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研究成果の概要（和文）：　ジシアノ鉄フタロシアニンFe(Pc)(CN)2からなる電気伝導性結晶は巨大な負の磁気
抵抗効果を示す。その発現機構においてFeの局在dスピン(S = 1/2)間の反強磁性相互作用、および、π伝導電子
と局在dスピン間の磁気的なπd相互作用の双方が重要な役割を担っている。本課題では、構成要素である金属錯
体の化学修飾に関する自由度を活用し、分子内および分子間相互作用が異なる多様な系を構築した。分子内・分
子間相互作用の変調と磁気抵抗効果の相関を検証することで、巨大な負の磁気抵抗効果を制御する分子設計指針
を確立することに成功した。

研究成果の概要（英文）：　Electrically conductive crystals composed of dicyano iron phthalocyanine 
Fe(Pc)(CN)2 exhibit a large negative magnetoresistance effect. Both the intermolecular 
antiferromagnetic interaction between the d-spins (S = 1/2) of Fe and the intramolecular magnetic π
-d interaction between the π-conducting electrons and the d-spins play an important role in the 
mechanism of the magnetoresistance effect. In this study, we have constructed a variety of systems 
with different intra- and intermolecular interactions by using the degrees of freedom regarding the 
chemical modification of the metal complexes. By investigating the correlation between the 
modulation of intra- and intermolecular interactions and the magnetoresistance effect, we succeeded 
in establishing a molecular design guideline to control the giant negative magnetoresistance effect.

研究分野： 分子固体化学

キーワード： 分子結晶　磁気抵抗効果　強相関系　フタロシアニン　ポルフィリン　分子設計　ラジカル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子結晶の機能の発現は未だ偶然に支配されることが多く、それを制御する分子設計を確立することは分子科学
における重要な課題の一つである。磁場中で電気抵抗が大きく変化する現象は巨大磁気抵抗効果と呼ばれる。電
子のスピンの自由度も活用したエレクトロニクス、いわゆるスピントロニクスの代表例でもあるが、その研究は
主に無機化合物を対象に行なわれてきた。分子結晶で発現する大きな負の磁気抵抗効果について、その大きさを
制御するための分子設計指針を確立できたことは、分子科学における重要な結果であると同時に新しい分子エレ
クトロニクスの展開に繋がることも期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
磁場中で電気抵抗が大きく変化する現象は巨大磁気抵抗効果と呼ばれる。電子のスピンの自

由度も活用したエレクトロニクス、いわゆるスピントロニクスの代表例でもあるが、その研究は
主に無機化合物を対象に行なわれてきた。 
一方、研究代表者の松田はジシアノ鉄フタロシアニン（FeIII(Pc)(CN)2）分子を用いた電気伝導体結

晶を作製することで、分子結晶として他に類を見ない程の巨大な負磁気抵抗効果の発現に成功してい
る（固体物理, 2007, 42, 123-132.に詳しい）。Fe(Pc)(CN)2において、電気伝導を担うπ電子は最
高被占分子軌道（HOMO）に存在し、Fe3+ に由来する S = 1/2 の局在 dスピンは縮退した dyz, dzx

軌道に存在するが、これらの d軌道を反映する分子軌道は HOMO 直下の next HOMO に現れる。こ
のため、Fe(Pc)(CN)2 はπ伝導電子のスピンと局在 d スピンの間に非常に大きなπ-d 相互作用
（Jπd）を分子内で確保した、巨大磁気抵抗効果の発現に関して理想的な分子と言える。実際に、
Fe(Pc)(CN)2）を用いた複数種の伝導体結晶は、その結晶構造に依らずいずれも大きな負の磁気抵抗効
果を示すことが確認されている。 
この巨大な負磁気抵抗効果の発現には強相関電子系の特徴であるπ伝導電子の電荷不均化と

局在 d スピンの磁気秩序が重要な役を担っていることが、研究分担者の花咲を中心とする近年
の物理学的研究から明らかになった（J Phys. Soc. Jpn., 2016, 85, 024713.）。π伝導電子は
隣接分子間のクーロン斥力により電荷不均化状態にあり、局在 d スピン間の反強磁性的相互作
用（Jdd）が Jπdを通してこの電荷不均化を増強している。ここで、外部磁場によって dスピン間
の反強磁性相互作用が抑制されると、π伝導電子の電荷不均化が軽減されることで電気抵抗が
減少するのである。 
 
