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研究成果の概要（和文）： 
本研究は分子の電子状態制御により新たな機能性物質の開発を目指すとともに、その物理化学
的な特性を解明し、新たな分子物質の開発に寄与する事が目的である。主として中心金属選択
や配位子修飾による分子軌道設計に基づき、単一分子性伝導体における多軌道起源の新電子相
を探索する。 
研究成果の概要（英文）： 
The aims of this research are developing new functional materials and clarifying their physical 
properties. Based on molecular design by selecting the central metal atoms and modifying ligands new 
electronic materials of single-component molecular conductors are developed. 
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１．研究開始当初の背景 
単一分子性金属は一種類の分子が自己集積
して自然に金属結晶を作り出すという，従来
にない新しい特性を持つ。 [Ni(tmdt)2]は同
一分子(Ni(tmdt)2)が自己集積して出来た初
めての単一分子性金属である。この分子の中
心金属の Ni を他の遷移金属原子に置換する
と結晶構造を同型に保ったままで電子物性
が大きく異なる一連の単一分子性金属
[M(tmdt)2] (M = Ni, Pd, Pt, Au)を作ること
が出来る。例えば [Au(tmdt)2](tmdt= trime 
thylenetetrathiafulvalenedithiolate の構造は最初
の単一分子性金属[Ni(tmdt)2]と殆ど同じであ
り、低温まで金属的な伝導性を示すが、 110 

K という分子性金属としては“破格の高温”
で磁気秩序と金属電子が共存する反強磁性
金属に転移する。この単一分子性反強磁性金
属(TN=110 K)である [Au(tmdt)2]の磁気転移に
ついては未だ十分な理解に達していないた
め、放射光を用いた粉末Ｘ線解析により、9 K
の低温まで構造を調べた。磁気転移温度近傍
で種々の「構造異常」が出現することが明ら
かとなった。例えば結合距離 Au-S は室温か
ら相転移温度まで温度低下に伴い結合距離
が長くなり、100 K 近傍で約 0.008Åだけ縮ん
でいる。これは第一原理計算によって提案さ
れている相転移温度 TNでの「分子内反強磁性
スピン分布」の発生によるものと考えている。
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つまり計算では中心金属の Au にはスピン密
度が存在しておらず、分子内では反強磁性的
なスピン配列が実現することが示された。反
強磁性に転移したとたんに中心の金原子の
上にスピン密度が存在しない状態が生じる
とすると、Au-S 結合は反結合性軌道と考えら
れるので、Au-S 距離は短くなることが推定出
来、第一原理計算を支持する一つの証拠が得
られた。このように単一分子性伝導体の構造
と電子状態の研究からその物性を明らかに
する取り組みが進行している。 
２．研究の目的 

1.で述べたように、単一分子性金属で同型

構造を保ったまま中心金属を Cu とする事が

出来れば、Cu の 3d 軌道のエネルギーが伝導

バンドを形成している分子全体に広がった

π分子軌道のエネルギーと同程度になると

予想されるので、πおよび d 電子系の相互作

用によって、前例のない興味深い磁気伝導物

性が実現する可能性が考えられる。この様な

観点から本研究は主として銅の単一分子性

伝導体の合成に主として目標を絞り、結晶構

造決定、物性評価について研究を行った。 
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３．研究の方法 
配位子は既知の合成法に従って合成し中性
錯体[M(tmdt)2] (M = Ni,Cu・・・)および
[M(dmdt)2] の 結 晶 は そ れ ぞ れ
(TBA)2[M(tmdt)2]および (TBA)2[M(dmdt)2]の
電 気 化 学 的 酸 化 に よ り 合 成 し た 。 
[Cu(tmdt)2]に限らず、単一分子性金属では物
性測定(特に電気伝導度)が可能な大きさの
単結晶を作成することが困難である場合が
多く、物性研究の大きな障害となっている。
伝導度の測定が可能なサイズを持つ単結晶
(0.1mm 以上)の作成の試み（溶媒を代える、
支持電解質を代える、電流電圧を工夫する
等）を行っている。物性を明らかにするため、
四端子伝導度測定、13 Kまでの低温 X線構造
解析、磁化率測定、ESR 測定およびダイアモ
ンドアンビルセルを用いた単結晶高圧下伝
導度測定等を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 構造解析の結果[Cu(tmdt)2]はこれまで
の[M(tmdt)2] (M = Ni, Au, Pt)と同型構造を
している事が判明した。  中性錯体の構造に
関して石橋等は孤立分子の全エネルギーを
二面角の関数として調べ、 Cu(dmdt)2 も
Cu(tmdt)2も二面角 80°が最もエネルギーが 

