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研究成果の概要（和文）：本研究は、分子系π電子物性の可能性を、物質開発および物性開発の両面から徹底的に追求
することを目指した。物質開発においては、新たなデュアル機能π電子系（単一の結晶内で、一種類のπラジカルが分
子配列の違いによって二つの異なった物性を示す系）や世界初の単一成分分子性超伝導体を発見した。物性開発では、
まず界面π電子の機能として、π電子系で世界初めての電場誘起超伝導を実現し、さらに光で超伝導をON/OFFする光駆
動型トランジスタの開発に成功した。また、多層ディラックπ電子系における量子ホール効果の観測やπ電子系金属に
おけるフェルミ端の初の観測等に成功し、π電子物性の可能性を大きく拡げることができた。

研究成果の概要（英文）：The molecular π electron system was thoroughly explored in both chemical and 
physical aspects. We successfully found 1) new dual π electron systems, where one kind of molecule 
constitutes two kinds of layers with completely different structures and plays two contrastive roles, 2) 
the first single-component molecular superconductor. From the viewpoint of the interfacial π electrons, 
the field-induced superconductivity and the light-driven device that converts the channel material from 
an insulator into a superconductor were developed. We also performed first observations of the quantum 
Hall effect in the multi-layer Dirac π electron system and the Fermi edge in the π electron metallic 
system. All these achievements have highly expanded possibilities of the molecular π electron system.

研究分野： 数物系科学
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１．研究開始当初の背景	 
	 	 固体中における電子が示す機能は、現代
の技術社会を支える基盤であり、さらにこれ
からいくつもの革新的発展が期待され必要
とされている。同時に、電子物性は、物性科
学の本質的問題に直結する基礎学理として
のフロンティアでもある。電子の性質は、電
子が収容されている軌道（s,π,	 d,	 f	 軌道
等）に大きく影響される。π電子系は、有機
物のような分子から構成された電気伝導体
（分子性導体）に見られ、単純で明快なバン
ド構造を持ち、ウェットプロセスで高純度試
料が得られ、シリコンのように多量のエネル
ギ－を要する高温プロセスが不要、等の特徴
を持ち、電子物性の基礎学理および応用の両
面から国内外で活発な研究が行われている。	 
	 本研究代表者は、分子性導体単結晶を対象
に、化学・物理学の両面からπ電子系の可能
性を追求してきた。化学的手法としては超分
子相互作用の導入、物理的手法としては、静
水圧および１軸性ひずみ、光照射、電界効果
等を用いることによって、π電子の機能開発、
基礎学理の進展に対して大きな可能性を与
える重要なπ電子系を開発してきた。	 
	 
２．研究の目的	 
	 本研究では、これまで独自に開発してきた
π電子系の研究をさらに深化・発展させ、分
子性導体の単結晶試料を対象として、π電子
物性の可能性を、物質開発・輸送物性・磁気
物性・光物性の総合的観点から徹底的に追求
する。すなわち「分子系π電子でどこまで可
能か」を徹底的に追求することが本研究の根
源的なモチ－フである。この種の研究は物理
学と化学との真の連携が必須であるが、これ
は研究代表者のグル－プが最も得意とする
特色あるアプロ－チである。本研究の成果は、
π電子系の基礎学理を確立すると同時に、将
来の分子エレクトロニクスにおける物質開
発・デバイス開発の方向性を明確にすると期
待できる。	 
	 
３．研究の方法	 
	 研究代表者（物質開発）を中心に、「物性
測定・解析」と「物質開発・試料作製」との
円滑な連携を配慮しながら、π電子物性を、	 
1)	 デュアル機能π電子（単一の結晶内で、一

種類のπ分子が分子配列の異なる二つの
層を形成し異なる物性を示す系）	 

2)	 超高圧下π電子（圧力誘起金属/超伝導相）	 
3)	 光誘起π電子（光による自己組織化π電子

系や強相関π電子系の物性制御）	 
4)	 界面π電子（電場誘起モット転移）	 
5)	 ディラックπ電子（質量ゼロのπ電子）、	 
等の多様な観点から探求する。	 
	 
