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研究成果の概要（和文）：配位子に複数の金属イオンと配位可能なヘテロ原子を導入したニッケ

ルージチオレン錯体を用いた系 Na[Ni(pdt)2]の構築を試みた。この系は、ヘテロ原子として導

入した窒素原子部位とナトリウムイオン間の立体的な配位結合により、三次元的なネットワー

クを形成する事がわかった。この系は半導体的挙動を示し、さらに磁化の温度変化からはヒス

テリシスが観測された。また、マンガン二核非平面型錯体からなる単分子磁石と伝導体の構成

分子である平面型金属錯体である[Ni(dmit)2](-)を組み合わせたハイブリッド型金属錯体結晶に

よる新規 d-π系を構築した。 
 
研究成果の概要（英文）： We prepared the metal-ditholene complexes with hetero atoms 
which can coordinate with the metal ions. Complex, Na[Ni(pdt)2], formed dimer through 
the Ni-S bonds. The nitrogen atoms in pdt ligand can coordinate sodium cations. In the 
crystal, three dimensional network structure was observed by the coordination bonds. This 
crystal exhibited semiconducting behavior. In the magnetic susceptibility measurement, 
large hysteresis was observed. We also developed the new hybridized system between a 
single molecule magnet with non-planer coordination and a molecular conductor. We 
revealed the electronic system by using of the magnetic susceptibility, electrical 
conductivity, and spectroscopic measurements.  
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図 1 d- 系物質の模式図 
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図 2 有機導体の構成分子 
(本研究に関連する国内・国外の研究動向およ

び位置づけ) 
・d- 系化合物の研究動向→分子性導体関連

研究が中心 
 金属の d 電子（局在スピン)と 電子 遍歴電

子 の相互作用（d 相互作用、図 ）による、

磁性と伝導性を共存させた物質の開発は、磁

場による導電性の制御、あるいは電場による

磁性の制御を可能にすることが目的であっ

た。当初は、分子性導体の構成分子となるペ

リレンや F などの単純な有機物と、鉄、マ

ンガン、コバルトなどのハロゲン化物を対の

アニオンに用いた化合物の研究が多かった。

さらには、BEDT-TTF などの拡張π電子系化

合物を用いた、d- 系化合物が合成されるよう

になり、金属伝導と強磁性や反強磁性、半導

体と強磁性など、伝導性と磁性が共存する化

合物が数多く合成されてきた。 
・d- 系物質の物性発現→磁場誘起超伝導の

発見 

 上述のように、数多くの d- 系化合物が合

成され、興味深い物性が見出されてきた。し

かし、それらのうち実際に d 電子とπ電子の

相互作用により物性発現するもの、言い方を

変えれば、本来の目的であった磁場による伝

導性の制御、電場による磁性の制御が出来る

化合物は数えるほどしかない。数少ない化合

物のうち、代表的なものが、小林らが合成し

た、 -BETS2(FeCl4-xBrx)である。一般的な超

伝導は磁場を掛けると消失するが、この化合

物は、磁場を掛けることによって超伝導を発

現させることができる。この化合物は、ドナ

ー側のカルコゲン原子と、アニオン側のハロ

ゲンの間に相互作用が存在する。それゆえ、

結晶中でその相互作用方向に磁場を掛ける

ことにより、磁場誘起超伝導が発現する。 
・d- 系物質開発の問題点→必然的に J が小

さくなってしまう 
 ではなぜ、d- 系分子性導体を用いた物質
開発では、当初の目的を果たす化合物の合成
が難しいのであろうか。その理由は単純で、
結晶中において d 電子（局在スピン)とπ電子
（遍歴電子）が存在する場所が離れすぎてい
るからである。既存の d- 系化合物では、一
般的に d 電子が対アニオンの金属イオンに、
電子がドナー上に存在している。つまり、

結晶中でお互いの距離を近くし相互作用を
大きくしようとしても必然的に限界がある
(図 1 の J -d)。上述の磁場誘起超伝導は、ド
ナーのカルコゲン原子と対アニオンのハロ
ゲンが特異的に接近した、極めて特殊な例で
ある。しかも、既存の d- 系物質の開発では、
d 電子とπ電子の配列を結晶化に頼っている
ため、両者の相互作用をコントロールするこ
とは実質不可能である。これが、d- 系物質
開発における最大の問題点である。 
 
２．研究の目的 
【着想に至った経緯】 
・問題点を解決する糸口→フタロシアニン錯

体 
 上述の問題を解決する糸口がある。それが、

鉄あるいはコバルトのフタロシアニン(Pc)錯
体を構成分子とする分子性導体である。この

物質は、錯体の金属中心である鉄やコバルト

イオンに d 電子が、配位子のフタロシアニン

にπ電子があり、同一分子内に d 電子とπ電

子の両者が共存しており、d 電子とπ電子の

相互作用を最大限に大きくすることが出来

る (図 1 の J -d)ことが特徴である。この分子



 

 

を用いることにより、稲辺と田島らは磁場に

より電気抵抗が 6桁以上減少する巨大角度依

存磁気抵抗の発現に成功している(図 3)。 
 
・申請者の着想→非平面型錯体の可能性を見

出す 

 d- 相互作用による物性発現には J -d の大
きさ以外に、もう一つ結晶中における分子配
列が大きく影響する。金属イオンどうしが、
スピンが打ち消しあう様な位置にあった場
合、d- 相互作用そのものが発現しなくなっ
てしまう。上述のフタロシアニン錯体も、軸
配位子にシアノ基を導入することにより、平
面的なフタロシアニン分子の一次元的な積
層を防いでいるのである。つまり、d- 相互
作用を発現させるためには、非平面分子を導
入することが望ましい。申請者のグループは、
六配位八面体型構造の W(dmit)3-錯体、四面
体構造の Cu(dmit)22-を構成分子とする伝導
体の構築を試み、すでにその合成に成功して

