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当研究室は，純粋な有機物から遷移金属錯体までの多岐にわたる「分子」を構成成分とする新
しい電気伝導体・超伝導体の開発を行っている。分子性導体の多くは，みかけの複雑さに反して，
バンド論的には明快で見通しの良い電子系である。同時に，バンド論の破綻する強相関系にもそ
の領域が拡がっている。分子性導体では，多様な分子修飾が可能であり，分子修飾による物性の
精緻な制御が可能である。
我々は，分子集合体の物性を合成化学的手法で制御することによって新しい物質を創造し，そ
こから新しい物性概念を見いだすことを目指している。

1. 金属ジチオレン錯体系分子性導体の開発
（1）トリアルキルテルロニウムを対カチオンとする
Ni(dmit)2 系分子性伝導体の開発（藤原 ＊1，加藤）
4価のテルル（Te）は多彩な配位構造をとる。また，Teは
硫黄のような「柔らかい」原子と “secondary bonding”と
呼ばれる，特徴的な分子間相互作用を形成することでも知
られている。このような Te原子の特性を分子性導体におけ
る分子配列・配向および形式電荷の制御に活かすため，種々
の含 Teイオンを対イオンにもつ一連の分子性導体を合成
し，その結晶構造と物性を検討した。昨年度はPd(dmit)2 系
（dmit=2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolate）を検討し，カチ
オンと Pd(dmit)2 分子間の非常に短い Te· · ·S 接触に基づ
く超分子相互作用が電子構造に与える影響を明らかにした
が，本年度は Ni(dmit)2 系を検討した。Pd(dmit)2 系と比
較すると，Ni(dmit)2 系は，一般的に強い二量化を起こさ
ず，カチオンに依存して多彩な結晶構造を示す。Me3Te

+，
1-oxa-4-methyl-4-telluracyclohexane (MOT+) を対イオン
に用いて，現在までに 5種類の塩を得た。すべての塩にお
いてアニオンとカチオンとの間に複数の Te· · ·S接触が見ら
れた。
Me3Te[Ni(dmit)2]2 は，結晶学的に独立な 2枚の伝導層
を持ち，Ni(dmit)2 の積層方向および積層様式がそれぞれ
異なっている。分子配列・分子間相互作用の違いがあるこ
とから，Fermi面の形状やフィリングが異なる 2種類のバ
ンドが共存している。

β-[MOT][Ni(dmit)2]2 では，Te· · ·O接触によりカチオン
ネットワーク構造が形成されている。単位格子は結晶学的
に等価な伝導層を 2枚含み，伝導層内では二量化した分子
が ‘herring bone’配列をとり積層している。さらに，分子
末端のチオケトンどうしが近づけられ，伝導層間に相互作
用が生じている。この系は，フィリングが異なる 2種類の
擬一次元的伝導バンドを持つ。

α-[MOT][Ni(dmit)2]2 では，結晶学的に独立な 2枚の伝
導層を持ち，Te· · ·S接触を介して分子末端のチオケトンど
うしが近づけられ，伝導層間に相互作用が生じるという，上
記 2種類の中間の状態にある。
（2）低温高圧下における，Pd(dmit)2 系分子性超伝導体
の結晶構造研究（山浦 ＊2，加藤）

Pd(dmit)2 系アニオンラジカル塩は，フェルミ準位近傍
に次元性が異なる 2つのバンド（二次元 HOMOバンドと
一次元 LUMO バンド）が存在し，加圧によって超伝導を
含む多様な物性が現れる。四面体型閉殻カチオン Me4Z

