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２．これまでの研究成果

有機機能性材料の開発、特に、有機分子の構造や電子状態を基礎として集合体のイオン性や次元性を設計し、

金属、超伝導体、磁性体、相転移系、また、イオン液体の開発研究（合成、構造解析、物性測定）を行っている。

分子集合体の電子物性は、構成分子の電子状態や構造、さらに集合体の電子状態や高次構造に強く依存する。我々

は、機能性分子集合体の開発において，運動量空間と実空間双方からの分子や集合体の設計指針の導出、新物質

の合成や結晶の育成、物性評価、構造解析、分子間相互作用の理論的解釈を総合的に展開し、基本となる分子お

よび集合体の電子状態・構造に関して、独創的かつ普遍的な設計条件を確立してきた。

１．錯体のイオン性と金属・磁性体・相転移系の設計原理

電荷移動錯体に関して、電子供与体のイオン化電位と受容体の電子親和力を選択することにより、結晶でのイ

オン性さらに電子の遍歴性を制御できることを示した。特に、一連のテトラチアフルバレン(TTF)・テトラシア

ノキノジメタン(TCNQ)系において、金属的な錯体を得る設計原理図(図１)を提案した。種々の系にこの設計原理

図を適用し、導電性や磁性に関する物質設計とともに、相転移系の創製を可能とした。
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J. Mater. Chem., 12, 1640-1649(2002).

２．二次元金属・超伝導体の設計指針と開発

多くの有機物金属は低次元の電子状態を持つが故に金属状態は不安定で、金属絶縁体(MI)転移が起こり超伝

導体化を阻害する。我々は、超伝導体の設計指針として、「分子周縁をアルキルカルコゲノ基で付加修飾し結晶

の電子状態の次元性を増すと、フェルミ面が二次元となり MI 転移が抑制される」ことを提案した。これに基づ

き、ET分子を用いた二次元金属を開発しMI転移の抑制に成功した。この発見は二次元金属・超伝導体の原点に

位置し、インパクトは非常に大きく、世界各国で千以上におよぶ ETおよび類縁錯体の開発が行われ、100 種以

上の超伝導体が開発された。分子周縁へのアルキルカルコゲノ基の導入は、導電体に限らず分子集合体の次元性

増加を図る一般的手法となった。最初の 10K 級超伝導体-(ET)2Cu(NCS)2 は強電子相関系であり、Tcの逆同位体

効果、理論値を越える上部臨界磁場（Hc2）、異方的超伝導ギャップなど BCS 型超伝導体とは異なる現象を示し、

超伝導体の化学-物理-応用物理分野にこれまでにない広範囲な波及効果を与えた。また、層状超伝導体としての

重要な概念(有効体積、陰イオン空隙、三次元性)の導出や、有機物で初めてのフェルミ面の観測は、有機導電体

の開発研究に大きく貢献した。さらに、スピン三角格子をもつモット絶縁体-(ET)2Cu2(CN)3の基底状態が量子ス

図 1. 物質探索図 TTF•TCNQ 系 TTF 系ドナーの酸化電位
E1(D)と TCNQ系アクセプターの還元電位 E1(A) で、錯体 D•A
の導電性（△：絶縁体、 ：金属、 ：高導電性粉末成形試料。
ドナー分子：B:TMTTF, D:TTF, E:HMTTF, F:HMTSF, G:TMTSF,
H:TSF, K:ET。TCNQ類： a:2,5-(CN)2, b:F4, e:2,5-I2, i:F, m:TCNQ,
p:2,5-Et2。中性領域 I: 半導体‒絶縁体で非線形光学材料や FET
材料の候補。部分電荷移動領域 II（-0.02 <酸化還元電位差
E(DA)<+0.34 V）: 金属で FET電極候補。完全イオン性領域
III: 絶縁体でモット絶縁体、反強磁性体、スピンパイエルス系、
FET材料の候補。錯体 1:TMTSF•TCNQ、錯体 2: TSF•Et2TCNQ、
錯体 3: ET•TCNQは、 異なる溶媒により金属と絶縁体の両種
を与える（錯体異性現象）。中性領域に位置する錯体 3が金属
を与えるのは、ET分子の 2次元性電子網構築に起因する。
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ピン液体であり、それに隣接する超伝導相の Tcが一軸歪で上昇すること、類縁錯体-(ET)2[(Cu+)2－x(Cu2+)x]{(CN)3

