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研究成果の概要（和文）：　分子性伝導体・磁性体は、固体物理学において有用なモデル化合物である。本研究
では、軌道準位が近い超伝導体等でも、モデル化合物として有用なのか検討した。HOMOとLUMOの準位が近い金属
ジチオレン錯体塩を対象に分光学的手法により、占有（非占有）軌道とその準位を決定できた。三種類の白金錯
体塩の金属-絶縁体相転移において、半数の分子の軌道準位が入れ替わるという、軌道自由度に基づく相転移を
見出した。圧力下超伝導体であるパラジウム錯体塩では、最外殻軌道の不安定性のため、部分的なValence Bond
 Orderを伴う基底状態を見出した。また、軌道の不安定性をX線回折でも検知できた。

研究成果の概要（英文）：　Molecular conductors and magnets are useful model compounds in solid state
 physics. In this study, we investigated whether superconductors and other compounds with close 
orbital levels are also useful as model compounds. We were able to determine the occupied 
(unoccupied) orbitals and their levels by spectroscopic methods for metal-dithiolene complex salts 
with close HOMO and LUMO levels. In the metal-insulator phase transition of three platinum complex 
salts, an orbital degree-of-freedom-based phase transition was found in which the orbital levels of 
half of the molecules are swapped. In the palladium complex salt, a superconductor under pressure, a
 ground state with a partial Valence Bond Order was found due to instability of the outermost 
orbital. The orbital instability was also detected by X-ray diffraction.

研究分野：物理化学　機能物質科学　物性物理学

キーワード： 軌道自由度　分子性固体　超伝導体　金属－絶縁体転移　反強磁性　近赤外分光法　振動分光法　四次
元X線回折

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究成果により、近接した準位の軌道による効果が物性に影響を及ぼすと考えられている系の電子状態を探
る本格的な実験的研究が可能になる。例えば、単一成分の分子性超伝導体における電子対の探索や、分子性のデ
ィラック電子系において光速に近いキャリアの源を探る研究などに着手できるようになる。無機物のd軌道とは
異なり、HOMOとLUMOという二準位のみから成る単純な電子系を用いることで、磁性と伝導性や光学特性を絡めた
新奇現象を探索することが可能になる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 伝導性や磁性を示す分子結晶の中でも、HOMO あるいは LUMO に由来するバンドのどちらか
一方にフェルミエネルギーが位置している物質の基礎的理解は進んできている。その一方で、
HOMO と LUMO の準位が近く、両者に由来するバンドが交差する可能性がある条件において、
電子の占有状態を実験的に検証した例は少ない。どの軌道に電子が占有されるのか、確証を持て
るだけの実験的事実を得ることができれば、超伝導現象、磁性転移、単一成分金属伝導や、理論
的に予想されているディラック電子系の研究を本格的に行うことが可能になる。 
  特に本研究では、分子性超伝導体おいて未解決である、反強磁性相に近いとされる超伝導相に
おける電子対の発生要件に重点を置いて研究を行う。HOMO と LUMO の役割を分光学的手法で
得たデータを用いて考察し、電子対の形成に適した条件を見出す。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本申請者は、HOMO と LUMO の準位が近いという特徴を持つ金属ジチオレン錯体を用いて、
フェルミエネルギー近傍の軌道準位と電子の収容状況を分光学的に決定できるのか検証する。
伝導性や磁性の相転移現象において、軌道準位や電子の収容状況がどう変化するのか決定でき
るのか検証する。検証した手法を超伝導体や類縁体に適用し、電子対の形成や軌道の選択につい
て考察する。 
 
