局在化 (delocalize)しやすく,電気伝導に

寄与する.これを7C電子という｡図1-5にベンゼンの軌道を

示す｡

7E電子は骨格を作るor電子に比べゆるく結合し

ていることから,分子の低い励起状態やそれに関

連した遷移に密接にかかわっており,発色性や導

電性に関与している.系全体の電子に代えて,7E

電子のみに注目して量子力学的な考察を行なうの

を7C電子近似と言っているo

多くの有機導体においては sp2混成軌道から

成るo結合が平面骨格をっくり,この平面に垂直

に打電子が広がっているoTTF･TCNQ,

BpI混成軌道

図 1-4

Q冶含
ペソゼ･/の d地合と ■抱合

図 1-5

(TMTSF)2Ⅹ ,BEI)T-TTF塩などでは, こ

の平面状の分子が積み重なり,カラムを形成し,7r電子が重なる方向に沿って高い伝導路が形

成される｡図1-6にそれを模式的に示すoTTF･TCNQの結晶構造を図1-7,

(TMTSF)2Xを図1-8,P(BEDT-TTF)2Ⅰ3を図1

-9に示す｡各論で述べるように,実際には,横並びの分子

の間にも7T電子の結合があり,TTF･TCNQ がほぼ 1

次元的であるのに対し,(TMTSF)2X,BEDT-TTF

の順に2次元的な性格が強くなっていく｡

さて,打電子を扱う理論として最も簡単なものに自由電 図 1-6

子模型がある｡たとえばポリアセチレンの場合,炭素原子のところが極小となる弱い周期ポテ

ンシャル中に7T電子があると考えるoこれがある長さで切れていれば,端に無限大のポテンシ
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Crystaldata:
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b=3.819Å
C-18.468Å

β≡104.46o
v=839.9Å3
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ヤルを持つ井戸型ポテンシャルと近似して,電子状態等を考えるo

次の近似として H･iickel法やそれを拡張した拡張 H'dckel払 ppp法,CNDO 法など,

半経験的な分子軌道 (MO)法があるoこれは,計算の途中で現われる分子積分などの一部の量

紘,なんらかの方法で求めた実測値から決めた量を使って計算するものであるoさらに進んで,

第一原理から出発 してすべてを計算しようとする非経験的 (abinitio)MO法があるo しか

し,多数の分子をすべてとり入れて計算することは現在でも容易でなく,適宜簡単化しなけれ
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ばならないため,必ずしも正確ではない｡

1-3 分子軌道法

分子軌道(MO)は,分子全体に広がる-電子波動関数である｡このMOを用いて分子の全電

子の波動関数を表わす近似がMO法である｡

Hdckel法では,次の近似をおこなう.

(1) Oと打を分離する｡

(2)全 Hamiltonianを-電子 Hamiltonianの和で表わす｡

〟

LH(rl,r2 ,…,rN)= iE l h(ri)

N :7E電子の数

rノ:電子の位置座標

h(7･):-i+## Hamiltonian

-電子波動関数をPとして,

hP= EP

(1- 1)

(1- 2)

基底状態の全波動関数少は,エネルギー eaの低い方から一つの軌道に2つずつ電子をっめて

いくことによってつくられるo el≦82≦- とし,Nが偶数ならば,

+(rl,r2,･･.,rN)

- pl(rl)甲2(r2) - - PN/2(rN-1)pN/2(rN)

E="Zi26
α-1α

(1- 3)

(3)LCAO-MO近似

各炭素原子の2pz軌道関数の1次結合で,分子軌道 Pを表わすoっまりxpを原子p に対

する原子軌道(AO)とすると,

pj(r)=ヲ cjpXp (r)

永年方程式は

菅(hpq~ejSp q)cpj = 0

1640-

(1- 4)

(1- 5)
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但し,

hpq- Jxp*kxqdv

･pq-Ixp*xqdv

(4)次の近似として,重なり積分 ∫pqについて

spq- 1 (p-q)

-0 (p≠q)

Coulomb積分および共鳴積分 hpqについて,

p-q (Coulomb積分 )

pとqがとなり合ったとき(共鳴積分 )

それ以外

(1- 6)

(1-7a)

(1- 7b)

とするoここで, ｡pとPpqには半経験的に求めた値を用いるO

これを使った,ポリアセチレンの計算を紹介する｡ポリアセチレン中の炭素原子はすべて等

価であると考え,炭素原子 1つから7C電子1つが分子全体に均一に広がっていると考える(図

1-10)oするとα -α, Ppq-PとおけるOこれから,2n個の解よりP

6.-α+2Pcos(∫

)7C

2n+1

図 1-10

) (j-1,･･･,2n) (1- 8)

となる｡このとき HOMO (HighestOccupied MoleculerOrbital)と LUMO(Low-

estUnoccupied Moleculer Orbital)のエネルギ一差 AEは

冗■

AE- e n+1- ㌔ --4ノダsin
2(2n+1)

(1- 9)

実際のポリアセチレンはnが数千から数万であるから,a--と考えてよい｡するとAE
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-oとなりギャップが存在しない状態,つまり金属となる｡しかし,現実のポリアセチレンは絶

縁体 (AE≠ 0)であり,この結論と一致しない｡実は,7C電子が一様に分布しているとした仮

定が正しくなかったのである｡

ポリアセチレンは,図1-2に示したように一重結合と二重結合が交互に並んでいるOこれ

は結合交替と呼ばれており,格子定数の測定や Ramann散乱の実験によって確かめられてい

るoこの場合Pとして2つの値PlとP2が必要で, AEを計算すると,

AE～～-2((P了 P2)2+4PIP2Sin2
7r

2(2n+1)
il/2 (1- 10)

となるon→∞ としてもAE--2(Pl-P2) となってギャップがあらわれる｡

理論的に結合交替を出すためには,近似を上げることが必要である｡¢結合も考慮して,原

子の平衡距離を論じる.つまり全エネルギーVをo結合のエネルギーFと7E結合のエネルギ

ーEとの和と考え,V-F+Eを最小とするように,分子の形を決める｡一重結合の長さrl
O

と二重結合の長さγ2は,それぞれ 1.42且と1.39Aであり,これは,計算,実験両面から確め

られているO

1-4 バンド構造

この節では,バンド構造計算の概略を述べる｡まず,分子軌道法で高分子を扱えるものとし

て Blochの定理も考慮したLCAO-Bloch-AO法がある. 7T電子は格子定数aの周期ポ

テンシャルの中にあるから波動関数は,

1 〟

打 k,r)-言 ノ吾1雪ei kjacps(k)xp'r~ノーa'
(1- ll)

ここで,胴 ま全cell数,jは cellの番号, xp(r-ja)はj番目の単位 cell中の〟 番目

のAO,ktまBrillouinzone〔一旦 竺〕中にひろがった波数ベクトル, SはMO準位で)
α α

ある｡ この波動関数から永年方程式をつくり,波数とエネルギーとの関係を出せば,バンド構

造が求まる.様々な段階の近似による計算が行われている.図1- 11は初期の計算の一例で,

三次元的な効果は入っていない｡

さて,次に低分子錯体を考えよう｡まず,分子についてのMOの計算を行う｡ 今度は拡張

Hiickel法を使い,基底として,直交していないAOの線形結合を用いる.Blochの定理を考

慮に入れ,結晶永年方程式を書き下すと,

Et∑eiKRzlHl(p,j′,pj)-ESl(p,]/,Pj)〕 cpj- 0 (i- 14)
pj i
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但し,Kは結晶運動量,Rlは単位胞併進,Jは併進

軸の指標, βはAO,ノ●は原子位置である｡ 例として

(TMTSfl)2Xについての計算を見ていこう｡ この場

合原子位置は52,結合軌道としては136の要素があ

り,複雑すぎてこのままでは手に負えない｡よって,

以下の様な簡単化を行 う｡

1o CI13をHでおきかえる0

20 分子軌道は孤立した分子のそれを使う｡

3o HOMOのみを考える｡

40 分子間の重なりはSe原子の重なりできまる｡

50 カラム間の重なりはカラム内の重なりより非常に

小さいとする｡

すると,上式は tight-binding近似で書ける｡

(■)ITdN-JllJTtfI,I/の′1ン川 達

図 1-ll

E(k)- 2〔113COSk･b+tI｡COSk(a-a)〕±JT(k)I

T(k)- ts2十 tsle-iba+ tI2e~k.A+ tzle-ik(a-A)

(1- 15)

ここでaはカラム向, bはそれに垂直なベクトルであり, ill,iI2,tI3,tI｡,i91,㌔ 2は

電子の移 りやすさを表わすパラメータである(図1-12参照 )O図1-12はカラムを横から

ながめたものである｡数値計算の結果による

と tsl=is2,tzl≪tz2=tz3であり, これ

により簡単化を行う｡

t3 - 号 ( t ol･ ts 2 ) ,

弓1- ㌔4-0

tz2

tz-tz3+
26

(1-16)

E(k)-2(iICOSk･b±tscos去k･a)

とすると,

(1- 17)

というcos形をしたバンドが求まる｡ 分子の構造から求められた計算値を表 1-1に,バン
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ド構造を図1-13に示す｡図中に Brillouinzoneとフェルミ面の形が示されている｡

.t
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_2
-
●1
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｢ X V

(O.r)) (TT/tl,0) (TT/a.'T/b)

図 1-13

Y ｢
(0.¶/b) (0.0)

表 1-1

ts(meV) tⅠ(meV)

(TMTSF)2C104.131.5 -2.8

§2 低次元電子系

2-1 構造と低次元性

これからとり上げる有機導体 - ポリマーにしろ低分子錯体にしろ- は構造からみて低次

元的なものであって,電子系も低次元化しているのは,自然なことだということを述べること

から始めよう｡

まず,一次元の高分子 (例えばポリアセチレン)では,鎖状に原子がっながっており,その
○

鎖に沿って7E電子が重なり合っている｡隣の鎖までの距離は4A強であるから,十分に一本一

本の鎖が分離しているとみることができる｡

TTF･TCNQのような平板状の分子が積層したものでは,分子がカラムを形成する｡TTF

･TCNQでは, TTF分子とTCNQ分子がそれぞれカラムを形成する2カラム系であり, そ

れぞれが一次元的な電子構造をもっ｡

(TMTSfl)2Xの電子構造を考える場合,アニオンX~の寄与は無視する｡ またアニオンを

はさむ方向(C軸方向 )の重なりも無視できるOしかし, b軸方向の重なりは a軸方向の 10

分の1程度で,これは,無視できないため,或る見方では1次元的,別 の見方では2次元的な

性質を示す｡Fermi面をみると,普通の金属ではみられない理想的な開いた Fermi面である

が,b軸方向の重なりのために少し波打っ形となっているO(BEDT･TTF)2Ⅰ3では,2次
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元性がさらに強くなりFermi面は閉じている｡

