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研究成果の概要：電荷移動により磁性を変化させる[FeIIFeIII(dto)3]系遷移金属錯体の磁気構造
解明のため、磁気構造の次元性を制御する目的で磁性サイトの非磁性置換体

(n-C3H7)4N[FeII1-xZnIIxFeIII(dto)3]を x = 0-1 の範囲で連続的に合成し、その磁性を調べた。そ
の結果、低濃度置換で電荷移動が抑制され、さらに高濃度置換で磁気相互作用が強磁性的相互

作用から反強磁性的相互作用へ変化することが明らかとなった。 
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１．研究開始当初の背景 
 有機・無機複合錯体は、個々の有機化合物、
無機化合物単独では実現できない高次機能
性を発現する可能性を持ち、現実に磁性や伝
導性、光応答性や熱応答性などが相互に関連
を持ち、個々の物性を選択的に制御できるよ
うな物質が開発され始めている。特に層状化
合物では、無機材料を中心に層状金属酸化物
や層状グラファイト等において、層間に挿入
する分子を選択することで層間距離や層間
の相互作用、電荷移動度といったパラメータ
を容易に操作することができ、挿入する物質

自身が持つ物性とも相まって新たな物理的
性質を示すことが知られていたが、近年層間
に有機分子を挿入した場合の物性の獲得に
も注目が集まっている。 
 層状化合物の中でも、oxalato配位子を用い
た遷移金属錯体は、90年代初頭にOkawaらに
よって開発され、(C4H9)4N[M1

IIM2
III(ox)3] (ox 

＝ C2O4)タイプの化合物は、様々な遷移金属
の組み合わせが系統的に調べられた。またDa
y(1994)らによって、(C4H9)4N[FeIIFeIII(ox)3]で
は、補償温度を持つ特異な反強磁性的挙動が
観測され、その特異な磁気的挙動が、FeIIとF
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eIII各々の副格子の磁気的挙動を考察するこ
とで全体の挙動が説明できることが明らか
となった。さらに層間に挿入する分子として
有機ドナー分子を用いた場合に、強磁性－金
属伝導錯体が実現されうることがCoronado(2
000)らによって示された。彼らの開発した[B
EDT-TTF]3[MnCr(ox)3] (BEDT-TTF: bis(ethyl
ene)dithiotetrathiafulvalene) は、挿入されたBE
DT-TTF層が低温まで金属伝導性を示し、かつ
基本骨格となる[MnCr(ox)3]層が低温で強磁
性転移を示す。さらに層状化合物の枠を離れ
てoxを用いた錯体を見てみると、oxが配位し
て金属原子を終端した0次元的錯体から、ox
による一次元的架橋構造を別の配位子が分
離する1次元構造、さらに層状の2次元構造に
加えて、配位のchiralityをコントロールするこ
とにより得られる3次元構造など、分子構造、
磁気構造の観点からも様々な展開が期待で
きる系である。 
一方で有機導体の観点からは、perylene-Br
における有機半導体での高伝導性の獲得、TT
F-TCNQにおける金属伝導性の発現、(TMTSF)
2PF6における超伝導の発現などを端緒に、こ
れまで伝導性の獲得を目指して研究が展開
されてきたが、近年磁性体や光物性との相互
作用を目指しての研究が展開されてきてい
る。π-d相互作用の目覚しい成果としてはKo
bayashi(2000)らによるBETS分子と金属錯体
との複合錯体O-(BETS)2FeCl4やO-(BETS)2GaC
l4およびその混晶における、磁性と超伝導－
金属－半導体転移が絡んだ複合物性の構築
および磁場誘起超伝導の発現が挙げられる。
また、D-(BEDT-TTF)2I3において有機伝導体に
おける光誘起伝導性転移の研究もKato(2005)
らによって報告されている。 
また、錯体における物性測定の面からは、
酸化物では評価の進んでいる誘電測定の面
から、信頼性のあるデータを得ようという研
究が進展しており、錯体という設計性を持っ
た物質の特徴を生かした高次機能性物質と
してのマルチフェロイクスを示す物質開発
が、その評価と共に進展している。 
 
