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研究成果の概要（和文）：新しい電子機能の出現を目指して分子間相互作用の制御した結果、(1) 分子の化学修飾で電
子相関を制御し、電荷秩序と競合する新超伝導体を開発し、(2) その分子性超伝導体の有効模型の構築およびその解析
により超伝導の対称性を提案した。また、(3) 機能性有機配位子と常磁性金属イオンを連結して新磁性伝導体、スピン
クロスオーバー伝導体を開発し、(4)プロトンと電子が相関した新分子性機能物質として、純有機単ユニット伝導体お
よび量子スピン液体となる分子性結晶の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：As the results in the aim for novel electronic functionalities by controlling inte
rmolecular interaction, (1) novel molecular superconductors competitive with charge-ordered states were de
veloped, (2) the theoretical analysis of the obtained superconductor proposed the symmetry of superconduct
ivity. (3) Novel magnetic conductors and spin crossover complexes were developed by coordination of functi
onal redox molecules to paramagnetic metals. (4) Novel purely organic single-component conductors and quan
tum spin liquid crystals were developed by coupling hydrogen-bonded protons and itinerant electrons. 
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１．研究開始当初の背景 
元来絶縁体であった有機物が、「電荷移動」
という概念を用いることにより、良伝導性半
導体となることが示されて以来、安定な分子
性金属、ひいては分子性超伝導体と発展して
きた。そして、このような分子性導体がシン
プルなバンド描像で表されること、その中で
も電子間クーロン相互作用が重要な物質は、
強相関電子系として理解できることが示さ
れ、無機物に匹敵する物性が出現する系であ
ることが実証された。 
 さらに、無機固体では格子点に原子が位置
するのに対して、分子性固体では内部自由度
を持つ分子が置かれているため、分子の自由
度を利用した、分子性固体ならではの物性の
出現が期待できる。 
 本研究課題では、分子性固体において、分
子間相互作用を制御することにより、分子自
由度を利用した新しい電子機能の開発を目
指した。 
 
２．研究の目的 
新しい電子機能を目指した分子間相互作用
の制御として以下を目的とした。 
(1) 分子の化学修飾で電子相関を制御した外
場応答型分子性物質の開拓 
(2) 分子性熱電材料および超伝導体の有効模
型構築およびその解析と超伝導の対称性の提
案 
(3) 機能性有機配位子と常磁性金属イオンが
連結した多重機能性分子性物質の開拓 
(4)プロトンと電子が相関した新分子性機能
物質の開発 
 
３．研究の方法 
 新しい電子機能を目指して、分子間相互作
用に注目した物質開発と物性理論の研究を
相互に連携しながら推進した。 
 
４．研究成果 
(1) 分子の化学修飾で電子相関を制御した外
場応答型分子性物質の開拓(論文②、③、⑩、
⑫) 

 強相関電子系分子性導体は、分子間の距離、
二量化の程度を分子の化学修飾で変化させ
ることにより、強相関パラメータ(U; サイト
内クーロン相互作用, V; サイト間クーロン相
互作用, W; バンド幅 )を変化させ、超伝導、
ディラック電子など興味深い電子状態を得

ることが可能である。 
本課題では、図 1に示すように金属性電荷
移 動 錯 体 を 与 え る BDH-TTP 、
meso-DMDH-TTP を化学修飾することにより、
電 子 相 関 を 変 化 さ せ 、 光 学 活 性 な
-[(S,S)-DMDH-TTP]2AuI2を合成したところ、
圧力下でゼロギャップに見られるような温
度依存性の無い抵抗率を得た。さらに、
-(BDA-TTP)2I3は常圧ではモット絶縁体であ
るが、一軸性圧縮を印加したところ、異方的
な超伝導転移が見られた。バンド計算と合わ
せると、電荷秩序揺らぎを抑えた超伝導であ
ることが示唆された。 
 この他にも、電荷秩序相と超伝導相が競合
す る 系 と し て
-(DODHT)2X や
-(DMBEDT- 
TTF)2X の物質開発
及び物性研究が行
われた。 
 
