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論文内容の要旨

本論文は，光散乱分光法を用いてTCNQ錯体を構成している結合力と TCNQ錯体の相転移に伴う

フォノンの振舞及び銀上のTCNQ薄膜で観測された表面増強ラマン散乱 (8 E R8) の機構を調べた

ものであり，次の 8 章より成っている。

第 l 章では，序論としてTCNQ錯体の特徴及びこれまでの研究の現状を述べ，乙れらの物質の実験

方法として光散乱分光法について概説しているo

第 2 章では， T C NQ錯体の物理的性質について述べている。

第 3 章では， TC NQ錯体の結晶作成法をまとめている。

第 4 章では，アノレカリ金属ーTCNQ錯体及びNH4一 TCNQ-I錯体の低波数領域のラマンスペク

トノレを測定し，そのスペクトノレを格子力学的モデノレを用いて解析した結果について述べている。これら

の錯体では，アノレカリ金属あるいは NH4分子と TCNQ 分子聞が，イオン結合と同程度の結合力で強

く結び付けられている事が明らかとなっているo

第 5 章では，中性錯体とイオン性錯体の hモードの振動数の圧力変化を測定し，圧力に対する振動

数の増加割合を基にして， 30 kbar 以下の静水圧下で、は，イオン性錯体を構成している結合力の中で，

静電気的結合力が大きく変化する乙とを指摘している。

第 6 章では， N H4 -T C N Q -1 と E 錯体のモノマー・ダイマ一転移に伴うラマンバンド及び赤外

吸収バンドの強度変化を測定した結果について述べている。得られた結果を基 iとしてN H4 - T C NQ 

-1及び-ll 錯体の相転移に伴うラマン強度の変化が，ラマン分極率の変化あるいは選択則の変化による

ものであると考えている。また， N H 4 分子の赤外吸収バンドの強度変化から， NH4-TCNQ 一 I 及
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び-n 錯体で生じる相転移が， T C NQ鎖の歪みだけでなく， NH4 分子鎖の歪を伴っている事が明ら

かにされている。

第 7 章では， S E RS 現象に関する様々な実験結果を基 iとして，銀上のTCNQ薄膜で観測された約

100 倍というラマン強度の増大率が，表面プラズモンポラリトン励起に伴う物理的機構によるものであ

る事と，銀表面から約20Å程度の領域には TCNQ 分子の酸化物が形成されている事を示唆している。

第 8 章では，本論文の総括と結論を述べている o

論文の審査結果の要旨

近年，特定軸方向に高い電気伝導率を持つ一次元電気伝導物質の結晶合成や物性測定に関する研究が

盛んに行われている。本論文は，電気伝導度が比較的低い半導体的な振舞を示すTCNQの錯体の中で

構造が比較的単純であるアルカリ金属一 TCNQ錯体及びNH4-TCNQ 錯体について光散乱分光法

を用いて格子振動の研究を行った結果をまとめたもので，主な成果は次のようなものであるo

(1) NH4-T C NQ -1 錯体のTCNQ鎖内のTCNQ分子の積層の型が， Na-TCNQ やK-TCNQ

錯体と同じ R-R型である乙とを示している。

(2) 擬単位胞近似による格子振動モデルによる解析から，アノレカリ金属あるいはNH4 分子と TCNQ

分子間を結び付けている結合力は，通常の分子性結晶に報告されている値より大きく，イオン結合に

類似した結合力であることを示している。

(3) ラマン活性なhモードの振動数がイオン性錯体の中でTCNQ分子の積層の型によって僅かに異

なることを実証し，これらが未知のTCNQ錯体の中のこの分子の積層の型の判定に用いられること

を示している。

(4) NH4-T C NQ -1 と -n 錯体のモノマ ・ダイマ一転移に伴うラマンバンド及び赤外吸収バンド

の強度変化を観測し，その解析を行っている。

(5) 銀蒸着膜上のTCNQ薄膜について初めて約 100 倍のラマン強度の増大を見いだしている。これは

表面プラズモンポラリトン励起に伴う物理的機構による S E RS 現象であるが，表面から約20A程度

の領域にTCNQ 分子の酸化物が形成されていて，これが比較的低い増大率を与える原因であること

を示唆している。

以上のように本論文は，一次元電気伝導体のアルカリ金属-及びNH 4-T C NQ錯体について重要な

知見を与えるもので，物性工学の分野に寄与するところが大きい口よって本論文は博士論文として価値

あるものと認める。
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