 
 
２．研究の目的 
このような背景の中で、Kojima(2001)らは
鉄混合原子価錯体(C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3] (dto
 ＝ C2O2S2)において、電荷移動とスピン転移
が相互に作用しあうことで高温相（FeII(S=2)-
FeIII(S=1/2)）と低温相（FeII(S=0)-FeIII(S=5/2)）
の二つのスピン状態を可逆的に取ることを
見出し、さらにこの現象が層間に挿入される
対カチオンに強く影響を受けることを明ら
かにした。 
最近では、層間に光異性化分子spiropyran 

(SP) 誘導体を挿入することにより、(SP)[FeII

FeIII(dto)3]の磁性を光によって転移させるこ
とが可能であることを示している。これらの
ことは、本物質群の磁性が[FeIIFeIII(dto)3]層に
よるものであるにもかかわらず、層間の相互
作用が全体の磁性に強く影響を及ぼしてい
ることを示唆している。しかしながら、これ
までこの物質の磁性を決定する要因がどこ
にあるのかは正確に把握できていない。その
ため申請者は、[M1

IIM2
IIIX3] (M1, M2 = Fe, 

Co, Mn, Ni, etc., X = mto (＝ C2O3S), dto 
(＝ C2O2S2), tto (＝ C2OS3), teto (＝ C2S4))
錯体をベースにして誘起伝導分子や光異性
化分子との複合錯体を合成するとともに、そ
の物性測定によって、次元性や磁気転移機構
のさらなる解明を目指して研究を推進した。 
 
 
 
３．研究の方法 

dto錯体を中心として様々な類縁体を合成
し、その基礎物性を測定することで磁性の起
源をより明らかにするために、以下の方向性
で研究を遂行した。 
① (C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]を基本骨格として、
構成金属元素のFeIIをMnII, NiII, CuII等に置
換する。通常FeIIは空気中で酸化されやすく、
それゆえに特定の対カチオンと組み合わ
せたときにFeIIIとの間に電荷移動相互作用
を起こすが、これを安定なイオンに置き換
えることで電荷移動を抑制し、磁性層内の
相互作用への影響を調べた。この原子種の
変更は、原料となる金属塩を変更すること
によって可能であるが、イオン半径の違い
により磁性層にひずみが現れる可能性は
考慮しなくてはならない。磁性層と金属の
イオン半径のマッチングについては、次項
の架橋配位子との相性も考慮に入れる必
要がある。 
② 架橋配位子については、先に挙げたttoが
配位子そのものが空気中で不安定である
ため、まずmtoおよびtetoを当面の標的とし
た。mtoに関しては配位子そのものは所属
研究室で合成技術が確立されているため、
既に金属錯体への適用が始まっていたが、
この物質に関しても(CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dt
o)3] (n=3, 4)の物性測定を行い、さらにFeII

をZnIIに置換することで、FeIIIの特異な挙動
を誘電応答により観察した。 
③ 本物質系は、磁性を担う部分については2
次元的な磁気構造を持っていると考えら
れるが、現実に層間に挿入する分子によっ
て磁性が変化することを考慮すると、3次
元的な相関を考えざるを得ない。しかしな
がら本物質系の次元性は、結晶構造の観点
からしか議論されていない。そのため、磁
気構造の次元性に関する情報を得るため
に、比熱の測定を行う必要がある。比熱測



 

 