いる[4,5]。これらの結晶中では、各々の分子

が d電子のスピンを打ち消すことがないよう
な分子配列が見られ、d- 相互作用の実現に
向けて大きな利点を持つ。しかし、ジチオレ
ン配位子を通した分子間の重なりが小さい
ため半導体挙動を示す。だが、配位子のπ電
子系を拡張することにより、導電性の向上を
図ることは可能である。さらに、タングステ
ンの代わりに、鉄、コバルト、マンガン、銅
などの四面体構造や六配位八面体構造を形
成することができる磁性イオンを導入する
ことが出来れば、目的とする局在スピンを分
子内に発生させることができるのである。こ
れら局在スピンを持つ分子を電解結晶成長
などでを用いて遍歴電子(π電子)を発生させ
ることが出来れば、d- 相互作用による物性
発現の可能性がより大きくなる。 
 
３．研究の方法 
・分子設計 

 伝導性と磁性の相互作用を実現させるた

めに、まず d- 系伝導体の構成分子となる分

子設計を行う。構成分子として着目するのは、

図 4 W(dmit)3-の構造 

図 3 TPP[Fe(Pc)CN2]2 の構造と巨大

磁気抵抗効果  (TPP = Tetraphenyl- 
phosphonium cation)。東京大学物性

研、田島研究室 HP から引用。 
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図 5 配位子の一例 

図 6 (A)四面体構造および(B)六配位

八面体型構造分子結晶中における

予想分子配列 

(A) 
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磁性イオンを中心金属に持つジチオレン金

属錯体である。まず、研究目的の図 4 に示し

た六配位八面体型構造の他、四面体構造など

様々な分子構造をとることが出来る、鉄、コ

バルト、マンガン、銅などの金属に着目する。

配位子には、申請者がすでに非対称型金属錯

体を用いた伝導体構築に用い、金属伝導の発

現に成功している図 5(a)のようなジチオレン

配位子を導入することを検討する[1]。 
・予想される結晶構造→d 電子とπ電子配列

の多様化を目指して 
 四面体構造と六配位八面体型構造を有す
る分子を用いた場合の、予想される分子配列
の一例を示す。平面四配位型ジチオレン錯体
の場合、図 6(A) に示すような A,B 二つの異
なる伝導層の構築が可能となる。この図では、
A 層が紙面に垂直な方向、B 層が紙面に平行
な方向に層を形成している。平面的な分子を
用いて、このような層を形成することは困難
であり、新しい伝導体構築を可能性が大きく
広がる。d- 系物質で伝導性と磁性の相互作
用を発現させる場合、結晶中における局在ス
ピンと遍歴電子の位置関係が重要になる。こ
のような四面体構造を有する錯体を用いれ
ば、結晶中における多様な分子配列を実現で
き、d- 相互作用の発現がより現実味を帯び
てくることになる。六配位八面体型金属錯体
の分子配列は、さらに興味深いことが起こる。
図 6(B)に、分子配列の一例を示した。配位子
どうしの重なりにより、局在スピンが六角形
に配置され、その層がさらに積層すると六角
形のスピンチューブを形成することが出来
る。さらに配位子の選択、分子の積層によっ
ては、スピンにカイラリティを持たせること
も可能となってくる。 
 
４．研究成果 
本研究課題は、非平面型金属錯体を用いた d-
π相互作用系の構築を目指すものである。四
面体構造をとる可能性が高い、銅(II)、コバ
ルト(II) 、鉄（III)などの金属イオンと様々
なジチオレン配位子を組み合わせた金属錯
体の電解結晶成長法、あるいは化学的酸化法
によるラジカル化を進め、d-π系の構築を試
みた。しかし、一連の当該錯体はラジカル化
すると結晶性が悪く、現在のところ物性測定
に至る結晶を得る事ができていない。そこで
視点を変えて、配位子に複数の金属イオンと
配位可能なヘテロ原子を導入したニッケル
ージチオレン錯体を用いた系 Na「Ni(pdt)2]
の構築を試みた。この系は、ジチオレン錯体
部位は平面四配位構造をとる。しかし、二量
体を形成し二量体を形成し、かさ高い二核錯
体として振る舞う事がわかった。さらに、ヘ
テロ原子として導入した窒素原子部位とナ
トリウムイオン間の立体的な配位結合によ

り、三次元的なネットワークを形成する事が
わかった。この系は半導体的挙動を示し、さ
らに磁化の温度変化からはヒステリシスが
観測された。現在、磁気抵抗効果は観測され
なかったものの、この機構の詳細な検討を行
っている。また、新たな系として、マンガン
二核非平面型錯体からなる単分子磁石と伝
導体の構成分子である平面型金属錯体であ
る[Ni(dmit)2](-)を組み合わせたハイブリッ
ド型金属錯体結晶による新規量子伝導 d-π
系については、磁気測定、電気伝導度測定、
スペクトル測定、バンド計算により、詳細な
電子状態を明らかにする事ができ、新規 d-
π系構築の基礎的な指針を与える事ができ
た。 
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