2-2 準一次元電子系

ここで扱う電子系では,1次元の鎖内では77軌道の強い重なりがあるのに対し,鎖間の重な

りは弱いと仮定する｡a軸方向を一次元方向とし,エネルギー帯には tightbinding近似が

使えて cosineバンドで表わされるとすると,次のようになる｡

E(ka)-2t/)coska a (2-1)

エネルギー帯と状態密度を模式的に書くと図2-1のようになる.このときバンド巾は4t〟

となる｡ ここで,電子が Fermi

エネルギー EF までつまっている

としたとき, kakb面で切った

Fermi面は図2-2実線のよう

になる｡カラム間,例えばb軸方

向の相互作用が無視できないとき

には,異ったカラム内にある分子

間の transferenergy t⊥が導

入され,エネルギー帯域は,

E(k)- 2tN COSka･a+2tl COSkbb
(2-2)

という形になるoこの場合 Fermi面は4t⊥ の巾で波

打っ (図2-2点線 )o t⊥が t〟の10% 程度までな

らば Fermi面は開いたままであるOしかし, 30770程

｢Ilヽ kb ー∫∫lI′

∫I一 I′∫ IヽヽヽII 良

〃t⊥rきま3嶋

図 2-2

度になると閉じてしまう｡

さて,全エネルギーを考えるため,格子系も考えよう｡格子系は3次元的であるが, 1次元

鎖方向と,それに直交した方向に顕著な異方性がある｡また,分子内は強く結合されているの

に対して,分子間の結合は,電荷移動や,vanderwaals力など, 様々なモー ドの結合から

成っている｡従って,電子一電子相互作用のなかだちをする格子モー ドも多様となり,特に超

伝導と考える場合,適切なモー ドに基く新しい性質を持つ状態ができるのではないか,といっ

た期待をいだかせる｡
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また,分子間の結合が分子内の結合に比べ弱いことから,結晶全体は,柔軟で非剛体的な格

子系になっている｡これは,たとえばダイアモンドが sp3混成によって4つの方向に強い共

有結合で結ばれているのと対照的である｡格子が柔軟であると,電子系の変化が格子系に敏感

に反映し,強い電子一格子相互作用が生じる｡ これらの物質で,CDWや soliton,polaron

が生じやすいのは,このためである｡

最後に電子間の Coulomb相互作用を考えよう｡ 1次元的な系では,電荷のスクリーニン

グが3次元金属に比べて起こりにくくなっていると考えられる｡つまり,onsiteCoulomb

の Hamiltonian として

LK -N∑ nn†nnJe-e
7n

(2- 3)

を考えると,Uが大きくなるO(分子が空間的にかなり広がっているため,Uはそれほど大き

くはならないという議論もあり,単純ではないO)

以上の,7T電子の重なりの異方性,格子の異方性,強い電子格子相互作用,Coulomb相互

作用等が準一次元電子系の特徴を担っている｡

2-3 Peierls転移

相互作用しあわない一列に並んだ電子系を考える｡ cosine バンドを書き, 電子を下から詰

めていけば,電子の個数によって Fermiェネルギー,Fermi波数が決まる｡ 電子数は電荷

移動錯体では,電荷移動度 ∂によってきまるoTTF･TCNQでは各分子当たり, 2つの電子

を受け入れることができるから,フェルミ波数 kFと∂の間には

2kF ∂
27r/a 2

(2-4)

の関係が成り立つ｡TTF･TCNQの ∂は0.595であり,整数比で書けない(incommensu-

rate)系になっている｡

このような一次元電子系は2kFという波数に対して,不安定化するoつまり波数2kF を持

つ外力に発散的に応答するという性質をもつ｡いま,電荷密度の平均からのずれを∂β(α) と

する｡外力F(a)が加わったとき,応答関数は,

∂p(x)ニーJdx′F(x′)x(x-∬′)

ここでxは分極関数である｡波数Qに対するこの Fourier成分をとると
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∂p(Q)ニーF(Q)I(Q)

摂 動 論よ り X(Q)は

__,ハ､_ _2_T fk十Q-f k
I(Q)=妄言

ek- Ek十a

(2- 6)

(2-7)

で与えられるofk=1/(exp(ek/kBT)+1)は Fermi分布関数, ekは波数 k の電子のエ
ネルギーである｡エネルギーの原点をずらして,Fermiェネルギーを原点にとり,その近傍の

エネルギーを直線で近似する(図2-3)と,エネルギーは,

ek-vF(lkJ- kF) (21 8)

と書けるo Q- 2kF に対する分極関数はこのとき

x(Qo)-2(芸)i(k_'eeBB,'

X dk
i(ek)-守 (-Ek)

図 2-3

(2- 9)

2 6k

温度依存性がわかる形に変形すると,

x(Q｡ ,T)-塑 型 IeB 聖 tanh(左 )2 o e

塑型 ln(1･14EB/T)2

〟(o)-
2α

7ThuF

(2- 10)

上式においてはT- 0で発散がおこる｡つまり, x(Q)のうちx(Q｡)が支配的となり,電子

密度はQ｡(-2kF)の波数で変化する.

現実には電子系は格子系と結合しており,バランスがとれるまで格子系をひずませる｡電子

格子 Hamiltonian を

1

LU =- ∑9(Q)a(Q)p-Q'~tI' ､T ,.,
(2- ll)

としよう｡ 9は結合定数, a(Q)は規準モー ド変位演算子である｡規準振動数 a,(Q)は,電子

･格子相互作用がないときをαo(?)として,
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W2(Q)- a)02(Q)〔1-(292(Q)/ha70(Q))I(Q,T)〕 (2- 12)

で与えられるoa72(Q)<0となるところでは格子は不安定となるOその臨界温度Tcは

Tc- 1･14eBeXp(-1/i) }-92N(0)/ha,, (2- 13)

このような波数 2kFの格子変形に対応して電子系に禁制帯ができるatransferenergy i//に

比べて,Coulomb反発が非常に小さいときには(U≪4t〝),同じ分子に2つの電子が入 り

うるので,Q- 2kFの格子変調がおきるo このとき禁制帯ができるため,1電子励起にェネ

ルギーが必要となるので,非金属的になる｡これを,Peierls転移という｡一方 Coulomb反

発が大きなときは(i///U- 0), 1つの分子に1つの電子しか入れないため,spinless

fermion となり,変調波数は4kF となり,2kF でギャップが生じるo

TTF-TCNQでは,2kF,4kFの変調の両成分が観測されており,Coulomb反発 の寄与

が無視できないためであるとされている｡

2-4 Fr61ich Superconductivity

1911年に超伝導が発見され,1957年 BCSの pairingmodeにより最終的な解決をみた｡

その3年ほど前,Fr61ichは1次元モデルを提唱した｡1次元電子系で,強い電子格子相互作

用のある場合,Peierls不安定性が生じる｡そのような系で,電子系が格子系のポテンシャル

の影響を全く受けない,translationallyinvariantsystem を構成すると, 電場をかけたと

き,電子が2kFの格子歪を伴って-勢に動くo 動いている電子系のエネルギーをE(k)とす

ると,静止系よりみたときには,E(k)+kkusとなるoここで ぴSは集団的に動く電子の速

度である(図2- 4)o hkvs<Aである限り,gapの下の電子は散乱されずに動き続けるo

つまり,超電導状態 (FrGlich mode)が実現される.ここで超伝導電流 Jは

J= n v¢S
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で与えられるoFr61ichmodeは1次元でしか起こらず,また,欠陥や不純物等の乱れに極度

に敏感で,いわゆるピン止めが起こりやすく,実際の超伝導とはならない｡

以上のように Pierls転移を起こし,格子歪を伴って動いている電子系は,2kFの変調に対

応する電荷密度の変調をもっており,これを,CDW(chargedensitywave,電荷密度波)

と呼ぶoCI)Wは電子系と格子系の結合による集団モー ドであり,大きな有効質量を持つ.

2-5 CDW

CDWは次のように書ける｡

p= p｡cos(2kFX+¢) (2- 15)

pは電荷密度,格子系も2kFでソフト化し,2kF の格子歪が生じているoLee,Rice,

Andersonは jellium modelでの FrdlichHamiltonian を用いて,分散関係を調べた｡

その結果,2つの mOdeA.,A_が現われることが明らかになった(図2-5)0

A十 :W2-人αQ2月 ; * vF2q2

A_:W 2-芸 vF2Iql2
7n

7n*-7n(1+4A2/}h2伽Q2)

vF= hkF/7n, a,Q=2kFus

U lr 2とr
F.I.'. KrしいT･孜

2lF -lr

邦17'リルTン桟
TG内諾圧波Q)A-そ-ド(7JE-I/ソ･
モード)とA◆モード

図2-5 ｢一次元電気伝導体｣から

図で新しくできた Brillouinzoneは2kF の格子歪

を反映している｡A十mOdeは電子密度の振幅 p｡の空間的な変調に相当する.A_modeは

位相 ¢の空間的な変調に起因し,phasonとも呼ばれている｡A_modeは非常に小さなエネ

ルギーから励起されるのに対し,A.modeは大きな励起エネルギーを必要とする｡但し,理

想的には,零エネルギーから励起できるA_モー ドも,現実にはピン止めのための零エネルギ

ー近傍では励起できない｡これは Fr61ichmodeが実現されないことを意味する｡

CI)Wの dynam icsについては,Rice,Str去sslerが weaklypinnedCDW の現象論を

展開した｡彼らは実空間でのCDWが次式で与えられるとする｡

eN

p(x)-一三Acos(qox+¢)上
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ここでⅣ｡は電荷密度の平均値, ¢は実験室系からみたときのCDWの位相であるo動いてい

たCDWがピン止めされたときの CDWの平衡点からのずれをx とすると,次の運動方程式が

たてられる｡

MX+γX+kX- e*E (2- 18)

MtまCI)Wの有効質量, 再ま摩擦係数, Kは復元九 e*-NseであるoCDW が誘起する

電流密度は

_〟

i--二 ex -nseX上
(2- 19)

と表わせる｡

M-Ns7n*, WFを harmonicfrequency,k-7nnsa)F2,I,を減衰係数, γ-7n*nT
*

S

とすると,運動方程式は,

女+I,元+a,F2x - eE/7n* (2-20)

と書けるoXによる双極子モーメントはp-nsXであり, a,に依存する誘電定数 eF(a,)は,

EF(a,)-
wp2(ns/n)(n/7n*)
2 2

a)F- a ) -iIl也)
(2-21)

で与えられるo wp(-4w ne2/m)はプラズマ周波数, n-NeLであるoこれに対応する伝導

度は, eF(a,)- ioF(a,)E｡a,より,
2
n e

6F(a)-(予て )a)2/(6)F2-a)2- iwF)
1a)7n

となるoa,p-0のピン止めのない場合には,

o(o)- nse2I.-1/7n*

(2-22)

ここで,Il- 0を考えると, o(0)- - となり,FrGlich状態となる｡

伝導度の周波数依存性は図2-6のようになる｡ピン止めがないときは,a((i')は高さ1/T

のピークとなる｡ピン止めがあると,a,=Q,Fにピークが生じ, 直流伝導度 o(0)は有限の

小さな値となる｡TTF-TCNQにみられる80cmLl のピークは (図3-5参照 )ピン止めさ

れたCDW系が存在することの証拠となっている｡
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2-6 9- 0logy

Fermiガス模型で, 弱く相互作用しあう1次元電子系の

内での電子 ･電子散乱を考える｡順方向,逆方向の散乱を図

2-7のように定義し,それぞれの結合係数を91,92とす

る｡SDW,CDW超伝導などをつくる応答関数が,91,92

に関して発散的になる領域を調べ,発散度を比較することに

より基底状態の相図を導くことができる(図2-8)｡この

bF kF･

-kF -kF

9.

