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【序】メタロセン系電荷移動塩は、磁性や伝導性といった特徴的な電子物性を示すことから、

これまで広く研究がなされてきた。私たちはこれまで、フェロセンやビフェロセン誘導体と

FnTCNQ からなる電荷移動塩を合成し、その結晶構造や磁気物性について検討してきた 1)。こ

れらの塩では、フッ素原子の数や置換位置によって D/A 比や結晶構造が変化するため、結晶

工学、磁気物性制御の観点から興味深い。本研究では、(C5Me5)2Fe および(C5Me4H)2Fe に対し

て 4 種類の FnTCNQ 誘導体 (F1TCNQ, 2,5-F2TCNQ, 2,3-F2TCNQ, 2,6-F2TCNQ)を組み合わせた

塩 (Fig. 1b, 1–7)を合成し、結晶構造および磁気物性のフッ素置換依存性について詳細に検討

した 2)。 
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Fig. 1. (a) 本研究で用いた FnTCNQ の構造式, (b) 電荷移動塩の合成スキームおよび組成式. 

 

【結果と考察】 

1. 結晶構造 

 電荷移動塩 1、2 は、フェロセン誘導体と FnTCNQ のクロロホルム溶液を徐々に拡散させる

ことで合成した。3–7 は、原料のアセトニトリル溶液にジエチルエーテルの蒸気を拡散させ

ることで合成した。X 線構造解析の結果、1 と 2 は、フェロセン誘導体と 2,5-F2TCNQ が一次

元に交互積層した[D]+[A]–[D]+[A]–型の構造をとっていることが明らかとなった (Fig. 2a)。一

方、3–7 では、FnTCNQ 分子が極性を打ち消すように二量体を形成し、[D]+[A2]
2–[D]+型の構造

をとっていた (Fig. 2b)。このように、アクセプター分子の極性と集合形態の間に相関が見ら



れた。これらの塩はそれぞれ、対応する TCNQ 塩[(C5Me4R)2Fe][TCNQ] (R = H, Me; 1-D phase)

および[(C5Me5)2Fe][TCNQ] (Dimeric phase)と同形であった。フッ素原子の有無による単位格子

の体積変化は 0.5%以下であり、置換基効果は小さいといえる。一方で、分子間距離には顕著

な差が見られた。1 および 2 では、F2TCNQ が積層軸とは垂直に–CH···NC–型の水素結合的な

相互作用を形成しており (Fig. 2c)、同形の TCNQ 塩に比べてアクセプター間距離の短縮が認

められた。 

        

Fig. 2. (a) 1 および(b) 3 のパッキング図, (c) 1 における F2TCNQ の配列. 

 

2. 磁気物性 

磁気物性に対するフッ素置換の影響を調べるため、1 および 2 について磁気測定を行った。

同形の TCNQ 塩である[(C5Me5)2Fe][TCNQ] (1-D phase)は低温でメタ磁性を示すが、1 でも同様

の挙動が見られた。Fig. 3 に 1 の磁化率の温度依存性を示した。室温におけるT 値は 1.14 emu 

K mol–1であり、これは[(C5Me5)2Fe]+ (~0.7 emu K mol–1)と F2TCNQ– (0.375 emu K mol–1)の寄与

と一致する。50 K 以下では、T 値は冷却と

ともに増加し、3.9 K で反強磁性転移を示した。

磁気転移は比熱測定でも確認された。2 K に

おける磁化曲線 (Fig. 3, inset)から、臨界磁場

は 0.99 T と求まった。同形の TCNQ 塩 (TN = 

2.1 K, Hc (2 K) = 0.13 T)に比べて、より強い反

強磁性的相互作用がカラム間に働いている

と考えられる。これは結晶構造とも矛盾しな

い。2 も強磁性的な相互作用 ( = 1.1 K)を示

したが、2 K までの温度範囲では磁気転移は

認められなかった。 
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Fig. 3. 1 の磁化率の温度依存性と磁化曲線 (2 K).
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