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研究成果の概要（和文）：分子性の超伝導体は、２分子が強く結合して二量体を組む物質群と、弱く結合する物質群に
分けられる。後者は電荷揺らぎとの関連性が示されているが、前者では磁気揺らぎ以外の検証例はほとんど無い。そこ
で前者における電荷揺らぎの検証実験を行った。振動分光学的手法をβ'-型[Pd(dmit)2]2塩、非β'-型[Pd(dmit)2]2塩
、β-型ET塩、κ-型ET塩に適用した。中性的分子とイオン的分子の所在と、それぞれの時間平均価数を決定し、繰り返
し単位を求めた。二量体１個と４個の場合は絶縁体であるのに対し、超伝導体は２個であり、弱く結合する物質群にお
ける条件と一致した。

研究成果の概要（英文）：The two-dimensional molecular superconductors are classified into two groups from 
the viewpoint of their structures: Group A) the two-dimensional layer consists of a tightly bounded 
dimer, Group B) any tightly bounded dimer is not formed in the layer. It is accepted that the charge 
fluctuation plays an important role in the superconducting phase transition for Group B. However, the 
charge fluctuation has not been elucidated for Group A. The number of the molecule in the repeating unit, 
where charges show the fluctuation, N, has been examined by applying the vibrational spectroscopy to the 
β'-type [Pd(dmit)2]2 salts, non-β'-type [Pd(dmit)2]2 salts, β-type ET salts and κ-type ET salts. It 
is found that the superconductor shows N = 4 whereas N = 2 and 8 for the semiconductors. This result is 
consistent with the previous result for the Group A.

研究分野： 機能分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 分子性の超伝導体は、２分子が強く結合し
て二量体を組む物質群と、弱く結合する物質
群に分けられる。前者では、1 つの電荷が二
量体を共有するという、モット絶縁体に近い
モデルであり、高温超伝導と同様に磁気揺ら
ぎ超伝導機構が検証されてきた。一方、後者
では、この前提がそもそも成立しない。後者
では、電荷揺らぎとの関連性が示されている。 
 
２．研究の目的 
 前者の物質群でも、磁気的特性だけでなく、
電荷揺らぎも検証することで、分子性物質に
おける超伝導転移の共通した特徴を見出せ
ないのか、検討した。 
 
３．研究の方法 
 分子性物質の電荷揺らぎを検証するには、
振動スペクトル（赤外・ラマンスペクトル）
は極めて有用である。測定したスペクトルか
ら、中性的分子とイオン的分子の所在と、そ
れぞれの分子の時間平均価数を決定できる。
その結果から、電荷が動的に存在できる分子
数（繰り返し単位）を求めることが出来る。
この振動スペクトルの測定を、 β'- 型
[Pd(dmit)2]2 塩、非 β'-型[Pd(dmit)2]2 塩、β-型
ET 塩、κ-型 ET 塩に適用した。これらの物質
は、二量体を組むという点では共通している
が、二量体化の度合いや、二量体の並び方が
異なる。これらの測定結果を比較検討するこ
とで、物質に依存しない共通性を抽出するこ
とが期待できる。また、特定の物質グループ
や、特定物質における特異性も見出す事が出
来る。 
 
 
４．研究成果 
 まず全体に共通した結果を述べる。超伝導
になる場合は４分子で２電荷を共有する条
件であり、２分子１電荷や８分子４電荷では
絶縁体であった。この傾向は、顕著な二量化
を示さない β"-型ET塩の研究結果とも共通し
ている。 
 次に、特定の物質グループの特徴として、
β'-型[Pd(dmit)2]2 塩と非 β'-型[Pd(dmit)2]2 塩の
特性を述べる。二量化が顕著なため、単量体
の HOMO と LUMO の準位、二量体では逆転
することは既に知られている。本研究では、
この逆転する効果の意味を見出した。４分子
や８分子が集合したとき、電子間斥力と分子
間結合が協奏的に作用することが分った。こ
のため、三角格子に極めて近い二種類の
[Pd(dmit)2]2塩は、なかなかスピン液体にはな
らない。一方、低温まで秩序化をしないスピ
ン液体的な物質では、その２次元構造は三角
格子から少しずれている。秩序化しない理由
は、上記の協奏的作用によって生ずる複数の
基底状態が競合するからである。また、電荷
整列と反強磁性が共存する物質も見出した。 
 特 定 の 物 質 の 特 異 性 と し て 、

κ-(ET)2Cu[N(CN)2]I 塩の結果を述べる。面白
いことに、結晶構造が同型かつ同一組成なが
ら、単位格子サイズが異なる結晶を得ること
ができた。それぞれの結晶における電気抵
抗・磁化率・振動スペクトル・伝導度スペク
トルまで異なった。一部の結晶は常圧・低温
にて完全反磁性まで示した。この結果は、β"-
型 ET 塩の研究結果から得た温度－圧力(分子
間距離)相図と同じであると考えられ、時間平
均電荷量と基底状態が相関していることを
示唆している。 
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