イorway-a s〔oLrer.nS

kF_ -kF

二 ~ 二 二 ~

kck帖rdScLltてey-Ing

図 2-7

TS tr･p/etsupe托onductoyI
ss s,n910tSuper〔ond,,Cてor

図 2-8

ような議論を9- Ologyといい,Umklapp過程, カラム間相互作用の影響をとり入れるこ

とにより, 91192上の領域が大きく変わることが知られており,それをもとに電子状態が論

じられている｡

2-7 0penFermiSurface

準一次元系では Fermi面は閉じていない.エネルギーが

E(k)-2tacosaka+2ibCOSbkb

で与えられる場合 (ta≫tb),Fermi面は図2-9のようになるo

このような系に Z軸に平行な磁場方をかけるとLorentz

力が働き,電子の運動は次式で書かれる｡

dk eH.27_I.･..

dt hc

dk eH
y=-
前 ~ hc

vy(ky)

eH 2a.i

vx(kx)二 一 一㌃h c

2 sinak
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･V-三 豊 )

緩和近似のもとで伝導率テンソルは

2 一書

o頑 --F Jd3k慧 vp(o)∫d榔 )チ

e .､ UT.､ N

dka
- - 芸 (VXH)adt

l ∂E

v a(o)- A aha

(2- 26)

で表わされる｡さて,高磁場の場合を考えよう.Z 方向の伝導度は考えなくてよいので,言は

言 - n ep (Hfl 三二;) (21 27)

で与えられるoここでSは磁場によらない定数であるox軸, y軸方向の電流はoapを用い

て,

J -a E+o E , J -a E+a E
X XX a Xy y y yX a yy y

と表わせる｡いまy軸方向の電流をJ -0とし, x軸方向に電流を流す場合を考えると,磁γ

気抵抗 塩 は,

1 a o

pxx - - 〔1- ｣ 竺 ヱ 〕-1
IJp- 作 目 .7.I･I

(2- 28)

となり,Eによらない定数となる.つまり, 1次元導体では1次元軸方向に磁気抵抗は生じな

いO一方, p" はg 2 に比例するO

ところが, (TMTSF)2C10｡では, 1次元軸 (a軸 )方向にも磁気抵抗が現われる(図2

-10)｡ この現象はまだ解決されていないが,ゆらぎ超伝導が関与しているためとして説明

されることがある｡

もう一つ重要なのは,2次元性を帯びてゆがみの生じた Fermi面上((2･2)式で L が無

視できないとき)の開いた軌道に強磁場がかけられると,電子の運動が1次元的になることで

ある｡閉じた軌道ではサイクロトロン運動をするが,開いた軌道ではb軸方向には速度が振動

するが,a軸方向にはほとんど変化しないoその結果実空間では電子は 豊 bn幅の運動を

する｡a,Cは電子が Brillouin zoneをkb方向に端から端まで走 り抜ける周波数で,
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eH
也)-C (kF･b) (2- 28)
7n C
.r

で与えられるo磁場を強くすると, α｡が大きくなり,

ha,≫4tb となると, 電子の運動の幅がせばめられ, 1C

本のカラム内に閉じ込められるようになる｡

実際(TMTSF)2X では2次元的な性格をもった電子系

が磁場のもとで1次元的になりSDW転移やCDW転移が

生 じる｡つまり,磁場誘起の相転移が起こる｡この場合,

磁場が電子のスピンではなく,軌道に影響をおよぼして相

転移を起こすわけで,他にあまり例をみない｡

8

6

4

to
)tJr〓O
ltT
t

H)tJl

1 2 3 4

MAGNETIC F忙しD (丁)

図2-10 (TMTSF)2CIO4

§3 TTF-TCNQ

TTF･TCNQ塩は, 1973年の Heegerらの論文により一気に注目されるようになった｡

彼らの結果及び主張は以下の3つにまとめられる｡

① 有機物でありながら,室温で金属的であり,約60Kで銅に匹敵するような巨大な伝導率

が見られる(図1-3)0
_3

④ その立ち上がりは, o∝け -rcl2という形になり,ゆらぎ超伝導による para

conductivityがきいた可能性がある｡

④ 伝導度のピークの低温側では,Peierls転移により,絶縁体化する｡

④については直ちに反論が起こった｡P･W･Andersonは,このような式を適用できるのは

Tcが非常に高い場合に限られることを指摘したoまた,Bardeenは Fr61ich超伝導の可能

性を指摘 した｡特にげの立ち上がりが試料の純度に敏感であると主張されたこともそれを支持

するものとされた｡しかし,多くのグループがOの2桁に及ぶ急激な立ち上がりを再現しよう

と実験を行ったが,1桁程度の立ち上 りしか再現できなかった｡今日では,Heegerらの急激

な立上 りを示した結果は,電極の付け方に問題があったのだろうと言われている｡さらに④に

っいては格子変調が確認された｡これらの議論を通じて,低次元導体研究の幕が明けられたの

である｡

3-1 電子構造

TTF･TCNQ塩は,電荷移動塩である｡即ち Donar分子 (TTF)I)と Accepter分子

(TCNQ)Aとの間で
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D+A- D+a+A-a (3- 1)

となり,電荷の移動が起こって安定化している｡∂の測定には,Raman散乱 ⅩPS(ESCA)

も用いられるが,最も精度が高いのは,Ⅹ線散乱,､中性子散乱による格子変調波数の測定であ

るOつまり,格子変調波数 2kFの生じる準1次元系では電荷とkFとの間に2kFa/冗-∂が成

り立っoTTF･TCNQでは ∂-0.59という incommensurateな値が得られている｡ TTF

分子,TCNQ分子はそれぞれ1分子当り2個の電子を持っているが,それぞれ+0.59,-0.59

の電荷を授受し,TTFbandは hole的に,TCNQbandは electron的になる｡

ではバンド幅はどのようになっているだろうかO表3-1に種々の測定法によるバンド幅

(W)を示す｡値はほぼ0.5eVと見積もられ,その結果鎖内 transferenergy i//(-W/4)

は0.1eV程度 と求まる.バンド幅が0.5eVというのは一般の金属に比べ非常に狭いOこのこ

とから tightbinding近似が悪くないことがわかる｡バンド幅が狭いことに関係してもう1

つ気を付けなくてはならないことは,室温における Fermi面のぼけである｡TTf1-TCNQ

について Fermiェネルギーを計算すると,

EF-0･5×生翌 -o･1eV-1000K2 (3- 2)

となり,-300Kでは Fermi面はかなりぼけていると考えなければならず,一般の金属のよ

うにOKでの Fermi面を想定することは妥当でない｡

さて,TTF-TCNQの場合 a軸, b軸, C軸方向の tranSferenergyをそれぞれ ta,

tb,tcとすると,様々な実験結果から,

fi～10-2, 与 ～1.-1
ib tb

(3-3)

と見積られている｡(b軸が一次元軸である) Berlinskiiらは拡張 Hdckel法によりバン

ド計算を行い, tc～0･01eV, ta-0･003eVを得たo バンドについての精密な計算は以後

行なわれていないが,図3-1に示すようなものであろうと言われている｡横軸はb軸方向の

波数であるoTCNQ･TTFの分散曲線が交差するところでは, 〔

鎖間相互作用により分離がおこる｡

EF

3-2 準一次元電子系としてのTTFITCNQ

TTfLTCNQの一次元性をチェックしてみよう｡

(1)光スペクトル
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偏光を用いて,電場が一次元軸に④平行である場合と④垂直である場合での光反射の測定

が行なわれている｡④では光反射に金属電子による plasmaedgeが観測されたが, ④ では

周波数依存性のないスペクトルが得られた(図3- 2)0

(2)伝導度 (図3-3)

一次元方向およびそれに垂直な方向の平

均自由行路長 (J〟,J⊥)は,tightbind-

ing近似の場合,

o7Fh

∠= vFT = 蒜 云÷ (3~4)

で与えられる｡αは格子定数｡実験データ

6

4

2

0
.

0
.

