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研究成果の概要（和文）：近年、グラフ理論によって「強等方性」という概念が提唱され、K4格子、ダイヤモン
ド格子、ハニカム格子の3種のみがこの性質をもつことが結論された。本研究では、立体π共役分子を用いて分
子性K4ならびにハニカム格子をつくり、その物性開拓を行った。その結果、[TBA]3[(－)-NDI-Δ]2 は３次元K4
構造に結晶化し、その中で局在した不対電子がハイパーカゴメ格子を形成することを見出した。極低温物性測定
を通じて、スピン・リキッド基底状態を結論した。その他、Rb3[p-TT]結晶中で分子性２次元ハニカム格子を見
出し、これがグラフェンと同様なバンド構造を有すること示した。

研究成果の概要（英文）：Recently, graph theory proposed the strong isotropic property, which was 
realized only on the following three lattices, diamond, K4 and honeycomb. In the present project, we
 tried to synthesize molecule-based K4 and honeycomb lattices with polyhedral pi-conjugated 
molecules. It was found that [TBA]3[(－)-NDI-Δ]2 crystallized into a K4 lattice, in which unpaired 
electrons formed a hyperkagome lattice. Low-temperature physical measurements revealed a spin-liquid
 ground state in it. We also found a molecule-based honeycomb lattice in Rb3[p-TT] with an exotic 
band structure, which was similar to that of graphene.

研究分野： 物性化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
「強等方性」をもつK4格子、ダイヤモンド格子、ハニカム格子だが、その高い対称性によってDirac coneなどの
特異なバンド構造をもつことが予言・実証されている。しかし、これらから超伝導などの機能物性を引き出すた
めにはバンドフィリング制御が不可欠だが、たとえばダイヤモンドなどの元素物質では、その制御量にはおのず
と限界がある。本研究では、このような特異な構造を分子で作り上げる一つの方法論を確立することができた。
今後、より自由なバンドフィリング制御に道を開く成果である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
炭素同素体として、グラファイト、ダイヤモンド、フラーレンやナノチューブなどの分子性

ナノカーボンの存在は確立しているが、近年、グラフ理論が、sp2炭素からなる炭素の新しい同
素体として「K4 構造」と呼ばれるキラルな３次元構造を提案した。これは、結合する sp2 炭素
の２平面を =70°（cos  =1/3）ほどねじりながら 3 次元構造をつくるという型破りなもので、
金属伝導やディラックコーンの存在がバンド計算から予測されている。このように興味深い物
性が期待される K4構造ではあるが、金属オキサレート配位高分子錯体などの局在電子系では報
告があるものの、K4 炭素そのものや、電子のような非局在電子系での構造構築の例はない。
我々は本研究の開始直前、2013 年に合成の報告がなされた NDI-というキラルな分子を電気化
学的に還元した NDI-ラジカルアニオン塩において、３方向に伸びる等方的な 交換相互作
用によって K4構造が形成されることを発見した。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、NDI-ラジカルアニオン塩において見出された K4結晶を手掛かりに、ラジカル

分子でつくる K4結晶の合成法を確立することを第一の目的とした。さらに、NDI-ラジカルア
ニオン塩において磁気測定、光学測定、極低温測定など進め、K4構造というまったく新しい結
晶構造に起因する特異な電子物性を引きだすことを目的とした。 

K4格子、ダイヤモンド格子、ハニカム格子の 3 種のみが、幾何学において「強等方性」をも
つと結論されている。研究期間の後半には、ダイヤモンド格子やハニカム格子をもつラジカル
分子結晶の作製と物性開拓を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
カチオン種のサイズや形状を変えながら、(−)-NDI-の K4 結晶を作製し、化学組成や結晶構

造対する効果を調べる。得られた物質に対して、K4構造の有無を結論したうえで、磁気特性や
伝導度特性といった基礎的な電子物性を調べる。バンド計算の結果を物理的な性質を付き合わ
せることで、構造と物性の相間を理解する。このような分子性格子やハニカム格子を得るた
め、方向への分子間相互作用が期待されるトリプチセン骨格に着目し、その誘導体を合成する。
ラジカル塩を合成して、その結晶構造解析や物性測定を進める。 

 
４．研究成果 
 

さまざまな指示電解質を用いて(−)-NDI-Δ の電解結晶化を試みたところ、10 種類程度の K4

結晶が得られたが、その化学組成は、[TBA]3[(−)-NDI-Δ]2 のように、常に 3：2 塩であった。こ
れによって、(−)-NDI-Δ の価数は厳密に 1.5 価であることが結論された。これを基に、不対電
子に着目して(−)-NDI-Δ 塩の結晶構造を見直し、「不対電子がつくる格子」を改めて見直すと、
三角形が頂点を共有しながら構成される3次元hyper Kagome格子に一致することを突き止めた
(図１)。この格子は、現在、注目を集めている Spin frustration 格子で、理想的な Heisenberg spin
系である有機ラジカル結晶中で見出されたのはこれが初めてである。電気伝導度測定を行った
結果、これらの塩は絶縁体であり、モット絶縁体であることが分かった。mK 域の極低温まで
の物性測定を進めたところ、高温側ではワイス温度 −15 K のキュリーワイス則に従う一方、極
低温まで磁気的なオーダーは一切なく、熱容量の温度依存性から Spin liquid 状態に特有の大き

 
図１ (a) K4 格子, (b) (−)-NDI-Δ がつくる分
子性 K4 構造, (c) 不対電子がつくる Hyper 
Kagome 格子 

 

図２ [TBA]3[(−)-NDI-Δ]2 の熱容量の温度
依存性。 



な γ 項を見出し(図２)、Spin Liquid 状態の形成を結論した。 
研究期間の後半には、π平面の法線ベクトルが3方向を向

いたp-トリプチセンベンゾキノン（p-TT）に着目し、この
ラジカルアニオン塩の結晶化を行った。p-TTを種々の還元
剤および電解質を用いて化学的、電気化学的に還元するこ
とにより、ラジカルアニオン塩の結晶化を試みたところ、
アルカリ金属をカウンターカチオンとした条件において
金属光沢をもつ赤色固体が得られた。Li塩およびRb塩につ
いて単結晶構造解析を行った。いずれの結晶構造において
もTTとの3：1塩であり、TTの結合長からTTのトリラジカ
ルトリアニオン種が生成していることが分かった。
Rb3(p-TT)結晶（hexagonal P6/m）では、ラジカル間の強い
分子間相互作用および特徴的な分子構造を反映して、p-TT
はハニカム状の二次元構造を形成しており、この層間にカ
チオン層を挟んだ層状構造を形成していた(図３)。この構
造をもとにバンド計算を行ったところ、グラフェンと同様
なDirac Coneが存在し、グラフェンのような等電子構造を
分子でつくるという当初の目的が達成された。 
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図３ Rb3TT の結晶構造。 
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