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研究成果の概要（和文）：本研究では、物質開拓、電子状態計算、電子密度解析の３つのグルー

プが伝導性、磁性、誘電性にわたる広い領域に及ぶ分子軌道設計による新規電子相の開拓研究

を推進してきた。分子性量子スピン液体、分子性 Kondo系、分子軌道と水素結合の自由度を利
用した強誘電体の創製、単一分子性伝導体・有機強誘電体の電子状態の解明、構造未知物質の

放射光粉末回折による構造決定、電子密度超精密解析等に顕著な成果がみられた。 
 
研究成果の概要（英文）：Three groups, participating in design of new materials, calculation of the 
electronic structures and determination of accurate electron densities proceeded the development of new 
molecular materials based on molecular orbital engineering.  The field of investigations covers a wide 
field, such as conductivity, magnetism and dielectricity. 
We developed a molecular quantum spin liquid in a molecular triangular-lattice antiferromagnet and a 
molecular Kondo system. We also developed many molecular ferroelectric systems by using the 
freedom of MO and hydrogen bonds. Theoretical group preceded the first-principles theoretical 
calculations on single-component molecular conductors and organic ferroelectric materials.  We 
succeeded in accurate electron density studies of key molecular crystals and X-ray powder diffraction 
studies of unknown crystals by using the synchrotron radiation. 
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１．研究開始当初の背景 
近年物質研究における我が国の科学者の

寄与は大きく、とりわけ分子性伝導体の研究
は極めて盛んであり、世界の研究をリードし
てきた。例えば、Physics Today (Aug 2007, 
Vol.60 issue8, p26-28)は研究代表者らにより
開発された単一分子性金属を含む幾つかの
重要な新物質の例をあげ、物質開拓における
我が国の高い優位性を指摘している。小林等
の単一分子性伝導体の研究では、当時配位子
の修飾や中心金属の選択により、配位子の π
軌道と中心金属の d軌道が様々に関与する新
たな一連の多軌道起源の新電子相を開発す
ることが期待されていた。加藤等は、
HOMO-LUMO 逆転系分子性導体、金属錯体
Pd(dmit)2(図 1)を用いて様々な電気伝導性ア
ニオンラジカル塩を開発してきた(Chem. Rev. 
104(2004), 5319-5346)。Pd(dmit)2塩のフェルミ
準位近傍の電子構造は、HOMO と LUMO の
2 つの分子軌道が関与するという特筆すべき
性質を持っている。この系は常圧ではモット
絶縁体で、準三角格子に由来するスピンフラ
ストレーションが重要な役割を果してきた。
その結果、軌道の自由度に、スピン、電荷、
格子の自由度が加わって、従来の分子性導体
では見られなかった様々な電子相の存在が
初めて明らかとなったきた。 

また、多くの Pd(dmit)2塩が圧力によってモ
ット絶縁体状態から超伝導状態へ転移する
ことも明らかにした。本研究では、さらに新
しい電子相を探索すると同時に、これらの電
子相に対し各自由度がどのように関わって
いるかを明らかにして、この系の電子相に対
する統一的描像を得ることが期待されてい
た。超分子型強誘電体開発の研究で堀内等は
水素結合と π 電子系を併せ持つ有機分子で、
強誘電体創製に世界に先駆けて成功した。と
りわけ、中性分子結晶では、水素の僅かな変
位が分子軌道の対称性を崩し分極を誘発さ
せる新種の機構が示唆され、誘電物性におけ
る分子軌道自由度の新しい役割を示唆する
ものとして学術的に注目されていた(Nature 
Mater. 7(2008), 357)。 
分子性物質研究において、その電子状態計

算には、「拡張ヒュッケル法による分子軌道
計算＋強結合近似によるバンド計算」という
実験等で得られる経験的パラメータを用い
る研究スキームが非常に有効に適用されて
きた。その一方で、経験的パラメータを用い

ない第一原理計算は、当初、計算資源の不足
のため、十分に精度の高い結果を与えられず
にきた。しかしながら、寺倉等のグループは、
当時最先端の第一原理計算手法を用いるこ
とにより、(DMe-DCNQI)2Cuのフェルミ面形
状の実験結果の再現とCuをAgに置き換えた
場合の電子状態変化の予測に見事に成功し、
状況を一変させた(Phys. Rev. Lett. 74(1995), 
5104)。現在では分子性伝導体の基本的理解の
出発点として石橋等による第一原理計算が
必須のものとなっている。また、本研究課題
で取り上げる単一分子性伝導体においても、
フェルミ準位近傍のバンドは、複数の分子軌
道の混成の結果形成され、石橋・寺倉(J. Phys. 
Soc. Jpn. 74(2005), 843；ibid. 77(2008), 024702)
による第一原理計算がなければ、電子状態の
正確な予測は困難な状況にあった。 
精密な構造解析だけでなく、電荷密度分布