－2y[N(CN)2]y}の Tcが 3－11K で制御できること、x=0，y=1 の重水素置換体が常圧における最高の Tc(12.3K）をも

つなど世界に先駆けた発見を行っている。また、BEDO-TTF(BO)分子が安定な二次元金属を与えることを見出し、

構造および電子状態からの起因を解明した。この金属性が種々の無秩序性に対して極めて強いこと利用し、低温

まで金属的なラングミュア・ブロジェット(LB)膜、透明かつフレキシブルでありながら金属的な挙動を示す高分

子分散膜を開発した。
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３．単一成分導電体の開発

直鎖アルキルカルコゲノ基を側鎖とする一連の TTCn-TTF系化合物において、側鎖間のファンデルワールス相

互作用が優る領域で、自縄自縛効果（井口洋夫博士の命名によるファスナー効果 図３）が誘起され、分子の電

子部分が緊密に積層し、単一成分純有機物としては高い導電性を示すこと、また、テルル誘導体(TTeC1-TTF)で

は、Te•••Te原子接触による伝導経路が結晶全体に形成され高導電性を示すことを見出した。このように、分子配

列や分子間距離を制御して 2次元伝導経路を構築することにより、高い移動度をもつ物質の開発を可能とした。

また、両性イオン構造が、オンサイト・クーロン斥力を大きく減少させて導電性を高めることをベタインラジカ

ル分子において証明した。非線形光学材料などの対象である種々のベタインの物性は、完全イオン化状態の構造

を仮定して議論がなされてきたが、ベタイン構造でのイオン性量を決定する実験的手法を開発し、イオン性量が

変量で、化学修飾により制御が可能であり、非線形光学係数を支配する因子であることを示した。

図２. 分子構造から集合体の電子構造次元性（フェルミ
面形状）の予測図。赤矢印は次元性増加、青矢印は次元
性減少方向を示す。１）一次元金属を与える TTFの硫黄
を Seや Teに重原子置換すると次元性は増加し、TMTSF
は擬一次元超伝導体を与える。２）アルキルカルコゲノ
基を付加した BO系: 極めて強い自己凝集能による安定
な無秩序に強い２次元金属を与えるが、超伝導に適さな
い。ET系:中庸２次元金属で金属状態は不安定で、超伝
導を含む相転移系を与える。３）ET分子の６員環を開
き長いアルキル鎖とした分子(TTCn-TTF)や、TTF環に接
続するアルキルカルコゲンをテルルメチルとした分子
(TTeT1-TTF)は、次節に記述する擬２次元伝導経路を持ち
高移動度結晶を与える。４）BO分子の外側６員環を一
つはずすと、擬 1次元金属を与え、分子変形を伴う超迅
速金属-絶縁体相転移系となる。５）はずした部分にヨ
ウ素を付加させた類縁体は、ヨウ素と陰イオン間の強い
相互作用による d-スイッチ系を与える。

図３.ファスナー効果を示すポンチ絵。図２中の長いアルキル鎖を持つ TTCn-TTF分子は、隣接分子
のアルキル鎖間 van der Waals相互作用（a, 青矢印）により束縛され、中央の-骨格を積み重ねるよ
うに積層し、wax中に-電子の導電経路を形成する(b)。-骨格部分の外側硫黄が隣接伝導経路をつな
ぐように働き、擬２次元伝導網ができる。また、van der Waals相互作用は-骨格を緊密に積み重ね、
単結晶は高移動度（TOF）を示す(n=8で(e,h)=6-7cm2/V•sec)。また、TTeC1-TTF結晶で 19-20 cm2/V•sec。

(a) (b)
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４．相転移系の設計と開発

新しい相転移系（中性イオン性、陽子電子移動、ピコ秒オーダーの超迅速 MI 転移(図４)、量子スピン

液体‒超伝導体）の設計・開発と新規概念の導出、および C60系電荷移動錯体のイオン性、単量体二量体転

移、金属と反強磁性相互作用の競合の研究を行い、世界に先駆けた独創的な成果をあげている。スピン 3
角格子系であるκ-(ET)2X錯体では、①局在したフラストレート電子相（反強磁性相、量子スピン液体相）、
②遍歴電子相（金属）、③クーパー対形成相（超伝導）の競合が見られる。状態①と②の境界近傍に位置す

る有機電荷移動錯体は超伝導体開発の開拓につながる。そのような電子遍歴相に隣接する量子スピン液体の

設計指針を提案し、新規量子スピン液体・超伝導体を開拓するとともに、微小な外的環境（温度、圧、磁場）

での相転移誘起を設計している。
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５．具体的成果 これまでの成果を列挙する（全て世界初の仕事、1980年以降のみの成果を示す）
1980年 •低次元分子性金属の設計指針を提案（共同：J.P.Ferraris）

1982年 •有機物で最初の２次元導体 ET系を開発し、金属‒絶縁体転移抑制の分子設計指針を提案（共同：井口洋

夫、榎敏明）

1984年 •TTF・ p-クロラニル（中性‒イオン性転移系）でのソリトン運動を発見（共同：三谷忠興、十倉好紀）

1985年 •-(ET)2I3で Tc=8Kを発見（共同：石黒武彦）

1987年 •(TMTSF)2ClO4が非 BCS型超伝導体であることを発見（共同：滝川仁）

1988年 •10K級有機超伝導体 -(ET)2Cu(NCS)2の開発、

図４. (EDO)2PF6錯体の金属-絶縁体転移は一次転移で、６桁の伝導度減少(a)を示し、磁化率(～10‒4emu/mol)は
消失する(b)。相転移は、フェルミ面のネスティング、陰イオン PF6の無秩序‒秩序、電荷の秩序化(0110)、EDO
分子の平面→非平面の変化(c)を複合的に伴う。絶縁状態結晶の光照射は、ピコ秒オーダーで絶縁体→金属を誘
起する(d, 光誘起金属―絶縁体相転移 PIPT)。

