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成果の概要 / 矢持 秀起 
 

 御援助いただいた助成金は、成果報告書にも列挙した下記4項目の課題を研究するために使

用させていただきました。2) - 4)については、共同研究者による経費負担もあり、発表論文

中では、それらと併記する形で貴財団からの御援助に対する謝辞を記させていただきました。 

 今後も1)の課題を主務としながら、2) - 4)の内容に対応する研究を含め、幅広く電子物性

を示す物質の開拓と解析に邁進したいと考えております。 

 

1) 分子性結晶の電荷分布の制御と新規電子相転移の開拓 

 科研費申請段階より、陰イオン部位を持つ電子供与体(ドナー分子)を第1の成分とし、これ

とは別の化学種であるドナー分子を第2の成分とする錯体を作製することにより、電荷秩序状

態を持つ物質を得ることを検討していた。[TTF(CO2)4H2]2-とTMTTFを第1, 2の成分とする錯

体、(TMTTF)3[TTF(CO2)4H2]の結晶に含まれるTTF核(右下にまとめた化学構造式中で黄色地

で示した部分)に着目す

ると、図1にまとめた様

に、室温では(0, +1, 0, 

+1)の価数分布を持つ電

荷秩序状態にあったもの

が100 K以下では（0, 

+2/3, +2/3, +2/3)と示

される部分的に電荷が均

一化した状態にあると推

定されていた。従来は振

動分光と磁性の測定から

この変化の様相を追跡し

ていたが、本研究では分

子内の結合長を検討し各

分子上での電荷の温度変

化を明らかにした。 

 さらに陰イオン部位の

数が少ない [EDO-TTF

(CO2)2H]-を第1の成分分子として、TMTTF、およびOMTTFを第2の成分とした錯体を作製し

た。これらは何れも[EDO-TTF(CO2)2H]-に対して第2の成分分子が同数組込まれ、TTF核につ

いて第1の成分が0価、第2の成分が+1価となった1:1の組成を持つ電荷秩序物質であった。組

成比は同じであったが、分子の充填様式に際立った差異があり、陰イオン部位を持つ分子を

第1の成分分子として多様な構造を持つ電荷秩序物質を作製し得ることを明らかにした。 

 

2) 熱電機能に対する構造乱れの効果 (出版論文1) 

 廃熱を用いた発電の原理となる熱電機能は、社会的な要請を含め興

味が持たれている。熱を電力に変換する効率を示す熱電性能指数(zT)

は、電気伝導度(σ)、Seebeck係数(S)、熱伝導度(κ)によって決定され、

zT = σS2/κと定義されている。一般に、構造に乱れの大きな物質では

電気伝導も熱伝導も抑制され、σとκの何れもが小さくなる。本研究で

は、(TTT)2(I3-δ)を研究対象として結晶構造の乱れと熱電性能の相関を検討した。 

 (TTT)2(I3-δ)は、ドナー分子であるTTTとI3陰イオンが整数比とはならない割合で組み込まれ

た結晶性物質である。このため、X-線回実験を行うとTTTの格子周期に対応する強い反射と

共に、これとはずれた位置にI3の格子周期に対応する反射が弱く観測される。本研究では、I3

の格子に対応するX-線反射の強度を構造的な乱れの大きさの指標として用いた。X-線回折実

 

(図 1) (TMTTF)3[TTF(CO2)4H2]中での電

荷の分布。(左) 結晶構造。単位格子 1周

期に加え、もう 1分子の[TTF(CO2)4H2]

を描いてある。(中央) 室温での電荷分布

状態。[TTF(CO2)4H2]の TTF核部分の電

荷は[ ]内に、分子全体としての電荷は[ ]

の右肩に記した。(右) 7 Kでの電荷分布。 



  

験で乱れの大きさを評価した3個の結晶について、それぞれのσ, S, κを測定し、zTの比較を

行った。その結果、乱れの大きな結晶が大きなzTを示すことが判った。その主な原因はσの違

いによるものであった。上述の通り、一般には結晶構造の乱れが大きいとσが抑制されるが、

(TTT)2(I3-δ)では逆の傾向が見られた。このような結晶構造の乱れが増えたときに導電性を増

す物質は、熱電材料開拓について新たな方向性を与えると考えられた。 

 

3) 強力な還元剤を用いた新規陰イオンラジカル塩の開拓 (出版論文2-4) 

