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⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。）  

 近年、機能性分子物質の開発研究は表面ナノテクノロジーと結び付いた単一分子を対象とする

物質開発から、三次元的に集積した分子固体の機能開発まで極めて広範囲に渡るようになった。

我が国は有機半導体の研究以来分子性伝導体の研究の長い伝統を持ち、これまで多くの知見が蓄積さ

れてきた。特に、有機超伝導体の発見以来、導電性分子物質の開発に興味を持つ化学者は、新たな有

機超伝導体を作ることを最大の目標に、従来の有機超伝導体を手本として、更に新しい分子性伝導体

を開発することを目指して研究を展開してきた様に思われる。しかし、現在は、このような従来型の

分子性伝導体の研究を越えて次世代の機能性分子伝導体の研究を推進することが強く求められている。

筆者等は 2001 年に、それまでの分子性伝導体とは異なり、単一分子のみで構成された金属結晶

[Ni(tmdt)2]を報告した。この中性単一分子による金属結晶の実現により、従来の無機・有機物質

群とは異なる新しい導電性物質群の創成が期待できるようになった。本研究では、これまでの研

究成果を発展させ、拡張型テトラチアフルバレン骨格を持つジチオレン金属錯体による中性単一

成分分子性超伝導体、高い転移温度をもつ (強)磁性金属および溶解性分子性金属等の実現を目標

とし、配位子の修飾や中心金属の選択により一連の新物質を創成し、この分子性結晶と金属結晶

の性質をあわせ持つ新しい物質群の構造、物性および機能性を明らかにしようというものである。 



 

 

Ｓ終了－２ 

⑦研究成果の概要（研究目的に対する研究成果を必要に応じて図表等を用いながら、簡潔に記入してください。）  

研究計画では転移温度の高い単一分子磁性金属、超伝導体，有機溶媒に可溶な単一分子金属の開

発 を 目 指 し た 。 転 移 温 度 の 高 い 単 一 分 子 磁 性 金 属 に 関 し て は 、 [Ni(tmdt)2] 
(tmdt=trimethylenetetrathiafulvalenedithiolate)と同型構造を持ち、奇数個の電子をもつ金錯体分