が直接観測可能である大型放射光施設にお
ける精密解析は、我が国が世界をリードして
おり他の追随を許していない状況であった。
西堀、澤等は、放射光施設における新しい精
密解析装置によって、開発された新機能物質
の基底状態と様々な外場応答についての精
密電子密度解析を手掛けてきた。高輝度放射
光と遺伝的アルゴリズムを用いた微量粉末
試料による未知構造決定 (J. Appl. Cryst. 
41(2008), 292)は、世界にも類を見ないもので
あり、特に合成班と協力して新物質開発に威
力を発揮していた。研究開始当初の状況は以
上のように 3つのグループが連携・協力し合
い分子自由度を用いた物質開拓に携わる準
備が整っていた状況にあった。 
 
２．研究の目的 
本研究では分子の軌道の環境の変化に対

する高い感受性を利用して、以下のような伝
導性、磁性、誘電性にわたる広い領域におよ
ぶ、従来の電子相研究とは趣を異にする物質
研究をめざし、以下に示す３つのグループが
連携し分子軌道設計による新規電子相の開
拓を目指した。 

(1)物質開発グループは①HOMO	 /LUMO
２軌道分子系において、スピン-電荷-格子自
由度の協奏によって起こる新電子相を探索
する。②中心金属選択や配位子修飾による分
子軌道設計に基づき、多軌道起源の新電子相
を探索する。③強い水素結合の形成を担う水
素原子と π共役電子系の自由度が互いに強く
相関した分子性固体を創製し、強誘電性等の
協同現象や、新たな電子相や物性、機能の発
現を目指す。(2)理論計算グループは経験的
パラメータを用いない第一原理計算手

 
図 1	 Pd(dmit)2 



法を駆使して、単一分子性金属や有機強
誘電体などの分子性物質の電子状態を
明らかにし、各種物性値を求めていく。
(3)電子密度精密解析グループは高輝度放射
光と遺伝的アルゴリズムを用い新物質の構
造決定を行う。また、精密解析を行い、分子
上の電子密度の直接観測を試みる。 
 
３．研究の方法 

(1) 物質開拓グループは、CCDＸ線構造解
析装置、伝導度装置，誘電率測定装置、磁場、
希釈冷凍機、磁化率測定装置、ESR、熱測定
装置などを実験室において使用し構造、物性
研究を行った。強力なＸ線の線源を利用した
回折実験を行うためには SPring-8 や KEK 等
の放射光を µSR 測定にはミューオン施設な
ども利用して実験を行った。(2) 理論計算グ
ループは第一原理電子状態計算に計算コー
ド QMAS を用いた。平面波基底と Projector 
Augmented-Wave 法、電子交換相関相互作用
の記述については、局所密度近似あるいは一
般化勾配近似を用いている。(3) 電子密度精
密解析グループは新機能物質の超精密電荷
密度解析に大型放射光施設 SPring-8において、
2008 年納入された大型 IP 回折計を立ち上げ
ほかの施設にはない 106のダイナミックレン
ジを有する d>0.2Å の分解能領域における回
折ピークを利用しデータ測定・処理・解析プ
ロセスについても開発・高度化、改良を進め
た。また 10K程度の低温での測定可能な冷凍
機を立ち上げた。電子密度は MEM 電子密度
解析とトポロジカル解析を組みあわせイオ
ンの電子数を 1%以下の誤差で荷数決定を行
うことができた。本研究で質、量ともにこれ
までとは異なる実験が可能となり分子の軌
道自由度の直接観測が可能となった。 
	 
４．研究成果	 
以下に３つのグループの主な成果を記す。 
(1) 物質開発グループ①分子性量子スピ

ン液体の開発：金属錯体 Pd(dmit)2のアニオン
ラジカル塩β'-EtxMe4-xZ [Pd(dmit)2]2 (Z= P, As, 
Sb; x = 0, 1, 2)は、二量体[Pd(dmit)2]2