+，
Me2Et2Z

+（Z = P，As，Sb）を対カチオンとする一連の
β′-型アニオンラジカル塩は，いずれも 1 : 2 塩で，「強く
二量化した」Pd(dmit)2 カラムに基づく結晶構造を持つが，
その電子物性の圧力依存性は対カチオンによって大きく異
なる。我々は，圧力下でHOMOバンドと LUMOバンドが
重なりその競合によって多様な電子物性が生じるというモ
デルを提案した。また，電子構造の異方性が重要であるこ
とも指摘した。これらの点を検証するために，高圧下にお
ける X線単結晶構造解析を行った。
対象とした β′-Et2Me2P[Pd(dmit)2]2 は，常圧ではモット
絶縁体と考えられ，加圧（静水圧）によって超伝導転移を示
す（Tc = 4K at 7 kbar）が，さらに高圧では（> 11 kbar）
再び絶縁相が安定となる。測定は，ダイヤモンドアンビル
セル，縦型イメージングプレート型 X線回折計，回転対陰
極型強力X線発生装置（21 kw）を組み合わせて行った。常
圧でのデータは，通常の測定結果と良く対応していた。構
造解析結果に基づくバンド計算は，静水圧の効果が，伝導
を担っている二次元的なHOMOバンドに対して，（i）バン
ド幅を拡げる，（ii）異方性を増大させる，（iii）LUMOバ
ンドからより離れる，という形で表われることを示してい
る。また，低温で HOMOバンドの異方性がさらに増大す
る（つまり，より一次元的になる）ことも分かった。これ
らの結果は，従来提案していたモデルの再検討を迫るもの
であり，現在 HOMOバンドのみを考慮に入れた新しいモ
デルを検討中である。

2. 希土類イオンを含む分子性導体の開発（田村，今久
保，加藤）
希土類イオンの f電子系は，強い局在性と原子内電子–ス
ピン相関（フント結合）および高い縮重度によって，軌道
角運動量の寄与による強い異方性と大きな磁気モーメント
など，他に例のない物性を示す。しかし，希土類を含む有
機化合物の電子物性の研究例はまだわずかである。上記の
特徴を持つ f電子系と有機分子の π 電子系が複合して発現
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する物性がどのようなものになるのか，我々はこの点に興
味を持って，希土類イオンを含む高伝導性有機結晶の研究
に取り組んでいる。
昨年度の終わり頃に見いだした β′′-(BO)2[YbCl4(H2O)2]

（有機ドナーBO = Bis(ethylenedioxo)tetrathiafulvaleneと
イッテルビウム錯陰イオン [YbCl4(H2O)2]

− の塩）は，結
晶構造に乱れを含まず，低温まで金属伝導性を維持した最
初の例である。この結晶中では，Ybイオンに配位した塩化
物イオンと水分子が水素結合して，全体としては Ybイオ
ンが鎖状に架橋された構造を作っている。
この結晶を詳しく調べている過程で，別の構造を持つ相 α-

(BO)2[YbCl4(H2O)x]が共存していることが分かった。（ど
ちらかといえば，α 相の方ができやすい）α 相は，乱れた
陰イオン構造を持ち，210K以下で電気抵抗が急増して絶
縁体になる。また β′′ 相の単結晶試料も，結晶化直後から
微量の α 相を含んでいて，室温大気中に 2～3ヶ月保存し
ていると，徐々に α 相の多結晶に変化してしまうことが判
明した。このような事情のため，β′′ 相の正確な物性を評価
するのは困難であった。架橋された Ybイオンの低温での
状態を調べるために，予備的な磁性測定を行ったが，過去
に我々が得た含希土類分子性伝導体と同様に，温度低下に
伴って結晶場分裂により磁気モーメントが収縮する現象が
見られただけで，f電子の秩序化など特徴ある磁性は 2K以
上では現れなかった。
最初に述べたように，f 電子の示す磁性は軌道角運動量
が寄与することによって強い異方性が生じる点に特徴があ
る。軌道角運動量の寄与は，希土類イオン周囲の配位構造
に直接影響を受けるので，これは磁性が構造によって制御
できることを意味する。物理的には，スピンと軌道の合成
角運動量 Jの多重項状態（2 J+ 1 重縮重）が結晶場により
分裂し，その中の基底状態が持つ異方性が低温で顕著にな
ると表現できる。立方対称や六方対称など高対称場におけ
る f電子の結晶場分裂の研究は古くから多くの例があるが，
有機結晶内のような低対称場の取扱いはあまり行われてい
ない。そこで，Stevensの等価演算子法を一般化して，任意
の配位子電荷分布と磁場における f電子の結晶場分裂を求
め，磁化・エントロピーなど実験に結びつく量を計算でき
るようにして，これまでに得た化合物の磁性と比熱の測定
結果を比較検討した。その結果，実測された磁性を再現す
る構造の特徴を明らかにし，基底状態付近に存在する準位
の数と実測比熱から求めたエントロピーの対応付けが可能
になった。この計算による物性予測は，分子性導体結晶内
で希土類錯体のとる構造に関する知見が今後蓄積されれば，
物質設計上でも有用になり，f電子と他の電子の相互作用の
有無を検討する上でも必要な基礎研究である。
以上の他に，希土類イオンどうしを架橋させる可能性の
ある配位子を用いた物質探索を引き続いて行っている。

