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TMTCF系(C = S, Se)で称される1次元有機導体(TMTCF)2X塩は，国内外の多くの研
究者により精力的に研究されてきた物質群である．有機結晶の格子は非常に柔らか
く，カウンターイオンの違いやわずかな圧力印加により多彩な電子相が競合してい
る．低圧側の常磁性相では，弱い二量体によるモット絶縁状態になっていると考え
られているが，インターサイトクーロンエネルギーにより低温では電荷秩序状態が
出現する．この電荷秩序状態は結晶構造の変化を伴わない純電子的な強誘電相転移
であるが，非線形光学効果でも空間反転対称性が破れていることが確認されている．
相転移温度を境にして，局所構造を保ったまま，電子状態の空間反転対称性が変化
している格好の研究舞台であり，国内外の研究者により多くの研究が為されている．
圧力印加により，鎖間相互作用の変化によるリエントラント型の反強磁性相‒ spin-
Peierls相‒反強磁性相の出現，さらに高圧では，高温では金属状態が安定化し，低
温ではフェルミ面ネスティングのSDW相と超伝導相が競合している．一方で，リエ
ントラント型の基底状態出現の機構や，電荷秩序との関係など未解決な問題も多い．
課題申請者は一般化相図の最陰圧側に位置する(TMTTF)2TaF6やNbF6塩を開発した．
また，幾つかの類縁体や多形も見出している．これら一連の分子性導体の電子状態
を調べることは物質科学研究の観点から重要であり，で磁性測定ならびに構造計測
を行った．

実験
Experimental

ドナー分子およびカウンターイオンの合成，電荷移動錯体の調整は申請者が分子研
で行っている．X-band (9.5GHz) ESR測定は主に分子研機器センター保有のBruker
E500分光器（MS-216）にて申請者が行った．ESRスペクトルは単結晶試料を石英
棒にマウントして測定している．スピン磁化率の温度依存性ならびに各温度での磁
化曲線測定は分子研機器センター保有のSQUID磁束計MPMS-7（MS-218）およ
びMPMS-XL7（MS-219）を用い，申請者が行った．

結果と考察
Results and Discussion

電子スピンの緩和過程はモット絶縁体と電荷秩序相で変化する．そこでESR線幅の
温度依存性を詳細に調べることで，電荷秩序転移を決定することが可能となる．ま
た，極低温で発現する反強磁性転移やspin-Peierls転移は常磁性共鳴信号の消失や，
ESR線幅の臨界発散の有無で判断できる．(TMTTF)2TaF6塩は，電荷秩序転移温
度TCOが175K，反強磁性転移温度TN が8 Kである事が分かった．また物性研での電
気伝導度測定結果であるが，超高圧下での超伝導転移（5 < P < 6 GPa，TC = 2.1
K~2.8 K）を示す事が分かった．ESRならびに超高圧電気抵抗測定の結果か
ら，(TMTTF)2TaF6塩は(TMTTF)2Xの一般化相図で最陰圧側に位置することが分かる．
さらに， (TMTTF)2NbF6塩についてESRパラメータの温度依存性測定を行っ
た．165KでESR線幅のhumpが観測され，上述のTaF6塩との類推から，NbF6塩
は165Kで電荷秩序転移が起こっていると考えられる．実際，名古屋大学と
のSpring-8での放射光精密構造解析でも検証されている．また，30K以下でESR線
幅が増大し，10K近傍で常磁性共鳴信号が消失することから，NbF6塩は10Kで反強
磁性転移を起こしている．これらの振る舞いはSbF6塩やTaF6塩と類似しているが，
NbF6塩の電荷秩序転移温度はSbF6塩と同程度で，TaF6よりはやや低い．これらの
挙動はカウンターイオンの大きさ，つまり化学圧力効果で，おおよそ説明出来る．
また，(TMTTF)2NbF6塩作成時の条件を変えると，無限鎖陰イオンをもつ+1価
のTMTTF塩：(TMTTF)(NbOF4)を得ることが出来る．また，ドナーTMTTF分子を他
のTTF誘導体BMDT-TTFなどに試料を作成した．これらの塩をESRやSQUID磁束計
で低温までの磁気測定を行うと，(TMTTF)(NbOF4)と同様な振る舞いを示すことが
分かった．
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