子[Au(tmdt)2]を合成し、この錯体分子の結晶が、従来の分子性伝導体では考えられないことである

が、代表的な反強磁性無機金属であるマンガンの転移温度（約 100Ｋ）より高温の 110 Kにおいて反

強磁性秩序を持つ事を見出した。また未発表であるが、ごく最近ミクロ単結晶の伝導度の実験により

転移温度以下においても金属的な電気抵抗の温度依存性を確認し、多結晶試料の実験により得られて

いた結論を確認できた。このように高い磁気転移を持つ分子性金属は勿論初めてであり、この研究に

より当初の目標を達成できた。また超伝導体については、最近合成に成功した分子性合金

[Ni1-xAux(tmdt)2](0<x<1) の結晶は[Ni(tmdt)2]よりも大きなファルミ面を持つと考えられ、従って超

伝導の実現に有利であると予想される。微小結晶の単結晶の電気抵抗の測定を行った処、通常では残

留抵抗が観測されるはずの２Ｋ以下の低温で僅かではあるが抵抗が減少を始め、また、反磁性の増大

が観測された。この結果は，結晶中に微量な超伝導部分を含む事を強く示唆するものである。本結果

は単一分子性超伝導体の存在を明確に示すものであり、今後、本合金系に限らず大きな超伝導部分を

持つ結晶を見い出すことが、重要な課題である。また、一連の[Ni1-xAux(tmdt)2]の粉末結晶のＸ線パ

ターンを調べた結果、ｘの全領域で同型構造を持つ合金が得られ、又、磁気的測定により、ｘの減少

（Niの増加）と共に反強磁性磁気転移温度は減少を示すが、ｘ>0.6 以上では反強磁性金属状態が出

現することが判明した。特に、[Au(tmdt)2]では高純度な微小結晶の合成および磁気測定を繰り返し

試み、110Ｋの反強磁性磁気転移温度以下でπ伝導電子と共存する磁気モーメントの大きさを推定し

た。一方、通常の有機溶媒に可溶な単一分子の開発は側鎖を付けた分子の合成なども試みられたが、

これまでのところ成功していない。単一分子性金属結晶は分子性結晶でありまた同時に金属結晶であ

り，有機溶媒への可溶性と金属結合は相反する性質であるので、有機溶媒に可溶な金属結晶を得るこ

とが困難であるのは当然予想された事である。しかし、有機溶媒に溶ける金属の開発は，分子を素材

とする新たなエレクトロニクス材料の実現への道を開く可能性をもつ今後の重要課題の一つであると

考えている。 
 最近有機ドナーの伝導電子と磁性アニオンの局在電子との間

のπ-d相互作用に注目した研究が盛んになされている。本研究

においても、中心金属のｄスピンと拡張TTF型配位子の上のπ

伝導電子が直接接触しているために、これまでの磁性有機伝導

体に比べ非常に大きなπ-ｄ相互作用が実現するという新たな

可能性を検討するために [Cu(dmdt)2]を合成した。結晶中では

配位子同士が代表的な有機超伝導体の構造として有名な「κ型

構造」と類似した配列をとり、極めて密な特徴的な構造をなし、

Cu2+のS=1/2 スピンの 80%程度の大きさの局在磁気モーメン

トを持つ常磁性高伝導体であることが判明した。これに対して、

3d10の閉殻構造を持つZn2+の錯体では磁性を持たず、ひずみの

少ない構造が期待される。実際 [Zn(tmdt)2]を合成し、SPring-8
の放射光を用いたX線粉末回折によりその構造を決定した。予

想通りZnの回りの配位状況は四面体的で、二つの配位子のな

す角度は理想的な正四面体角に近く 89.6 度であった。また、

新たな磁性伝導体を作成することを目的にCo2+と拡張TTF型配

位子を用いた単一成分分子性伝導体である[Co(dt)2]2を合成し、

その構造や物性を調べた。微小結晶しかできないため、Spring-8
の放射光を用い、X線粉末回折実験を行い、GA法とRietveld
法により構造を決定した。[Co(dt)2]2は金属錯体として粉末デ

ータによりかなり複雑な未知の構造が決まった珍しい例である。

その結果、中性分子は２個のCo(dt)2ユニットがface to faceで重なる２量体構造をとっていることが

明らかとなった。また、室温伝導度は 19Scm-1で、Pauli常磁性を示し、0.6Ｋの極低温まで高伝導を

保つことが判明した。単結晶を得ることが出来れば、単一分子性超伝導体の探索へのヒントが得られ

ることが期待される。 

 
        [Au(tmdt)2]の構造 
  最初の単一分子性金属、[Ni(tmdt)2] 

  と同型である。 



 

 

Ｓ終了－３ 
⑧特記事項（この研究において得られた独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、当該研究分野及び関連

研究分野への影響等、特記すべき事項があれば記入してください。） 

本研究によりこれまでに得られた特記事項は以下のとおりである。 
１）筆者らは銅やナトリウムなどの金属元素の場合のように、一種類の分子が自己集積して自然に金

属結晶をつくり出すという、従来にない新しい特性を持つ分子を合成することに成功した(Science, 
2001, 291, 285-287) 。 こ の 新 し い 単 一 分 子 だ け で 出 来 た 分 子 性 金 属 [Ni(tmdt)2] 
(tmdt=trimethylenetetrathiafulvalenedithiolate)が金属の厳密な証明であるフェルミ面を持ってい