3. �-(DIETS)2[Au(CN)4] の一軸加圧下における超
伝導（今久保，田嶋 ＊3，加藤）
無機物の金属結晶にはない有機伝導体ならではの特質と
して，結晶自体の物理的な「柔らかさ」が挙げられ，数 kbar

程度の扱い易い圧力下での劇的な物性変化は有機伝導体の
大きな特徴である。以前より，静水圧下での有機伝導体の物
性測定は広く行われてきたが，最近，Brooksおよび鹿児島

らによって一軸圧力下での汎用的な測定法が確立され，異
方的圧力に対する電子物性の変化が興味を持たれている。
一軸圧はその手法自体が異方的であることから，我々の開
発してきた「ヨウ素結合」を含む超分子有機伝導体のよう
に結晶自体に強い異方的分子間相互作用を含むものは，異
方的圧力に対する応答も大きなものであることが期待でき
る。このような観点から，まず常圧下で明瞭な金属-絶縁体
転移が見られる θ-(DIETS)2[Au(CN)4] の一軸圧力下での
電気伝導性について検討を行った。この塩は静水圧下では
20 kbarにおいても低温でなお絶縁層が存在する。しかし，
一軸性の圧力下ではわずか 5 kbar程度で完全に絶縁化が抑
えられ，さらに 10 kbarで超伝導転移（Tc（onset）～8.6K）
を確認することに成功した。この超伝導転移温度は，非対
称型のドナー分子を用いた有機超伝導体の中では，現在知
られているものの中で最高値である。

4. 含ヨウ素TSeF誘導体のカチオンラジカル塩（今久
保，白旗 ＊3，加藤）
既知の含ヨウ素 TTF誘導体のうち，硫黄原子をセレン
原子に置換した中心骨格を含むものについては，電気伝導
度と結晶性の両面から向上が期待できる。中でも DIETSe

および DIET-STF 分子は，様々な有機分子性金属を与え
たドナー分子 DIETSとの比較という点からその構造と物
性に興味が持たれる系である。これらのドナー分子につ
いて種々の直線状陰イオンを用いて結晶作成を行ったとこ
ろ，(DIETSe)2AuCl2 の単結晶が室温での電気伝導度が約
700 Scm−1 と非常に高く，なおかつ 4.2Kまで安定な金属
状態を保つことを見いだした。X線構造解析により，従来
型の I· · ·Cl分子間相互作用に加えて陰イオン中心の金原子
に対してもドナー上のヨウ素原子が配位していることが判
明し，特徴的な「ヨウ素結合」に基づく超分子構造の存在
が示された。

5. 新たな金属性電荷移動錯体 (BEDT-TTF)(TCNQ)

（山本，山浦 ＊2，田嶋 ＊3，加藤）
当研究室ではこれまでに tetraiodoethylene（TIE）の存
在下 BEDT-TTF と TCNQ を反応させると，TIE が存在
しない条件で得られる塩とは全く異なる分子配列を持った
β′′

10-(BEDT-TTF)(TCNQ) が得られることを見いだして
いる。この物質の電気伝導性は室温から 1.5Kまで基本的
に金属的であるが，20K，80K，170Kにそれぞれ異常な
振る舞いがあり，その原因が分かっていない。また，詳細
な検討の結果 20～30K 付近と 50～250K 付近では昇温過
程と降温過程での抵抗値が異なるヒステリシス様の振る舞
いが見られることが明らかとなった。そこで，これらの抵
抗値異常の原因を探るべく，バンド計算や静磁化率・ESR・
低温 X線・圧力下での抵抗・比熱・NMR・磁気抵抗等の測
定，そしてドーピング効果の検証を，外部研究者とも連携
しつつ行った。
まずバンド計算によりこの物質の基本的な電子構造を求
めた。結晶中では BEDT-TTFと TCNQが各々層を成して
いるが，計算の結果各層でのフェルミ面は共に一次元的で
あることが明らかとなった。通常一次元的なフェルミ面は
低温において不安定なことが知られているが，この物質が
低温まで金属的な振る舞いを示すのは BEDT-TTFのフェ
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ルミ面と TCNQのフェルミ面が直交していることと，層間
にある程度の相互作用があることから，擬二次元的な電子
構造が実現しているためではないかと解釈できる。
次にヒステリシス様の振る舞いであるが，現象自体は 20K