低いと結論している。従って Cu(tmdt)2 につ
いては、結晶中での分子末端のグループの
“パッキング(立体障害)”によって平面構造
がより安定化している事を予想させる。また、
[Cu(tmdt)2]が[Ni(tmdt)2]と同型であったこ
と か ら 、 π 電 子 系 は [Ni(tmdt)2] や
[Au(tmdt)2]同様、3 次元金属バンドを形成す
る傾向を持つものと考えられる。[M(tmdt)2]
系の伝導バンドは基本的に sym-Lπ(HOMO)と
asym-Lπ(d)(LUMO)によって形成される事が
知られているが(Fig. 1)、予想されたように、
M = Cu では dxy 対称を持つ pdσ(-)が sym-L
π, asym-Lπ(d)と殆ど同じ程度のエネルギ
ーを持つことがわかった｡ 従来、平面分子の 
 

 

Fig. 1 Cu(tmdt)2の分子軌道計算 
 

作る 3次元π伝導バンドのフェルミレベル近
傍に分子中心に局在する pdσ(-)軌道が位置
するような伝導体は例がなく、興味深い磁気
伝導物性の実現が期待される系である。粉末
結晶を押し固めた試料の電気伝導度は他の
[M(tmdt)2]と比べて非常に低い値を示した
(σ(RT) ∼ 7 S cm-1)。恐らくπ-d相互作用を
通して、π電子系のフェルミ面が消失したも
のと考えられる。磁化率は 1D ハイゼンベル
グ鎖（J = 117 cm-1）の振舞いを示し(Fig. 2)、
結晶中には pdσ(-)軌道に由来する a 軸方向
に平行な一次元的スピン鎖とπ伝導バンド
が共存する事が示唆された。更に ESR 測定、 
 

 
Fig. 2 [Cu(tmdt)2]の磁化率 
 

NMR測定から 13 Kに反強磁性相転移が存在す
ることが示された。一方、高圧下では粉末結
晶試料であるにもかかわらず、電気伝導性は



著しく上昇し、15 kbarでは室温で 110 S cm-1

に達することが判った。電気抵抗の温度依存
性は半導体的であったが、少なくとも高圧下
では単結晶では金属に転移しているものと
考えられる。 
一方、[Cu(dmdt)2]系については、低温構造

と物性を更に詳しく調べることを目的とし
て、良質の単結晶試料の合成、四端子伝導度
測定、13 Kまでの低温 X線構造解析、ESR測
定およびダイアモンドアンビルセルを用い
た単結晶高圧下伝導度測定を行った。Fig. 3
に伝導度の温度変化を示す。得られた単結晶
の室温伝導度は 110 S cm-1であり、以前粉末
で報告した伝導度(σ(RT) ≈ 3.5 S cm-1)に比
べ非常に大きく、また以前の半導体的な温度
依存性と異なり、室温から 270 K まで抵抗が
温度の低下とともに僅かに減少し、金属的温
度依存性がみられた。それ以下で抵抗はゆっ

くり上昇し始め 100K 付近で急激に上昇し絶
縁化が見られた。単結晶 X線構造解析を 300  

K−13 Kの温度範囲で行なったが、伝導性の
大きな違いにもかかわらず、構造は基本的に
は 既 報 の 通 り で あ っ た (JACS, 
2002,124,10002)。また構造の温度変化を吟
味した結果、格子定数の温度変化には特に大
きな異常は観測されなかった。Fig. 4 に
Cu(dmdt)2の 13 Kでの結晶構造を示す(配位子
dmdt の結晶中での配列の様子が著名な有機
超伝導体であるκ型の ET 伝導体に類似して
いるので、ここでは Cu(dmdt)2 の結晶構造を