ることを証明するために、本研究では、田中・徳本（産総研）・Brooks (FSU)等と共同で米国フロ

リダ州立大学の強磁場実験施設の 33 テスラ強磁場を使用し、マイクロカンチレバーを用いた微小結

晶の磁化測定を行った。その結果 [Ni(tmdt)2]の磁気量子振動の観測に成功し、 [Ni(tmdt)2]が電子

とホールからなる三次元的なフェルミ面を持つ金属であることを確認した。また、より詳細な情報を

得るために、石橋（産総研）によって第一原理擬ポテンシャル法と局所密度近似(LDA) を用いたバ

ンド構造計算が行われた。分子設計の考察によって推定されていたようにFermi準位を横切るバンド

は2本存在し、分子のHOMO とLUMOに由来することがわかった。求められたFermi面の断面積は、

磁気量子振動測定実験の結果を、角度依存性も含め良く再現した。これらの研究により新たに設計・

合成された中性単一分子の結晶、[Ni(tmdt)2]が３次元金属であることを実験的に完全に証明すること

ができた。１種類の分子が自己凝集して自然に自由電子を発生させ、金属結晶を形成することはこれ

までほとんどの化学者が考えなかったことであると思われ、分子や分子性結晶の概念の拡張に関わる

基本的な重要性をもつ結果であると考えられる。 
２）中性ジチオレン金錯体はニッケル錯体と同様平面４配位である。しかしニッケル錯体と異なり分

子全体で奇数電子を持っているので、電気的・磁気的な観点からこの対を作らない電子の振る舞いが

注目される。拡張型TTF骨格を持つジチオレン金錯体[Au(tmdt)2]を合成し、その粉末Ｘ線構造解析、

磁化率測定、ESR測定を行ったところ、最初の単一分子性金属[Ni(tmdt)2]と同型であり、110K付近

に反強磁性磁気相転移を観測した。鹿野田（東大工）等による1HNMRの測定の結果、磁気転移を示

す緩和率の発散と，二次モーメントの急激な立ち上がりが 110 Kに観測された。粉末結晶（およびご

く最近の微小単結晶）の電気伝導度測定、および石橋、寺倉（北大）による第一原理バンド計算から

この単一成分分子は三次元金属で、相転移の下の温度でもFermi面が消えずに残っており、金属的伝

導性を示すこと、また三次元Fermi面はa*/2 をnesting vectorとする擬一次元的なFermi面を擁して

いることがわかった。20 Kにおける粉末構造解析から、低温においても室温構造と比較し、大きな

構造変化がないことからこの磁気転移はこれまでの有機物で観測されたことのない高い転移温度を持

つSDW転移であると考えられる。100Ｋという「高温」に反強磁性転移をもつだけでなく、転移後も

反強磁性磁気構造と金属状態が共存する状況は従来の磁性分子性金属の開発研究の常識を遙かに超え

ているのではないかと思われる。無機金属マンガンの 100 Kの反強磁性相転移を超える、高い磁気

転移温度を持つ単一分子性磁性金属の発見は、単一分子性金属の大きな可能性を示すものであろ

う。 
3) 従来の分子性金属の設計条件を検討し、単一分子性金属を作る構成分子はHOMO-LUMO gapが
極めて小さく赤外領域に電子遷移を持つような「異常分子」であることが必要条件であると、述べて

きたが、実際に単一成分分子性金属結晶である [Ni(tmdt)2] や  [Ni(dmdt)2]  (dmdt  =
dimethyltetrathiafulvalenedithiolate)の粉末結晶の電子吸収スペクトルを調べ、これらの系では単

一分子の集合体によるこれまでの最長波長吸収帯(2200 cm-1)を示すことがわかった。このように小

さなπ電子系しか持たない平面π分子がこのような長波長に電子吸収帯を持つことはあまり考えられ

なかったことであると思われるが、それは単一分子性金属の設計の考え方の正しさを示すものである。 

 



 

 

Ｓ終了－４－１ 
⑨研究成果の発表状況（この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（掲載が確定しているものを含む。）の全

著者名、論文名、学協会誌名、巻（号）、最初と最後のページ､発表年（西暦）、及び国際会議、学会、特

許等の発表状況について記入してください。なお、代表的な論文３件に○を、また研究代表者に下線を付し

てください。） 
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5. Development and Physical Properties of Magnetic Organic Superconductors Based on BETS 
Molecules [BETS = Bis(ethylenedithio)tetraselenafulvalene]: H.Kobayashi, E.Fujiwara, 
H.Fujiwara, H.Tanaka, H.Akutsu, I.Tamura, T.Otsuka, A.Kobayashi, M.Tokumoto and 
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I.Tamura, H.Kobayashi, M.Tokumoto and A.Kobayashi, Inorg.Chem., 41, 3230-3238 (2002). 
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Bull.Chem.Soc.Jpn., 76, 97-102 (2003). 

10. Highly Conducting Crystals Based on Single-Component Gold Complexes with Extended-TTF 
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⑨研究成果の発表状況（続き）（この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（掲載が確定しているものを含
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び国際会議、学会、特許等の発表状況について記入してください。なお、代表的な論文３件に

○を、また研究代表者に下線を付してください。） 
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