0
.

u

U
N
く

LUuJj
u
∝

I J l l

I∫
E IIb BOOK

EIlol l l

から,室温付近の値として,一次元方向で

は ∠〟> α〟,垂直方向では ∠⊥=10~3α⊥

を得る｡すなわち,平行方向には電子が coherentに流れ

ているのに対し,垂直方向には拡散的な伝導が起こってい

る｡

(3)熱起電力 (図3- 4)

一次元方向には,温度に比例する金属特有の熱起電力が

あるのに対し,垂直方向ではかなりずれる｡

(4)X線散乱 (中性子散乱 )

Ⅹ線 (中性子 )により,CDWを特徴づける波数2毎 の

格子歪 Eが観測できる｡TTfL TCNQは52Kで金属 ･

非金属転移をおこすが,52K以上では, 1次元特有の

diffuse散乱が現れる｡ 3次元的な秩序があれば回折像は

点になるわけだが,1次元方向にのみ周期性がある場合,

その方向に垂直な方向の散乱ベクトルの成分は関係しない

ため,回折像は面状になり,それを平板状フイルムで観測

するときには線状の像になる｡

以上,1次元性を示す性質をいくつか挙げた｡この1次

元性はどの程度完全なのだろうか｡完全な1次元系では,

相転移が起こらないことが知られている｡しかし,TTF

-TCNQは金属 ･非金属転移を起し,非金属領域では,3
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石黒武彦

次元的秩序を持っ超格子構造が出現する(前記の線状の diffuse散乱が消え,スポットが現れ

る)｡ つまりTTF-TCNQでは chain間の相互作用は無視できず,物性にそれなりの寄与を

している｡

3-3 CDW現象

TTF-TCNQは準一次元的導体であるOそれに加え,強い電子格子相互作用があれば,2

章で述べたようなCI)Wあるいは Fr161ich超伝導が存在するはずであるO分子間の transfer

energyは積層された分子間の距離とともに指数的に変化するため分子間のわずかな変化が電

子構造に大きな影響をおよぼし,電子と格子の間に強い相互作用が生ずる｡

TTF-TCNQにはCDWとともに,単粒子的な励起も存在し, それぞれがほぼ同じ程度で

伝導に寄与している｡CDWは,格子と結合した集団的なモードであるため有効質量Mが大き

いoまた gapを伴いながら並進運動するため,散乱時間 丁｡ はピン止めされない限り非常に

長いo単粒子的な Bloch電子では,有効質量7n*が小さく,散乱時間 Tsp が短いことと対照

的である｡ただ,CDWが荷電不純物格子欠陥,鎖間相互作用などにより,容易にピン止めさ

れることは,注意しておこう｡このピン止めされやすい性質に関連して,CDW の存在を実感

できる実験がある｡つまり,非常にきれいな試料に放射線で損傷を与えていくと,巨大伝導率

が消失することが知られている｡

さて,CDWと Bloch電子の伝導度-の寄与を見るために,伝導度の周波数依存性 をとり

あげよう｡ §2の図2-6はピン止めがないとしたときの周波数依存性である｡a)-0 付近

の巨大伝導率はCDWの寄与によるもので,その幅は T~1を与えるoまた,Egは光学的に観C

測されるギャップである｡高エネルギー側には Drudetailが見られる｡これは Bloch電子

によるもので, 1/α27 2で変化する｡これはCDWと Bloch 電子が混在しているという立
Sp

場に立った見方である｡Fr61ichmodeのW-0での伝導度は

oF(0)-Ne2Tc/M* (3- 5)

で与えられるo M*とTcを見積った値として,M*一3007n*,了lS IOlls-1が与えられてC

いる｡

これを実験結果と比較してみよう｡図3-5は遠赤外のデータである｡4.2Kでの80cm
-1

付近のピークはピン止めによっておきるピークとされている｡温度が高くなると,熱じょう乱

により,このピークは見えにくくなるO図3-6はより高い周波数領域のもので,0.1eV 付

近にピークがあり,これがェネルギーギャップに対応するoDrudetailから Tsp を評価でき
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有機導体一低次元電子系の諸相-

表 3-1

方 法 bandwidth

ElectronEnergyLoss 0.75eV
Spectroscopy

PlasmaDispersion 0.5±0.1eV

帯 磁 率 -0..5eV

る｡更に注目したいのは320Kのデータで,ここで

もェネルギーギャップらしいものが現われている｡

TTF-TCNQは52Kで金属-非金属転移を起こす

ので,320Kでギャップが見えるのは,おかしい｡こ

れは次の節で述べるように,CDWが高温でも形成 さ

れているためとして説明されている｡次に直流伝導度

をみてみよう｡直流伝導度の特徴として,(む格子欠陥

に非常に敏感である00.1%o程度の欠陥で, CDWに

よると思われる伝導率は完全に消失する｡

④異方性を持つ｡即ち,鎖内に流れる電子は長い平

均自由行程を持っのに対し,鎖間では hoppingによ

る伝導である｡Bloch電子をとりあげてこのような導

電機構をもとに鎖に平行方行と垂直方向の伝導度 (そ

tI_5._t1-
と
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図 3-5
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れぞれ o//, o⊥ とする)の比を見積ると,鎖間 transferの大きさをi⊥ ,鎖間距離をal

として,

ol _

0//

h2vF2

27n*a12ill_

h2kT

(金属領域 )

(非金属領域 )

(3- 6)

となるo金属領域では,右辺は物質定数であるから, o⊥ とo〟 は温度に関して平行に変化し
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なければならないが,図3-3からわかるように,平行からはずれている｡これは3-5式で

は,Bloch電子しか考慮されていないためであって,CDWの存在を裏付ける証拠となってい

るoTMTTF-TCNQ(TTF-TCNQの類似物)での実験結果は o〟∝T2･3,01∝rl･5 であ

り,これから伝導度の20%余りをCDWが受けもっていると推定されているO

④圧力効果が存在する｡CDWが欠陥によりピン止めされやすいことはすでに述べたが, も

う1つ,COmmenSuratelockingというものによってもピン止めされる｡即ち,CDW が格

子と incommensurateであるならば,CDWの感じる格子ポテンシャルは格子との位置関係

に関わらず一定であり,自由に動きうる｡ところが commensurateであると,エネルギーが

最小となる位置が決まり,自由な並進運動ができなくなる｡つまりピン止めがおきる｡1次元

系では,CI)Wの波数をIsとすれば,27T/}S- 2kF という関係が成 り立っO簡単な tight

bindingbandを考えると,2kF-打f/a(fはバンドの詰 り具合,o≦f≦1)である｡ 電

荷移動度を∂とすると, ∂/2-foよって スS-4a/∂となるOX線回折による格子変調の観

測によって ∂の圧力pによる変化を見ることができる(図3-7).室温常圧では ∂-0.59

であ-たものが,圧力とともに ∂蛸 し, 15kbarで ∂-か こ落ちつくoここで commen-

suratelocking が起きる. 電気伝導の圧力変化は図3-8に示 してあるO予想通り低温で

は,20kbar付近で大きく O が

落ちている｡commensurate

lockingのためである｡この結果

は,最も直接的にCDWの存在を
I

証明している｡

3-4 相転移

TTF-TCNQは52K で金属

-非金属転移をする｡伝導度の温

0.29

o ･5 1n lr. (帆.lT)
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′
′
′
′
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′
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U.5 1.O 1.5

圧 力 (GPA)

'rTF-TCNQの2L･rb'iの
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b

10 20 30

度変化を図3-3に示す｡非金属 図3-7 ｢1次元電気伝導体｣か ら 図 3-8

領域の活性化エネルギーは温度と

共に変り,

0- 0.exp(-A(T)/T) (3-7)

となるが,T- 0 のときA(0)-200Kとなる.次に磁化率のM-NM転移前後の変化をみ

てみよう(図3-9)｡通常,半導体では自由スピンの数に応じた値が現われ,金属では温度
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有機導体一低次元電子系の諸相-

依存性のない Pauli常磁性が現われる｡ 図3-8の

半導体側は,

x-exp(一芸 ) (3-8)

と書ける｡しかし高温側金属領域でも相当の温度変化

がある｡この説明には,今までの議論に入っていない,

電子一電子相関 (Coulomb相互作用 )を考慮に入れ
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る必要があるとされている｡

注目すべきは,図3-6に示 したように,T> 52 図3-9 ト 次元電気導電体｣より

Kの金属領域でも,エネルギーギャップが存在するこ

とである｡これからCDWは室温以上の温度で形成されていると考えられる｡このCDW は高

温ではゆらいでいる｡温度が下がるにつれ鎖間相互作用の効果が現われ,CDW 同士が3次元

的に lockLあって動かなくなる｡ 高温でのギャップは擬ギャップ(pseudogap)と呼ばれ

る｡この様子を模式的に書 くと図3-10のようになる｡CDWが現れる温度は, 光学ギャッ

プの値から,T -450K程度 となるp

(Eg=3･5kT,)o

c13- NMRによる Knightshift

の測定やESRの測定により,TTF,

TCNQ の磁化率を分離して測定する

ことができる.その温度変化は図3-

11のようになり, 異常が起こる温度

がTCNQとTTFでは異なるOまた,

それぞれの鎖のエネルギーギャップが

求まり, ATCNQ-420K,ATTF～125

Kとなる｡このように,TTF鎖と

TCNQ鎖は別個の挙動を示すので,

物性を精密に考えるときには, 2-

Band系ということを念頭に置く必要

がある｡

52K以下でCDWの locking をお

こさせる鎖間相互作用は電子密度波の
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間の Coulomb相互作用に他ならない｡最近接鎖間では,CDWの位相が1800ずれるとき,

最もェネルギーが小さくなる｡X線回折に現われる,超格子構造は,これによって説明される｡

3-5 クーロン相互作用

前節までは,電子格子相互作用を中心に考え,電子一電子相関は無視 してきた｡しかし1次

元系では,Screeningが生じにくいと考えられており,本当に Coulomb相互作用を無視 し

てよかったのかを考えてみる必要がある｡

Heegerらは, 1次元的ではあっても,各分子は一定の広がりをもっており,その中で電子

がお互いに離れた位置をとることができるため,onsiteCoulombの効果は弱められると主

張している｡実際,KnightShiftの測定結果から Korringhaの関係

K2TIT-一定 (3-9)

が成 り立っていることを示した｡これは Screening がよく効いた系で成立することが知られ

ており,TTF-TCNQでは電子相関は余り気にしなくてよいことになる｡

しかし Jeromeらは3-9式が広い周波数領域にわたっては成立していないことを示 し,核

スピン緩和から,Coulomb相互作用とバンド幅4≠〟 の比を

研4≠〟 = 0･8-1

と見積 り,Coulomb相互作用は無視できないと主張している｡

さらに,TTF-TCNQにおいて ス1-若 と共に 12- 42kWF

(3- 10)

という2種類の独立した

CI)Wが観測されている｡ 11と12では温度依存性が異なるので, ス2を 11 の高調波とみる

ことはできない0 12のCDWが現れる原因として,

U/4t//>1 (3- ll)

をとり上げることができる｡つまり onSiteCoulombが強くなれば, 1つの site に 1つ

の電子しかのらなくなるので,もとの波数の2倍の変調がおこる｡

更に前節に述べたように, xの金属領域での温度依存性を説明するためにもN-4t/lとな

ることが必要である｡onsiteCoulombを考慮した Hubberdmodelによれば,xをパウ

リの磁化率として

(3- 12)
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有機導体一低次元電子系の諸相-

で与えられる.この式 と実験結果を合わせるためにはやはりUがバンド幅程度でなければなら

ない｡
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§4 TMTSF塩

TMTSF塩は合成者の名をとって Bechard塩とも呼ばれる0TTF-TCNQ は電荷移動

度 ∂が incommensurateであるため金属的になるとみられていた｡ところがTMTSF 塩は

(TMTSF)2Ⅹという化学式をもち,Ⅹ~は1価の anion(AsF6,PF6 ,C104 など)で

あるため ∂-0.5となるにもかかわらず金属的になる｡TTfl･TCNQでなされた議論がその

まま適用できなかったのは,TMTSF塩が2次元的な性質を持っているためである｡

この物質では有機導体で始めての超伝導体が発見された｡発見当初,観測された超伝導領域

の高温側に,高いTcを持ったゆらぎ状態の超伝導があるとされたことをめぐって, 活発な議

論がかわされた｡現在では,それについては否定的な結論が出されている｡しかし,すべての

挙動について説明がっけられたわけではなく,いくつもの未解決の問題が残されている｡

4-1 結晶構造

TMTSF塩は,平板状のTMTSF分子とアニオンとの組み合わせによってできている.

