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研究成果の概要（和文）：(1),単一成分分子性超伝導体の開発を目的とし、二量体構造を有する[M(hfdt)2](M=
Au, Pd, Pt)と、二種類の[Pt(hfdt)2]結晶を作製し、圧力下電気抵抗測定を行った。(2),圧力下ディラック電子
系である[Pd(dddt)2]と同型構造[Ni(dddt)2]の圧力下単結晶構造測定を行い、ディラックコーンの形成起源と中
心金属置換が高圧物性に与える影響を明らかにした。83),[Ni(ddds)2]の圧力下単結晶構造解析を行い、3.1 GPa
で、二量体内のNi-Se 結合の消失とともにNi-Ni 結合が生成し、11 GPaではSe-Se結合が一分子おきに生成する
ことを発見した。

研究成果の概要（英文）：(1),For development of single-component molecular superconductors, [M (hfdt)
 2] (M = Au, Pd, Pt) with a dimer structure and two polymorphs of [Pt (hfdt) 2] crystals were 
synthesized. The electrical resistance under pressure was measured up to 20GPa.82),The high pressure
 single crystal structure of [Pd (dddt) 2], which is a Dirac electron system under pressure, and the
 isostructural [Ni (dddt) 2] were measured. The origin of Dirac cone formation mechanisum and the 
the effect of central metal substitution on high pressure properties were investigated. (3),The 
high-pressure single crystal synchrotron X-ray diffraction was performed up to 11 GPa. two steps 
crystal structure transitions were found around 3 GPa and 11 GPa, respectively. Inside dimer, Ni-Se 
bond at ambient pressure was disappeared and new Ni-Ni bond were formed at 3.1 GPa, and two new 
Se-Se bonds were formed between two Ni(ddds)2 molecule at 11GPa.

研究分野： 物理化学
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  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
単一成分分子性伝導体は、今まで研究されている二種類以上の組成からなる分子性伝導体と異なり、結晶中に一
種類の分子しか存在しないため、理論的計算や物性の解明が比較的に容易である。特に、単一成分分子性超伝導
体とディラック電子系物質は、エネルギー節約材料として期待されことから、材料開発研究において非常に重要
な位置を占めている。本研究で得られた結果は、将来の新規単一成分分子性機能材料開発と物性機構解明におい
て新たな方向性と知見が得られた。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 単一成分分子性伝導体の研究は、通常の分子性伝導体と異なり一種類の分子から形成され、多
彩な機能性材料の開発と理論的検証が比較的容易であることから注目を集めている。本研究は
ホモーとルモーのエネルギー差が小さいジチオンレン金属錯体からなる単結晶を研究対象とし
ている。しかし、この系は単結晶の作製が非常に困難なため、研究を始める当時には二種類の常
圧下金属と、我々が発見した三種類の圧力下金属およびフランスのグループが発見した二種類
の圧力下金属しか発表されてない。また、圧力下において一例目の超伝導体とディラック電子系
が新たに発見され、新規超伝導体とディラック電子系の開発の期待が高まった。 
 
２．研究の目的 
 単一成分分子性超伝導体である[Ni(hfdt)2]と同様な配位子hfdt (hfdt = bis(trifluoromethyl) 
tetrathiafulvalenedithiolate)と新規配位子を合成し、遷移金属(Au, Pd, Pt, Cu, Co)と組み合わせるこ
とによる単一成分分子性単結晶を作製、結晶構造解析、ダイヤモンドアンビル(DAC)を用いた
超高圧下物性測定を通じて、新規な単一成分分子性超伝導体およびディラック電子系物質を発
見し、物性解明を目標とした。  
 
３．研究の方法 
 新規単一成分分子性超伝導体を開発するにあたって、 配位子の候補物質として、二種類のジ
チオレン配位子hfdtおよびMeS2dtを合成する。超伝導である[Ni(hfdt)2]と同じ配位子を使用し、
中心遷移金属NiをAu, Pt, Pd, Co, Cuとの置換を行い、単結晶作製を行う。圧力下ディラック電子
系を発見した[Pd(dddt)2]の中心金属をNi,Pt,Au,に置換した単結晶の作製、dddt配位子をセレン置
換した配位子を利用して、新規単一成分分子性結晶を合成する。常圧と高圧下での結晶構造解
析、電気的性質測定、バンド構造計算を行うことにより、合成した単結晶の物性を明らかにす
る。金属状態および超伝導を示す結晶に関しては、多重極限下(超高圧、強磁場、極低温)電気
抵抗測定を通じて、超伝導状態の確認と高圧下電子物性の解明を行う。  
 
