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研究成果の概要（和文）：二次元系の分子性結晶にも軌道自由度が存在するのか検証した。（１）白金ジチオレ
ン錯体分子からなる三種類の伝導体は約200 Kで相転移が起こる。約200K以下では、HOMO準位とLUMO準位の逆転
が半数の二量体で起こり、残りの半数の二量体では起こらなかった。この現象は、軌道の縮退が回避されたこと
を意味する。（２）価数と磁性の変化が軌道準位の変化と連動した。（３）パラジウムジチオレン錯体分子から
なる伝導体では、二量体同士の相互作用に任意性があった。この任意性は、スピン液体の候補として注目される
物質でも観測された。

研究成果の概要（英文）：Orbital degeneracy in the two-dimensional molecular solids were examined. 
(1) Me4P[Pt(dmit)2]2 exhibited the phase transition around 200 K. HOMO and LUMO levels in 50 % of 
dimers were interchanged below 200 K. The same phenomena were observed in Me4N[Pt(dmit)2]2 and Me4Sb
[Pt(dmit)2]2. This result indicates the orbital degeneracy was canceled below the phase transition 
temperature. (2) The magnetic transition and charge disproportionation were observed at the same 
transition temperature. (3) In contrast, the interchange of the HOMO and LUMO levels remained below 
the phase transition temperature of Cs[Pd(dmit)2]2. The vibrational spectroscopy revealed that the 
competition between several kinds of inter-dimer interactions was canceled below the phase 
transition temperature. This competition was also observed in EtMe3Sb[Pt(dmit)2]2 at the liquid 
helium temperature. This result suggests that charge and lattice fluctuation is the driving force of
 the geometrical frustration. 

研究分野： 機能物質化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、無機物のような軌道自由度と、大きな格子揺らぎといった分子由来の特性を組み合わせた、新し
い物性を開拓できる可能性が広がった。軌道の縮退は分子同士の距離に比例する尺度で評価できることを明らか
にしたので、今後の研究の進展により、単一成分の分子結晶を始めとする様々な伝導体・超伝導体における伝導
機構の解明が期待される。スピン液体として注目されてきた現象の作動原理を明らかにし、スピンだけでなく格
子や電荷の自由度も重要であることを示した。

※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、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 ペロブスカイト型遷移金属酸化物のような無機固体では、d 軌道が縮重している。このため、
電子が収容される軌道に任意性が生じる。これは「軌道自由度」と呼ばれ、巨大負磁気抵抗や高
温超伝導の観点から注目されている。一方、超伝導や磁性を示す分子固体では、どの分子に電子
が収容されるのかという「電荷自由度」と、電子スピンの向きに任意性が生じる「スピン自由度」
という特徴がある。ところが、軌道自由度まで絡めた研究例は少ない。ジチオレン錯体分子から
なる分子固体は、HOMO 準位と LUMO 準位が近接するどころか、逆転している。そこで、条件さえ
揃えば「軌道・電荷・スピン」の 3 つの自由度の共存による新奇な物性が期待できる。そこで、
幾つかの候補物質を用いて、軌道自由度の存在を検証した。 
 
 
２．研究の目的 
 ジチオレン錯体塩 Q[M(dmit)2]2 (M=Pd・Pt など、Q=+1 価陽イオン)において、HOMO 軌道はπ
電子から構成され、d 軌道の寄与が無い。本研究では、d 軌道による直接的な縮重が無い環境に
おいて、軌道自由度の存在を実験的に見出す。この結果を基に、「軌道・電荷・スピン」という、
三種類の自由度が共存できる状況を見出す。 
 電荷やスピンの自由度を示す Q[M(dmit)2]2 (M=Pd,Pt、Q=+1 価陽イオン)は、HOMO と LUMO の準
位が既に逆転しているという特徴がある。この準位逆転は、[M(dmit)2]2 の二量体内距離の短縮
によって引き起こされるので、[M(dmit)2]2の二量体内距離を拡げれば、HOMO と LUMO の準位が一
致するはずである。陽イオン Qや中心金属 Mのサイズ変更により二量体内距離を拡げる「化学的
手法」と、強制的に二量体内距離を延伸する「物理的手法」を併用することで、縮重を実現させ
ることを計画した。 
 