-が準三角
格子を形成して、電子相関とフラストレーシ
ョン、さらに軌道の自由度が生み出す多様な
物性現象が観測されるモット（Mott）系であ
る。その中でも、EtMe3Sb 塩はフラストレー
ションの効果が強く、常圧の絶縁体状態では、
量子スピン液体状態にあると考えられてい
る。β'-型 Pd(dmit)2塩では、三角格子の異方性
が対カチオンによって系統的に変化し、それ
に伴って基底状態は、反強磁性秩序、量子ス
ピン液体、電荷秩序と多様に変化する。本研
究では、対カチオン部位を混晶化することに
よって、三角格子の異方性を精密に制御でき
ることを示し、その背後には Pd(dmit)2分子の
三日月型変形のカチオン依存性と二量体間

相互作用との関係があることがわかった。こ
れによって、β'-型 Pd(dmit)2塩の相図が精密化
され、反強磁性秩序相と量子スピン液体相と
の境界における量子臨界点的な振る舞いが
明らかとなった。また、第一原理バンド計算
によっても、電子構造のカチオン依存性は再
現され、さらに、分子内における波動関数の
偏りが見出された。 
②分子性 Kondo系：従来の分子性磁性有機

伝導体は 2種類以上の分子から構成されてお
り、有機伝導層と磁性アニオン層が空間的に
離れて存在しているため、π伝導電子と 3d磁
気モーメントの相互作用は 2,3 の系を除いて
報告されていない。一方、[Ni(tmdt)2]などの
単一分子性金属は 1つの分子中に有機ドナー
配位子と金属アニオンとを併せ持っている
という特徴を持つ(図 2)。そのため、中心金属
を磁性金属に置換することによりπ電子の
「海」の中に磁気モーメントが埋め込まれ、
強いπ-d 相互作用を持つ単一分子性磁性伝導
体を開発できる可能性がある。Cu(tmdt)2分子
（tmdt＝ジチオレン配位子）は中心金属(Cu)
近傍に 1/2 スピンが分布し、その周囲を π 電
子が取り囲んでいる“磁性分子”である。この
分子を低温まで安定な金属状態を作る非磁
性の Ni(tmdt)2分子の結晶内に取り込み、分子
性希薄磁性合金[Ni1-xCux(tmdt)2]を合成し、磁
化率や電気伝導度の温度変化を調べた。狭い
組成比の範囲において、磁化率がおよそ 20K
以下で温度低下とともに急激に上昇する様
子が観測され、高磁場下ではこの特徴的な振
る舞いは消失した。電気伝導度測定(x≈0.11)
を行ったところ、低温まで金属状態が保たれ、
低温での抵抗極小の振る舞いは見られなか
った。有機伝導体の電気抵抗は無機金属より
も約 3桁大きく、磁気散乱を覆い隠してしま
ったためであると考え、フォノン散乱等によ
る抵抗を測定抵抗値から差し引くことを試
み、磁気散乱による抵抗の温度依存性を推定
し、8-20Kで抵抗が log Tに比例することを確
認できた。また、磁場下の抵抗測定は進行中
であるが、低温の抵抗の上昇は低磁場下では
抑制された。分子性 Kondo系を開発できたの
ではないかと考えている。 

③分子軌道と水素結合の自由度を用いた
強誘電体開発：強誘電体開発における、ポリ
フッ化ビニリデン(PVDF)をはじめとする従
来の有機分子の役割は、いわば永久双極子を
もつ単なる剛体であった。それとは対照的に、
プロトンや π電子、スピンなど、分子系のも
つ多彩な特質を分極形成に積極的に活用す
ることは、従来とは違った物性・機能など新
たな展開が期待された。そこで本課題におい

 
図 2	 M(tmdt)2 (M = Ni, Cu) 



ては、水素結合や π分子軌道の外部要因への
高い感受性を利用した新たな誘電体や電子
相の開拓を課題とし、a)酸-塩基超分子、b)
水素結合単成分系、c)電荷移動錯体について、
物質開発研究を展開してきた。 
a)	 酸-塩基超分子として、アニル酸類とフ

ェナジンやピリジン類などの塩基を共晶化
した結晶では、計 12 例の新規強誘電体を発
見し、強誘電性発現におけるプロトンの役割
を回折実験などにより明らかにしてきた。酸
－塩基超分子で得た強誘電性発現原理を応
用し、H供与基と受容基を併せ持つ b)の単一
成分系分子にも開発対象を広げた。その結果、
クロコン酸では、π 軌道と陽子移動が結合し
て強誘電性を室温で発揮でき、自発分極値と
して有機系で最高かつ無機材料 BaTiO3 に迫
る性能を得た（図 3）。クロコン酸での分極発
現機構を活かすことで、アルデヒド類やカル
ボン酸類分子について、プロトンと π軌道が
強く結合し分極反転できる室温強誘電性の
新たな例を次々と見いだした。さらに化学的
に安定なベンゾイミダゾール類についても、
優れた分極および温度性能をもつ強誘電体 2
例と反強誘電体 3例を見出した。 

