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金属

絶縁体

超伝導
（異方的 dxy）

・スピン液体

　電子スピンの幾何学の制御
フェルミ液体

・スピンラダ－

ナノスケールでひしめき合う電子
軟らかで異方的な分子

低次元　遍歴電子

ゼロ抵抗
完全反磁性

　　　　　　　　磁性e-

e-e-

e- e-

e-
e-

e-
e-

・反強磁性秩序

e- e-

e- e-

融解・溶解

N,O,S,Se,Te



機能性分子集合体の設計
構造（分子、結晶、電子状態、バンド構造）
と機能　ｖｓ　元素　（N,O,S,Se,Te)
　 弱い分子間相互作用

CT (π-π, n-π), 水素結合(CH・・O）, vdW(S・・
S, Se・・Se, Te・・Te接触）, クーロン(マーデルング、
オンサイト、オフサイト電子相関)    

電荷移動：　
電子供与体＋電子受容体（or 陰イオン）

　

    　                   

1)　TTFδ+TCNQδ- (δ=0.59) 
   

S

S

S

SH

H

H

HTTF CN

CNNC

NC
TCNQ

                               x          y
CT1  イオン性制御　δ 　　  

CT2　バンド充填制御　
Fermi面,　ζ　　　　　   TCNQ

          　　　　　　　　         TTF

  tx >> ty, tz　　  　　　　1D metal



2) (BEDT-TTFδ+)2X
   δ=0.5　 1正孔／2量体                   
                 X          H- bonds
                         　 　          　
CT(π-π)                        Anion 　X　　1-

                           Z
       Y                 S••S Contac　ts

                   S・・S 接触の種類
(Sin・・Sin):(Sin・・Sout):(Sout・・Sout )
= 10 : 3.6 : 1

 

ET錯体で　　　Sin・・Sin は無い
tx ~ t y　>> tz ~2次元

◎face-to-face (π− π) とside-by-side相互作用とが拮抗
◎水素結合(CH-X)が電子構造を変形

多形 (α, α', β, β', β", θ, κ • • •)
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3) κ -型　10K級超伝導体　 κ-(ET)2X        
X: ポリマー陰イオン
Cu(NCS)2
Cu[N(CN)2]Y (Y:Cl, Br)
Cu(CN)[N(CN)2] 

2次元導電層

電子状態とスピン状態を記述する２つのパラメーター

  t'/t

1) 遍歴 vs. 局在 (電子相関)

   
 　

Mott　クライテリオン       U/W  

2) 異方性 　

                                                         t
                                                             t'
                                                



  

A ) 2次元金属                       (7) 　β -(ET)2  AuI2  

　　

　     
C) Mott 絶縁体, 局在系 

   β-(ET)2ICl2  (90kbar 超伝導 Tc=14K on-set)
   α-(ET)2X
   (6)     θ-(ET)2Cu2(CN)[N(CN)2]

スピン・フラストレーション:　常圧でスピン液体, 1kbarで超伝導

 B) 　10K 超伝導体 (1-5) 
(5) κ -(ET) 2 Cu(CN)[N(CN)2] 　　　　　　　　金属-超伝導 

κ(4) -(ET) 2  Cu(NCS)2  　　　　　　　　　　　　　　　　　　半導体-金属-超伝導  

(2)  κ -(ET) 2 Cu[N(CN)2]Cl  　　　　　　　　　半導体  常圧 　
  常圧ではMott 絶縁体で27Kで弱強磁性（キャンテイング反強磁性）
　   0.3kbar 　半導体-金属-超伝導   t'/t = 0.75  
(1) κ -(ET) 2 Cu2(CN)3                                            t’/ t=1.06      

κ(3) -(ET) 2  Cu[N(CN)2]Br  　　　　　　　　　　　　　　半導体-金属-超伝導  

ET錯体の伝導度と磁化率



y 強いSin…Sin結合
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  2次元金属 (無秩序に強い）　
 

 
金属的LB膜、金属的透明複合膜　（自己凝集能） 

   新規　金属-絶縁体転移　（分子変形）

２本足スピン梯子　（分子対称性　C2v） 

スピン液体 vs 超伝導（電子相関U/Wと異方性t’/t）

導電性分子ワイヤー（平均自由行程 vs 電子相関）
            

 (60°) ~ t  (0°) >> t t 　　　　y y x (対称性より)