TMTSF分子は図1- 1でみた構造をしており,TTFの誘導体であるoanionとしては,対

称中心を持つ正八面体のPF6 ,AsF6 ,TaF6 ,SbF6 や対称中心をもたない正四面体の

Clod,ReO4 平板状のNO3 ,SCN-,その他のFS03 などが入る｡ アニオンの対称中心

の有無によって後に述べるアニオンの秩序がおきるかどうかが決まる｡また,Xが変わっても

結晶内の分子の配列はいずれもよく似ており,Xの占める容積などが異なるにすぎない｡結晶

は trignalで PIsymmetryを持つ｡

TTF･TCNQに似て, カラム内には,カラム間よりはるかに強い7T電子の重なりがあり,

その結果,カラムに沿って高い伝導性がみられる｡しかし, Se-Se間の距離を短い方より
O o

並べるとカラム内で3.874,3.934,3.964,4.021A,カラム間で 3.778,3.865,4.192A

となりカラム間の方が短い｡つまり,カラム間にもSe-Seの netwOrkが形成されていると

考えられる｡それにもかかわらず,カラム内の伝導性が高いのは, Se-Se対の数がカラム

間に比べ多いためである｡以上のことから,カラム方向に準1次元的ではあるが2次元的な

networkに基く性質も無視できない｡アニオンを連ねる方向 (C軸方向)にはよく分離されて

いる｡

電荷移動 ∂は0.5であり,commensurateである｡TMTSF分子2枚あたり1個電子が抜

けるわけだから,バンドを考えると図4-1のようになる｡分子の stackingが2枚周期であ

るため,バンドは2つに割れており,halffilledバンドとなっている｡

バンド計算は extendedHiickelにより,§2で説明したものが得られている｡通常は最も
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有機導体

簡単化 したもの｡

E--2iacos(kaa)-2tbCOS(kbb) (4- 1)

をもとに考察するoプラズマ端のデータから,(TMTSF)2AsF6

で ta-0･25eV,tb=20meVという値が得られている.

TMTSF塩ではTTF･TCNQと異なり, a軸が伝導軸である｡

図4-2に示すプラズマ反射のデータによればE〟a のプラズマ

端は室温から見えているのに対し,ENb のプ

ラズマ端は25Kでやっと見える｡ これは,高

温では熱 じょう乱によって小さな とαが効かな

くされてしまっているためである｡つまり

TMTSF塩は,高温で1次元的金属,低温では

2次元的になる｡

4-2 電気伝導

電荷移動度を0.5として荷電担体の濃度を求

めると,1.4×1021cm~3となる｡室温の光学

スペクトルより求めた緩和時間 T｡pは3×10~15

秒とみつもることができ,,n*二,nとすると,

0- neT/,nは103S/cmとなり,実験値500

-600S/cmとよく一致する｡ しかし温度が下

0

0
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図 4-2

ると大きくくいちがうoT-25Kでは T｡p は

10~14秒となるのに対し,直流伝導度から.TDCを求めると1013秒となるo さらに遠赤外域

の伝導率は2K,200｡m~1で, ♂-2500S/｡m程度にとどまり,これと比較しても,直流伝導

度が異常に大きくなることがわかる｡

次に,異方性をみてみよう｡

oa/ob-(ata/bib)2 (4- 2)

0 0

ここでαは2枚周期を無視したa方向ゐ格子定数で3･6A,Aは7･7Ao oa/ob≧25より,

ia/tbを求めるとta/tb之10となるo c軸方向は,アニオンにより分離されているので tb

/tc=15-30となるolこれらをまとめると, ia:tb*:i*=10:1:1/30 となるo iba
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が iaに比べ無視できないため,Fermi面は warpingを起こす (図4-3)｡ ここで,図

中の波数ベクトルQで nestingをおこす可能性がでてくる｡

4-3 相 図

1979年末 Jeromeらは(TMTSF)2PF6に圧力をかける

と,金属 ･非金属 (M-NM)転位点 ㌦ Ⅰは低温にシフトして

いき,ついに超伝導となることを見出した｡これを相図にか

くと,図4-4のようになる(AsF6の場合 ).超伝導は3

次元的なBCS超伝導｡絶縁休の部分は,スピンが反強

磁性的を;向いたスピン密度波 (SDW)状態,金属の部

分は普通の金属と考えられている｡SDW が形成され

ていることは磁化率に異方性があらわれることから明

らかにされた｡図4-5のように温度を下げていくと,

H〟Aではx が下がるのに対し,H〟a,H/!bでは上

がっている｡また,∬〟丘でも高い磁場をかけると,

∬〟α などと同じ磁場依存性がでてくる｡これらの結

果は,∂軸方向にスピンが反強磁性的に整列している

とすると,説明がつく｡実際,反強磁性共鳴もみつか

っている｡最近の protonの NMR の線

幅の精密な測定からSDW に寄与する電子

の割合は8.5±2%とみられている.また,

SeのNMR信号が12K以下で消失するこ

ともSDWができていることを裏付けてい

る..つまり, SDW ができることにより局

所磁場が imhomogeneous になったため

線幅が広がって検出できなくなる｡アニオ

ンAsF6 は正八面体であったが, 他の正

八面体のアニオンから成る塩も同様なふる

まいを示す｡表4-1にアニオンによる物

性の違いがまとめられている｡

八面体以外のアニオンで超伝導を示す

I.
to∈
＼
n
uJ.
TPL)
A
-
コ
fO

u缶
D
S
n
S

NLdS
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表 4-1

塩 の 積餌 (Xl 相 性 'C○(K) q i完 TW (K).T.0() (蕊 )

PF● ^面体 12 1.4 6.5

JbF- 八面体 I2 1.1 9.5

Sbfl 八面体 17 0.38 10.5

T&F. 八面体 † ).35 <ll

NbF● 八両休 12

C10- 四面休 24 (0,I,0) 群小 1.I lo
ReO. 四面体 176 (4..I,I) MJ l.2 9.5

DF. 四面体 40 Y Ml

BrO- 凹面体 -250 .(I,7,†) M)

NO, 三角形 .て主 (I,写,o) 盆

打IP, V手形 63 (1.1,I)† †

除イオンの対称性,その秩序無珠Ff相伝7?点 ToD,秩序のもつ汝鞍J<クトル q'秩Ff化に伴う7t

丸伝777度 Qの典礼 相伝印転移汲庶 T..相伝市の現われる疎界圧力P.および文献を示す･

色は結晶の本当の逆格子ベクトル ■●.い,e'を叫位とする.Mlは金則包線休転移を表わす.

TMTSF塩を作るのはC104 ,ReO4 ,FS03 であるo これらは多少様子が異なる.まず,

FS03 は対称性が低 く,双極子モーメントを持っている｡ 相図は図4-6のように絶縁体領

域はCDW になっているらしい｡これは磁化率の温度依存性に異方性がないことから,結論さ

れる｡glassy領域とは, 温度を下げるに従い,揺

抗は増大するのに起電力はあまり変化しないところ

を指している｡また,ある温度以下でアニオンの向

きが秩序化するo表4-1中のToD がこの転移温

痩,Qが秩序の持つ波数ベクトルであるo FS03の

超伝導状態では,完全な反磁性状態にはなっていな

いで,フィラメント状の超伝導領域が形成されてい

るらしい｡

次にCIO｡塩払 常圧下で超伝導になるOしかし,

試料の冷却速度により,超伝導になったり, SDW

100

80

60

40

20

0

0 2 4 6 8 10

PIKbqり

図4-6 (TMTSF)2FSO4

になったりするという特異な性質を持っ｡図4-7は抵抗の温度依存性が冷却速度により異な

ることを示しているo CI0 4 も対称中心がないため,秩序一無秩序転移を示す｡

T｡D は24Kとなるが急冷した場合は無秩序のまま絶縁物状態になってしまうO徐冷した場

合は秩序化する｡中間の速さで冷却した場合は,秩序がある部分とない部分が混在する｡これ

らはⅩ線散乱の強度の温度変化からも確かめられている｡このアニオンの秩序の有無が超伝導

とSDWとを分ける原因になっている｡

絶縁体状態となると,温度が下がるとともに抵抗が上がるが,その様子から活性化エネルギ
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⑥① ー47--① さ三三;;

③I Hr≡≠I-芦三J,

①⑦

0 10 20 TtK)

0 2 1 6 8 TtK)

図 4-7

-を求めることができるoつまりRoを抵抗の最小値として,

A(T)-kBTln(R/R.) (4- 3)

からA(0)- 11Kを得るoすると,2A(0)/kBTsI)W - 3･64となり, (TsDW はSDW が生

ずる転移温度で6.05K),平均場近似により計算した値3.52とよい一致を示す｡ 絶縁体状態

がSDWであることは,やはりNMRの測定からわかる｡ つまり線幅が拡がったり,強度が落

ちたり,また,転移点付近で緩和時間が非常に長くなったりする｡今もって大きな疑問とされ

ているのは磁気的な異方性と結晶軸の関係が複雑なことである｡徐冷した場合は,磁化率xの

テンソルの主軸はTMTSFの軸とあい,異方性は分子の反磁性によって説明できる｡ところが

急冷した場合,反強磁性の容易軸は分子面より430,分子の長い方の軸から730というふう

に奇妙な方向に向いている｡反強磁性共鳴の実験によってもこのことが確かめられている｡

さて,なぜアニオンの秩序がおきると超伝導になり,無秩序だとSDW になるのだろうか｡

また他のアニオンの場合では,なぜ圧力をかけていくとSI)W が消え,超伝導状態になるのだ

ろうかo圧力を加えると格子定数が減少し,transferenergy tbが増加し,Fermi面の

nestingが起こりにくくなる｡すると nestingによる不安定性が消えSDW 状態になりにく

くなる｡ SDW が消えると,それと括抗していた超伝導が現われるとするのが有力な考え方で
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あるoCIO4塩が常圧で超伝導を示すのは, SDWにならないような tbの値を持っているから