 本報告書の1), 2), 並びに後述の4)では、正の電荷を帯びた有機分子が導電性などの電子物

性を担う陽イオンラジカル塩について報告している。これらよりも大きなπ共役系を持つポル

フィリンやフタロシアニンなどの大環状化合物やそれらの中心に金属イオンを導入した誘導

体(metallomacrocycles)でも、π共役系を酸化し正の電荷を帯びさせた状態で電子物性を発

現させる研究が数多くなされてきた。本研究では、新たな電子物性を示す物質の開拓を目指

して、グラファイトインターカレーション化合物や芳香族炭化水素のラジカル陰イオンなど

の強力な還元剤を用いることにより、π共役系が負の電荷を帯びた大環状化合物を組込んだ錯

体を作製した。 

 Tetrapyrazinoporphyrazine (H2TPyzPz)をカリウムグラファイト

(KC8)で還元した。この時、後者は有機溶媒に不溶であり、[2.2.2]クリ

プタンドを添加することによりカリウムを溶液中に取出し、グラファイ

トの持っていた電子をH2TPyzPzに与えることを試みた。添加する

[2.2.2]クリプタンドの量を変えることによってH2TPyzPzが-1価(ラジ

カル陰イオン状態)と-2価に帯電した状態で組込まれた錯体をそれぞれ

に作り分けることが出来た。この段階的な還元による電子スペクトルの

変化を追跡し、また、結晶構造解析により分子内結合長の変化を検討することが出来た(0価 

→ -1価 → -2価への還元に伴い化学構造式中に赤色で示した結合が短くなり、青色で示した

結合が長くなって行った)。 

 [2.2.2]クリプタンドとKC8を

用いてH3Hhpを1電子還元した

ところ、2分子のH3Hhpが1個の

カリウムイオンを挟んだ2階建

構造の陰イオン(図2)を含む錯体

が得られた。錯体の組成と磁性

測定の結果などから、この2階建

イオンは全体として-2価の電荷

を帯びかつ不対電子を持ち、

{(K)(H3Hhp)2}•2– と示される荷

電状態を持つことが判った。この2階建イオン中でふたつのH3Hhpは-1.5価づつの等しい電

荷を持つことが判った。 

 金属ポルフィリン誘導体のひとつtetra-

(4-pyridyl)porphyrin (ZnIITPyP)をトリブチ

ルメチルホスホニウムイオン(Bu3MeP+)の存

在下、セシウムアントラセン[Cs(C14H10)]で還

元すると、Bu3MeP+のメチルC-Hが開裂して

イリドの形でZnに配位し、同時にポルフィリ

ンのメソ位に水素が付加した{ZnII(CH2PBu3)

(TPyPH)}-陰イオンが生成した。これは

metallomacrocycleと中性Bu3P=CH2イリドが配位した初めての化合物である。 

 

4) ダイヤモンド格子を持つ弱強磁性体の研究 (出版論文5) 

 

(図 2) 錯体結晶中での{(K)

(H3Hhp)2}•2–の構造。上下の層

の H3Hhp分子の環部分をそ

れぞれ橙色と緑色に塗った。 



  

 ETは数多くの有機超伝導体を与えてきたドナー分子であり、+1/2から+2/3価の陽イオン

ラジカルとして、分子面に垂直な方向と分子短軸方向(それぞれ、化学構

造式中の赤と青の矢印の方向)にET分子同士が並んだ2次元的な伝導層

を構築することが多い。本研究では、このドナー分子としては例外的な

価数と結晶構造を持つ錯体(ET)Ag4(CN)5を研究対象とした。この錯体中

で、ETは+1価の電荷を持ち、分子面内方向(分子の短軸と長軸に沿った

方向)は銀と青酸イオンが連結したポリマー状陰イオンに囲まれている。この結晶構造と室温

で半導体的な挙動を示すこと、並びにEPRスペクトルの温度変化の様子は既に報告されてい

たが、低温での電子状態は正確には把握されていなかった。本研究では結晶構造の再検討、

静磁化率やNMRを含めた磁性の検討、ならびに理論計算の結果から、低温での本錯体の電子

状態が弱強磁性状態であることを明らかにした。 

 (ET)Ag4(CN)5の結晶中で3

次元的な分子間相互作用を持

つ形でET分子が配置してい

ることは知られていたが、こ

れが歪んだダイヤモンド格子

を形成していることはあまり

意識されていなかった。本研

究ではダイヤモンド格子の各

格子点にあるET分子それぞ

れがひとつづつの不対電子

(スピン)を持つ点に着目した

(図3)。分子間の軌道重なり

(分子間相互作用)に比べて電

子間の静電反発が大きいため、

本錯体の様に整数の電荷を持

つETからなる錯体中では分

子間の電子移動が制限され、

金属的な導電挙動は見られな

い。また、一般に隣接するス

ピン間には反強磁性的な相互

作用が働く。一方で、理論計

算によれば、ダイヤモンド格

子において元の格子点上のス

ピンと第1近接格子点上のス

ピンとの相互作用(J)に比べ

て元の格子点と第2近接の格

子点の間でのスピン間相互作

用(J')が比較的大きくその比

(J'/J)が1/8倍以上となった

場合は、最近接スピン間に反

強磁性的な相互作用が働いて

いても系全体としての反強磁

性状態への秩序化が起きず、

低温においてもスピン配置が

秩序化しないスピン液体とな

る可能性がある。そこで(ET)Ag4(CN)5の磁性の温度変化を詳細に検討したところ、残念なが

らJ'/Jが小さくスピンの反強磁性的な秩序化は起きてしまったが、102 K以下では結晶格子

(図 3) 論文賞を受賞した論文が掲載された雑誌の表紙。挿絵

の内上段の2コマが錯体結晶中でETがダイヤモンド格子を

形成している様子を示している。下段右側の図は、結晶中

で ET分子が銀と青酸イオンが作るポリマー陰イオンに囲

まれている状態を図示している。 



  

のわずかな歪みが起き、その結果、スピンの配向方向にわずかな傾きが生じることにより弱

強磁性状態となっていることが判った。この結果は、以前に報告されていたEPRの測定から

のみでは理解しきれなかった本物質の特異な電子物性の本質を明らかにした。 

 この研究成果は出版論文のリストにある通り日本化学会欧文誌に発表したが、この報告に

対して論文賞(2020年2月 BCSJ賞)が与えられた。 
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