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(1) スピン液体κ-(ET)2Cu2(CN)3：κ-(ET)2X 塩は ET 二量体

をユニット(S = 1/2)として異方的なスピン三角格子を形成

し、その異方性は物質によって異なることが知られている。

本研究では、ほぼ等方的な三角格子構造を持つためにスピ

ンのフラストレーションが非常に強く、わずかな加圧によ

って超伝導性を示す Mott 絶縁体κ-(ET)2Cu2(CN)3 の常圧下

での基底状態について検討した。静磁化率測定か

ら、この塩は 1.9 K まで S = 1/2 ハイゼンベルグ型

反強磁性三角格子モデル(J ~ 250 K)に従うことが

わかった。また、1H NMR 測定でも 32 mK まで磁

気秩序は観測されず(図 1)、量子スピン液体状態が

超伝導相に隣接して実現していることを確認した。

また、 κ-(ET)2X 塩における構造異方性と電子物性

の関係を調べるために、Cu2(CN)3 塩の一軸性歪み

下での伝導度測定を行なった。伝導面内の b 軸、c
軸どちらの方向の一軸性歪みによっても超伝導が

誘起され、低圧領域では超伝導転移温度(Tc)が上昇

した。これらの結果は、スピンのフラストレーシ

ョンの抑制と Tc の上昇に相関があることを示唆し

ている。

(2) 低対称ドナー分子 EOET：ETとBOのハイブリッド型ドナー分子EDOEDT-TTF(以
下 EOET)を用いて、36 種類のドナー(D)-アクセプター(A)型電荷移動(CT)錯体を作製

した。CT 吸収エネルギーを、EOET とアクセプター分子の第一酸化還元電位の差に

対してプロットすると、作製した DA 錯体を以下の 5 種類に分別することができた(図

  TTF 系分子の構造
  ET：X = Y = S
  BO：X = Y = O
  EOET：X = S, Y = O

図 1 κ-(ET)2Cu2(CN)3 塩の 1H NMR
スペクトルの温度変化



2)：(A) 分離積層型構造をもつ部分 CT 錯体(17 種

類)、(B) 交互積層型構造をもつ部分 CT 錯体(7 種

類)、(C) クラスレート錯体(5 種類)、(D) 中性 CT
錯体(5 種類)、(E) 完全イオン性 CT 錯体(2 種類)。
BO 錯体と同様に、強い自己凝集能による錯体(A)
の広範囲にわたる分布が確認され、ET 分子と同様

に、多様な結晶構造を与えるドナー分子であるこ

とが明らかになった。また、9 K 以下で反強磁性秩

序を示す陽イオンラジカル塩α'-(EOET)2AuBr2 を得

た。

(3) フラーレン二量体を含むイオン性錯体：フラーレン陰イオン C60
–と C70

–が二量体化

したイオン性錯体 Cp*2Cr·C60·(PhCl2)2 ならびに CTV·(Cs)2·(C70)2·(DMF)7·(PhH)0.75 を作製

した(Cp*2Cr：デカメチルクロモセン、CTV：シクロトリ

ヴェラトリレン)。結晶構造解析の結果から、(C60
–)2 およ

び(C70
–)2 はともに単結合を介した二量体であることがわ

かった(図 3)。各二量体はそれぞれ約 200 K、約 360 K で

単量体へと可逆的に転移し、転移温度は単結合距離の違

い(それぞれ 1.597(7) Å、1.584(9) Å)を反映している。また、

二量体から単量体への転移に伴い、反磁性から常磁性へ

と変化することを見出した。

(4)インドリンと各種 TCNQ を用いた分子内電荷移動化合物：π結合で結ばれた分子

内電荷移動化合物は、非線形光学材料、整流素子、伝導体、磁性体等の分野において

研究されている。我々は、インドリンと各種 TCNQ のストークエナミン反応により、

一連のドナー(D)－π共役系(π)－アクセプター(A)分子内電荷移動化合物を得た(図 4)。
D はインドリン部分、A はトリシアノキノジメタン部分であり、TCNQ 誘導体 R-TCNQ
( R= F4, CF3, F2, F, H, Me, (MeO)2,
(EtO)2) を用いることにより、

Dδ+-π-A δ−の分子内イオン化量δは

図 4  Dδ+-π-A δ−分子の化学構造式
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図 5 イオン化量δと第一分子超分極率(β)の相関

図 3 (C60
–)2 および(C70

–)2
二量体の分子構造

図 2  DA型EOET錯体の第一酸化還
元電位の差と CT 吸収帯の関係図



置換基 R の電子吸引または供与性に応じて変化する。一般に分子内電荷移動化合物に

おいてδを見積もるのは困難であるが、本研究ではソルバトクロミズム効果を用いて、

δを定量的に見積もることができた。また、分子軌道計算により求めた第一分子超分

極率(β)が、δを用いた点電荷モデルにより予想される値とよく一致することを見出

した(図 5)。TCNQ 側の置換基の違いによってδが連続的に変化するので、化学的手

法による光学的性質の制御につながる。

(5) ピリミド環が縮合した TTF 系中性ベタインラジカル分子 ：　単成分高伝導体の設計指
針の導出を目的としてベタインラジカル分子を研究している。TTF誘導体にピリミド環が縮合
した中性ベタインラジカル分子が Neilands らにより開発され(図 6)、分子 1 の室温伝導度は
10−1 Scm−1に達している。本研究では、TTF部分の片側にエチレンジオキシ基の付いた分子
2を作製し、これらの導電性、磁性、光学スペクトルを比較した。分子 2のテトラブチルアンモ
ニウム(TBA)塩の結晶構造から、ピリミド環間の水素結合
によるベタイン二量体の２次元状ネットワークが観測され

た。KBrペレットを用いたUV-Vis-NIR吸収スペクトルの比
較により、ピリミド環のない同系分子と比べて、有効オンサ

イトクーロン反発Ueffがおよそ半分に減少している。これに

より、ベタイン構造が分子内分極を増大させ、Ueff の減少

と導電性の向上に効果的であることがわかった。分子 2の
室温伝導度は 5×10−4 Scm−1と分子 1に比べて低く、ベタイ
ンラジカルの二量体化がキャリアー消失の起因である。

(6)  (EDO-TTF)2PF6における新規な型の金属-絶縁体転移
　(EDO-TTF)2PF6は、室温では擬１次元的なフェルミ面を有する金属的錯体である。280Kで
絶縁体に転移し、伝導度が10−5の桁で減少した。この金属から絶縁体への転移に伴い、ヒス

テリシスを伴う常磁性から反磁性への転移、平面状から弓状への EDO-TTF 分子の変形、
PF6

−分子の配向秩序化、[0, +1, 0, +1]型への電
荷整列を同時に観測した(図 7)。この転移におい
て、分子変形による結晶および電子構造の変化

に伴い、パイエルス転移、電荷整列、アニオン秩

序化が協奏的に起こるのを観測した。この転移

は新しい型の金属-絶縁体転移である。分子構
造の変化が、特異的な相転移を高温度で誘起し

ていることは、このような相転移の探索に分子の

柔軟性が設計指針となることを示す。
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図 6 導電性ベタイン分子
の化学構造式

図 7  (EDO-TTF)2PF6における
転移に伴う EDO-TTF 分子の分子変形
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