(a) (b) (c) (d)



•有機導電体における初の量子振動としてシュブニコフ・ドハース振動を観測またパウリリミットを越え

る上部臨界磁場 Hc2の観測（共同：大嶋孝吉）、 •電子‒陽子縮退系キンヒドロンの提案（共同：三谷忠興）

1989年 •- (ET)2MHg(SCN)4の開発（１次元＋２次元フェルミ面共存系）

1990年 •新規中性‒イオン性転移系 3,3',5,5'-テトラメチルベンジジン・ TCNQの発見（共同：岩佐義宏）

1991年 •-(ET)2Cu(CN)[N(CN)2]の開発 Tc=11.2(H体)、12.3 K(D体、現在、常圧で世界最高 Tc)

1992年 •BO系の自己凝集能に基づく金属の特異性を発見

1994年 •金属 LB膜を開発（共同：中村貴義）

1996年 •Mott絶縁体-(ET)2Cu2(CN)3から超伝導体への転移を発見、• (BO)2•(MeO)2TCNQの金属 LB膜を開発（共

同：石黒武彦）、•-(ET)2Cu[N(CN)2]Clでの反強磁性共鳴の観測、•常圧超伝導体’-(ET)2Cu2(CN)3の開発

1997年 •透明金属薄膜（ポリカーボネート＋BO錯体）を開発、•スピンラダー(ET)Zn(SCN)3の開発

1998年 •BO-C10TCNQ金属 LB膜におけるアンダーソン局在の観測

2000年 •-(ET-d8)2Cu[N(CN)2]Brでのリエントラント超伝導, 反強磁性共鳴の観測（共同：石黒武彦）

2001年 •交互積層型分子性金属錯体(フェルミ面のない金属)HMTTeF化合物を開発、

•混合陰イオン＋混合銅原子価錯体'-(ET)2Cu2(CN)3の正確な分子式の決定
2002年 •結晶中における C60, C70ダイマーの可逆的解離（共同：D. V. Konarev）、•新規金属‒絶縁体相転移系

(EDO-TTF)2PF6の開発、•複合伝導（電子＋プロトン）系(ビイミダゾール陽イオン)(TCNQ)Cl0.5(H2O)
の開発

2003 年 •H+ドナー（テトラニトロビフェノール陰イオン）を用いたバンド制御による金属の作成、

•-(ET)2Cu(NCS)2の Tcの一軸歪みによる異方的 Tcの上昇観測、•D--Aベタインのイオン性の定量
化、

•モット絶縁体-(ET)2Cu2(CN)3の量子スピン液体状態の観測（共同：鹿野田一司）、 •モット絶縁体

-(ET)2Cu2(CN)3の量子スピン液体状態に隣接する超伝導状態の観測と一軸ひずみによる Tcの異方的上昇
の観測、•常磁性イオン液体の開発

2004年 •高イオン導電性エチルメチルイミダゾリウムイオン液体の開発、•ベタインラジカル単一成分導体の開

発、•水素結合系金属 TTF-イミダゾール•p-クロラニルの開発
2005年 •超迅速光誘起金属‒絶縁体転移の観測（共同：腰原信也）
2006年 •ｐ型・ｎ型キャリアー注入が可能な有機 FETの開発（共同：長谷川達生)、•イオン液体を用いた有機超

伝導体 (TMTSF)2NbF6 の開発、•π型(C60−)2ダイマーの開発（共同：D. V. Konarev)
2007年 •プロトン移動・電荷移動 TTF-Imidazole有機金属の開発（共同：中筋一弘)

2008年 •核酸塩基シトシンを用いた導電体の開発、水素結合によるspin-Peierls 転移抑制手法の提案、•MnO2 モ

ノシートの室温合成

2009年 •価数トートメリズムを持つイオン液体の開発

2010年 •ファスナー効果、重原子接触、次元性増加による単成分高移動度物質の探索 (TTCn-TSeF, n = 1-15)、
•量子スピン液体 k-(ET)2Cu2(CN)3 超伝導相の d波対称性観測、•フラーレン 2次元金属の発見（共同：

D.V.Konarev)
2011年 •量子スピン液体 k-(ET)2Cu2(CN)3の極低温・微小磁場での磁場誘起反強磁性相(共同：F.L. Pratt)
2012年 •d-相互作用によるスイッチ、メモリー現象の観測
2013年 •分子運動が誘起する電荷非局在を観測する光電源の開発（共同：R. J. D. Miller, 腰原信也).
2014年 •新規量子スピン液体 k-(ET)2Ag2(CN)3の開発と遍歴電子相に隣接するスピン液体の設計提案

現在進行中の仕事

電子遍歴・局在、スピン幾何フラストレーション、エキゾチック超伝導（d波）競合系の探索
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