X
CH2・・O水素結合

Z

H  H
HH

4) (BEDO-TTF)2X 自己凝集能
BEDO-TTF(BO) S

S

S

SO

O O

O H
H
H

H

H
H
H

H



（多結晶）

モット絶縁体κ -(ET)2Cu2(CN)3の基底状態

1H-NMR （多結晶）

0 5 0 1 0 0 1 5 0
0 . 0

0 . 1

0 . 2

0 . 3

C u [ N ( C N ) 2 ] C l

C u 2 ( C N ) 3  

 

T 1-1
 (s

ec
-1
)

T   ( K )
0 50 100 1500

1
2
3
4
5
6

 

 

χ 
(1

0-4
 e

m
u/

m
ol

)

T (K)

静磁化率（多結晶）

低温まで磁気秩序、磁気転移なし　　　スピン液体状態

2.9×10-3 emu/mol

・1H-NMR    290 K　- 31 mK  （鹿野田研　単結晶も）
・SQUID      298 K - 1.9 K       0.32 T
・EPR          298 K - 1.4 K
・µSR          1.5 K - 20 mK  (理研　大平聖子）

単結晶 1H-NMR  T1
-1  ∝　T2              gapless



１軸歪加圧法

BeCu製クランプ式
圧力セル

ポアソン効果押さえ選択的に
一軸方向のみ圧縮可

試料

　エポキシ樹脂

ピストン

三角スピン格子の異方性(t’/t)の制御

ｃ

ｂ

Maesato法



κ-(ET)2Cu2(CN)3 １軸歪加圧法 vs 静水圧加圧法
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  hydrostatic

TC//c > TC//b > TC //a*
>> TC (静水圧)

臨界温度は異方的
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3. １軸歪法 vs 静水圧法
　　異方的電子状態

1. 超伝導状態 と スピン液体状態が隣接
2. 異方性 t’/t は重要

スピン液体状態

Summary

（遍歴性）（異方性）

Spin液体の
Spin-flustration
で超伝導出現

磁気的mediationによる超伝導













4. 導電性単分子の開発





平均自由行程　 l　
 

無機金属 　　vs. 　　分子性金属
  

　　　　　　　　　　　　　　

  
            l = vFτ  vF:フェルミ速度、 τ：緩和時間

分子間

l間

分子内

l内

l間　(TTF・TCNQ　at RT) = 約　3Å

l内は？　散乱の原因　分子間：フォノン、欠陥
　　　　　　　　 　　　　　分子内：電子相関（Ｕ），分子振動
l ∝　トランスファー　エネルギー　とすれば
l内 = l間ｘ[t内(β)/t間] ~ 3x[1 eV/(0.2-0.3 eV)]= 10-15Å

銅(約300Å RT)の1/10-1/20

分子における平均自由行程　～　分子長程度





　　　　　　　　　　

設計指針: Ｕを減少させる 　

1. ベタイン　ラジカル:　Ueff = (1 - α/r3)U　  LeBlanc J.P.C. 1965　 

2. 大きな分子分極率α : [色素,TTF系,ツヴィッターイオン（ベタイン）]

3. 小さな r : 　　と　　の縮環系 

　　　　

N
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S
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S

SH N

N
H

O

O O
r

縮環系ベタイン

r ~ 4-5 Å

非縮環系ベタイン

r  > 10 Ån



ベタイン導電体(ペレット試料)         

          2量体                        

  
    U eff = 0.58 - 0.76 　　 分子 U(1.0-1.3 eV)の半分
    U d    = 0.32 - 0.54      　　　2量体のU＜Ueff    t     = 0.10 - 0.14 　 　　　　　2量体内
    t*    =  0.03 - 0.10 　　　　　　　2量体間

CT band < 5x103　cm-1　

U eff   by  (1- α /r 3 )=1/2~2/3
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Summary 　 
1. 縮環共役ベタインラジカルはUを減少　Ueff～ (1-α/r3)U

(1-α/r3) ~ 1/2-1/3
•有機単分子は平均自由行程が短いので、小さなUeffはバリ
ステｲック伝導に不可欠 [lintra =10-15 Å c.f. 銅のlel = 300 Å] 

　   

 
  

