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【序】 

 電子供与性分子 TTF と電子受容性分子 TCNQ は、

有機溶媒中で反応し、電荷移動錯体 TTF-TCNQ を与え

るが、結晶中では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、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

た[1]。そこで、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）。

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[2]。 

TTF と TCNQ の接触界面において電荷移動錯体

TTF-TCNQ が成長した理由として、TTF の蒸気圧の高

さが挙げられる。もし、両成分ともに蒸気圧が低く、さ

らに両成分による導電性の錯体の形成が起こらない場

図 1 TTF と TCNQ 結晶の接触界

面の AFM 像 

図 2 本研究でもちいたニッケル

フタロシアニンと F
2
TCNQ 

図 3 NiPc と F
2
TCNQ 単結晶接触

界面の面抵抗の温度依存性 



合、両成分結晶の接触界面でのキャリア注入のみが起こると考えられる。その様な組合せでも高

伝導化が起こるかどうか調べる目的で、ドナー結晶として非常に蒸気圧の低いニッケルフタロシ

アニン（NiPc）、アクセプター結晶として F2TCNQ（図 2）を用いて、接触界面の伝導挙動を観

察した。その結果、両分子結晶の接触界面において図 3 に示すような金属的な挙動の観測に成功

している。しかしながら、その起源については、未だ明らかになっておらず、本研究では、この

金属的な挙動の起源を明らかにするために、各種実験を行っている。 

【実験・考察】 

 単結晶の張り合わせで実現した金属化した NiPc

と F2TCNQ 結晶の接触界面は、互いの結晶を分離す

ると、再び元の絶縁体へと戻ってしまうため、単結

晶状態での表面の分析は非常に困難である。そこで

本研究では、NiPc と F2TCNQ 結晶をメノウ乳鉢に

て粉砕混合したサンプルを用いて実験を行った。図 4

に混合粉末ペレットの比抵抗を示した。横軸は、混

合した F2TCNQ の重量％濃度である。この結果、混

合前では、NiPc、F2TCNQ 共に 1×109 Ωcm 以上の

絶縁体であったにもかかわらず、混合物は、5 桁以

上も低抵抗化していることが明らかとなった。また、

この混合物の粉末 X 線回折を測定すると、NiPc と

F2TCNQ のそれぞれの回折パターンの重ね合せとな

っていることを確かめた。これにより、本物質の混

合物でも単結晶同士の貼り合せと同様の起源の高伝

導化が生じていることが示唆された。ここでこの混

合粉末を用いて ESR スペクトルを測定したところ、

混合前の NiPc、F2TCNQ では、共に ESR サイレン

トであったのに対して、混合粉末では、明瞭なシグ

ナルが観測された（図 5）。これは、NiPc と F2TCNQ

の粉末が接触することで πラジカル種が生じている

ことを示唆している。当日では、NiPc と F2TCNQ

の混合粉末を用いた ESR、熱電能の測定結果に基づ

き、両結晶の接触界面の電子状態およびキャリヤ輸

送機構の詳細について議論する。 
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図 5 NiPc と F
2
TCNQ およびそれらの

混合粉末の ESR スペクトル 

図 4 NiPc と F
2
TCNQ 混合粉末圧縮

ペレットの比抵抗 
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