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 カーボンナノチューブやグラフェンの部分構造と見なすことのできるコロネンは、その

高い対称性（D6h）に起因した縮重フロンティア軌道をもつため、イオン性電荷移動（CT）

錯体を形成した場合には、強磁性的相互作用やフェルミ準位での高状態密度（高 Tc BCS 型

超伝導）の発現が期待できる。また、その分子構造（高対称性、共役平面性）から、近年

注目されている分子マシン（ナノスケールで制御された機械的駆動を示す）のローター部

位への応用、さらにはローター挙動と電子物性がカップリングした新奇機能性物質群への

応用も期待できる。Face-to-face 型二量体内におけるコロネン分子の回転障壁はポテンシャ

ルエネルギー計算から 15 kJ mol–1 程度と算出されており[1]、実験的にもコロネン単体結晶

中での分子面内の回転挙動が確認されている[2]。CT 固体中での共役平面分子のローター

挙動は、コロネンより高い回転障壁をもつナフタレン[3]やピレン[3,4]から成る中性 CT錯体

について報告されているが、コロネンを電子ドナー（D）成分とした CT 固体中でのロータ

ー挙動に関する研究例はない。本研究では、異なる電子受容能を有する TCNQ 誘導体（A; 

図 1）との 9種の CT錯体を作成し、CT相互作用ならびに結晶構造、さらには CT固体中で

のコロネン分子のローター挙動について検討した。 

 錯体 1–8 は、CH2Cl2もしくは PhCl 中での拡散法もしくは自然濃縮法により作成した。現

在のところ、既報 1:1 TCNQ 錯体

（4a） [5]の他に、3:1 TCNQ 錯体

（4b） [6; 結晶構造は未知 ]、2:1 

MeTCNQ 錯体（ 5）、 1:1 BTDA-

TCNQ 錯体（8）の結晶構造解析に

成功している。全ての錯体は 10–16 

× 103 cm–1にブロードな CTバンドを

示し、Torranceの V字プロットから

R1 = R2 = R3 = R4 = F :  F4TCNQ (1) 

R1 = R3 = F, R2 = R4 = H :  F2TCNQ (2) 

R1 = F, R2 = R3 = R4 = H :  FTCNQ (3) 

R1 = R2 = R3 = R4 = H :  TCNQ (4a, 4b) 

R1 = Me, R2 = R3 = R4 = H :  MeTCNQ (5) 

R1 = R3 = Me, R2 = R4 = H :  Me2TCNQ (6) 

R1 = R3 = MeO, R2 = R4 = H :  (MeO)2TCNQ (7) 

R1,R2 = R3,R4 = N–S–N :  BTDA-TCNQ (8) 

 
図 1 本研究で用いた TCNQ誘導体の分子構造 
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中性 CT 相互作用（電荷移動度 ~0）を有することを確

認した。 

 図 2に 2種類の TCNQ錯体（4a, 4b）の 100 Kでの結

晶構造を示す。1:1 錯体 4a は DA 型交互積層構造（//b）

を有する[5]が、3:1 錯体 4b は DDA 型交互積層構造

（//a）を形成しており、層内のコロネン（Cor-A）2 分

子はグラファイトと同様の ring-over-atom 型重なり様式

をもつ（面間距離 3.43 Å）。錯体 4bにおいては交互積

層の横にもコロネン（Cor-B）が存在し、層内の Cor-A

や TCNQ と C–H···水素結合を形成する。室温付近で

結晶構造解析を行うと、いずれの錯体のコロネンも分

子面内に大きな平均二乗原子変位をもち、分子面内で

の回転挙動を示唆している。 

 図 3に重水素化コロネンを用いて作成した 1:1 TCNQ

錯体 d-4aならびに 3:1 TCNQ錯体 d-4bの 2H NMRスペ

クトルの温度依存性を示す。錯体 d-4a においては、約

150 K 以上でフリップ運動を示唆する Pake 二重項パタ

ーンが観測された。60°フリップ運動を仮定すると、

150 K でのフリップ運動の速度は 0.32 MHz と見積もら

れた。一方、錯体 d-4bにおいては 2組の Pake二重項パターンが観測され、110 Kでのフリ

ップ運動の速度は Cor-Aでは 0.18 MHz、Cor-Bでは 2.5 MHzと見積もられた。Cor-Bの速

いフリップ運動は、Cor-B 周りの C–H···水素結合が Cor-A 周りの-相互作用（層内）に

比べ弱いことが要因だと考えられる。スピン-格子緩和時間から見積もられた活性化エネル

ギー（13.7 kJ mol–1）は、コロネン分子の回転障壁（約 15 kJ mol–1）よりも小さく、二量体

内のコロネン（Cor-A）は連動して回転していると予想される。 
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図 3 重水素化コロネンを用いた(a) d12-coronene·TCNQ (d-4a)ならびに(b) (d12-coronene)3TCNQ (d-4b)

の固体 2
H NMRスペクトルの温度依存性。各錯体において、左側は実測スペクトルを、右側はシミ

ュレーションスペクトルを示す。 
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図 2 (a) coronene·TCNQ (4a)ならびに

(b) (coronene)3TCNQ (4b)の結晶構造 
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