であろうoところがアニオンが無秩序だと,それによりtbの値が減少するo tbが減少すると

nestingが起きやすくなるわけで, SDWが出現しやすくなる｡この他にも g-ologyにのっと

った議論もあるが,ここでは省略する｡

4-4 超伝導

(TMTSF)2C10｡の詳細な研究により,超伝導状態が次第に明らかにされてきたo まず

Fournelらによって, トンネル接合による測定から2』=数10Kとなることが報告され, 莱

際の転移温度Tc-1･4Kから期待される2Aよりもずっと大きいことが指摘された｡また,熱

伝導度は60K付近から減少しはじめ,磁場をかけるとその減少が少なくなるという結果が得ら
-1

れ,超伝導による熱伝導度の低下と結びつけて議論された｡さらに,赤外吸収をみると29cm

付近に吸収の peakがみられ,それが磁場により変るため超伝導電子対を破壊することによる

吸収と解釈されたo加えて,前節に述べたように, 丁 ≪ TDCであること,磁場抵抗が大きいOp

ことなどの異常があった｡Jeromeらはこれらすべてを説明するものとして,高温で超伝導転

移が生じているが,準 1次元的であるためにゆらぎ状態にあるのだと主張した｡

しかし,上の主張は広 く受け入れられるには至っていない｡それは,その根拠となる実験の

うち, トンネル効果実験,熱伝導,赤外吸収のいずれもが再現されなかったからである｡電総

研でのトンネル接合による実験を図4-8に示す｡(TMTSF)2C104では冷却速度によって

-▲-2 8 2 ▲dV 1 -2 8 2 1pIY

図 4-8

低温での電子状態が変って,これに対応するトンネル接合特性も変る｡超伝導を実現する条件

を満したときにはBCSの関係式2A-3.5kT とよく合 う結果が得られている｡C

(TMTSF)2C10｡の超伝導は第2種の超伝導であるo下部臨界磁場Hclには異方性があり,
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Hc1-0･20e(Hua),1･0(Hub*),10(HNc*)となっている.上部臨界磁場のデータは

図5-4bに示されている｡また Meissner効果の測定により,bulkの超伝導状態になって

いることがわかっている｡

4-5 磁場誘起相転移

磁場により誘起される金属一絶縁体転移はよく知られているが,その殆んどは電子スピンの

効果によるものである｡ところが, TMTSF塩での転移は電子の軌道に及ぼす効果による も

のである｡

図4-9に相図を示す.magneticになっていることは,NMRによって semimetalにな

っていることは Hall係数から導かれる電子数が減ることによって確められている｡超伝導の

機構を理解するためには,正常金属状態での Fermi面の構造を知ることが重要である｡その

ため,Sohubnikov-de-Haas効果の実験が行なわれ,磁場に

よる量子振動らしきものが見出された(図4-10)｡ とこ

ろが,TMTSF塩の Fermi面は開いているために cyclo1-

tron運動はおこらず, 通常の金属にみられる量子振動は生

じないはずである｡また,この実験結果自体にも幾っか理解

し難い点があったo即ち① Hc=4T以上の高磁場において

堤れる,つまり磁場にしきい値がある｡④振動周期から求ま

る Fermi面の面積が Brillouinzoneの1%程度であ

るo④1/Hの周期は, C*軸からの傾きを0とすると

cosoに比例するo以上は,PF6塩の場合であったが,

CIO｡塩の場合はそれに加えて,④ 1/H の周期もはっ

きりしない｡(亘磁場によりヒステリシスがみられる(図

4-ll)といった異常がみられた｡

これに関連して行なわれた Hall効果の実験では,抵

抗のステップ状変化に対応して,Hall係数にもステッ

プ状変化がみられた(図4-12)｡これは, 2次元電子

系MOSにみられる量子ホール効果 (QHE)を連想させ

るものであった｡しかし,以下の点でQHE とは異なる｡

T(I<I

t

H〝L◆tTくTIAJ

図 4-9

60 80 100

日(hoe)

図4-10 (TMTSF)2PF6

①周期が一定せず,温度と共に変る｡㊨ plateauはH と共に 1inearには増えていかない.

③ plateauより落込みがない｡④ ∬軸方向の抵抗がゼロとならない｡
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図4-ll (TMTSF)2Clb4
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(S)!u
n
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20 40 60 80

H/hoe

図 4-12

さらに最近,磁化〟 もステップ状の変化をみせることがわかった｡ 以上の実験結果は,磁

場により相転移がおきていることを示唆している｡最も単純なモデルとしては,2次元Fermi

面上の openorbitに磁場がかけられると,電子の運動が1次元的になってゆき, SDW ある

いはCDW に対して不安定となるため相転移がおきる,というものがある｡しかし,これだけ

では相転移が何回もおきることの説明がっかない｡

Gorkovは簡単化した tightbindingbandをもとにした磁化率の厳密解を求めた｡ それ

によると波数Qの周期磁場に対する帯磁率は

I(a)- x｡(a)/〔1-Zx｡(a)〕 (4- 4)

となる.Zは,電子間にはたらく on-site型クーロン相互作用の相互作用定数, x｡(a)は

Besselfn.で書けて,

- 4ct/b*

x.(a)-三 fJ.〔- sin(空 x)〕".,TTjI r･

27FTdx

vb C vd ~UーveHb c usinh(2万Tx/u)
(4- 5)

であるoこの積分がT- 0で発散すると, I(a)は1次元系のSI)W 不安定性をもつot'b*

-oならば,この発散が生じるが, t'b*≠0でもHが大きくなると発散するo このため,強

磁場下で相転移がおこる,というのである｡

また山地は磁場によりnestingvectorQがずれるため逐次相転移がおきることを示してい

る｡

§5 BEDT･TTF塩

5-1 BEDT･TTFとその化合物
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BEI)T-TTFは,TTFの誘導体の一つである.一般式は図5-1のようになる｡BEDT

TTFは, xl=x2=S,n=2としたときの分子であるo xl,x2に S,Se,Teのいずれ

かをあてはめ, n-1,2,- とすることに

より,多様な系列が出来る｡TM甘sF 塩

でみたように,カルコゲン原子は積層方向

に対して横方向の networkもつくる｡

BEDT･TTFでは, カルコゲン原子の数

がTMTTFの2倍になっているので,この

networkはより強固になる｡ 積層方向よ

りnetwork方向の導電率が高い結晶も合

成されている｡つまり,2次元性が高い｡

BEDT･TTF は乎板状の分子ではなく,

(CIち)nのところで振れているOこのため

積層の仕方に自由度が残されている｡

このBEDT･TTF分子と an ionより成

る電荷移動塩は色々な顔を持っている｡

ニー'':'=..･j- .,I::i: ～::-I.;.二一･二･一

図 5-1

(BEDT･TTF)nXnSp という分子式で表わされるように,anionXのほかに結晶育成に用い

られた溶媒Sまでをとり込んだものもできるo･(BEDT･TTF)TnXnのときにおいても7n,nの

組み合わせが,Xによって変るのみならず,Ⅹが同じであっても変化したり,あるいは整数比

にならないものも少なくない｡さらにTn:nが同じでも,結晶形が変るものがあるO現在のとこ

ろこれらを制御する方法は,まだ確立されていない｡

物性 もまた多様である.米国では,BEDT-TTF塩をET塩と略称されているが,その中

には Extra-Terrestial(異星人-映画の題名 )の意味も込められている｡しかし,比較的

Tcの高い超伝導が得られることなどの魅力があるため,研究が急発展しつつある｡ ここでは,

常圧で超伝導になる(BEDT-TTF)2Ⅰ3 を中心に,研究の現状を紹介する｡結晶構造は図1

-9に示 した｡

5-2 電子構造

BEDT-TTF塩ではS-Sの networkがよくできあがっているため, 1次元よりは2次

元に近くなっている｡拡張 Huckel法によるバンド構造計算が成されている｡ノダー(BEDT･

TTF)2Ⅰ3のバンド構造およびそれをもとにした Fermi面を図5-2に示す｡(TMTSF)2
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Xと異なり,closedorbitができている｡

｢ arc V Z ｢ Y V
TheeneT7Yb上nd †て丁･J⊂-.Orelnd=heFeコ11ur='1⊂eOE9-.:ち三つT･TTF).:1.EneT;

lTLJrbi==1ryurllL The～hldedTe官ioTtindiC1t‥ hole-1_ike?1-ミ
d､Flf･S Th- rter打bJL71d

lnIrbltrlrYunlt･ Th- hLdedrt‡ionlndi亡1- hoLe･llke pLTt
;neT;

図 5 -- 2

5- 3 超 伝 導

TMTSF塩以外で超伝導を示すものとして,まず(BEDT-TTF)4(ReO｡)2 が発見され

た｡図5-3にその相図を示す｡絶縁体相については,磁化率の結果からCDW状態ではない

かとみられている｡glassystateに関しては,

(TMTSF)2FS03 と同様,anionが order しな

いまま,絶縁体化した状態であろうと考えられてい

る｡

1984年に至 り, BEDT-TTF で次々と常圧下

での超伝導が現われた(表5-1)0.8-(BEDT

-TTF)2Ⅰ3 は第二種の超伝導体であり,図5-4

に上部臨界磁場HC2の温度依存性を示すoHua,

表 5 - 1

p - (BEDT-TTF)2Ⅰ3
0

Ea(0)-633A
()

Eb'(0)-608A
O

Ec*(0)- 29A

(TMTSF)2Clod
0Ea(0)-1030A
O

Eb'(0)- 380A
0

Ec.(0)- 30A

-67 1 -

90.0

80070060050040030.0
竺20.0
u=
100
5.0

0∩)
5

21.
0

lnstJlator

協 _

su,ycpd:C>.
O､

2 4 6 8 10 12

Plkbarl F

図 5-3
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ENA でのふるまいはかなり一致しており,

2次元的であることを裏付けている｡比較

に(TMTSF)ZCIO｡ の同様の dataを並べ

た(図5-4b･)o HC2 のTc近傍の勾配か

ら超伝導の coherencelengthを推定でき

る｡その結果を表5-1に示す｡

図5-5は圧力によるTcの変化であるO

驚ろくべきことに,圧力を少し加えること

によりTcが約1･5Kから約7Kに一気に

上がっている｡一方,金属状態での電気抵

抗の圧力依存性をみると(図5-6),類

似の有機合成金属にくらべても一

際大きな変化を示す｡これと,先

のTcの圧力変化とは, 何らかの

関係があると思われる｡

圧力下でみられたTc の状態が

圧力を除いた後でも残っているら

しいことがわかっている｡最近に

06 08 IO 12

TEMr'EIIAIUREIKI

(a)

2 4 6
PRESSURE(kbor)

図 5-5

l亡HI7ErlAIURElK)

(b)