２．研究の目的 
上述の通り、磁気抵抗効果の発現にはπ伝導電子と局在 dスピン間の磁気的なπ-d 相互作用

Jπdが大きな寄与をしている。この相互作用を分子設計で制御することができれば、発現する磁
気抵抗効果の大小を意のままに制御することに繋がる。本申請ではこれを目指した。これまでに
分子性化合物の磁気抵抗効果を分子設計に基づいて制御できた例はなく、磁気抵抗効果の発現
自体が偶然に依存していることも多い。これに対して、本研究で磁気抵抗効果を制御する分子設
計の指針が確立できれば、近年注目を集めている分子スピントロニクスについて、これを分子集
合体で展開する一つの解となり得るだろうと考えた。 
 
３．研究の方法 
繰り返しになるが、本研究で注目した系で観測される負の磁気抵抗効果では、分子間の d-d 相

互作用 Jddと分子内のπ-d 相互作用 Jπdが鍵となっており、これを分子設計で制御できれば磁気
抵抗効果も意のままに制御できる可能性に繋がる。 
Pc をそれと類似した分子構造をもつ環状配位子に置換することで、π伝導電子が存在する

HOMO 準位を制御できる。また軸位の配位子置換は、局在 d スピンが存在する d 軌道準位の制御
を可能とする。HOMO 準位を上昇、d軌道準位を低下させる分子設計は、Jπdを弱化させ磁気抵抗
効果を減少させることが期待される一方、HOMO 準位を低下、d軌道準位を上昇させる分子設計は
磁気抵抗効果を増大するだろう。そこで、HOMO 準位を上昇させる系として Pc と分子構造が酷似
するテトラベンゾポルフィリン（tbp）に、HOMO 準位を低下させる系として Pc の外周ベンゼン
環を拡張した 1,2-ナフタロシアニン（1,2-Nc）に注目し伝導体結晶の作製に取り組んだ。また、
従来の系では、Pc 系配位子の中心金属はいずれも低スピン状態であったが、環状配位子、軸配
位子、中心金属の組みわせによっては中心金属が高スピン状態となる分子ユニットも設計でき
る可能性に注目した。量子化学計算により中心金属が高スピン状態となる可能性のある環状配
位子、軸配位子、中心金属の組みわせを探索し、その分子ユニットを合成した。得られた分子ユ
ニットからなる伝導体結晶を作製し、高スピン状態の金属の導入により磁気抵抗効果にどのよ
うな影響が及ばされるかを検証した。 
一方、Fe(Pc)(CN)2 をもとに、様々な化学修飾を施すことで、従来の系とは全く異なる分子配

列の伝導性結晶の作製にも取り組んだ。 
 
４．研究成果 
1,2-Nc には 4つの異性体があり、その中で C4h対称性を有する配位子を分離抽出し伝導体結晶

の作製に取り組んだ。軸配位子を CN、対イオンをテトラフェニルホスホニウム（Ph4P）とした系
で、Ph4P[Fe(1,2-Nc)(CN)2]2 なる導電性結晶を得た。カチオンと 1：2 で結晶化していることか
ら、Nc の HOMO からなるバンドは 3/4 充填の状態が期待されるが、電気抵抗の温度依存性は熱活



性型の挙動を示した。これはπ電子系の基底状態が電荷不均化状態にある Fe(Pc)(CN)2伝導体で
観測される挙動とよく似ており、Ph4P[Fe(1,2-Nc)(CN)2]2伝導体の基底状態も電荷不均化状態に
あることが示唆される。さらに、電気抵抗の磁場依存性を確認したところ、その結晶構造は
Fe(Pc)(CN)2 伝導体と酷似しているにも関わらず、磁気抵抗効果が大きく抑制されていることが
分かった。隣接分子間のπ軌道の重なりを拡張 Hückel法にて見積もると、Fe(Pc)(CN)2伝導体に
比べて 1/4 程度に減少しており、磁化率測定からは Jddも大きく減少していることも示唆された。
Pc に比べて嵩高い 1,2-Nc になると分子間の相互作用が弱化し、Jπdの増強が及ぼす磁気抵抗効
果への影響が埋もれてしまったと考えられる。すなわち、磁気抵抗効果を増大する分子設計にお
いて、分子間相互作用を十分に確保することも非常に重要であることが分かった。この結果を受
け、Pc への小さな分子修飾により分子間相互作用の増強を見込める分子をいくつか設計し伝導
体結晶の作製に取り組んだが、伝導体結晶を得るには至らなかった。 
一方、Pc と分子構造が酷似した tbp については、量子化学計算と実験の結果から、確かに Jπd

