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分子性ハイブリッド材料ラボ
(Molecular Hybrid Materials Lab.)

                      研究項目及び研究期間
分子性電荷移動ハイブリッド材料の研究（平成11年度～平成15年度）
環境順応光材料システムに関する研究（平成11年度～平成15年度）
有機超伝導体の最高臨界温度に関する研究（平成12年度）

1.　研究の背景

　19 8 0 年に有機化合物として初めて超伝導を示す分

子性電荷移動錯体(TMTSF)2PF6が合成された。当所で

は198 1 年に発足した次世代産業基盤技術研究開発制

度の最初のプロジェクトの一つである「導電性高分子

材料の研究開発」の中で「有機合成金属の研究」を10年

間担当し，その過程で有機超伝導体の臨界温度の飛躍

的向上や有機合成金属のフェルミ面に関する研究など

多くの先導的な研究成果をあげることに成功した1 )。

1991年に有機超伝導体の発展系として現われたフラー

レンC60 系の分子性超伝導体の研究は，産業科学技術

研究開発制度「超電導材料・超電導素子の開発」プロ

ジェクトの第2期（1991-1994）のテーマの一つ「新超電

導材料の探索」「有機系超電導材料の探索物性評価」の

中で，従来型のBEDT-TTF系有機超伝導体の研究と併

行して行われた2,3)。

　更に，科学技術振興調整費総合研究「超薄膜材料設

計技術に関する研究」のテーマの一つ「フラーレン系

超薄膜に関する研究」（1994-1998）の中では，フラーレ

ンC60 分子強磁性体（TDAE-C60）薄膜に関する研究や

C60分子が重合してできるC60ポリマー，更にはフラー

レンC60を素材として高圧合成したスーパーハードカー

ボン4 )などの研究を展開して来た。一方では，巨大フラー

レンとしてのカーボンナノチューブ超薄膜の物性と

応用研究に不可欠な走査型トンネル顕微鏡を用いた

ナノメートルスケールの微視的な構造と物性の対応

を明らかにするためのナノテクノロジーの研究開発

を進めて来た。

2.　研究経過と現状

2.1　有機超伝導体(BEDT-TTF)2X

　19 9 2 年に日米科学技術協力協定の超伝導を含む先

端材料分野のテーマの一つとして「有機超伝導体の特

性評価」が採択され，それ以来ボストン大学の J. Brooks

教授（現在フロリダ州立大／米国国立強磁場研究所）

のグループと緊密な共同研究が続いている。

　(BEDT-TTF)2Cu(NCS) 2を初めとするいわゆる10K級

有機超伝導体においては，BEDT-TTF の水素原子を重

水素で置換すると超伝導転移温度Tcが高くなる「逆同

位体効果」が知られているが，(BEDT-TTF)2Cu[N(CN) 2]Br

は例外であった。その後，重水素置換体(BEDT-TTF-d8)2
Cu[N(CN)2]Brの超伝導特性が冷却速度に大きく影響

されることが判明し，非常にゆっくり冷却すると重水

素体置換体のTcが非置換体の値に近付いて行くことが

判った5)。

　一般に二次元的な(BEDT-TTF)2X系有機超伝導体の

Tcは，静水圧や二次元伝導面に垂直な一軸性圧力によ

り低下することが知られている。平成1 2 年度は，科学

技術振興調整費二国間型国際共同研究「有機超伝導体

の最高臨界温度に関する研究」の中で，フロリダ州立

大学，分子科学研究所ならびに姫路工業大学と共同

で，二次元伝導面に平行な一軸性圧力により有機超伝

導体のTcが向上する可能性をいくつかの物質において

検討している。

2.2　磁性有機導電体／超伝導体／光機能材料

　19 9 5 年に日仏科学技術協力協定の新材料分野のプ

ロジェクトの一つとして「機能性π電子系分子結晶」が
採択され，それ以来ツルーズのCNRS配位化学研究所

のP. Cassoux博士のグループおよび国内では分子科学

研究所と緊密な共同研究が続いている。これまで，国

際特定共同研究事業「機能性分子ならびに分子固体に

関する研究」（1997-1999）の中で，導電性を担う有機ド

ナー分子（BETS）と磁性を持った無機陰イオン（FeCl4）
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との電荷移動錯体 (BETS)2FeCl4 において，有機化合物