図 5-4

なって,圧力をかけつつ100 oK以

下まで冷却し,そこで圧力を解除して常圧下に戻して冷却しっづけても8K近傍で超伝導に転

移することが明らかにされた0100oK以下で圧力解除後試料温度をTA以上に上 げなければ

8Kの超伝導転移は現われるoTAは160K(Ginodmanら)とも125K(Creuzetら)とも

いわれている｡

圧力による変化は2つに大別される｡その一つはTMTSF塩においても見 られたことであ

るが,圧力と共に㌔ が減少することであるo この原因はまだ明らかにされていないが,超伝

導がフォノンを仲介とする電子間引力に基いているとするとそのエネルギーはU2/Mwo2a2で

与えられるOここにUは電子とイオン間の相互作用エネルギー,Mはイオンの質量, W｡はイ

オンの振動周波数,αはイオンの平均間隔｡有機電荷移動塩の構成分子がイオンに対応すると

すると,圧力によって αは縮むが,格子は固くなりα｡が大きくなるとすると電子フォノン相

互作用は弱くなり,㌔ が下がることが説明できる(山地氏私信による)o

一方,113Kbarでrcが1･4Kから7Kまで急増することの説明もまた与えられるには至
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っていないが,超格子構造の出現と深 く係わっていることが明らかにされている｡♂(BEDT

-TTF)2Ⅰ三を常圧下で冷却すると195K以下で

q-o･076a*+0･272b*+0.206C*

なる超格子構造が現われる｡この構造が現われると7Kの超伝導は抑制され, 1.4K の超伝導

が現われるらしい｡1kbar以上の圧力下で100K以下に冷却すれば超格子構造は形成 されな

いらしいo低温下で圧力を解除しても高いTc状態が実現されることはこの仮説 と矛盾 しない

し,最近,圧力下では超格子構造が現われないことが中性子散乱により確認された｡

圧力はBEI)T-TTF分子間の距離を変えているo従ってp-(BEDT-TTF)2Ⅰ3の Ⅰ3

をより小さな容積を持っアニオンⅠ2Br∴ IBr2~で置換すると Ⅰ3塩に圧力をかけた状態が

できる筈である｡結果は図5-7のようになった｡ IBr2塩は Ⅰ3塩に4kbar程度の圧力 を

かけた状態になっていると予想され,実験結果も予想通 りに

なっている｡しかし Ⅰ2Br塩では超伝導は現われなかったo

これは Ⅰ2Brが Ⅰ-Ⅰ-Brと配列 Li Brのある側がラン

ダムに分布するので格子ポテンシャルに乱れが導入されるこ

とになってしまったためと考えられる｡

BEDT-TTF塩の超伝導体が bulk超伝導体であるかを

調べるため,p-(BEDT･TTF)2IBr2についてMeisner

効果の測定 (図5-8)が行なわれたO磁場をab面に垂直

にかけた場合,理想的な場合に対して8070程度の反磁性が

でており,bulk超伝導 と考えてよいことがわかった｡

p-(BE士)T･TTF)Au12にっいても同様な data

が得られている｡

BEI)T-TTF系で超伝導を示すものを表5-2に

まとめた.BEDT-TTF塩は,実に多様でまた,莱

知の部分が多く残っている物質である.TMTSF 塩

とは異なるアプローチが必要であろう｡

(sT!tm
L
zdと
!q1■)
tZ1

I 10 100

TEMPERATUR亡 tKl

図 5-7
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ぱ

L
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図 5-8

§6 導電性高分子

1964年 Littleは BCSmodelをもとにし,電子間引カとして格子振動に代えて電子分極

が使えることを指摘し,これによりhighTc の超伝導が実現され うることを指摘したo これ
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表 5-2

I)I(BEDT･TTF)2 Xの拍子施政の比較 【X=13をZSlllにした

班化秘とh ljzの圧拍蛸を川いてはIr･LfL.･･El軸比王皿 (AP)】

X=L3 12 t)r Hlr2 luL2

K dl/KdP AK/K AP AK/A AP AK/K AP

lZ/kbar] 【Il 【kbar】 【I】 【kLlar】 【Z] lkb■r】

& ･0.4

b ･0.3

C ･0.2
α 10.1
β ･0.0
r ･0.1
V ･l.0

･0.045 0.L0

-0.84 2.55
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を励起子超伝導という｡これと同時に,励起子超伝導を実現するものとして,有機高分子のモデ

ルを提案 した｡以降,多くの化学者が関連物質の開発に当らたoしかし,Littleの考えたモデ

ル高分子は実現されていない.最近では,･Littleのモデルは分子内構造はよいが,分子を重ね

たときの分子間相互作用にかなり無理があるらしいと言われている｡

その研究過程において,電荷移動錯体の研究が発展し,合成金属がさかんに研究されるよう

になった｡それに刺激される形で,ポリアセチレンに dopingを行 うと金属的伝導を示すこ

とが, 1977年に発見された｡ ポリアセチレンは最も簡単な共役分子でそのままでは絶縁体に

近い｡しかし,これにdopingを行 うと,伝導度は108程上昇し, 103S/｡m 程度まで上がる｡

現在,基礎的な関心からはもちろん,新素材の開発といった応用面からの関心も集め,盛ん

な研究が行なわれている｡

6-1 構 造

まず,グラファイ トを考えてみよう｡グラファイ トはベンゼン環を平面上にっなぎ合わせた

ものを,層状に重ね合わせた構造をしている｡1つの層は, sp2軌道より成る 6結合で形成

され,その上を非局在化した2p2即ち7E電子が動きまわっている. このグラファイ トの一部

を切 り出すことによって,ポリアセチレン,ポリパラフェニレン,ポリフェニレンビニレンを

取 り出すことができる(図6-1)｡導電性高分子には,この他にもポリピロール,ポリチオ

フェン等5員環が中核となっているものがある(図1-2)0

以上のものは,C-C結合に注目すると,いずれも2重結合と1重結合が交互に配されてお
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り,共役高分子と呼ばれている｡

この中で最も簡単なものがポリアセ

チレンである｡ポリアセチレンでは結

合交替 (bondalternation)がおこ

っており,その結果二量体化

(dimerization)している｡ 図6-
0

2中の αは1.22Aであり, 二量体化
(⊃

による結合長の変化は0.08Aである｡
○

最近接鎖間の距離は4.39Aであるので,

準 1次元系とみなすことができる｡結

合交替の存在は,Ⅹ線回折,Raman

4'ラフTイトの六方格子に措いた各種の柏扶共役高分子化合物

(a)Iク･/ス型ポ リT七fレン. (b)i/ス空･ii.JT七fレン

くC)ポ リ(バター7,.二レy). (i)ポ ')(/ターフ ▲エ レン)

くt)ポTJT七t/(未知化合竹). くり lい)(I.6-へブfiJイン)
くf)･1日J(Jtクー71エレンどこL,ソ). (h)liEリ(バクー7Aエ 'Jンスル フ Lド)

散乱によるC-C結合の streching

vibrationの分裂により確かめられている｡

ポリアセチレンには cis型,trans型の2つの構造

がある(図1-2)｡アセチレン(HC…CH)ガスを

-78℃ で触媒に接触させると cis型のポリアセチレ

ンが合成される｡これは,昇温処理 (約 150oC で数

図 6-1

- = -

図 6-2

分間 )によって,より安定な trans型になる｡ これ

を熱異性化という｡trans型の特徴は,2重結合の位置が右にくるときと,左にくるときとで

エネルギー的に差がなく,両者はエネルギー的に縮退していることである｡熱異性化の過程で●

は,まず核ができ,そこから trans部分が広がっていく｡ すると,2つの異なる構造がぶつ

かるところができ,そこには不対電子ができることになる｡これが後に述べる solitonになる｡

一方,図6-3に示す2つは,いずれも右の方がェネルギー的に高 くなっているため トランス

ポリアセチレンにみられるような

solitonは作れない｡

高分子はその1次構造より推し

て, 1次元的になりやすいが,こ

れが理想的な単結晶となることは

稀である｡単結晶になるものとし

て,ポリジアセチレンがあるが,

例外的である｡この場合,モノマ

らeh之ehOid

一･三一三一
′=＼由戸㍉ヒ/
cIS･rranSoid

-I- _I t I

c,･s_方､C叫 qJ

-67 5 -

?U/ho/'d

-≡:≠≡.辛
柑 _♂ 三
℃- MS-CI'sto/'q r

tm nst-cI'soI'q

図 6-3
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- (単体 )の単結晶を作 り,これにⅩ線, γ線を照射することにより重合化 (固相重合 )さ
○

せて作る｡ポリアセチレンの場合は,フィブリル構造をとり,200A位の太さの繊維から成っ

ている｡繊維内でも,ポリアセチレンは完全結晶とはなっていない｡結晶化度は高いが,分子
0 0

鎖の長さにも限界がある｡均質な部分のサイズは100A程度, ドーピングをすると20A 程度

になるとする報告がある｡

以上のことから,導電性高分子は構造上の乱れと無縁でなく,乱れた系,不均質な系である

と考えるアプローチがよくあてはまる場合が少なくない｡乱れがあると,電子の波動関数が局

在化し,ホッピング伝導が重要になってくる｡このホッピングの確率は,波動関数の重なり度

と軌道間のエネルギー差によりきまり,

1

oc" xpl-cTl'd] (6- 1)

で与えられる.ここでdは次元数で,ポリアセチレンの場合 d-1と考えられるが, 実験デ

ータはd-3でかなりよく説明される｡ これは,乱れにより1次元性がマスクされてしまっ

ていることを示している｡

実際に得られるポリアセチレンは,密度から考えると,約 2/3がすきまである｡(充填率'30

% )｡一方,表面積は約60m2/gもある. これは,ポリアセチレンを電池の電極として使用

する場合など界面現象を利用するときには有利である｡

6-2 ドーピング

導電性高分子は,電子供与体 (donor),あるいは電子受容体 (accepter)が dopeされる

と高い導電性を示す｡バンド伝導の言葉を使えば,filledbandから unfilledband を形成

する役割をするのが dopantである｡

ポリアセチレンの場合,donerとして,Na+,K+,Rb十等のアルカリ金属イオン,aCCep-

torとしてAsF6 ,PF6 ,CIO｡ 等の Lewis嵐 Ⅰ3 ,Cl-,Br一等のノ､ロゲンイオンなど

が知られている｡ポリアセチレンは,電子親和力とイオン化エネルギーに大きな差がないので,

p型にもn型にもなり,両性分子といわれている｡

dopingの仕方としては,㊨ dopantのガスあるいは溶液に入れること,④電気化学的

doping,などがある｡④は比較的均質な dopingが可能で可逆的に行 うことができ,doping

levelを制御することができる｡図6-4に,dopinglevelにより導電性がどのように変化す

るかを示した01%程度の dopingで急激に上 り,それ以上では変化が少なくなる. ポリア

セチレンとして配向性,結晶性が良く,均質な部分が長いものを使うと伝導度はよくなり,
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0-4×103S/m程度になるO これは,銅の伝導度より

