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【序】軸配位型金属フタロシアニン（Pc）導電体は，軸

配位子の立体反発のためにπ共役部が部分的に重なっ

た結晶構造をとる。また，伝導π電子と局在 d スピン間

のπ -d 相互作用が生じ，一次元系部分酸化塩

TPP[Fe(Pc)(CN)2]2（TPP = tetraphenylphosphonium）

（Fig. 1）では巨大負磁気抵抗効果という特異な磁気輸

送特性を示すことが報告されている[1]。巨大負磁気抵抗

効果発現の一因として，電荷不均化の関与が指摘されて

おり，これは分子間の相互作用が小さいために，伝導を

担うπ電子間の電子相関効果が強く現れることによっ

て生じると考えられている。 

本研究では，巨大負磁気抵抗効果発現のメカニズム解明のため，Pc の代わりにπ共

役系の小さなポルフィリンを用いた軸配位型分子を設計することで，電子相関がより

強く働く系の作製を目指す。我々はポルフィリン系配位子として 5,10,15,20-テトラ

メチルポルフィリン（tmp）を選択した。そして中心金属を非磁性の CoIII とした

[Co(tmp)(CN)2]-（Fig. 2）を合成し，電解結晶成長することによって新規ポルフィリ

ン系導体の開発を行うことを目指した。 

 

【実験】目的分子をナトリウム塩 Na[Co(tmp)(CN)2]と

して合成した後，複分解反応により有機カチオンとの

１対１の塩を合成した。これを，恒温条件下，定電流

で電解結晶成長することで，目的分子の開殻化，結晶

化を行った。得られた結晶の単結晶 X 線構造解析を行

い結晶構造，および組成を明らかにした。また，比抵

抗の温度依存性を 2 端子法によりを測定した。  

 

Fig. 2. [Co(tmp)(CN)2]-の分子構造 

Fig. 1. TPP [FePc(CN)2] 2

の結晶構造[2] 
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【結果・考察】TPP·I との複分解反応によって１対１塩 TPP[Co(tmp)(CN)2]を単結

晶として得た。これをアセトン溶媒中で電解することで，カチオンや溶媒分子を含ま

ない中性ラジカル結晶 Co(tmp)(CN)2が得られた。また，アセトニトリル中での電解

により溶媒分子を含む中性ラジカル結晶 Co(tmp)(CN)2·CH3CN（Fig. 3）が得られた。

この結晶の中では tmp 環はサドル型となっており，π－π相互作用は弱く２次元的

なネットワークとなっていることが重なり積分の計算より明らかになった。両結晶共，

室温での比抵抗は 106 Ω·cm 程度であり，温度依存性は半導体的挙動を示した    

（Fig. 4）。また，アレニウスプロットから求められた活性化エネルギーは約 0.3 eV

だった。室温比抵抗，活性化エネルギーは Pc 系中性ラジカルと比較して大きな値で

あり，電子相関が強く働いていることが示唆される。 

 

 

Na[Co(tmp)(CN)2] と TMP · Br

（TMP = tetramethylphosphonium）との複分

解反応により，溶媒分子を含んだ１対１塩

TMP[Co(tmp)(CN)2]EtOHが得られた。これを

アセトン中で電解することで，光沢のある黒色

板状結晶（Fig. 5）が成長した。この結晶は室

温で 105 Ω·cm程度の比抵抗を示していること

から，目的分子は酸化されていると考えられ

る。また予備的な構造解析により，この結晶にはカチオン分子 TMP+が含まれている

ことが示唆されている。 

これらの構造および物性の詳細について，当日報告する予定である。 
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Fig. 3.  [Co(tmp)(CN)2] ·CH3CN の結晶構造 

Fig. 5. TMP 塩電解生成物 

Fig. 4. 比抵抗の温度依存性 
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