４．研究成果	 
	 当初の目標に見合う成果として、1. 強磁性
と反強磁性とが共存するデュアル機能π電
子系の発見、2. 局在スピンと遍歴電子とが共

存するデュアル機能π電子系における電子
スピン共鳴（ESR）とサイクロトロン共鳴
（CR）の同時観測、3. 超高圧による単一成
分分子性超伝導体の発見と第一原理計算に
よる高圧下電子状態の解明、4. 伝導度と透過
率の同時測定による光誘起絶縁体-金属転移
の観測、5. 多層ディラック電子系における量
子ホール効果の観測、6. 電場誘起超伝導の実
現等があげられる。基本的に当初設定した具
体的目標をほぼ達成することができた。 
	 一方、7.	 光で超伝導を ON/OFF する光駆動
型π電子トランジスタの開発、8. π電子系金
属におけるフェルミ端の観測、9. π 電子性
Valence bond 秩序系におけるモット転移の臨
界指数に関しては、当初予想していなかった
成果と言え、これらを含めπ電子物性の可能
性を多面的に大きく拡げることができた。ま
た、本研究グループが開発した物質・技術（良
質の薄片単結晶の作製・ハンドリングや超高
圧下伝導度測定等）は、国内外の研究グルー
プとの新しい共同研究へと発展している。 
	 研究成果の発信として、ホームページや新
聞発表といった従来の手段以外に、オープン
アクセスジャーナル（Crystals 2012, Special 
Issue "Molecular Conductors",）の編集、外国人
を含む他分野の研究者向けの講義シリーズ
（基幹研究所チュ－トリアル科学道場）、さ
らにそのビデオ発信（YouTube）等にも取り
組んだ。以下、詳細について述べる： 
 
(1) デュアル機能 π電子系の開発 
	 エチル-4-ブロモチアゾール（Et-4BrT）を
対カチオンとする Ni(dmit)2 アニオンラジカ
ル塩を合成し、結晶学的に独立な二つのアニ
オン層内でのスピン間相互作用が、分子配列
の違いによって、一方は反強磁性的、他方は
強磁性的であることを明らかにした（図１）。
これは、分子性モット（Mott）絶縁体で、強
磁性相互作用が出現し、しかも無機の強磁性
モット絶縁体で良く見られる超交換相互作
用ではなく、スピン分極によって強磁性を示
した最初の例である。さらに、この物質が 圧
力下で大きな負の磁気抵抗効果（センサやメ
モリ機能で重要となる）を示すことを見出し
た。（論文 5, 8） 

図１ 強磁性層と反強磁性層とが共存するデ
ュアル機能 π電子系(Et-4BrT)[Ni(dmit)2]2 
 
(2) デュアル機能 π 電子系のおける電子スピ
ン共鳴（ESR）とサイクロトロン共鳴（CR）
の同時観測 
	 局在πスピン（モット絶縁層）と遍歴π電
子（金属層）とが共存するデュアル機能π電



子系(Me-3,5-DIP)[Ni(dmit)2]2 において、局在
スピンを ESR で、遍歴電子を CR で同時に観
測することに成功した。この系では、自由な
遍歴π電子からなる金属層が、局在スピンの
層間方向への長距離秩序化を阻害し、極低温
まで反強磁性長距離秩序化が起こっていな
いことがわかった。さらに、CR から求めた
遍歴電子の有効質量は量子振動から求めた
有効質量と大きく異なり、この系が局在スピ
ンと遍歴電子との相互作用が非常に大きい
特異なπ電子系であることを明らかにした。
（論文投稿中） 
 
(3) π電子の超高圧下極限物性（単一成分分
子性超伝導体の発見）	 
	 結晶格子が柔らかい分子性導体内のπ電
子が超高圧下で示す極限物性は、重要かつ興
味深い。ダイヤモンドアンビルセルを用いた
静水圧性の良い超高圧下（< 45GPa）での四
端子法伝導度の測定技術を基に、単一成分金
属錯体分子結晶の金属化・超伝導化に取り組
んだ。まず、分子性導体の最も基本的な構成
分子である Ni(dmit)2 分子結晶の金属化に初
めて成功するとともに、第一原理 DFT バンド
計算によって高圧下で３次元的フェルミ面
が形成されることを明らかにした。次に、ジ
チオレン金属錯体[Ni(hfdt)2]の単結晶が超伝
導を示すことを発見した（図２。転移温度は
8.1 GPa で 5.5 K）。これは世界で初めて実現さ
れた単一成分分子性超伝導体であり、これに
よって「分子性絶縁体に電気伝導性を付与す
る」という物質開発研究の一つの流れは究極
目標を達成したと言える。（論文 3）同時に、
第一原理バンド計算は、この単一成分分子性
導体においてディラック電子系が形成され
る可能性を示唆しており、新しいディラック
電子系の科学が展開されつつある。 