一桁小さい位であるO図6-5には磁化率の測定結果も同

時に示されているが,5%の dopingで急に上昇 して

Pauli常磁性が現われる｡

6-3 ポリアセチレンのソリトン

ポリアセチレンを熱異性化する過程で,不対電子が

1000-3000単位に1つ形成される. 1この不対電子は電

気的に中性なスピン担体である｡磁化率は Curie則に従

うが,電荷担体の数はexp(-A/T)で変る｡ この不対電

子は7E電子で,非局在化している07r電子であることは,

ESRの g値 (-2.002634±0.000015)が共役 7T電子系

のg値 (-2.002617±0.000004)に非常に近いこと,ま

た異方性がよく一致することから結論される｡また,ESR

の線幅が温度の上昇 と共に狭くなること,即ち,運動によ

る先鋭化が起こることから,スピン担体は動きまわってい

ると考えられる｡また Overhauser効果がみられることも

運動していることの根拠となっている｡

このようなポリアセチレン上の不対電子は moving

domain wallあるいは topologicalsolitonとみなされ

ている｡

ポリアセチレンの soliton を扱った理論に SSH(Su-

Schrieffer-Heeger)モデルがある｡図6-6のような変

位を考えると,6結合のひずみによる energyEoは,k

を弾性定数として,
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(6-2)

である0 万電子を Huckel近似で扱ったときの hoppingintegral tn.1,nは,

tn.1,n= to-α(un十1-un) (6- 3)

ここで t｡は二量体化していないときの低 αは電子-フォノンの結合定数で6･9-7･1の値を
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持っ｡また,核の kineticenergyは,CHグループ全質量を〟 として

Ek-三雲Ma2n
となる｡したがって,modelHamiltonianは

LuH ∑ tn+1,n(cn++1,ccns+cn+scn+I,9)

･h K(払n.1-un,2弓ヲM立2n

(6-4)

(6- 5)

となる｡C十はn番目のCHグループ上のスピンSを持っ7C電子の生成演算子である｡ 電n}9
子 ･電子相互作用は無視されている｡

SSHモデルは数値的にしか解けない. n-- でB一相, n---でA-相 とする,波動関

数として

･-lIu:oo.ta仙(n/i)

n≦- 〟

n≦L/

(6-6)

をとる.ここで Zは波動関数の拡がりを表すパラメーターであるoェネルギーギャップE の9

値に対して solitonのエネルギーをJの関数として計算した結果を図6-7に示す｡ ポリア

セチレンはE -1.4eVとなり, Z=7のとき,最小値0.42eVをとる｡solitonは炭素原子9

14個程度に拡がっていることになる｡座n(o)l2は図6-8のようになる｡また,solitonの中心

Z4411012141●l●202224王●
ノ

図 6-7

t

一̂)tT)u

図 6-8

が動いてもエネルギーEsは0･002eVLか変化しない.つまり,非常に動きやすいo

solitonの準位はギャップの中間に出来その分だけ上下のバンドの状態密度が減る｡状態密

度の変化 An(E)は図619のようになるoソリトンの質量Msは,ほぼ6m｡程度である.
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SSH モデルを連続体モデルを使って解析的

に解けるようにしたのが,TLM (Takayama-

LinLu-Maki)モデルである｡これによると,

solitonの生成エネルギーEsは

Es- 2A/7E (6-7)

となる｡

solitonが実在する証拠としては,理論から

導いた波動関数の形がESR,ENDORなどで

確認されていること,dopingによってcharged

bond.'∧3
groTlPユ

/川･.;S.kSPqrt

Cntib｡nd･hJ

slもICS

図 6-9

solitonになったときの性質が理論とよく合 うことなどが挙げられる｡

6-4 ConductionModel

高分子導体を乱れた系,不均質な系として見る視点が必要なことはすでに述べた｡実験デー

タの解析には,このことを無視する訳にはいかない｡しかし,ここでは理想的な構造を前提と

した議論を中心にすすめる｡

Si,Ge等の tetrahedral結合をもつ結晶では格子は剛体的で電子を励起しても,格子-

の影響は無視できる｡しかし, 1次元導体,例えばポリアセチレンでは,電子的な励起が.電

子格子相互作用を介して,格子-も強い影響を及ぼす｡その一つの現れ方はCDWにみられた｡

ポリアセチレンでは solitonあるいは polaron としてその姿がとらえられている｡

ポリアセチレンに dopingすると,中性 solitonSOは荷電 soliton s十あるいはS~にな

る(図6-10)0 TI｣Mモデルによれば,soliton生成エネルギーは電荷の種類を問わず

Es- 2A/7T= 0･637A
ク ､榔
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〆､♂脚 へ
pot_川0N P

図

LdL竺｣L_竺｣
十 一 牡

rT打 rT 阿
so sト S~

圭一喜 一.･喜
4-キトーut
P1｢市~1
Pf p-

6-10

- 679-

NtEI

(6- 7′)



石黒武彦

となる｡

一方,電荷を持っ状態として,polaronになっている場合も考えられる｡つまりA,B2つ

の相がぶつかるところではなく,ある相中で,電子が加わったり,抜けたりするものである｡

図6-11と表6-1に polaronを soliton と比較してまとめた｡polaronは solitonと異

表 6-1

so s+ S _ p 十 p

0 1 - 1 1 -1

1/2 0 1 1/2 1/2

図 6-ll

なり,電荷を持っ状態でも,スピンが壬であるoTLMモデルによると,polaronの生成エネ

ルギーEp は

Ep - 2JfA/打= 0･9A

となり,polaronの生成エネルギーを最小にする polaron準位は

±a,0-A/JT

(6-8)

(6-9)

となっているoこのときの質量Mp は7neにほぼ等しいoporalonの拡がりは solitonの拡が

りの4倍,即ち28CH単位に及ぶ｡

荷電 soliton と polaronの生成エネルギーをみると,Esの方が小さいo しかし1個の電

子をポリアセチレンに与えたとき,ポリアセチレンの片方をAく→B相聞で反転させ るための

エネルギーは莫大になる｡それで,むしろ poralonが2つ出来て,それから soliton-と

変っていくとみるのが妥当である(図6-ll)0

p++p+→ S十十 S十 (6- 10)

軒 は antisoliton(A-BでなくB-A間にできる soliton)をあらわす.polaronと

solitonはスピンと電荷の関係が異なるので, これを利用すると両者を識別することができる｡

しかし,polaronの寿命が短かく(10-13秒 ),すぐに荷電 solitonになってしまっている

と思われ,polaronの検証は困難視されている｡

dopingを行 うと,図6-10に示される solitonの準位が gap中にできる｡ これは光吸

収の実験により確認されており,soliton存在の1つの証拠となっている(図6-12)0
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ポリアセチレンの dopingは,その濃度によ

って3つの領域に分けることができる(図6-

13,図6-5参照 )0

dopant濃度 γ<0･01 の領域ではサイ ト間

hoppingが重要である｡ 既に述べたように,

ドープしたポリアセチレンでは均質な部分の大
0

きさは20A程度 しかない｡従って soliton は

乱れたポテンシャルの中に トラップされてしま

う｡Kievelson modelによると,低 ドーピン

グ領域では図6-14のように,donarに局在

したS~から近 くにあるSOに電子がとび移る

ことにより電気を伝えていると考える｡これに

よりOの温度依存性,solitonの濃度依存性が

説明されている｡

中間領域 (0.01<y<0.05)では,荷電

solitonの濃度が大きいと考えられる｡ 荷電

solitonのスピンは0であるから,x～0であ

り,かつ Oが大きくてもおかしくない｡

高濃度領域 (γ>0･05)は,まだよくわかっ

ていない｡結合交替がなくなると,1章で説明

したように,金属になるが, ドーピング濃度が

高 くなっても結合交替の残っていることが確か

められている｡Kievelson-Heegerは,

polaron bandが形成されていると提唱してい

る｡高 ドーピングレベルでは電子の濃度が大き

くなるため,電子一電子の相互作用が大きくな

り , 電子が delocalize した方が安定にな り,
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solitonよりは polaron の方が安定化すると

している｡

以上,soliton,･polaronの考え方を中心にポ リアセチレン中の伝導モデルを紹介 したが,

これがどれほど的を得ているかは,今後の研究で明らかにされるだろう｡
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§7 今後の課題

有機導体の物性の理解は相当進んできた｡バンド構造にしろ電子伝導にしろ,勘どころがっ

かめてきたようである｡

しかし,程度の差こそあれ,未解決の問題が山積している｡以下にまとめてみよう｡

TTF･TCNQでは

① Fr'61ich超伝導が本当にきいているかを,より直接的に検証すること｡

@ 電子 ･電子相関の寄与が十分明らかになっていない｡

④ CDWに関する非線型現象はまだ未解決のままにある｡

(TMTSF)2Xでは

(∋ 直流伝導度が飽和することなく低温までよくなりつづけているのは何故だろうか｡

④ 準1次元軸方向にみられる磁気抵抗の異常は何によっているか｡

㊨ (TMTSF)2C104の急冷で得られるSDW相の実体はまだ十分明らかでないO

@ 磁場誘起 SI)Wの詳細

④ 本講義ではふれなかったが,遠赤外領域で電気伝導が,̀低下することが知られているがそ

の原因の究明｡

などが挙げられよう｡

以下に,この講義のしめくくりとして,各種電荷,移動錯塩の性質をまとめた表7:1をか

かげておく｡また,本文中に参考文献をかかげることは一切しなかった｡最後に,重要と思わ

れる文献をまとめておく｡
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TTF.TCNQ (TMTSF)2X ダ ー(BEDT-TTF)2Ⅹ

構 造 分離積層系 (TTFカラム Xが変つても同型単一カ Ⅹが変つても同型単一カ
とTCNQカラム) ラム系 ラム系

1次元的 1次元と2次元 の中間に位するo 2次元的

電 荷 移 a-0.59(可変 ) ♂-0.5 (一定 ) ♂-0.5 (一定 )
動 度 ∂ incommensurate commensurate commensurate

フェルミ面 Open Open closed

秩 序 相 CDW SDW 超伝導
2つのカラム上の CDW (ものによってはCDW) (高 Tc状態と低 Tc状

間の相関バ イエルス転移 と超伝導アニオン秩序化磁場誘 .起 SDW 態 )

圧力効果 ∂に変化 電子のカラム間移動 を変化 ?

超 格 子 ぞ監C,om43FenTufate) アニオン秩序化 高 Tc超伝導の抑制

-684-


