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研究成果の概要（和文）：　本研究では新規な機構による相転移を起こす分子性導体の開拓を行った。主な課題
として(1) 多重不安定性に基づく金属-絶縁体転移を示すエチレンジオキシテトラチアフルバレン(EDO-TTF)の錯
体を出発点とした物質開拓を行い、対イオンによる光誘起相転移の様相の変化を明らかにし、(2) 陰イオン部位
を持つドナー分子と第2のドナー分子を組合せる独自な指針に従い、部分的な電荷秩序融解を示す新規な分子性
結晶を構築した。また、(3)強力な還元剤を用いた陰イオンラジカルの作製を検討し、価数転移を伴う磁性変化
を示すフラーレン錯体などを得た。

研究成果の概要（英文）：  This project aimed to develop new types of electronic phase transition 
phenomena for molecular crystals.  As the main themes, (1) the chemical modulation of the 
ethylenedioxytetrathiafulvalene (EDO-TTF) salt showing the multi-instability of metallic state was 
performed to induce the different kind of photo-induced response comparing with the original 
material and (2) a peculiar charge-order melting, at which only the restricted parts in the periodic
 crystal structure show the homogenization of the molecular charge, was found in a multi-component 
charge-ordered material designed by our unique concept. Also, (3) new radical anion salts of 
fullerenes and macrocyclic compounds were prepared by employing strong reductants. As a result, the 
magnetic phase transition associated with the modulation of molecular charges was observed in a 
fullerene salt.

研究分野：合成有機物理化学

キーワード： 分子性固体　分子性導体　有機導体　強相関電子系　結晶工学　磁性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　温度・圧力などの変化や光照射などの刺激に対して電子状態の変化を伴う応答(相転移)を起こす物質の研究
は、電子材料開発に向けた基礎研究であり、同時に基礎科学そのものの重要課題である。新規物質の開拓を主た
る手法とした本研究により、化学組成を僅かに変化させることによりパルス光照射に対する応答が異なる物質群
が得られ、また、温度変化に対して結晶内での電子の分布様式が従来には見られなかった変化を起こす物質を得
るなど、新規な現象を見出すことが出来た。これらの成果は物質中の電子の振舞いを理解しようとする基礎科学
的な研究分野に新たな検討対象を与えた。
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１．研究開始当初の背景 
 分子性導体は、有機分子、フラーレン、或いは、金属-配位子化合物を導電性成分とする分子
性固体である。一般には、イオンラジカル塩を含む広義の電荷移動錯体に属し、電気伝導性を
持つことからも判る通り、分子間相互作用が有効に働く物質である。温度や圧力などの変化に
応じて相転移を起こす場合が多数知られている。超伝導転移や金属-絶縁体転移は結晶全体に非
局在化する電子がその状態を劇的に変化させる相転移であり、導電性に加えて結晶構造、磁性、
分光学的性質などの変化も伴う。スイッチ・メモリー素子などへの応用的観点のみならず、固
体中での電子の挙動を理解する基礎科学的観点からも、相転移現象の理解、および、新規な相
転移物質の開拓は重要な研究課題である。 
 国内では東大・名城大・愛媛大・兵庫県立大などでの物質開拓や東大・東工大・名大などで
の物性検討が盛んに行われ、欧米・アジア諸国でも基礎・応用の両面から研究がなされている。
近年では相転移途中の非平衡状態の構造と物性の検討も可能となっているが、新たな相転移の
機構を開拓する試みは皆無である。この状況下、申請者は相転移現象そのものを多様化し、分
子性固体の電子機能の新展開をもたらす本研究を提案するに至った。 
 
２．研究の目的 
 従来には見られなかった新規な機構による相転移を起こす分子性導体を開拓することを目的
とする。得られた結果を総合して結晶全体の電子状態を決定する因子の相関を理解し、更に、
新規な機構による相転移を起こす物質群をより一般的に開拓するための指針導出を目指す。 
 
３．研究の方法 
 上記目的を達成するため、主に(1) 多重不安定性に基づく金属-絶縁体転
移を示すエチレンジオキシテトラチアフルバレン(EDO-TTF)の錯体を出発点
とした物質展開、(2) 陰イオン部位を持つドナー分子を用いた電荷秩序状態
の構築、および(3)強力な還元剤を用いた陰イオンラジカルの作製を行った。 
 
４．研究成果 
 代表的な成果は下記の通りであった。 
 (1)については、塩素置換 EDO-TTF を用い、金属、および Mott 絶縁体として振舞う塩を得た。
また、(EDO-TTF)2PF6の低温電荷秩序相が超高速・高効率な光誘起相転移を起こし光誘起相を経
由して金属相に対応する状態に至ることが知られていたが、これに対して、同形構造を持つSbF6
塩への光照射では高温相相当の状態に至ることなく、長く光誘起相に留まることが判った。こ
の検討には分光学的手法と同時に電子線回折による構造解析も行った。 
 (2)については、カルボキシ基ふたつがイオン化した、テトラカルボキシ TTF ジアニオン
[TTF(CO2)4H2]2 と̄アルキル置換 TTF 誘導体の塩(錯体)を構築した。得られた錯体の中ではいず
れの場合も、[TTF(CO2)4H2]2 の̄ TTF 骨格は中性状態にあった。これら
の内から対成分である TTF 誘導体 3 分子に対して本ジアニオン 1 分
子が交互に積層した構造を持つ錯体が得られた。このカラム構造中
の TTF 核に注目すると、室温では+1,0,+1,0 型の電荷秩序が形成され
ているが、低温で+2/3,+2/3,+2/3,0 なる電荷秩序が部分的に融解し
た状態となる、従来は見られなかった相転移が観測された。 
 (3)については、フタロシアニン誘導体やフラーレンなどの陰イオン(ラジカル)を含む数多く
の錯体を作製した。それらの中から、温度変化に伴いコバルトと C60の間での電荷分配量が変化
し、同時に磁気的挙動も変化する相転移物質を見出した。 
 以上の成果の内、特に(2)の項目はこの手法が新規機構による電子相転移を発現させるに有効
な方法であることを示している。 
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