図２ [Ni(hfdt)2]の超伝導転移 
 
(4) 光誘起 π電子 
	 自己組織化 π電子系の物性（特に伝導性）
を光によって制御するという観点から、電荷
秩序絶縁体状態にある分子性導体 BEDT-TTF
塩の薄片単結晶を用いて、励起光照射時の伝

導度と透過率をナノ秒からマイクロ秒領域
で同時に測定し、光誘起絶縁体-金属転移に
おける伝導度変化と系全体の電子状態変化
に関する情報を得ることができた。その結果、
類似した構造であっても、電荷秩序相転移に
伴う格子変形の度合いによって、光応答が大
きく異なり、光励起状態の安定性に格子が大
きく関わっていることが明らかとなった。
（論文 7） 
 
(5)	 ディラックπ電子の極限機能	 
	 多層ディラックπ電子系である分子性導
体α-(BEDT-TTF)2I3 へ接触帯電法というユニ
ークな手法でキャリアを注入し、ディラック
電子系に特有の量子磁気抵抗振動と量子ホ
ール効果を観測することに初めて成功した
（図３）。つまり、ディラック電子系の特徴
である、ベリー位相 π を含むシュブニコフ-
ドハース振動と充填率ν=±4(n+1/2)に半整数
の因子が存在する量子ホール効果をそれぞ
れ観測した。この成果は、多層系量子ホール
効果の物理の理解に大きく貢献するもので
ある。（論文 6）	 

図３α-(BEDT-TTF)2I3のシュブニコフ-ドハ
ース振動と量子ホール効果 

 
(6) 強相関 π電子 FET の極限性能 
	 有機モット絶縁体の薄片単結晶を用いて、
電界効果トランジスタ（FET）を作成し、世
界で初めてフィリング制御型モット転移の
観測に成功した。（論文 10）さらに、FET 構
造の改良を行い、π 電子系では世界初の電場
誘起超伝導を実現した。（論文 4）これは、銅
酸化物超伝導体も有機 π電子超伝導も同じ制
御パラメーター（バンドフィリング）を使っ
て、強相関電子系としての普遍的な議論が出
来ることになったという点で画期的である。
また、この有機 FET は多結晶シリコン並みの
電界効果移動度を持つ。このような相転移を
利用したトランジスタは、高いスイッチング
性能を持つことが期待できるため、今回の成
果は、新しい原理による電子デバイス開発の
基礎になる。 
	 
(7)	 光で超伝導を ON/OFF する光駆動型π電



子トランジスタの開発 
	 イオン液体を用いた電気二重層トランジ
スタは、わずかな電圧で高電界を発生できる
ので省電力化等の点から注目されている。し
かし、イオン液体は一般に 200 K 付近で固化
するため、極低温における連続的な電荷注入
は不可能である。本研究では、イオン液体に
代わる分子キャパシタとして、スピロピラン
単分子膜の光異性化に伴う表面双極子変化
に注目し、極低温におけるπ電子系モット絶
縁体への光キャリアドーピングを実現した。
これを用いて、紫外光で超伝導を ON、可視
光で超伝導を OFF に出来る光スイッチング
が可能であることを示した（図４）。（論文 1）
これは、将来の光駆動型相転移デバイスの開
発につながる基盤技術である。 

図４光駆動型π電子トランジスタ 
 
(8) π電子系金属におけるフェルミ端の観測	 
	 超分子相互作用を分子性導体へ導入する
試 み の 中 で 開 発 し た 分 子 性 金 属
(BEDT-TTF)3Br(pBIB)において、「金属」の特
徴であるフェルミ端の観測に成功した（図
５）。通常の金属においてフェルミ端が存在
するのは常識であるが、これまで分子性導体
においてフェルミ端が観測された例はなく、
強い電子相関によってフェルミ端が消失し
ているのではないかと考えられていたが、そ
うではなく分子性金属も従来の金属と同様
に考えて良いことが明らかとなった。これは
単純なことではあるが、従来の金属において
多大な蓄積がなされてきた電子状態研究の
方法論が分子性導体に対しても有効である
ということを世界で初めて証明した基礎的
かつ重要な研究成果である。（論文 9） 

図５(BEDT-TTF)3Br(pBIB)の結晶構造と 
フェルミ端 

  
(9) π電子性 Valence bond秩序系におけるモッ
ト転移の臨界性 
	 １次相転移の相図において両相の平衡線
の終端である臨界点では、臨界ゆらぎが大き
くなり物理的性質を支配する。一般に、この

