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【序】スピンクロスオーバーを示す分子ユニットを分子性導体に組み込み、温度・圧
力・光といった外部刺激によりスピンクロスオーバーを誘起することで伝導性の外場
制御を実現することを目指しスピンクロスオーバー伝導体の開発を検討してきた。こ
れ ま で 分 子 性 導 体 と し て 金 属 ジ チ オ レ ン 錯 体 を 用 い た 
[FeIII(qsal)2][Ni(dmit)2]3·CH3CN·H2O [1]と[FeIII(qnal)2][Pd(dmit)2]5·acetone [2]においてスピ
ンクロスオーバー現象と伝導性の変調とのカップルしたスピンクロスオーバー伝導
体であることを報告した。しかし、このようにスピンクロスオーバーと伝導性との明
らかなカップリングが実現された伝導体の例は非常に少なく、高伝導性、スピンクロ
スオーバー錯体の局在スピンと伝導電子との交換相互作用や広い温度ヒステリシス
の実現のためには、さらに多くのスピ
ンクロスオーバー伝導体を開発してい
くことが必要である。今回、拡張 π共
役系を持ちスピンクロスオーバー錯体
分子間との π−π相互作用が期待される
高伝導性フタロシアニン伝導体に注目
し、スピンクロスオーバー伝導体
[Fe(qsal)2]2[Co(Pc)(CN)2]3·H2O を合成し
たのでその構造と物性について報告す
る。 
【実験】[Fe(qsal)2]Cl·1.5H2O と K[Co(Pc)(CN)2]をアセトニトリル中複分解することで
１：１錯体を合成し、この 1：1 錯体をアセトニトリル中定電位電解することで黒色
極細針状状晶として[Fe(qsal)2]2[Co(Pc)(CN)2]3·H2O（図 1）を得た。磁化測定は Quantum 
Design MPMSを用い、0.5 Tで温度範囲として 2-300 Kで 1 K min-1で測定した。抵抗
率測定は扶桑製作所 HECS 994Cを用い二端子法で測定した。Ｘ線単結晶構造解析は
分子科学研究所機器センターの Rigaku CMF007 Mercury CCDシステムを用い、293 K
と 40 Kにおいて測定を行った。 
【結果】[Fe(qsal)2]2[Co(Pc)(CN)2]3·H2Oの磁化率並びに抵抗率の温度依存性を測定した
ところ、図 2に示すように 100-135 Kの温度領域で 7 Kの温度ヒステリシスを持つ新
規なスピンクロスオーバー伝導体であることが明らかとなった。室温抵抗率は 1.2 
Ωcm、高温相と低温相の活性化エネルギーはそれぞれ 38 meV、32 meVであり、これ
までの金属ジチオレン錯体によるスピンクロスオーバー伝導体と比較して非常に小
さな活性化エネルギーであることが分かった。また、抵抗率の温度依存性がこれまで

N

N

O

N

N

O

Fe

N

N

N

N

N

N

N

NCo

CN

CN

2 3

図１  [Fe(qsal)2]2[Co(Pc)(CN)2]3·H2O の
分子構造 



のスピンクロスオーバー伝導体と異
なり、化学圧がかかっていると考えら
れる低温相の抵抗率が高温相より逆
に高いことが判明した。 
 抵抗率温度依存性の逆転の起源を
明らかにするため、高温相と低温相の
単結晶Ｘ線構造解析を行った（図３） 
[Crystal Data: T = 293 K, triclinic P 1, a 
= 8.9977(12), b = 19.811(3), c = 
20.263(3) Å, α = 103.856(3), β = 
100.650(3), γ = 100.256(3) °, V = 
3351.6(9) Å3, Z = 2, R = 0.0573, RW = 
0.1316 (I > 2σ(I)); T = 40 K, triclinic P 1, a = 9.0010(16), b = 19.249(4), c = 20.329(4) Å, α 
= 103.397(3), β = 101.099(4), γ = 100.253(4) °, V = 3269.6(10) Å3, Z = 2, R = 0.0732, RW = 
0.1692 (I > 2σ(I))] 。結晶学的に独立な分子は Fe(qsal)2１分子、Co(Pc)(CN)2１．５分子
である。Fe(qsal)2分子は二量体を形成し、二量体間にも π−π 相互作用を持ち、a 軸方
向へ梯子状構造を取っている。鉄周りの配位環境は高温相と低温相でそれぞれ高スピ
ンと低スピンに類似したものであった[3]。0.5 分子独立の Co(Pc)(CN)2は 3.5 Å程度の
面間隔で a軸に沿って一次元カラムを形成している。一方、１分子独立の Co(Pc)(CN)2

は 3.27-3.43 Åの面間隔で二次元層を作っている。面間隔より二次元層の Co(Pc)(CN)2

の電荷を−0.5とし拡張ヒュッケル法によりバンド計算を行ったところ、擬一次元的な
フェルミ面を持つことが明らかとなった。低温相と高温相の移動積分を比較したとこ
ろ、低温相では a方向の値以外の移動積分はすべて小さな値となりこのことが低温相
での伝導性の低下の原因になっているものと示唆された。 
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図２ [Fe(qsal)2]2[Co(Pc)(CN)2]3·H2O の
伝導性と磁性の温度依存性 

図３ [Fe(qsal)2]2[Co(Pc)(CN)2]3·H2Oの結晶構造の(a) a軸投影図と二次元層
の(b) side viewと(c) top view 
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