４．研究成果 
(1), 単一成分分子性超伝導体である[Ni(hfdt)2] (8.1 GPa Tc = 5.5 K) と異なる結晶構造を持つ、単
一成分分子性結晶[M(hfdt)2](M= Au, Pd, Pt)、を作製し、電気抵抗を 23 GPa まで測定した。
[Au(hfdt)2]結晶は、二つの[Au(hfdt)2]分子が弱いダイマーを形成し、末端の CF3基により伝導層が
分離された二次元的な積層構造を取っている(図 1a)。加圧成形試料の伝導度は 3.2 x 10-3 S cm-1、
活性化エネルギー(Ea)は 0.12 eV であり、[Ni(hfdt) ]単結晶(0.14 eV)より小さく、比較的低い圧力
で金属化が実現できると予想された。今回、大型単結晶の作製に成功し、 ダイヤモンドアンビ
ルセル(DAC)を用いた四端子法により圧力下電気抵抗測定を行った結果、 [Au(hfdt)2]単結晶の常
圧下伝導度は 8 x 10-3 S cm-1、Eaは 120 meV であった。しかし、圧力印加による電気抵抗の急激
な変化は観測されず、 23.1 GPa での伝導度と Eaはそれぞれ 10 S cm-1、10 meV であった。室温
伝導率は加圧とともにゆっくり減少し 15 GPa 付近で一定値に到達した後、ほとんど圧力依存
性を示さない。一方、Eaは 20 GPa 以上でも徐々に減少し、金属状態を実現するためには更に高
い圧力が必要と考えている。[Pd(hfdt)2]結晶は、[Pd(hfdt)2]分子が強い二量体を形成し、常圧では
半導体であり、加圧成形 試料の室温伝導度(σrt )は 3.7 x 10-3 S cm-1、活性化エネルギー(Ea)は 0.16 
eV である[3]。単結晶 を用いて測定した結果、σrt は 1.8 x 10-3 S cm-1、Eaは 155 meV である。
圧力印加による電気抵 抗と Ea の急激な変化は観測されず、19.8 GPa でも半導体のままで、σrt

は 0.3 S cm-1、Ea は 57 meV であった。しかし、面間方向の電気抵抗測定を行った結果、圧力印
加の影響が著しく、13 GPa では金属領域が現れ、70 K まで金属状態を保つことを発見した。一
方、新規作製した[Pt(hfdt)2] は[Ni(hfdt)2]と同型構造で(図 1b)、常圧の σrtは 9 x 10-4 S cm-1

、Eaは 
215 meV であった。室温電気抵抗率と Eaの加圧と共に急激に減少し、9 GPa では金属領域が現

 

図 1. (a) [Ni(hfdt)2]の分子構造, (b) [Au(hfdt)2]結晶構造, (c) [Pt(hfdt)2]結晶構造 



れ、40 K付近まで金属状態を保つ。11 GPa では、 金属状態が更に低い温度まで安定し、5 K付
近では電 気抵抗が僅かながら一旦上昇してから減少する。また、 圧力下第一原理バンド計算を
行った結果、8 GPa で金属バンドを形成することが判明した。7.2 GPa での磁気抵抗測定では強
いスピン相互作用を持つ二次元系の性質を表す、低い磁場では磁気抵抗が上昇し、その後一旦減
少してから上昇する電気的性質が観測された。  
 
(2), 圧力下ディラック電子系を発見した単一成分分子性結晶[Pd(dddt)2] (dddt= 5,6- dihydro-1,4-
dithiin- 2,3-dithiolate)に使用した配位子 dddt の Se 誘導体配位子 ddds を用いて中 性の
[Ni(ddds)2]単結晶を作製した。結晶中、[Ni(ddds)2]分子は強い Ni-Se 結合を持つ二量体 を形成
し、二量体は a 軸方向に積層する(図2)。 DAC を用いた電気抵抗測定を行った結果、1.9 GPa 
での室温伝導度(σrt)は 8 ´ 10 S cm-1、活性 化エネルギーEa は 203 meV であった。低い圧力領 
域では、抵抗率と Eaは加圧とともに急激に減少し、 10.8 GPaでは、σrt は3 S cm-1、Eaは20 meV
であった。しかし、それ以上の圧力ではσrtとEaは一定値に到達した後、ほとんど圧力依存性を
示さな い。22.1 GPa でのσrtとEaはそれぞれ 10 S cm-1、19  meV であった。DAC を用いた高
圧下単結晶構造 解析を行った結果、3.1 GPaにおいて、二量体内の Ni-Se 結合が消失し、Ni-Ni 
結合が新たに生成する構造相転移が発生し、11 GPaではNi-Ni 結合以外に新たにSe-Se結合が一
分子おきに生成することを発見した。また、この二段階の構造相転移が可逆的に起こることも
判明した。 

