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【序】本研究では特異な磁気輸送特性を持つ材料として軸配位金

属フタロシアニン（Pc）系導電性結晶に着目している（Fig. 1）。

代表的な部分酸化塩結晶に TPP[Fe(Pc)(CN)2]2 (TPP = tetraphe- 

nylphosphonium)があり、これは電荷不均化状態の伝導 π電子と

Fe (Ⅲ)の持つ局在 dスピンの間で生じる π-d相互作用により、負

の巨大磁気抵抗が発現することが知られている[1]。本研究では中

心金属が Fe (S = 1/2)よりも大きな磁気モーメントを持つ Cr (Ⅲ) 

(S = 3/2)に置換された系である TPP[Cr(Pc)(CN)2]2を作製し、ど

のような磁気輸送特性が現れるのかを調べることと、Feと Crの混晶系である

TPP[FexCr1-x(Pc)(CN)2]2の作製も試み、輸送特性にどのような影響を及ぼすかを調べること

を目的とした。 

 

【実験】Cr(Pc)は市販されていないため、フタロニトリルとヘキサカルボニルクロムから合

成を行い[2]、これをジシアノ化した後、電解結晶成長を行うことにより TPP[Cr(Pc)(CN)2]2

の作製に成功した (Scheme 1)。得られた単結晶は X線構造解析

で同定し、比抵抗、磁化率、熱電能、電流電圧特性の測定を行

った。磁気抵抗効果は PPMS を用い、0 - 9 T の磁場を印加し、

20 - 300 Kの温度範囲で測定を行った。 

 

【結果・考察】TPP[Cr(Pc)(CN)2]2は Fe系と同形の結晶構造で

あることが明らかとなった (Fig. 2)。伝導電子間の相互作用の大

きさを表すフタロシアニンの HOMOの重なり積分の値も

0.0091であり、Fe系の 0.0087と近い値を示した。 Fig. 2 TPP[Cr(Pc)(CN)2]2 

の結晶構造 
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比抵抗の温度変化は全温度領域において熱活性型の伝

導挙動となり（Fig. 3）、伝導 π電子の電荷不均化状態が示

唆されるが、室温比抵抗は Fe系より若干小さくなってい

るため、π-d 相互作用が弱められていると考えられる。 

また、TPP[Cr(Pc)(CN)2]2の磁気抵抗測定では、20 K、

9 Tにおいて約 20 %の負の磁気抵抗効果が観測された

（Fig. 4）。Fe系では同条件において 70 %程度の負の磁気

抵抗が観測されているため[3]、Cr系では Fe系に比べ相対

的に小さい磁気抵抗効果が発現することが明らかとなっ

た。また、Fe系の磁気抵抗効果には大きな異方性があり、

磁場を伝導方向（c軸）に対して垂直に与えた時にのみ上

記のような大きな磁気抵抗効果が観測されるが、Cr系で

は Fe系のような異方性は観測されなかった。この異

方性については中心金属の d電子の配置から予想さ

れるものと矛盾しない結果ではあるが、ESR測定に

より詳細に g値の異方性を調べている。 

当日は TPP[Cr(Pc)(CN)2]2の詳細な物性と、Fe-Cr

系の作製と基礎物性について報告する予定である。 
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Scheme 1 TPP[Cr(Pc)(CN)2]2の作製 

Fig. 3 TPP[M(Pc)(CN)2]2 の 

比抵抗温度変化 

Fig. 4 TPP[M(Pc)(CN)2]2の 

磁気抵抗効果 
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