仮に、κ型構造と名付ける)。SPring-8 粉末
回折から多形の存在が予想されているので、
κ型結晶のみを一つづつ選別し、多結晶試料
を用いて磁化率および ESR測定を行った。磁
化率は 100K以上では Curie-Weiss則に従い、
C = 0.375、Θ = 180 K と大きな反強磁性相
互作用が観測された．ESR では以前の測定で
は明確でなかった 100 K付近に明瞭な磁気転
移を観測する事が出来た（Fig. 6）。室温付
近では線幅が非常に大きいので、強度の詳し
い解析は難しいが、200 K 付近から強度は増
大し 97 K 付近で最大となり，それより低温
で信号強度は消失した。97 K で反強磁性状態
への相転移が起っているものと考えられる。
線幅は 200 Kで 500 G、97 K でも 180 G 程度 

 
Fig.5  [Cu(dmdt)2]のスピン磁化率 

 

であり、g 値は 200 K-100 K で 2.012-2.025
であった。また DAC を用い単結晶高圧下伝導
度測定を行なった（3.3-9.3GPa）。高圧下
3.3GPa でも 100 K での絶縁化が押さえられ、
6.0 GPaでは 1.9 Kまで金属状態が保たれた。 

 
(2)  磁性アニオンサイトとπ伝導層が空間

的に分離している従来の有機磁性伝導体と

異なり、π電子系に取り囲まれて d 電子系が

存在し、強いπ-d相互作用を期待できる単一

分子性金属系の利点を用い、分子性（稀薄）

磁性合金を作成する事をめざし、[Ni1−xCux 

(tmdt)2] (x≈ 0.098, 0.13, 0.18, 0.27)の合

成を行い、磁性、伝導性を調べた。[Ni1-xCux 

(tmdt)2]の磁化率は 50 K以上では金属常磁性

を示すが、低温での χT の温度変化は、

Cu(tmdt)2 の pdσ(-)に由来すると推定され

る磁気モーメントが 30K 以下で成長し、10K

以下で消失していく事を示唆している。磁場

を強くしていくとこの異常は消失する。この

様な振る舞いは x = 0.13-0.18で最もよく観

測され，x = 0.27 では見えなくなった。x ≈ 
0.11の単結晶伝導度測定を行い、格子振動等

によると考えられる抵抗の温度変化を差し

引くと、残りの抵抗は 8-20 K で log T に比

例して増大する事が判明した。単一分子金属
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Fig.3  [Cu(dmdt)2]の伝導度 
 

 
Fig.4 Cu(dmdt)2のκ型結晶構造 



の合金を用いて初めての「分子性 Kondo系」

を実現する事が出来たものと考えている。 

 
Fig. 6 稀薄磁性合金[Ni1−xCux (tmdt)2](x = 

0.13)の磁化率の磁場変化 

 

 (3) 以前、含 Se 拡張 TTF配位子を持つ 1：1

錯体 [(C4H9)4N][Ni(dmstfdt)2]は室温伝導度

が小さいにもかかわらず、「弱い金属的な伝

導性」を示し、約 150K で絶縁化転移を示す

事を報告した。この奇妙な伝導性の起源を調

べるためにこの塩の構造、伝導性を再吟味し

た。その結果 fresh な結晶は Mott 絶縁体で

あるが、空気中で保存すると時間経過ととも

に抵抗が減少し 50 日で 4 桁程も低下する事

が判明し、結晶表面の酸化により carrier 

doping が起こり金属化するという興味深い

物質であることが判った。またこの過程で、

３ ： ２ と い う 組 成 比 を 持 つ 結 晶 、

[(C4H9)4N]3[Ni(dmstfdt)2]2を見出した。結晶

は単位格子内に 32分子の Ni(dmstfdt)2]を含

む非常に複雑な構造をした層状伝導体であ

るが、-1 価と-2 価の分子が配列した電荷秩

序状態にあり半導体状態を示すことが判明

した。 

 

 
Fig. 7 [Ni(dmstfdt)2]の結晶構造 

 

先に記載した[Ni(tmdt)2]1-x[Cu(tmdt)2]x合
金の他に、以前超伝導の兆候が見えた
[Ni(tmdt)2]1-x[Au(tmdt)2]x 合 金 と 類 似 の
[Pt(tmdt)2]1-x[Au(tmdt)2]x単結晶の合成と物
性測定を再開している。また配位子末端がフ
レキシブルなアルキル系や S-アルキル系の
配位子をもつ中性金錯体、中性銅錯体を中心
に物性的に興味ある単一分子性伝導物質の
探索を進めている。 
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