以下にサンプルを冷やすと必ず観測されるものの，温度履
歴によって抵抗値が異なり，一貫した傾向が得られなかっ
た。20K以下では ESRにおいても数多くの複雑な信号が
出現すること，比熱において 10K付近に一次相転移らしき
ピークが見られること，冷却速度によって振る舞いがかな
り変わることなどから，系には同程度に安定な基底状態が
複数あり，低温においてはそれらが共存していることや，相
境界の存在が局所的な歪みとなって抵抗値にヒステリシス
様の影響を与えていることが推測できた。なお，低温 X線
構造解析ではそのような局所的な歪みは検出されなかった。
20K での異常は静磁化率・ESR 測定において，帯磁率
の減少を伴っていることから一部の電荷キャリアーが非磁
性あるいは反強磁性に転移するのではないかとの推測が可
能である。これは NMR で観測された 20K 付近での状態
密度の減少と一致する。また，1.8K において観測された
（磁気抵抗の）Lebed 共鳴および Shubnikov de Haas 効果
から，基底状態では小さなポケットと TCNQ由来の一次元
フェルミ面が存在しているということが明らかになったの
で，BEDT-TTF 層における擬一次元フェルミ面がこの温
度で消失しているのではないかという推測が可能になった。
80Kでの異常は磁気測定では検出できなかったが，2 kbar
の圧力をかけて抵抗測定をした結果，顕著な抵抗値の増大
を観測できた。また，サンプル冷却速度を変えて実験した
結果，急冷により抵抗の増大が抑えられることが明らかと
なった。一方，170Kでの異常は帯磁率の極大として静磁
化率・ESR測定において確認されたが，X線解析では何の
異常も無く，80Kの異常と併せてその原因が今のところ全
く不明である。
また，この系に微量の F1-TCNQや BMDT-TTFをドー
ピングすることによって 3つの抵抗異常が消失することも
明らかとなった。これは β′′

10-(BEDT-TTF)(TCNQ)が相
図において境界線近くにあることを示唆している。

6. 含 Teアニオンを対アニオンとする電気伝導性カチ
オンラジカル塩の開発（藤原 ＊1，加藤）
ドナー系分子性導体の結晶構造や形式電荷を制御する上
で，シート型ネットワーク構造を持つ対イオンの有効性が
期待されている。テルル（Te）は，価数によって配位構造
が大きく変化することが知られており，2価のテルルは低
配位状態になり平面構造をとりやすい。そこで，平面構造
をとると思われるアニオン TeI3

− を新たに合成し，種々の
ドナー分子と定電流電気分解によりカチオンラジカル塩を
作製したところ，溶媒に CH2Cl2 を用いると TeI4

2− 塩が，
クロロベンゼンを用いると結晶中ではアニオンが 2分子会
合してジアニオン Te2I6

2− のシート型構造が形成された。
Te(II)を含む TeI4

2−，Te2I6
2− イオンはともに平面構造

をとり，これまでに 3 つの良導体と 3 つの絶縁体を得た。
ドナー分子が積層し，電子構造を形成する際に固有の次元
性を示すことが知られている。対イオンに Te(II)を含むア
ニオンを用いると，この次元性に依存して以下に示す 3種
類の特徴的な構造を示すことが分かった。

（1）次元性の高い場合（ET，BETS），herring bone型のド
ナー配列を与える。このとき，ドナー分子の形式電荷
は小さい（+2/5～+1/2）。

（2）次元性の低い場合（TMTTF，HMTSF），一次元ドナー
鎖配列を与え，その鎖はアニオンにより遮断されてい
る。ドナー分子の形式電荷は +1 価でバンド絶縁体に
なる。