 
３．研究の方法 
 
 何十種類かある金属ジチオレン錯体のうち、中心金属 M=Pt のジチオレン錯体分子の結晶中の
分子間距離は、M=Ni と Pd の分子間距離の中間であり、隣接分子同士の軌道の重なりの程度が
小さくもなく、極端に大きくもない。この事実に着目し、白金ジチオレン錯体塩の相転移におい
て、縮退軌道に関連した変化を観測できるのではないかと考えた。近赤外吸収スペクトルと分子
内振動の観測を行い、軌道準位と電子の収容状況の変化をモニターできるのか、検証した。 
 上記の研究手法が検証できた後に、スピン 1/2 が擬三角格子を取り圧力下で超伝導体になる磁
性物質である M=Pd の塩について、どの属性の軌道が電子対を形成するのか考察する研究を行
った。更に、分子の配列構造が類似している κ‒型 BEDT-TTF に対しても、同様の研究手法を利
用できないのか検討した。 
 
 
４．研究成果 
 
 （１）金属絶縁体転移を示す Me4N[Pt(dmit)2]2 の金属相では、分子二量体が繰り返し単位であ
り、HOMO 由来の分子軌道が二分子組み合わさることで最外殻軌道を形成し、スピン 1/2 のラ
ジカルアニオンになる（図１矢印より左側）。この軌道は、温度低下に伴い、直下の準位にある
LUMO 由来の軌道の準位と近くなる。より低温の半導体相では、全ての分子で（擬）ヤーンテラ
ー歪みを起こすのではなく、半数の分子のみ（擬）ヤーンテラー歪みを起こした（図１矢印より
右側）。半数の分子では二分子間の距離が、金属相であったときに比べて、ほとんど変わらず、
軌道準位の並び替えは起こらない。ところが、残り半数の分子では、HOMO 由来の二量体の軌
道が、LUMO 由来の二量体の軌道よりも準位が低くなるという、軌道準位の並び替えが起こっ
た。準位の並び替えの結果、二量体毎にスピン 1/2 の価電子が存在していた状態から、LUMO 軌
道から電子が抜けた二量体と、HOMO 軌道にも LUMO 軌道にも二電子ずつ詰まった二量体が交
互に並ぶことが判明した。Me4P[Pt(dmit)2]2と Me4Sb[Pt(dmit)2]2でも同様の結果を得た。 

  



 
 
 

 
 
 （２）���������������� と同型の結晶構造を持つ ���� では、二量体内の距離が伸びることに
限界があるため、相転移があっても軌道準位の入れ替わりは起こり難いことが判明した。その後、
圧力誘起超伝導体である �������������������が、スピン ���が擬三角格子を取り常圧では磁性転
移を示すと考えられてきたことに着目し、���������������� と同様の実験を行った。その結果、
����������������と同様に ����由来の最外殻軌道が不安定ではあるが、軌道準位の並び替えが
できないため電子の占有状態に大きな変化を示すことができず、一部の二量体でのみ ���を形
成し、残りの二量体ではスピン ��� の価電子を持つことが判明した。部分的ではあるが ��� が
形成されるということは、���������������� とは同型ではない異方的な結晶構造を持つ ���� の
圧力誘起超伝導体が常圧で ���を示すという以前の研究結果と一致していた。つまり、二量体
化が極端で形式的にモット絶縁体と見做せる圧力誘起超伝導体において、磁気揺らぎの機構で
しか超伝導を説明できないという既存の考え方に、疑問を投げかける結果となった。 
 
 （３）圧力誘起超伝導体である ������������������� と分子の配列構造が類似している κ‒型
�������� に対しても、同様の研究手法を利用できないのか検討した。超伝導体に近い������

����������������や、三角格子に近い類縁体 �種類を中心に振動スペクトルを測定したころ、本
来は一本のピークのみ現れるべき箇所に二本ないし三本のピークが現れた。この現象は、（２）
と同様に、異なる電子状態が共存していることを示唆している。 
 
 （４）��������������������も、二量体������������における ����由来の最外殻軌道が不安定
であることは分光実験により知られていたが、分光以外の手法である四次元 � 線構造解析でも
はじめて不安定性に由来する揺らぎを観測することができた。 
 
 

 

 

図１：����������������における軌道準位の並び替え 
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