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【序論】【序論】【序論】【序論】    
[Cu(dmit)2]2− (dmit = C3S5

2−) (Fig. 1)は Cu(ⅡⅡⅡⅡ)が平面四配位を取りながらも、局在スピンを

持ちうる点で、特異的な分子である。これまでに[TBA]2[Cu(dmit)2] ( TBA+ = n − (C4H9)4N+ )
の不対電子は錯体分子内で 91-100 % 非局在化していることが分かった[1]。TBA+が嵩高いた

めに結晶中で[Cu(dmit)2]2−
 同士の距離が大きく、[TBA]2[Cu(dmit)2]は絶縁体であるが、より

小さなカウンターカチオンを組み合わせれば、遷移金属のような磁性・伝導性を示す可能性

もある。そこで、今回はより小さなカウンタ

ーカチオンであるプロトン化した DABCO 
(diazabicyclo[2.2.2]octane) (Fig. 1)を用いた

結晶を作製し、単結晶 X線構造解析、強結合

近似バンド計算、伝導度測定を行った。 

【結果と議論】【結果と議論】【結果と議論】【結果と議論】 
 得 ら れ た 結 晶 は

[DABCO-H]2[Cu(dmit)2]CH3CN 
(C20H29N5S10Cu)であり、過去に報

告はない。結晶構造( Monoclinic, 
Space Group P 21/n (#14), Z = 4, a 
= 12.0835(3) Å, b = 13.1842(3) Å, 
c = 18.6874(4) Å, β = 
95.9874(7)°) を Fig. 2に示す。結

晶学的に独立な分子は DABCO-H+ 
2 分子、 [Cu(dmit)2]2− 1 分子、

CH3CN 1 分子である。TBA+に代

わり DABCO-H+を用いることで、

[Cu(dmit)2]2−分子同士の硫黄原子

間の最近接距離を 3.499(1) Å と、

[TBA]2[Cu(dmit)2]の 6.138(1) Åに
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比べて縮めることができた。前者の距離は

硫黄のファンデルワールス半径の和 3.60 Å 

[2]よりも小さい。さらに、3.6 Å程度の S 
− S接触が[1 0 −1]方向に一次元的に繋がっ

ているため、[Cu(dmit)2]2−は結晶中で伝導

パスを形成している可能性がある。伝導度

は~2.6×105 Ω cm (298 K)、活性化エネル

ギーEa は~0.17±0.01 eV で半導体的挙動

であった(Fig. 3)。 
強結合近似バンド計算を行った結果、

[DABCO-H]2[Cu(dmit)2]CH3CN はフェル

ミ面を持たず、絶縁体であると考えられる。

バンドギャップは~0.03 eVであり、Fig. 3
の結果から求めた値よりも有意に小さいため、

電子相関の強い系であると考えられる。 
結晶中で DABCO-H+は水素結合により一

次元的に繋がっている(Fig. 4)。そのため、結

晶中の DABCO-H+のプロトンの位置は固定

されている可能性が高い。 
一方、[Cu(dmit)2]2−は平面から歪んだ構造

をとっている(Fig. 5)。[TBA]2[Cu(dmit)2]で
は[Cu(dmit)2]2−は平面構造[1]であるため、カ

ウンターカチオンによって分子構造が変

わったと考えられる。平面性の変化は分

子内の不対電子の密度分布に影響を及ぼ

すため、[TBA]2[Cu(dmit)2]では錯体分子

内で 91-100 % 非局在化していた不対電

子が[DABCO-H]2[Cu(dmit)2]CH3CN で

はCu2+上により局在化していると考えら

れる。これは予備的な ESR測定の結果と

矛盾しない。 
【結論】【結論】【結論】【結論】    
強結合近似バンド計算の結果と電気抵抗の温度変化から求めたバンドギャップには有意な

差があるため、[DABCO-H]2[Cu(dmit)2]CH3CNは電子相関が強い物質であると考えられる。

更に結晶中で[Cu(dmit)2]2−は歪んだ平面構造をとっている。以上の結果は不対電子が Cu2+上

に局在化していることを示唆する。その一方で結晶中では[Cu(dmit)2]2− が一次元的な伝導パ

スを形成しており、電気抵抗が高いながらも半導体的挙動を示した。従って、分子内にはあ

る程度非局在化した不対電子も存在すると考えられる。冒頭で述べたように[Cu(dmit)2]2−上

の不対電子は周囲の環境に敏感に応答して局在性が変わるという特徴が、両物質の違いとし

て顕著に現われたものと考えられる。分子内の不対電子の密度分布については、今後更に検

討していく予定である。 
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Fig. 4Fig. 4Fig. 4Fig. 4        結晶中の結晶中の結晶中の結晶中の DABCODABCODABCODABCO----HHHH++++の配列の配列の配列の配列    
非結合非結合非結合非結合 N N N N − − − − HHHH 間距離間距離間距離間距離    
1 1 1 1 − − − − 2222 間間間間    1.907(1.907(1.907(1.907(2222) Å) Å) Å) Å    
2 2 2 2 − − − − 1111’’’’間間間間    1.881.881.881.889999((((2222) Å) Å) Å) Å    

Fig. 5Fig. 5Fig. 5Fig. 5        [Cu(dmit)[Cu(dmit)[Cu(dmit)[Cu(dmit)2222]]]]2222－－－－の分子構造の分子構造の分子構造の分子構造    
(a) (a) (a) (a) [DABCO[DABCO[DABCO[DABCO----H]H]H]H]2222[Cu(dmit)[Cu(dmit)[Cu(dmit)[Cu(dmit)2222]CH]CH]CH]CH3333CNCNCNCN    
(b) (b) (b) (b) [TBA][TBA][TBA][TBA]2222[Cu(dmit)[Cu(dmit)[Cu(dmit)[Cu(dmit)2222]]]]    
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