2. Self-complementary 2量化は、Uを減少
　 Udimer ~ (1/6 - 1/7) U
    Udimer ≤ 4t* なら　金属　　t*:2量体間　

    

3. しかし、ラジカルの２量化はUdimer ≤ 4t*以外で、キャリヤーを
　　消失
    更なる設計指針
　　ａ）２量体形成弱めるー２量体間相互作用を増やす
　　ｂ）２量体での１電子系　 



５．C60, C70, C60(CN)2　を用いたCT錯体の
　　作成

●　イオン性多成分錯体

● 単量体 - ２量体
● η1-型配位錯体
● 磁気相転移



JACS, 124,
8520-8521(2002)



　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　   　　CTV: cyclotriveratrylene 

MeO OMe

MeO

MeO OMe

OMe

C70-C70

C70
•

(C70)2 in (Cs+)(C70
-)2CTV(DMF)7(C6H6)0.75

Chem. Commun., 2002, 2548-2549



B

A

イオン性多成分錯体

2[CrI(C6H6)2
・+][CoIITPP(C60(CN)2)]

[C60(CN)2
・-]・3(o-C6H4Cl2)

η1−coordinated
CoIITPP(C60(CN)2)
diamagnetic

C60(CN)2
・-

JACS 124, 7648-7649(2002)



N
R'

H3C CH3

NC

NC CN

CN
CH2

R

+

Dδ+ −π −Aδ− 分子

イオン性(δ), LB 膜, SAM’s ツヴィッタ－イオンの液体

N
R'

H3C
H3C NC CN

CN
δ

δ

R

R’ = CH3, C16H33

R=F4, CF3, F2, F,
H:TCNQ, Me,
(MeO)2, (EtO)2



Ionicity(δ) estimated from intramolecular CT band

hνCT = -I(D-π-A) + E(D-π-A) + (2δ - 1)e2/εr - (2δ - 1)∆G + X
        = (2δ - 1)[e2/εr - ∆G + C1] + (X - C2) = aET + b
δ =1の分子のhνCT = [e2/εr - ∆G + C1] + (X - C2) = a1ET + b1

                                                   a/a1 = 2δ - 1

hνCT(B band) = aET + b

∆E = -0.21σ + 1.12　より

(I-E)=cδ+d=-(2δ-1)C1+C2

ET = -I(D-A) + E(D-A) +

        e2/εr’ - ∆G’ + X’

            JACS in press
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hνCT(B)=aET + b より　イオン性（ＣＴ量） δ　を決定
               F4     CF3   F2     F      H      Me    (MeO)2   (EtO)2

a(x10-3)  56.3  23.6  23.4  4.19  0.89  -0.75  -0.45    -0.85
δ             1.00   0.71  0.71  0.54  0.51   0.49   0.50     0.49

β ∼ µge
2(µe - µg) ~ δ3(1 − δ)3(1−2δ)

β：２次超分子分極率

µge:遷移双極子能率

For β: δ=0.25−0.35,  0.65−0.75



                                                                       

N
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δX

X R = F 4 , . . . . . . . (E tO ) 2

S u b s t r a t e

M e t a l ,  

S e m ic o n d u c t o r

O x id e ,  S i l i c o n ,

 粘土　etc.
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O
S u b s t r a t e

M e t a l ,  

S e m i c o n d u c t o r

O x id e ,  S i l i c o n ,

 e t c .

有機（TTF系、ベタイン系）／無機複合表面

表面電位・仕事関数、分子ワイヤー、CT錯体、整流作
用、EL,インクジェット、LB膜、SAMｓ

D-p-A ハイブリッド

ＴＴＦハイブリッド



Q3CNQ-thioacetate合成
　　　　　　　　
 　　　

(CH2)12HO OH
HI/H2O

(CH2)12I I
90%

(CH2)12I S
49%

KS Me

O

Me
O

acetone
reflux

N

Me

lepidine
neat

N

Me

(CH2)12 S Me
O

90-100%

I

NH
CN
CN

NC

NC

PhCl reflux

N
(CH2)12 S Me

O

NC CN

CN

white solid
dark red solid

dark purple solid

Preparation of Q3CNQ-C12H24-thioacetate

reflux

Recryst. EtOH/hexane
yellow solid, mp=88℃

mp=36.6℃

LiAlH4
A-pi-D-(CH2)12SH

SAMs

SAMs CT
complex


