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 α-(Me-3,5-DIP)[Ni(dmit)2]2 (Me-3,5-DIP = N-methyl-3,5-diiodopyridinium) は、局在スピンと伝導電
子を持ち、それらがいずれも Ni(dmit)2アニオンのπ電子に由来する分子磁性伝導体である。これ
は、Ni(dmit)2アニオンが単位格子内で、結晶学的に独立な2つの層 (Layer I, II) を形成し、それ
ぞれの層がMott絶縁化状態、二次元金属状態にあるためである。カチオンと Ni(dmit)2間の超分

子 I···S 相互作用が、このような特異な構造の形成に影響を与えていると考えられる。1構造の変

化が及ぼす物性変化を調べるため、(Me-3,5-DIP)+上のヨウ素の1つを臭素に置換した(Me-3,5-BIP)+ 
(N-methyl-3,5-bromoiodopyridinium) を合成し、Ni(dmit)2アニオンラジカル塩を作成した。 
 得られた結晶α-(Me-3,5-BIP)[Ni(dmit)2]2は、α-DIP 塩と同形である (Fig. 1)。カチオンを臭素置
換したことにより、単位格子の体積は約 2%縮小している。カチオンの向きには結晶学的乱れが
あり、2種類存在する（Site A:B = 67:33）。カチオン上のヨウ素および臭素は、Ni(dmit)2分子末端

のチオケトンと超分子X···S相互作用 (X = I, Br) しており、その距離は3.26および3.50 Åである。
Layer Iは、α-DIP塩と同様にMott絶縁化状態であることが tight-binding計算より示唆されるが、
各二量体間の重なり積分の値はいずれも増大している。これは、単位格子の縮小に起因している。

一方 Layer IIでは、重なり積分の値にα-DIP塩との大きな違いはなく、二次元金属状態であるこ
とが示唆される。実際、電気抵抗は二次元金属的に振る舞う。ヘリウム温度付近では面内と面間

の抵抗率の値に103ほどの開きがあり、Layer Iが分厚い絶縁層の役割を果たしていることを示し
ている。しかし、抵抗率の絶対値は、各軸方向ともα-DIP塩と比べて 1桁近く大きい。これは、
カチオンの結晶学的乱れが原因であると考えられる。一方磁化率は、高温付近では Currie-Weiss
的に上昇するが、α-DIP塩で見られた20 K付近からの減少はなく、逆に10 K付近から急激に増
大する。当日は、低温における結晶構造についても議論する予定である。 
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Fig. 1 Crystal structure of α-(Me-3,5-BIP)[Ni(dmit)2]2: Monoclinic, C2/c, a = 14.22(4), 
b = 6.44(1), c = 76.15(2) Å, β = 93.84(9) °, V = 6952.65 Å3, Z = 8, R = 0.071. 