 (2) 分子性熱電材
料および超伝導体
の有効模型構築お
よびその解析と超伝
導の対称性の提案 
(論文④、⑭) 
   熱電能の大きい
- (EDO-S,S- 
DMEDT-TTF)2(Au
Br)1+y では、上部、
下部「プリン型バ
ンド」のギャップの狭さと「1/2充填バンド」
に近いバンド構造で状態密度が大きいこと
が解析された。 
また本課題分担者が開発している  

-(BDA-TTP)2X (X=SbF6, I3等)の超伝導対称性
と電子相関強度のアニオン依存性を調べた
ところ、図 2 に示すように X=SbF6はスピン
ゆらぎが強く d 波の超伝導、I3はさらにハー
フフィルド的性格が強く、強相関となってい
るため、常圧下において絶縁体になっている
ことが示された。 

 
 (3) 機能性有機配位子と常磁性金属イオン
が連結した多重機能性分子性物質および磁
性アニオンを有する分子性伝導体の開拓 
(論文⑤、⑧、⑨、⑪、⑬) 
TTF を中心とする有機ドナーと常磁性アニ
オンからなる磁性－伝導系において、より強
い磁気的相互作用を分子間に発現させるた
め、有機ドナーに常磁性金属イオンが直接配
位できるサイトを導入し、伝導を担うサイト
と磁性サイト間の相互作用を構造的に制御
した系の開発を行った。図 3 に示すように、
CuIIと磁性を持ち、TTF 部位が部分酸化状態
にある錯体（[CuII(ET-sae-TTF)2]PF6）、TTF部
位は中性である [CuII(bsae-TTF)2]、また、
macrocyclic-TTF配位子からなる Co(II)錯体は
スピンクロスオーバーを示すことを見出し

図 1 BDH-TTPの化学修飾 

 

図 2 β-(BDA-TTP)2SbF6の模
型における(a)スピン感受
率、(b)超伝導ギャップの計
算結果 



た。 
さらに、図 4 に示すように、スピンクロス
オーバと伝導性の変化がカップルした新し
いスピンクロスオーバー伝導体、およびアニ
オンがラジカルである磁性伝導体の開発に
も成功した。 

 
(4)プロトンと電子が相関した新分子性機能
物質の開発(論文①、⑥、⑦) 
本課題では、電子と水素結合プロトンがカ
ップルした新しい分子性固体として、スピン
液体候補物質-H3(Cat-EDT-TTF)2 と単ユニッ
ト純有機導体-H3(Cat-EDT-ST)2 の開発に成
功した。 
 両者とも図 5 に示すような単ユニットの開
殻構造を持ち、２次元伝導層は水素結合
(O..H..O)で連結されている。アニオン絶縁層
はないので、特に Se 原子を含む単ユニット
H3(Cat-EDT-ST)2 からなる純有機単成分伝導

体は、世界最高の 19 Scm-1の伝導度を有し、
1GPa の圧力下で金属状態となる。２次元層
内でドナー分子が二量化し S = 1/2を有する 
H3(Cat-EDT-TTF)2では、50 mKまで磁気秩序
化せず、量子スピン液体状態であることが静
磁化率および磁気トルク測定から明らかと
なった。 
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図 4 [Fe(qsal)2]2[Co(Pc)(CN)2]3·H2Oの伝導性、磁性の

温度依存性 
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図 5 κ-H3(Cat-EDT-TXF)2 (X = S, Se )の(a)単成分ユニ
ット構造 H3(Cat-EDT-TXF)2、(b) 2 次元伝導層がプロト
ンでリンクされて形成する擬２次元的構造（水色：プロ
トン、赤色：酸素原子、黄色：硫黄原子、点線で囲まれ
たのは 2 量体）、(c)2 次元層内における分子配列、(d)
２量体 S = 1/2 が構築する異方的三角格子。 
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