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Introduction 

・これまでの有機導体における分子設計 

分子レベルでの特性の変化 

より高度な物性制御

結晶レベルでの構造制御 

・ハロゲン置換TTF系ドナー

T Imakubo H Sawa and R Kato (1995)

ハロゲン原子 
（ドナー） 

ハロゲン，シアノ基 
（アニオン） 

強い相互作用･･･構造制御部位 

構造制御による積極的な物性制御



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.(DIEDO)2M(mnt)2 (M=Ni, Pt) 

2.新規ドナー XMEDT (X=Br, I) 

・強いCN-I相互作用による強磁性相互作用の発現
・金属伝導+強磁性相互作用 

高圧下電気伝導度 
EPR spectrum 

・EDTDMのメチル基をハロゲンに置換 
・EDTDMと同形かつより強いπ-d相互作用 
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(XMRDT)2FeBr4の構築と物性 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(DIEDO)2M(mnt)2 (M=Ni, Pt)

構造 
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 Short I-N contacts 
 r1~3.05Å 
 r2~3.52Å 
 
r3 
 Short S-S contact 
 r3~3.50Å 

常圧下電気伝導度 
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 ρRT = 110Scm-1
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M=Pt 
 ρRT = 170Scm-1
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1D-Metal 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

静磁化率 

χT of Ni salt
1D-Heisenberg

      (J=+18K)
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強磁性相互作用 
 

1D-Heisenberg 

強磁性相互作用 
 

1D-Ising 
 

反強磁性転移 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

EPR spectrum 
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T=300K 

伝導π電子 
(Sharp peak) 

局在d電子 
(Broad peak) 

π-d相互作用 

OOnnee  bbrrooaadd  ppeeaakk  

+

π-d相互作用を示唆 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

高圧下電気伝導度 
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加圧→転移温度，ギャップ幅減少 
10kbar以上では変化無し 
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ドナーの強い 1次元構造 
（圧力下においても次元性の向上無し） 

 
 

絶縁化は抑制されない 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(XMEDT)2FeBr4
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EDTDM 

FFeeBBrr44塩塩ににおおいいてて非非常常にに強強いいππ--dd相相互互作作用用  

Me   I，Br 

同形を保ったまま 
より強いπ-d相互作用の発現 

Experiments 

X線構造解析 
電気伝導度 
静磁化率 

van der Waals半径 (Å) 
   Me：2.00  Br：1.85  I：2.15 
ハロゲン化ドナー 
   アニオンと強い相互作用 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(BrMEDT)2FeBr4 結晶構造 

 

 Br-Br 
Me-Br 

S-Br 
(D-A) 

S-Br 
(D-A) 

Br-Br 
(A-A) 

v. d. W. 3.70~3.
85 3.65 3.65 3.70 

EDTDM 3.63 3.75 3.79 3.87 
BrMEDT 3.41 3.71 3.73 3.86 

 

・EDTDM塩と同形構造 
・より近いアニオン-ドナー間距離 

ドナー・・・・・ダブルカラム構造 
アニオン・・・正方格子 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

バンド構造および電気伝導度 
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電気伝導度･･･EDTDM塩と類似 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

静磁化率 

Weiss温度：~0K 
TN = 2.5K 

磁化率の温度変化 
    EDTDM塩と類似 
Weiss温度 
    非常に低下 
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磁化過程（2K） 
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・・bb軸軸方方向向：：55..55TTににおおいいてて未未だだ飽飽和和ししなないい傾傾向向  
・・55μμBB以以上上のの磁磁化化のの発発生生．．  
・・BB////aa＞＞BB////bb  （（ススピピンンフフロロッッププ以以降降）） 

ドナースピンの寄与か？ 
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反強磁性相互作用の低下

1. ドナーの disorder 
 

2. HOMOの減少 
 

3. ドナーを介したフラストレーション 
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FeBr 4

T. Matsumoto et al.
(ISCOM2001) 

ドドナナーーをを介介ししたた相相互互作作用用  

BrMEDT系
π-d相互作用の強化 

 

フフララスストトレレーーシショョンンのの増増加加



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

まとめ 

・強いCN-I相互作用      S-S距離の接近 

(DIEDO)2M(mnt)2

π-d相互作用の発生 

EDTDM→BrMEDT 
  同形を保ったままドナー-アニオン間の 
  距離を近づけることが可能． 

・高圧下でもM-I転移は抑制されず 

(BrMEDT)2FeBr4 

ドドドナナナーーー---アアアニニニオオオンンン間間間ののの相相相互互互作作作用用用
ががが強強強くくくなななっっったたた可可可能能能性性性？？？   

静磁化率の挙動


