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 【序論】  

 近年，電子物性とプロトンダイナミックスが関
連している事を示唆する実験結果が報告されてい
る[1,2]．これらの系では顕著な同位体効果など， 

容易には説明できない現象も多数観測されている．
(TTFCOO)[(NH4)1-x(NH3)x]は物材機構の小林グル
ープによって開発された新規な有機伝導体である．
図のように，構成分子の TTFCOO・NH4は，一次
元カラム構造を取るが，TTFCOO-も NH4

+も閉殻
であり本来電気は流れないはずある．ところが，結晶化時に NH3が入ることでセルフドーピ
ングされ，伝導体になっていると考えられている[1]．一方，粉末試料しか得られていないこ
ともあり，微視的な観点からの電子状態解明は行われていなかった．しかしながら，以下に
述べるように，その電子状態やプロトンダイナミックスが明らかになりつつある． 

 
【(TTFCOO)[(NH4)1-x(NH3)x]系の強磁場 ESR】 

 W-band(94GHz)領域の強磁場 ESR 測定により，
(TTFCOO)[(NH4)1-x(NH3)x]系の電子状態を調べた[3]．g

値の異方性は小さく X-band では十分な分離が行えな
いが，W-band測定では粉末ESRパターンが観測され，
ここから g主値，線幅を決定し，単結晶試料と同等の
情報を得る事が出来た．併せて，量子化学計算を行う
ことにより，観測している信号が，TTFCOO中性ラジ
カルに由来していて，スピンは主にホール的な TTFに
分布していることが分かった．SQUIDによる磁化率結
果と，ESR信号強度から見積もった磁化率が対応して
いて，双方が本質的であること．この系は金属的では
ないが，室温付近ではかなりの熱励起スピンが発生し
ていて，ナローギャップ状態が達成できていることが
明らかとなった．このギャップは，バンド絶縁体に由
来するものとしては非常に小さく，おそらくは強相関



性かランダムポテンシャルに由来するもので，金属状態になる一歩手前の状態まで実現でき
ている物と考えられる． 

  
【(TTFCOO)[(NH4)1-x(NH3)x]系の 1H-NMR】 

 本系の電子状態，分子運動，イオン伝導の是非を含
め 1H のダイナミックスを理解するために固体広幅
1H-NMR 測定を行った．伝導を担う TTFCOO 分子と
ドープ量を支配しているアンモニウム（アンモニア）
サイトがあるので，任意性を減らすため重水素化した
(TTFCOO)[(ND4)1-x(ND3)x]と pristine試料対して測定を
行った．図は D 体の 1H-NMR スピン格子緩和率 T1

-1

（69MHz，95MHz）の温度依存性を示したものである．
T1

-1がピークを示す 200K 近傍以下では，緩和曲線が
単一ではないので図では initial-slope を取っている緩
和率は顕著な周波数依存性を示す．200K近傍ではピーク構造を示すことから，高温部では分
子運動が支配的であると考えられる．また低温では，T1

-1の温度依存性が T0.5乗に比例するよ
うに見えることから一次元スピン拡散が支配的なように思える．しかしながら，バンド計算
の結果からは 2次元的なフェルミ面が予想されており[4]，未解決な部分も残っている． 

 
【TTPCOO系の電子状態】  

金属性の向上のため，メインフレームを TTP骨格にした新規な分子が物材機構と愛媛大グ
ループによって開発された[5]．TTP骨格は，TTF骨格に比べてπ拡張性がかなり高く，電子
相関の現象と次元性の向上が期待される．今回はこの TTPCOO 系の電子状態を磁気共鳴
(ESRおよび NMR)により調べている．(TTPCOO)[(NH4)1-x(NH3)x]系の 1H -NMRスピン格子緩
和率 T1

-1は TTF 骨格の物と同様に，170K 近傍でアンモニウムの運動に由来すると思われる
ピークを示す．分子運動の寄与が見えなくなる低温では，Korringa 的な緩和率の減少を示し
金属的な挙動が示唆されるが，20K 以下で温度依存が弱くなり局在化の可能性がある．この
系の強磁場 ESR観測を行ったところ一軸対称的な g値の異方性が観測された．二次元的な分
子配列の可能性が示唆されるが詳細は検討中である．  
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