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1. はじめに

これまでの精力的な研究により、いわゆる分子性導体・超伝導体の基本的な概念や巨視的な性質はかなり明らかになってきている。さらに現在は、種々の競合する電子相の発現機構や異常物性の起源、複合スピン系の多元物性などが注目を浴びている。必ずしもすべての研究者が応用を考えているわけではないだろうが、少なからず「新規な機能を持たせる」、「機能発現を制御する」といったことが、根底に有るものと考えられる。そういった最近のトピックスのひとつとして，電荷分離（電荷秩序）現象があげられる。これは、現在ではキャリア濃度の小さい強相関電子系の普遍的な現象として認知されている。さらに、今回紹介するTMTTF系では強誘電転移の可能性も指摘されており、物性物理の問題だけでなく機能性の観点からも興味を持たれている。

2. TMTTF系の新展開

TMTTFは、いわゆる分子性導体第一世代に属するフロンティア時代の分子である。(TMTTF)2Xと称される一連の物質群は、分子が一方向に積層した擬一次元電子構造を為している。室温では金属的な電気伝導性を示すが、温度を下げていくとほとんどの塩で100K以上の比較的高温から絶縁体的に振る舞うようになる。そのため、超伝導体開発を中心とした（少なくとも当時の）物質開発のメインストリームは、超伝導体を与えるSe誘導体のTMTSF系や第二世代のBEDT-TTF系へ徐々に移っていった。しかしながら最近になって、八面体対アニオンを持つ(TMTTF)2MF6(M=P, As, Sb)において、13C NMR測定1)・誘電率測定2)から、ａ）低温で誘電率が強誘電的挙動を示す、b）同じ温度領域でTMTTF分子の電荷状態が不均一になっている（電荷分離状態）ことが報告され、再び注目を浴びている。電荷分離状態の存在は、TMTTF系の低温絶縁状態がTMTTF二量体で１スピン(half-filled)というモット絶縁体であるというこれまでの解釈に再検討を投げかけるものである。また、強誘電現象は多方面からの応用が期待できるのと同時に、このような比較的小さな分子から構成される分子性伝導体で本当に強誘電現象が起こっているとすれば非常に興味深い現象である。ミクロな観点からの電荷状態の詳細や発現機構の解明が急務であり、我々は磁気共鳴測定（ESR・NMR）の観点から(TMTTF)2X系の電荷局在状態研究を行っている。

3.　TMTTF系のESR

分子性導体の興味深い点のひとつとして、（電子物性に直接は関与しないと考えられている）閉核アニオンの形状やサイズをかえるだけで多彩な電子相が実現できることがあげられる。(TMTTF)2X系の物質群は、結晶構造は同じで格子常数もほとんど変わらないにもかかわらず，カウンターアニオンXの違いにより、スピン一重項・スピンパイエルス・反強磁性といった種々の基底状態をとる。また後述するように、常磁性絶縁相の挙動もカウンターアニオンの違いにより異なっていることが分かる。カウンターアニオンの違いにより、なぜ発現する電子相が違うのかが分かれば、低次元電子系の電子状態解明とともに。そのまま機能性制御の手がかりを得ることになる。我々は種々のカウンターアニオンを持つ一連のTMTTF塩について、系統的なESR研究を行った。3)
高温金属相では、一連のTMTTF塩についてESR挙動に定性的な差は見られないが、低温常磁性絶縁相ではESRパラメーター挙動に明瞭な差が見られる。特にESR線幅の異方性に注目するとTMTTF系は、１）四面体カウンターアニオンReO4・ClO4塩（Type I）、２）八面体カウンターアニオンSbF6・AsF6・PF6塩（Type II）、３）小さいカウンターイオンBr・SCN塩（Type III）の３つのグループに大別できる。基底状態に落ちる温度よりかなり高温ですでにESR挙動に大きな違いがあることは、常磁性絶縁状態の電子状態がこの３つのグループで異なっていることを強く示唆している。
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(図1)　ESR線幅の温度依存性
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(図2)　ESR線幅の角度依存性

．．．．．ESR線幅に大きな異常は観測されないが、反強磁性転移直上でType I、IIとは違った異方性の変化が観測される（図１－２）。低温では一次元鎖の鎖間方向に線幅が大きいことから、一次元鎖方向に-o-O-o-O-で鎖間では電荷の濃淡が揃っているような電荷配列が考えられる。この配列パターンは、我々が以前この系の反強磁性相に対して行った1H NMRの結果から示される磁気構造と合致しており、モデルの妥当性を支持している。さらに、SCN塩においては低温X線構造解析の結果とも合致している。
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