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【序】 

 電子供与性分子 TTF と電子受容性分子 TCNQ は、有機溶媒中で混合することで電荷移

動錯体 TTF-TCNQ となり、結晶中で部分的に電荷移動した TTF と TCNQ がそれぞれ 1 次

元伝導カラムを形成する。その結果、本物質は室温で 300 S cm-1 という高い電気伝導度と

金属的な輸送特性を示すことが広く知られている。しかしながら近年、中性の TTF 単結晶と

中性の TCNQ 結晶の接触界面においても金属的な輸送特性が発現するとの報告がなされ

[1]、基礎科学や産業の分野においても注目を集めている。これまでに我々は、この測定の

再現性を確認し、そのメカニズムの解明に向けた様々な実験を行ってきた。その結果、図 1

に示すように、TTF 単結晶と TCNQ 単結晶の接触界面には、長さ 100～500 nm、幅 20～

100 nm の電荷移動錯体 TTF-TCNQ 結晶が成長していることが AFM 像より明らかとなった

（図１左）。しかしながら、図からも明らかなように TCNQ 結晶表面に成長した TTF-TCNQ ナ

ノ結晶は、結晶間のネットワークを持たず、この TTF-TCNQ 結晶のみが高伝導化の起源で

はないことが示唆された。そこでラマン分光により、この表面をより詳細に解析したところ

TCNQ-1 ラジカルの存在が確認され、TTF 結晶と TCNQ 結晶接触界面における金属的な挙

動は、界面に成長する TTF-TCNQ ナノ結晶と中性 TCNQ 結晶表面に生成した TCNQ-1 に

よるものであることを明らかにした。 

 ここで我々は、前者の現象に注目した。TTF 接触により、TCNQ 結晶表面に TTF-TCNQ

ナノ結晶が成長することは、TTF 分子が TCNQ 結晶表面から TCNQ 分子を引き抜いている

ことを示唆している。つまりドナー分子とアクセプター分子からなる電荷移動錯体結晶表面

に TTF 分子を接触させることで、その結晶表面に①TTF をドナーとしたナノサイズの電荷移

動錯体結晶と、②TTF にアクセプター分子が引き抜かれることでドープされた電荷移動錯

体表面が得られることが期待できる（図 1 右）。 
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図 1 TTF 結晶を接触させた TCNQ 結晶表面（左）と電荷移動錯体上に TTF 結晶を接触

させた際の電荷移動錯体結晶の表面状態の模式図（右） 



【実験・考察】 

まず①の TTF 分子と接触させ、表面にナノサイズの電荷移動錯体結晶を成長させる試

みとして、TCNQ を構成分子とする電荷移動錯体 Anthracene-TCNQ を用いた。本錯体は

非常に弱い電荷移動相互作用で錯形成した交互積層型の錯体であり CT ギャップは 1.5 eV、

常温で比抵抗が 1 Gcm 以上の絶縁体である。本錯体に TTF を接触させたところ、表面

の面抵抗は、20 k/sq まで低抵抗化した。ラマン分光と AFM 測定により、接触表面の状態

を解析したところ、Anthracene-TCNQ 単結晶上に長さ 20～30 nm の TTF-TCNQ の針状微

結晶が並行に成長していることが確認された。更に、このようにして得られた TTF-TCNQ ナ

ノ結晶の電気伝導度の温度依存性は、バルクのものとは異なる挙動を示していた。 

次に②のドープされた電荷移動錯体結晶表面の作製を目的とした実験では、有機モット

絶縁体である ET-F2TCNQ を用いた。この錯体は、構成分子である ET 分子の強い

side-by-side相互作用により伝導バンドが、1/2の占有率で絶縁化（0.2 Mcm）した錯体で

ある[2]。ここで、本錯体に TTF を接触させることで、結晶表面に TTF-F2TCNQ が成長する

と予想されるが、この TTF-F2TCNQ も完全電荷移動した絶縁体（2 Mcm）であることを注

記しておく。TTF 結晶を ET-F2TCNQ 単結晶表面に接触させた際の写真を図 2（上）に示した。

TTF 結晶の接触前後では、TTF を接触させた部分

のみが変色し、表面の粗さも増していた。この変

色は、TTF-F2TCNQ 微結晶がモット絶縁体結晶表

面に成長したものである。ここで直流 2 端子法によ

り TTF 結晶と接触をしていない部分と接触をして

いた部分の面抵抗を測定したところ、前者の面抵

抗は、約 200k/sq であったのに対し、接触後の

面抵抗は約 5k/sq と 2 桁近く低抵抗化すること

が確認された。モット絶縁体上に比抵抗 2 Mcm

の TTF-F2TCNQ を成長させることで、このような低

抵抗化が生じるメカニズムは、ラマン分光により明

らかになった（図 2 下）。図から明らかなように TTF

結 晶 の 接 触 後 で は 、 ET-F2TCNQ 表 面 に

TTF-F2TCNQ に由来するピークと共に中性の ET0

のピークが観測された。つまりET-F2TCNQ結晶表

面は、TTF の接触により部分的に F2TCNQ-1 が引

き抜かれ、(ET+1)1-x(ET0)x(F2TCNQ-1)1-x の状態にな

っていることが明らかになり、ET0 の注入がこの低

抵抗化の起源であると考えられる。本講演では、

TTF を接触させた電荷移動錯体結晶表面の電子

状態とその輸送特性について詳細に議論する。 
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図 2  TTF を 接 触 さ せ た

ET-F2TCNQ 結晶表面の写真（上）

と接触部分のラマンスペクトル（下）
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