π 電子系である c)電荷移動錯体について
も、中性錯体である TTF—p-クロラニル(CA)
錯体とその誘導体では、中性-イオン性相転移
温度以下で、強誘電性履歴特性を観測できた。
同物質については、分子の変位による静電荷
の偏り（点電荷の描像）とは逆向きに自発分
極が発生していることを明らかにし、分子間
の電子移動（動的電荷）が巨大な分極を担う
「電子型強誘電性」なる、極めて特異な強誘
電体であることを世界に先駆けて突き止め
た。 

(2) 理論計算グループ：第一原理計算に
よる単一分子性伝導体・有機強誘電体の電子
状態の解明：一連の単一分子性伝導体
M(tmdt)2 (M=Ni,Au,Cu)は、結晶学的に同一構
造をとるが、中心金属が変わると伝導性・磁
性などの物性が大きく変わる。孤立分子およ

び結晶固体について、第一原理計算を行なう
ことで、電子状態の系統的な変化を明らかに
してきた。得られた電子バンド構造からパラ
メータを抽出し、モデル理論解析に受け渡す
ことで、これらの物質の物性の起源解明に資
することができた。他に、Cu(dmdt)2 (結晶中
で、上記の 3物質の分子は平板状であるのに
対して、捻じれた分子形状である)の特に磁性
に着目して、第一原理計算を進めた。 

TTF-CA と TTF-BA は、結晶内でドナー分
子とアクセプター分子が交互積層した構造
を持つという共通点を有し、とともに強誘電
体であるが、自発分極の実験値は、それぞれ、
6.3µC/cm2と 0.15µC/cm2 であり、大きく異な
っている。これら 2物質および関連物質であ
る TTF-QBrCl3 について、磁気秩序の有無を
考慮しながら第一原理電子状態計算を行な
い、さらに自発分極の値を求めた。得られた
自発分極の値は、実験結果と良い一致を示す、
また、TTF-CA と TTF-BA の自発分極の大き
さの差が、磁気相関に関連して軌道混成の強
さが異なっていることに由来することを見
出した。 

 (3) 電子密度精密解析グループ：新規電
子相の開拓を目指し合成される新物質の生
成の確認、同定にも、X線構造解析は不可欠
である。特に、生成初期の微量粉末からの構
造決定は、物質合成の効率を飛躍的に高める
ことを可能とする。本研究の目的は、SPring-8
を用いた放射光粉末回折データに遺伝的ア
ルゴリズム（GA）による構造決定法を用いる
ことで、生成初期の新材料の構造をマイクロ
グラムオーダーの微量粉末から明らかにし
ていくことであった。新規に合成された
Cu(tmdt)2の構造決定に成功し、Cu(tmdt)2分子
が結晶中で平面の分子構造をとること、Cu
の価数が+2であることを明らかにした。この
系については、第一原理計算や各種物性測定
も進んでいる。また、新規に合成された単成
分からなる分子性金属 Au(ptdt)2 の構造決定
に成功した。Liイオン電池固体電解質である
分子性結晶の構造および新規分子性伝導体
である TTFCOONH4の構造決定など領域内で
粉末の構造決定を必要とする研究者と共同
で研究を遂行した。 
更に電子密度精密解析グループは SPring-8

において７Kまでの単結晶X線回折実験が可
能な冷凍機を立ち上げ 多くの単結晶の精密
な構造解析を行いその電子密度解析を行っ
た。一例が(TMTTF)2PF6の定量的な電荷秩序
の決定と 18K におけるスピンパイエルス転
移に伴う超格子反射の観測、消滅側によるそ
の格子の決定と電子密度解析である。また
Li@C60の Li の内包証明を行い、この系の電
気的な自由度による応用の可能性を明らか
にした。粉末回折では、粉末構造決定法の高
度化を行い、20を超える多自由度の構造決定

 
図 3	 水素結合とπ共役電子系の強い結合に
基づき、優れた強誘電性を示すクロコン酸	 



をルーチンワークとして可能にした。世界最
高となる配向の自由度 45 の分子性固体電解
質の構造決定に成功した。 
本計画班では、このように、分子の構造自

由度や軌道自由度を利用した、新規物質の開
拓や、それをサポートしたり、牽引する理論
計算や、放射光を使った高精度の構造研究が
行われ、顕著な成果が生まれたと考えている。
今後の発展としてこれらのグループ間の協
奏的な研究や更にチャレンジングな課題へ
の発展が期待される。 
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