ような臨界現象には、３つのパラメータによ
って分類される普遍性（Universality）がある
と考えられている。モット転移の普遍性クラ
スは未解決の重要な問題である。そこで、モ
ッ ト 絶 縁 体 で あ る 分 子 性 導 体 EtMe3P 
[Pd(dmit)2]2 について、温度一定で He ガス圧
を超精密に掃引して電気伝導度とゼーベッ
ク係数の圧力依存性を測定した（図６:英国
Rutherford- Appleton 研究所（RAL）内の理研
RAL ミュオン施設のガス加圧式輸送現象測
定装置を用いた）。ゼーベック係数は、明瞭
なモット転移を示し、臨界圧を正確に求める
ことができた。電気伝導度とゼーベック係数
のスケーリングによって求めた臨界指数は、
イジング（Ising）普遍性クラスに対応するこ
とを明らかにした。これは、電気伝導度のみ
を指標にした従来の結果と明らかに異なり、
モット転移の本質を理解する上で重要な結
果である。（論文 2） 

図６EtMe3P[Pd(dmit)2]2の(a)電気伝導度と 
(b) ゼーベック係数の圧力依存性 
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ΔT. We have also limited the maximum temperature
gradient to roughly 0.1 K to ensure no self-heating effects.
In addition to the sample shown in this Letter, three other
EtMe3P½PdðdmitÞ2$2 samples were measured in less detail
and showed similar results. The Fermi surface [15] of

EtMe3P½PdðdmitÞ2$2 is not predicted to cut the Brillouin
zone unlike κ-Cl where the SB sign is found [16] to
depend on the crystallographic direction of the measure-
ment. Ambient pressure measurements of SB from
EtMe3P½PdðdmitÞ2$2 confirmed that only small differences
in amplitudes exist between both in-plane directions. The
temperature stability of the isothermal pressure sweep was
within 10 mK. Pressure values were estimated from a
pressure gauge directly connected to the same helium
pressure medium as the sample piston.
Figure 1(a) shows the isothermal pressure dependence of

the conductivity, σ in EtMe3P½PdðdmitÞ2$2. The first order
jump of σ is clearly seen at 20 K and is suppressed with
increasing temperature until it disappears at the critical
temperature, Tc between 29 K and 31 K. We note the
absence of clear hysteresis of the first order transition [17]
which we suspect originates from the small temperature
distance ΔT ≤ 1=3 of our measurements from Tc. We
should note that the high degree of geometrical frustration
from this system [14] opens the possibility of a continuous
Mott transition as theoretically predicted [18,19]. We have
found it difficult to determine objectively the critical
pressures of the Mott transition from fittings of σ as done
in previous studies. To address those difficulties, we have
measured the thermoelectric power in the same compound.
Figure 1(b) shows the isothermal pressure dependence of

the thermoelectric power, SB along the in-plane direction in
EtMe3P½PdðdmitÞ2$2. SB exhibits a sharp minimum in its
pressure dependence at the Mott transition. The origin of
this curvature change is related to the hole character of the
gap following the 1=T temperature dependence, as pre-
dicted from the Mott formula [20] in semiconductors [17],
with a negative metallic background value. Why the
metallic value of SB is negative in this hole system is

(a)

(b)

FIG. 1 (color online). Limited data set of the isothermal
pressure dependence of the conductivity and the Seebeck
coefficient from EtMe3P½PdðdmitÞ2$2. (a) Pressure dependence
of the conductivity. Temperature steps are 1 K between 20 K and
35 K. Above 35 K, the temperatures are 37 K, 40 K, 43 K, 46 K,
50 K, 54 K, and 60 K. (b) Pressure dependence of the Seebeck
coefficient.

(a) (b) (c)

FIG. 2 (color online). Phase diagram determination of EtMe3P½PdðdmitÞ2$2. (a) Pressure dependence at 20 K of the conductivity and
Seebeck coefficient. No appreciable hysteresis was noted. Three significant pressures are highlighted from the curvature change of the
Seebeck coefficient pressure dependence and are denoted as Plow, Pmid and Phigh. (b) Temperature dependence of the conductivity
along the Plow, Pmid and Phigh pressures deduced from the Seebeck coefficient pressure dependence. (c) Phase diagram of
EtMe3P½PdðdmitÞ2$2. Red, dark yellow, and purple curves above the critical end point mark temperature pressure dependence of
the minimum Seebeck coefficient value, the σcrit ¼ 300 S=cm, and the maximum of the pressure derivative of the conductivity
respectively. Blue and black curves follow the temperature dependence of Plow and Phigh deduced from the Seebeck coefficient pressure
dependence below the critical end point.
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