 
３．研究の方法 
 初年度は、陽イオン Qや中心金属 Mのサイズ変更により結晶を作製する「化学的手法」を検討
した。しかし、既存の測定法に堪えられる結晶を得ることが難しかった。そこで、二年目の途中
から、M=Pd に属する既知物への「物理的手法」の適用、あるいは、あくまでも「化学的手法」に
よって縮重を見出すこと、どちらを行うべきか、再検討した。M=Pt に属する既知物の結晶サイ
ズは小さいものの、常圧における電気抵抗率が、約 200 K で急激に変化することに着目した。そ
こで、M=Pd に「物理的手法」を利用するのではなく、M=Pt の小さな結晶でも可能な実験を行う
ことにした。分子間相互作用の大きさを、振動分光学的手法と電子スペクトルにより定量化し、
約 200K 前後における分子軌道準位の評価を行った。また、分光測定と磁気測定から、電荷とス
ピンの自由度も評価した。 
 
 
４．研究成果 
 Me4P[M(dmit)2]2では、磁化率は約 200 K 以下で有限値からゼロに変化する。同じ温度域で、隣
接二量体同士の価数が不均化を起こした（スピン自由度と電荷自由度の存在）。超高速分光によ
り電子遷移と格子振動を解析したところ、相転移において分子間距離が変化して、HOMO 準位と
LUMO 準位に大きな変化があることが分かった。 
 
 次に、軌道準位の変化には縮退が関与することを検証するため、分子振動の測定を行い、分子
間相互作用を見積もった。約 200K 以下では、半数の二量体において軌道準位の逆転が解消され
ていることを見出した。残り半数は逆転したままであった。この現象は、相転移温度直上におい
て HOMO 軌道と LUMO 軌道の準位が一致してしまい、不安定な縮重状態を解消するために半数の
二量体の準位が大きく変わったと解釈できる。 
 
 この現象を確定させるため、粉末試料を用いて近赤外吸収スペクトルを測定した。単量体由来
の電子遷移は、1eV 付近（図 1(a)(b)の Δ）に存在し、相転移温度以上・以下でも 1eV 付近に留
まる。二量体由来の電子遷移は、転移温度以上（図 1(a)）では 1eV よりも高エネルギー側（図
1(a)の B）に存在する。一方、相転移温度以下では、1eV よりも低エネルギー側（図 1(b)の A）
にも、高エネルギー側（図 1(b)の B）にも観測された。この現象は、転移温度以下で縮退が解消
されたことと一致する。従って、転移温度では、電荷とスピンの変化と軌道自由度が連動するこ
とを見出した。Me4N[M(dmit)2]2と Me4Sb[M(dmit)2]2に対して、分子振動の測定と近赤外スペクト
ルの測定を行ったところ、同様の結果を得た。 
 
 上述の研究により、M=Pt よりも平均二量体間距離が小さい M=Pd のグループでは、二量体の距
離に由来する軌道の縮退が起こり難いことが判明した。しかし、Cs[Pd(dmit)2]2の磁化率は M=Pt
と類似しており、何らかの自由度が潜んでいると考え、分子間相互作用を評価した。その結果、
今度は二量体間の相互作用に任意性があることを見出した。量子スピン液体として注目されて
いる EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 にも、同様の実験を行ったところ、少なくとも三通りの任意性が存在
し（図２）、この任意性が極低温まで残存して揺らぐことを見出した。従って、M=Pd においては、



格子揺らぎと軌道準位が連動し、しかも、電荷とスピンも連動することを見出した。 
 
 本研究により、軌道という隠れた自由度を見つける手段を獲得したので、単一成分の分子結晶
を始めとする様々な伝導体における伝導機構の解明への展望が開けた。また、粉末結晶の分子性
伝導体でも、分子間相互作用を定量的に評価できるノウハウを獲得した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 実験結果に基づいた Q[Pt(dmit)2]2における軌道準位の変化。 

   (a) 相転移温度以上の軌道準位。(b) 相転移温度以下における二種 

   類の二量体の軌道準位。 

図２ EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2における三種類の電子状態。楕円は 

   二量体、楕円内の濃淡は電荷量の濃淡を表している。 

(a) (b) 
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