として初めて「巨大磁気抵抗効果」を観測することに

成功し，その機構解明を進めている6)。 最近では光・磁

気・導電性相乗機能材料に関する共同研究も行ってい

る。

　特別研究「スーパーヘテロ機能材料に関する研究」

のテーマの一つ「分子性電荷移動ハイブリッド材料の

研究」（1999-2003）では，同様な有機・無機複合電荷移

動錯体からなる種々の有機半導体，有機金属，有機超

伝導体の単結晶の電気的・磁気的・光学的特性ならび

にそれらの相乗機能を研究している。その成果の一つ

として，新たに合成した(BETS)2FeBr4が反強磁性金属

でありかつ超伝導転移を示すことを見い出した7)。　

　重要技術の競争的研究開発「環境順応光材料システ

ムに関する研究」（1999-2003）の成果として，常圧では

低温で絶縁体化する(TMTTF)2PF6 が50kbarという超高

圧環境下では，TMTSF塩と同様，超伝導転移を示すこ

とを発見し，TMTTF塩とTMTSF塩を含むいわゆるベ

チガード塩の統一的な相図の理解に貢献した8)。また，

従来研究がほとんどなされていない固相のマグネシ

ウム及びアルミニウムのフタロシアニン錯体化合物

の発光現象に対して，発光量子収率や発光スペクトル

を正確に測定し，また，励起子の準位構造が異なる複

数の結晶型の薄膜の発光特性を比較することにより，

最低励起子準位の光学選択律に基づいた解釈を確立

した9)。

2.3　フラーレンC60
　スロベニアのヨゼフ・シュテファン研究所のD. Mihailovic

教授のグループとは，科学技術振興調整費二国間型国

際共同研究「高Tc有機強磁性体の機構解明に関する研

究」（1998）以来，フラーレン強磁性体TDAE-C60単結晶

に関する密接な共同研究が続いている。特に最近，重

要技術の競争的研究開発「環境順応光材料システムに

関する研究」（1999-2003）の委託研究として，分子科学

研究所で行われたTDAE-C60単結晶のアニール前の常

磁性相とアニール後の強磁性相の低温結晶構造解析

の結果から，常磁性相と強磁性相では隣り合ったC60分

子の配向が異なること，すなわちその違いによって交

換相互作用の符号が変わることがこの物質の強磁性

やスピングラス相の発現の起原であることを示唆す

る大変興味深くかつ重要な成果を得ることができた10)。

2.4　カーボンナノチューブ

カーボンナノチューブは1991年に発見され，その直

径や螺旋度の微妙な違いにより半導体になったり金

属になったりする特異な性質を持つことが理論的に

予測されていたが，実験的に証明されたのは，19 9 8 年

に極低温・超高真空下における走査型トンネル顕微鏡

（STM）の実験によってナノチューブ一本一本のSTM

原子像と走査トンネル分光（STS）による電流－電圧特

性の対応関係が得られたことによる。当所では，科学

技術振興調整費総合研究「超薄膜材料設計技術に関す

る研究」のテーマの一つ「フラーレン系超薄膜に関す

る研究」（1994-1998）の中で，巨大フラーレンとしての

カーボンナノチューブ超薄膜の研究に取り組み，単層

カーボンナノチューブの微視的な構造と電気特性と

の対応関係を明らかにすることが，室温大気中で可能

であることを示した11)。更に，多層カーボンナノチュー

ブについても，同様な実験を行い，表面の最外層だけ

でなく，第二層からの情報を得ることも可能であるこ

とを示した1 2 )。とくに最近では，世界最高の分解能で

カーボンナノチューブのSTM トポグラフ像を得るこ

とに成功し，技術的に世界のトップレベルに到達して

いる（図参照）。

3.　今後の研究展開の方向

　分子を素材とする固体の様々な物性の解明と機能

性の追求をテーマにこれまで長年にわたり研究を展

多層カーボンナノチューブの世界最高分解能のSTM像。
表面の亀の甲状にならんだ炭素原子一個一個とその結
合がはっきり見える。6個の炭素の高さが一様で無い
ところに一つ下の層の影響が顕われている。
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開して来たが，今後はバルクの単一構造物質の物性や

機能だけでなく，電・磁・光相乗ヘテロ機能や分子性ナ

ノ構造物質を対象に，微視的な構造と物性の相関関係

を明らかにするナノテクノロジー領域に研究分野を

展開し，次世代の「分子エレクトロニクス」という言葉

にふさわしい実体を付与すべく新たな展望を切り開

いて行きたい。
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