（3）中間の場合（EDT-TTF），二量化したドナー分子が二次
元的な相互作用を示す。ドナー分子の形式電荷は +1/2

価になる。
なかでも，（1）の場合，ETとBETSのTe2I6 塩は同型で

Te2I6
2− イオンが I· · ·I接触によってチェッカー状に並んで

シート型ネットワークを形成している。ドナー分子はアニオ
ンの作るネットワーク構造に対応して並び，‘herring bone’

配列をとる。Te2I62− イオンが形成するシート型ネットワー
クは固く，ドナー分子に関係なく，150 Å2 の単位面積を持
つテラス状の絶縁層を形成している。ETや BETS分子が
二次元配列をとった場合，1分子あたりの占有面積は一般
的に 30 Å2 程度なので，アニオン層の単位面積あたり 5個
のドナー分子に対応することになる。アニオンは −2 の電
荷を持つので，その結果，ドナーは 1分子あたり (2/5)+ と
いう比較的珍しい形式電荷を持つ。バンド計算の結果，こ
れらの塩は半金属の状態にあることが示唆された。以上の
点は，アニオン層の単位面積の調整によってドナー分子の
形式電荷が制御できることを示している。
（3）の場合，(EDT-TTF)4TeI4 では，アニオン分子はネッ
トワーク構造を形成せず，ドナー分子配列の作り出す空隙
に収まっているだけであった。ドナー分子の配列は，κ-型と
呼ばれる二次元的電子構造を与える配列に似ているが，分
子平面が全て平行な点で異なっており，新規構造である。

7. 高圧下で使用可能な磁性検出装置の設計・開発（田
村，大平 ＊3，加藤）
分子性導体は圧力に敏感な電子物性をしばしば示すが，
最近まで高圧下での物性測定は電気抵抗測定に限られてお
り，試料の均一性などが問題になる。たとえば超伝導転移
を高圧下で磁性によって検出すれば，多数の試料を同時に
非接触でチェックすることが可能になり，このような問題
は解決する。我々は，1～10MHz程度の高周波磁場を用い
た磁気測定を高圧下でできる装置を開発し，これを分子性
導体の超伝導性の研究に適用した。
測定原理は，試料を詰めたコイルを高圧セル内に置き，そ
のインダクタンス変化を LC発振回路の周波数変化として
検出するというものである。発振回路として，小型で単純
な C-MOS IC回路を採用し，これを試料近傍の液体ヘリウ
ム中で動作させる。最終的に，周波数変化を温度に対して
記録するシステムとして完成させた。高圧セル内にコイル
2つを置き，その 1つには標準物質（スズまたはインジウ
ム）を入れて，その超伝導転移温度によってセル内の圧力
を測定の度に較正できる。実際にこの装置で，κ-(BEDT-

TTF)2[CuN(CN)2Br]（Tc = 11.6Kの常圧有機超伝導体）
の数個の単結晶（0.3mg）の超伝導転移を測定したところ，
十分な感度が得られた。
そこで，この測定法を一連の Pd(dmit)2 塩に適用した。
これらの Pd(dmit)2 塩は，常圧では低温でMott絶縁体だ
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と考えられているが，数～10 kbar程度の加圧によって金属
伝導性を示すようになる。従来，抵抗測定によって，金属相
の低温領域に超伝導相が現れるという報告がされてきたが，
ゼロ抵抗が観測されにくく，電流によって容易に破壊され
る，という問題があった。実際に測定してみると，Me4Sb

塩，Et2Me2P塩，Et2Me2N塩のいずれでも，該当する温
度圧力領域で，試料全体が超伝導になるバルク超伝導を示
す明瞭な信号は得られなかった。観測されたのは再現性に
乏しい微弱な信号である。これらの［Pd(dmit)2］塩の超伝
導は，結晶表面や積層欠陥など試料の一部で生じている現
象であると考えれば，ゼロ抵抗になりにくいことや電流に
破壊されやすいこととともに，自然に説明できる。

