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分子集団動力学研究部門

小　林　速　男（教授）

A-1) 専門領域：物性分子科学

A-2) 研究課題：

a) 新規な磁性有機伝導体の開発と物性

b) 単一分子性金属の合成と物性

c) 分子集積体のナノ構造を利用した機能性分子システムの構築

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a) 磁性超伝導体の電子物性は物性物理分野の中心課題の一つとして注目を集めてきた。私達は有機伝導体に取り込ま

れた局在磁気モーメントとπ金属電子の相互作用により出現する新規な磁気伝導物性を示す新らしいタイプの伝

導体の開発を目指して研究を行っている。最近欧州においても常磁性アニオンを内包した有機超伝導体や強磁性有

機分子性金属が発見されて大きな注目を集めているがこれらの系ではいずれも磁性と伝導の相互作用は無視でき

る程弱く，磁性伝導体としての著しい特徴を示すものは得られていない。一方私達の見いだした系，例えば，λ-

BETS2FeCl4では共同研究者によって33 Tと言う高磁場で最も安定化する磁場誘起超伝導相が発見されている。こ

の磁場誘起超伝導現象は基本的には内部磁場と外部磁場がうち消し合うJaccarino-Peter効果により出現するもので

あり，Fe3+の局在磁気モーメントとπ伝導電子との間に内部磁場に換算して33 Tの反強磁性相互作用が働いている

事を示す直接的な証拠でもある。また初めての反強磁性有機超伝導体κ-BETS2FeBr4でも予想通り本年度共同研究

者によって見事な磁場誘起超伝導相が発見された。磁場誘起超伝導現象は無機超伝導体では希少な現象であるが構

造的に二次元超伝導体が実現しやすい磁性有機超伝導体ではかなり普遍的な現象であるように思われる。

また，最近我々が進めてきた安定有機ラジカル部位を持つπドナー分子による磁性有機分子性金属の開発はこれまで微結

晶試料しか得られず，困難な局面にあったが，本年度，微少結晶の構造決定が可能なＸ線構造解析システムを導入し，幾

つかの有機ラジカル伝導体の構造決定を行うことが出来た。安定有機ラジカルを磁性源とする磁性有機分子性金属の開

発研究は以前より試みられて来たが，従来の系ではπ伝導バンドの形成に大きな困難があった。構造研究の進展により，我々

の開発した安定有機ラジカルπドナー分子では通常の有機伝導体と同様な二次元π伝導層を設計し得る事が判明した。

未だ，得られた結晶のサイズや結晶性等に問題があるが，新たな磁性有機分子性金属の実現への大きな壁がクリヤーされ

たものと考えられる。

b) 最近，初めて単一分子Ni(tmdt)2だけで出来た金属結晶を報告した。また，Ni(tmdt)2分子は結晶中で密にパッキングし

ており，３次元金属フェルミ面を持つ事が予想された。実際，昨年末に，微小結晶を用いた高磁場下の実験によって

Ni(tmdt)2結晶のde Haas van Alphen（dHvA）振動が観測され，Ni(tmdt)2分子の結晶は３次元フェルミ面を持つ金属結

晶であることが厳密に証明された。分子性結晶と金属結晶の境を完全に取り除くものである。また，得られる結晶が

小さく，３次元フェルミ面を正確に決定するための充分なデーターをとることはかなり困難と思われたが，本年度

結晶の様々な方位についてdHvA振動の測定がなされた。実験的に得られたフェルミ面の断面積は第一原理バンド

計算によって得られるフェルミ面と基本的に一致することが証明された。また拡張ヒュッケル近似のパラメターを
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調節することによっても，基本的な特徴は強束縛近似バンド計算でもほぼ再現できることが判明した。この単一分

子性金属の分子設計の条件は，①HOMO，LUMOが伝導バンドを形成すると同時に充分な大きさの二次元的分子間

相互作用を持つ事，および，②分子はHOMO-LUMO gapが小さく，“赤外領域に電子遷移”を持つ“異常な分子”であ

る事である。事実，Ni(tmdt)2分子や類似分子の導電性粉末結晶試料の赤外・可視スペクトルを吟味すると，金属性を

示すNi(tmdt)2分子やNi(dmdt)2分子の結晶の場合には2200 cm–1という従来（単一分子システムでは）観測されたこ

とが無いほど低エネルギー領域に電子遷移が観測された。この波長は，直ちに分子のHOMO-LUMO gapを与えるも

のではないが，強束縛近似バンドによって得られるJoint density stateの極大は吸収極大のエネルギーと良く一致し，

分子は0.2 eV以下という前例のない程小さなHOMO-LUMO gapを持っている事が示唆された。また，Ni(tmdt)2結晶

と同型構造を持つAu(tmdt)2結晶では100 K近傍に常磁性金属－反強磁性金属転移が観測された。このような「高温」

で反強磁性（SDW）転移を示し，転移後も金属状態を保つ様な伝導体は従来の分子性金属では考えられず，新しいタ

イプの磁性伝導体が出現しているものと推定している。

c) 近年，ナノポーラス構造を持つ分子結晶の構造特性を利用した機能性分子物質の開発が大きな注目を集めるように

なった。我々はナノポーラス構造を持つ分子磁性体を開発することを目的に，例えばダイヤモンド型のネットワー

クを持つフェリ磁性体Mn3(HCOO)6を開発した。その結晶は4 × 5 Å程度の断面積のチャネル構造を持ちチャネル

内に様々な有機分子を挿入することが出来る。また，磁気特性は挿入された分子によって系統的に変化することが

判明した。
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Z. -Z. GU, H. UETSUKA, K. TAKAHASHI, R. NAKAJIMA, H. ONISHI, A. FUJISHIMA and O. SATO, “Reversible
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3574 (2003).