 
(3), 単一成分分子性結晶の中心金属置換が物性に与える影響を調べるため、[Pd(dddt)2]と同型構
造を取る[Ni(dddt)2]単結晶を作成し、高圧下電気抵抗測定を21.6 GPaまで行なった。金属錯体に
おいて、金属のd軌道が配位子のπ軌道に対する影響は非常に小さいため、高圧下での電気的性
質は一緒であると考えていた。しかし、[Ni(dddt)2]は常圧では絶縁体であり、約5 GPaから抵抗
測定が可能となり、5.9 GPaでは、室温伝導度(srt)は1.6 ´ 10-3 S cm-1、Eaは0.14 eVであった。室
温抵抗率とEa圧力の増加とともに小さくなり、10.9 GPaでsrtが1.2 S cm-1、Eaは0.043 eVであっ
た。しかし、それ以上の圧力では室温抵抗率とEaはほとんど圧力依存性がなく、21.6 GPaでは
srtとEaはそれぞれ 1.1 S cm-1っと0.046 eVであった。このような中心金属の置換による高圧物性
の違いが生じた原因を明らかにするため、イギリスにある放射光施設を利用して、高圧下での
単結晶構造解析を行なった。図3に[M(dddt)2](M=Ni, Pd)結晶データ（常圧下結晶データとの比）

 
図 2. [Ni(ddds)2]の分子および結晶構造(a)1bar, (b)3.1 GPa, (c)11GPa 

 

 

図 3. [M(dddt)2](M=Ni, Pd)結晶データの圧力依存性(a) [Ni(dddt)2], (b) [Pd(dddt)2] 



の圧力依存性を示す。二種類の結晶はa軸, c軸と体積は圧力の増加とともに小さくなり、β角度
は加圧とともに大きくなる。Ni塩において、b軸が4.9 GPaより低い圧力では圧力増加とともに
小さくなるが、さらに高い圧力ではほとんど圧力依存性を示さない結果が得られた。測定した
結晶構造を用いたDFTバンド計算ではギャップが加圧ともに小さくなり、電気抵抗測定結果と
ほぼ一致した結果が得られた。一方、Pd塩においては、6 GPa下結晶構造を用いたバンド計算
ではディラックコーンが確認され、8 GPa以上の圧力では二つの結晶学的に特立した分子の内、
一つの分子末端のエチル基に乱れが現れ、高圧下での電気抵抗の上昇の原因であることが判明
した 
 
(4), [Ni(ddt)2]単結晶は、(n-C4H9N)[Ni(ddt)2]をアセトン中においてヨウ素酸化することにより
作製した。二量体構造と三量体構造の二種類の針状結晶が同時に析出し、X線構造解析により区
別した。原料である(n-C4H9N)[Ni(ddt)2]結晶では二種類の独立した Ni(ddt)2分子が存在するが、末
端ビニレン基はそれぞれ 28.2° と 38.2°で上下に曲がっている。三量体構造を持つ中性[Ni(ddt)2]
結晶は、単位格子内に二種類の独立した分子（A,B）が存在し、分子 A のビニレン基末端はほぼ
水平であるが、分子 B は片方のビニレン基だけが 9.6°曲がっている。図 4a に示したように、三
つの[Ni(ddt)2]分子が平行に並ぶ三量体を形成し、三量体は互いにほぼ直交し、チェッカーボード
型に配列している。 
三量体構造を持つ[Ni(ddt)2]単結晶の常圧伝導度は 7 ´10-3 S cm-1、活性化エネルギー（Ea）は 58 

meV である。ガスケットはステンレス SUS301、10 µm あるいは 5 µm の金線と金ペーストを用
いて単結晶に四端子配線を行った。測定に用いた結晶の太さが約 10 µm と非常に細かったため、
配線した結晶の外側をアラルダイトとアルミナの混合物で薄い膜で覆って保護した。圧力媒体
は Daphne Oil 7373 を使用し、圧力は室温においてルビー蛍光の R1ラインのシフトを測定するこ
とにより決定した。図 4d, e に圧力下電気抵抗率の温度依存性を示す。電気抵抗率は加圧ととも
に著しく減少し、8.9GPa では常圧に比べ 4 桁ほど小さくなり、温度変化が非常に小さい半導体
となる(Ea= 0.4 meV)。さらに 11GPa では金属状態になり、25K まで金属状態を保ち、さらに高い
圧力では再び半導体になる。第一原理バンド計算では、6 GPa で金属的バンド分散が現れ実験結
果とよく一致した。また、圧力下単結晶構造解析を行った結果、7 GPa まで構造相転移が起こら
ないことが確認された。 

 
(5), DAC四端子抵抗測定法を用いてフランスの研究者との共同研究を行い、単一成分分子性結
晶の高圧下電気抵抗測定を行うことにより、新規な二種類の単一成分超伝導体[Au(RR(SS)-dm-
dddt)2] を発見した。  
 

 

図 4. [Ni(ddt)2]の(a), (b), (c)分子および結晶構造(d), (e)圧力下電気抵抗率の温度依存性 
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