8. 有機 �-d系の物性理論（堀田 ＊4）
有機 π-d相互作用を理解する上で，そのベースとなる二
次元 π 電子系の性質を理解することは必要不可欠である。
二次元有機伝導物質はギリシャ文字で表わされる数種類の
分子配列型で分類される。各分子配列に属する物質はそれ
ぞれ特徴的な物性を示す。例えば，θ 型の塩は電荷秩序状
態，κ 塩はモット絶縁体で知られている。今迄の有機導体
の研究で，各物質群に関して別個の議論が行われ，物性が
詳細に理解されるようになった。この現状を踏まえ，物質
群の枠を超えて二次元有機導体全体を統一的に扱う枠組み
を提案した。
具体的には，θ，β，α，κ，λ という 5つの分子配列型を，

「二量体化」と「バンド分裂度」という二種類の特徴的バ
ンドパラメタで関連付ける。後三者は二量体を含み，二量
体を単位とするモデルで取り扱うと前二者と同じ三角格子
モデルにおとすことができる。他の詳細なバンド構造の違
いは「バンド分裂度」というパラメタで整理することがで
きる。実際，この三角格子モデルを基にした計算から，実
際の物性の特徴もバンドパラメタを各配列型，物質に対応
する値に応じて変化させることで良く再現されることが分
かった。
このようにこれまで別個にとりあつかわれていた多様な
有機物質がパラメタを変化させるだけで，すべて 1つのモ
デルで取り扱うことが可能になった。このモデル化をベー
スに二次元有機物質に対するより深い理解が得られること
が期待できる。また，二次元電子系とアニオンとの面間 π-d

相互作用の効果を考える際にも二次元電子系のバンド構造
に応じた性質が顕著に反映されるはずである。

9. レーザー分光学とその応用研究（小林）
本年度は，昨年度に見いだした分子のフェムト秒レーザー
による同時原子・イオン化（fs-SAI）を多数の生体分子に適
用し，分子中に含まれる同位元素の自然存在比の再現を，四
重極質量分析器を用いた予備実験により確認した。この結
果から，fs-SAI法が分子の定量分析へ応用可能であり，従
来二種類の蛍光物質を用いた比色解析により行われてきた
遺伝子発現プロフィール解析を，格段に効率良く行えるこ
とが明らかとなった。今後，同位元素標識したオリゴヌク
レオチドの作成と cDNAチップの開発が待たれる。実際に
cDNAチップの解析を行うためには，生体分子のフェムト
秒レーザーアブレーションで生成する高速度原子イオンの
質量分析が必要であるため，特別仕様のリフレクトロン型

質量分析装置開発を，RIビーム科学研究室と協力して行っ
ている。

10. 高い対称性を持つ有機分子における非線型光学応答
の異方性（礒島）

高い対称性を持つ分子では，電子遷移が二重ないしは三
重に縮退することがある。2つないし 3つの遷移双極子の
コヒーレントな重ね合わせにより，これら遷移双極子モー
メントベクトルのなす面あるいは空間の任意の向きの励起
による遷移が可能となる。（本課題では二重および三重縮退
の場合をそれぞれ二次元系および三次元系とよぶ）従って
遷移確率が面内あるいは空間的に等方的となり，このよう
な縮退遷移の関与する非線型光学応答の異方性は，通常の
非縮退の遷移のみの関与する場合（一次元系）とは大きく
異なる。本課題では，このような電子状態の次元性と非線
型光学応答の異方性との関係を検討するとともに，この特
異な異方性の光機能素子への応用やコヒーレンス緩和に伴
う異方性の変化などの研究を行っている。
規則的な分岐構造を持つ分子であるデンドリマーは，こ
の次元性と異方性の観点からも極めて興味深い。構成要素
の単量体が一次元的な場合でも，世代が上がるにつれて二
次元的（平面的）構造から三次元的（立体的・球状）構造
をとるようになる。種々のルテニウム錯体デンドリマーの
電場変調分光測定を行ったところ，単量体および第一世代
では一次元的な 3 : 1の異方性（偏光依存性）を示したのに
対し，第二世代では周縁部置換基によりこれとは異なるさ
まざまな異方性を示し，世代による分子構造の変化に伴い
電子状態の次元性も変化することを示唆する結果を得た。
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