K. TAKAHASHI, T. KAWAKAMI, Z. -Z. GU, Y. EINAGA, A. FUJISHIMA and O. SATO, “An Abrupt Spin Transition

Based on Short S Center Dot Center Dot Center Dot S Contacts in a Novel Fe(II) Complex Whose Ligand Contains a 1,3-
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B-3) 総説、著書

小林速男, 「有機超伝導の可能性―有機超伝導体開発の最近の展開」, 超伝導の夢―超伝導研究の最前線とその未

来―, （財）未踏科学技術協会・超伝導科学技術研究会編, 丸善 (2003).

B-4) 招待講演

H. KOBAYASHI, “Development of Single-Component Molecular Metals,” NATO Advanced Study Institute, Organic

Conductors, Superconductors and Magnerts: From Synthesis to Molecular Electronics, Corfu (Greece), April–May 2003.

H. KOBAYASHI, “Development and Physical Properties of Magnetic Organic Superconductors,” NATO Advanced Study

Institute, Organic Conductors, Superconductors and Magnerts: From Synthesis to Molecular Electronics, Corfu (Greece),

April–May 2003.

H. KOBAYASHI, “Crystal Structures and Physical Properties of Magnetic Organic Conductors Based on π Donor Molecules

with Stable Organic Radical Part,” Rennes-Japan Meeting, REnnes (France), September 2003.

H. KOBAYASHI, “Molecular Design and Development of Single-Component Molecular Metals,” The 3rd International

Workshop on Novel Quantum Phenomena in Transition Metal Oxides and 1st Asia-Pacific Workshop on Strongly Correlated

Electron Systems, Sendai (Japan), November 2003.

B-6) 受賞、表彰

日本化学会学術賞　(1997).

B-7) 学会及び社会的活動

文部科学省、学術振興会等の役員等

学術審議会専門委員 (1999-2000).

特別研究員等審査会専門委員 (1999-2000).

学会誌編集委員

日本化学会トピックス委員 (1970-1972).

日本化学雑誌編集委員 (1981-83).

日本結晶学会誌編集委員 (1984-86).

日本化学会欧文誌編集委員 (1997-1999).

J. Mater. Chem., Advisory Editorial Board (1998- ).

科学研究費の研究代表者、班長等

特定領域（Ｂ）「分子スピン制御による新機能伝導体・磁性体の構築」領域代表者 (1999-2001).

科学技術振興事業団, 戦略的創造研究推進事業「高度情報処理・通信の実現に向けたナノ構造体材料の制御と利用」,

「新規な電子機能を持つ分子ナノ構造体の構築」研究代表者 (2002- ).

その他の委員

日本化学会学術賞選考委員 (1995).

東大物性研究所物質評価施設運営委員 (1996-1997).

東大物性研究所協議会委員 (1998-1999).
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東大物性研究所共同利用施設専門委員会委員 (1999-2000).

C) 研究活動の課題と展望

本研究室はこれまで物質開拓と平行して（低温）高圧の構造研究や高圧での伝導度測定の実験の展開の可能性を追求し

てきたが，最近，研究室の規模を考慮し，分子物質の開拓研究に集中しようとしている。一方，１９８０年に有機超伝導体研究

の幕が開いてから四半世紀近くの時間が経過し，伝統的な有機伝導体の開発研究は幾分新規性が薄れ，新たな展開が必

要な時点にさしかかっているように思われる。

最近我々が見いだした幾つかの磁性有機超伝導体では，超伝導－絶縁体転移，磁場誘起超伝導，メタ磁性転移による超

伝導スイッチング現象等，従来の分子性伝導体では考えられなかった新規な磁気－伝導現象が数多く発見され，磁性有機

伝導体の研究は有機伝導体の研究領域の新しい分野として広く受け入れられるようになったのではないかと思われる。しか

し勿論，研究が本格化してから未だ日も浅く，これまで発見された顕著な物性を示す磁性伝導体の例は限られている。今後，

例えば伝導電子が充分大きなスピン分極を持つ前例のない強磁性有機分子性金属や未踏の強磁性有機超伝導体などが

開発研究の大きな目標となるであろう。また，有機ラジカルスピンを磁性源とする強磁性有機分子性金属の開発も，それ自

身は１０年以前から追求されてきた課題であるが，大きな進展はなされないまま止まっていた様に思われる。私達の最近の開

発研究によって漸く実現への明瞭な道筋が見いだされたのではないかと期待している。一方，分子性伝導体開発研究の長

年の目標であった単一分子だけで出来た金属結晶が実現し，研究は３次元フェルミ面の決定や単一分子性磁性金属の開

発の可能性など，新たな段階に進んでいる。今後，単一分子による「高温」強磁性金属や超伝導体の開発が次の目標にな

ると思われるが，反強磁性（SDW）金属など物性的に興味深いと期待される系も最近見いだされ始めており今後の物性研

究の展開にも期待している。しかしながら，私達が最近進めているこれらの新らしい分子性伝導体の開発研究に共通する

ことであるが，従来の分子性伝導体のような良質で大きな単結晶を作成することが著しく困難となり，研究進展のためにこの

点を如何に克服するかが重要な課題となって来た。また，最近本研究室でも研究を始めたナノポーラス分子物質を用いた

新規な機能物質の開発研究は急速に注目を集め，世界的流行になってきたようである。今後，大きな発展が期待できるもの

と思われる。分子のナノ機能に関する研究が伝導的な物理化学的研究に比べ，「イメージ先行」的に感ぜられる状況から脱

することが出来るのではないかと期待している。