が減少していることが確認できた。本研究における分子設計の指針が誤っていないことが示唆
される。その中で、軸配位子を CN から Br や Cl に置換すると、中心金属のスピン状態が高スピ
ン状態になり得ることが分かった。Fe が低スピン状態の Fe(tbp)(CN)2ユニットからなる伝導体
結晶 Ph4P[Fe(tbp)(CN)2]2の磁気抵抗効果は、同形で同じく Fe が低スピン状態の Fe(Pc)(CN)2伝
導体 Ph4P[Fe(Pc)(CN)2]2と比べて小さくなっていたが、Fe が高スピン状態の Fe(tbp)Br2ユニッ
トからなる Ph4P[Fe(tbp)Br2]2 伝導体結晶の磁気抵抗効果は Ph4P[Fe(Pc)(CN)2]2 と同程度、磁場
印加方向によってはそれを遥かに凌駕するものが観測された。これにより、中心金属のスピン状
態によって Jπd とそれが及ぼす磁気抵抗効果への影響が大きく変調することが分かる。そこで、
中心金属、環状配位子、軸配位子の組み合わせから高スピン状態となり得る分子ユニットを量子
化学計算によって探索した。Pc 配位子はそれ自身の配位子場が強いため、金属錯体が高スピン
状態になり難いと考えていたが、Mn 錯体においては軸配位子をハロゲンとすることで Mn が高ス
ピン状態になり得ることが示唆された。実際に
Ph4P[Mn(tbp)Cl2]2 伝導体の作製に取り組んだところ、従
来の系と同形の単結晶を得ることができたので、その電
気・磁気特性を評価した。磁化率測定からは Mn が低スピ
ン状態のPh4P[Mn(tbp)(CN)2]2伝導体のものに比べて非常
に大きなキュリー定数が観測され、Ph4P[Mn(tbp)Cl2]2 に
おいては Mn が確かに高スピン状態になっていることが
確認できた。一方、抵抗率の温度依存性では、
Ph4P[Mn(tbp)(CN)2]2 に比べて明らかに大きな活性化エネ
ルギーが観測された（図 1（上））。伝導軸方向に沿った分
子間の HOMO の重なり積分は Ph4P[Mn(tbp)Cl2]2 と
Ph4P[Mn(tbp)(CN)2]2 で大きな違いはなく、磁化率測定か
ら見積もられる Jddも大差なく、むしろ Ph4P[Mn(tbp)Cl2]2

の方が小さい。それにも関わらず Ph4P[Mn(tbp)Cl2]2 が
Ph4P[Mn(tbp)(CN)2]2 に比べて抵抗率の温度依存性で明確
な熱活性挙動を示したのは、Mn が高スピン状態となるこ
とで Jπd が増加していることが示唆される。これは磁気
抵 抗 効 果 か ら も 見 て 取 れ る 。 低 ス ピ ン Mn の
Ph4P[Mn(tbp)(CN)2]2 の磁気抵抗効果は同様の系の中では
特に小さなものであったのに対し、高スピン Mn の
Ph4P[Mn(tbp)Cl2]2 の磁気抵抗効果は非常に大きく、同様
の系の中では最大のものに匹敵した（図 1（下））。以上の
結果から、磁気抵抗効果の制御には金属のスピン状態が
重要な役を演じることを明らかにできた。金属のスピン
状態も量子化学計算からある程度予測することが可能で
あり、分子設計の新たな指針が得られたと言える。 
また、本課題を遂行する中で、単一成分伝導体結晶の研究にも取り組んだ。環状配位子を完全

に 1 電子酸化すると対イオンを含まない中性ラジカルとなる。それが結晶化した際に分子間の
HOMO の重なりが十分にあれば単一成分金属となり得るが、Pc や tbp では電子相関に起因した
Mott 絶縁体となるものが多い。Mott 絶縁体は外部刺激によって別の電子相に転移する可能性が
あり学術的にも実学的にも興味深い研究対象であるが、Pc 系配位子からなる分子性 Mott 絶縁体
への圧力効果やキャリアドープの研究はあまりなされていなかった。局在 d スピンとπ電子が
共存した分子性 Mott 絶縁体の研究例も少なく、本研究で新たな物質系の開拓を目指したところ、
tbp 錯体からなる中性ラジカル結晶 M(tbp)L2 がダイヤモンド格子を形成することを見出した。
ダイヤモンド格子をなすラジカルは近年注目されている Dirac 電子系となる可能性がある。実
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際に、M(tbp)L2 結晶も電子相関を無視すると Dirac 電子系になり得ることが計算科学から示唆
された。M(tbp)L2結晶は常圧では電子相関による Mott 絶縁体となっていたが、2 GPa 程の圧力
印加で 2 K でも 100 Ω cm 程度まで抵抗率が抑制されていた。中心金属の選択によっては局在
スピンを導入できることも確認しており、本研究課題で見出された M(tbp)L2 結晶は Dirac 電子
と局在スピンが同一分子に共存する全く新しい系になることを期待させる。 
なお、Pc 錯体からなる Mott 絶縁体への化学的キャリアドープによる Mott 絶縁相と金属相の

可逆的制御や、電界効果トランジスタへの展開可能性も本研究課題の遂行に関連して見出すこ
とができている。 
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