定では、磁気的挙動の転移点を決定すると
ともに、転移点近傍でのエントロピーの発
散の様子から、系の次元性が議論できる。
本物質系の中で、電荷移動相転移を起こす
ものと起こさないもの、π電子を持つある
いは持たない有機分子を挿入した時の差
異を見積もることで、磁性層の振る舞いの
決定要因を探ることができる。このことか
ら、比熱測定の準備を行い、既知物質を用
いての装置の評価を行った。 
④ 磁性部位の希釈は次元性の議論にさらな
る情報を与える。通常次元性が下がるにつ
れて、希釈の影響は強く現れることになる。
すなわち、磁性原子を連続的に希釈するこ
とでパーコレーションリミットを求める
ことができ、磁性のパスが何に依存してい
るのかが明らかとなる。層間に挿入した分
子の寄与の程度を見積もることができれ
ば、挿入分子を選択する際に必要な検討項
目が明らかとなると考えられる。具体的に
は、FeIIをZnIIに連続的に置換した(n-C3H7)4
N[FeII

1-xZnII
xFeIII (dto)3]を合成し、磁化率、

メスバウアー分光により、磁性を調べた。 
⑤ 誘電測定については、既に所属研究室で
申請者が開発したシステムが存在し、測定
が可能であるが、それと平行して東陽テク
ニカ社の協力により、Solatron社製インピー
ダンスアナライザーを用いた測定を試み
た。この装置は現LCRメーターよりも広帯
域における測定が可能であり、また、低周
波数でも安定したS/N比を示す。この測定
をdto, mto系錯体について行った 

 
 
 
４．研究成果 
 [M1IIM2III(dto)3]系遷移金属錯体では、その
磁性は主に[M1IIM2III(dto)3]層によって担わ
れていると考えられるにもかかわらず、層間
に挿入する分子によってその磁気的挙動は
大きく異なる。このことは層間の相互作用に
挿入した分子が寄与していることを示す。こ
れまでに電荷移動を伴うスピン転移をもた
らす(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]のカチオンを
置換することによる磁性の変化を系統的に
調べた研究を行うことで、層間に挿入する分
子の大きさ、π電子系の広がりなどが直接の
影響を与えていることが明らかとなってい
る。 
 そのため、さらに以下の方法でこの有機･
無機複合錯体の磁性の起源を明らかにする
ことを試みた。その過程において、当初二年
度目に実施予定であった比熱測定系を立ち
上げ、カチオンサイズの異なる錯体に適用す
る試みを初年度に行い、まずは常時比熱測定
を行えるようにし、既知物質の測定を行うこ
とで装置の評価を行った。また、本物質系の

電荷移動を伴う磁気転移に対して誘電応答
がどのように振る舞うかを観測するために
誘電測定を実施し、電荷移動相転移近傍でヒ
ステリシスを伴う誘電応答の異常が現れた。
この異常は常圧での輸送特性に現れるヒス
テリシス温度範囲に関して、磁化率測定から
得られたデータと一致しており、これまで高
圧下でしか測れなかった輸送物性の見地か
ら、輸送と磁性に現れる現象が同じ電子状態
に由来することを裏付けた。この結果につい
ては、有機物伝導－磁性体の国際会議である
ISCOM 2007 (Sep. 2007, Peñiscola (Spain)) 
において発表した。 
 また、(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]の磁性を
理解する一つの方法として、磁性サイトを非
磁性元素で置換することで磁気ネットワー
クの切断を行い、その次元性に関する知見を
得 る こ と が で き る 。 そ の た め 、
(n-C3H7)4N[FeII1-xZnIIxFeIII (dto)3]を x = 0-1 
の範囲で連続的に合成し、その磁性を調べた。
EDS測定の結果から、仕込み比に応じた置換
率で目的物が合成できることが明らかとな
り、粉末 X線からは各々の希釈磁性体が母物
質と同形構造であることがわかった。磁化率
測定の結果からは、x = 0.00 から 0.26 に変
化させることで強磁性転移温度が 7 K から 
10 K へと上昇し、x を大きくするにつれて、
今度は強磁性転移温度が低下、x = 0.48 と
0.96 の間で金属サイト間の相互作用が強磁
性的相互作用から反強磁性的相互作用へと
変化した。さらに x = 0.96 以上では 2 K 以
上で磁気秩序化しなくなることが明らかと
なった。低濃度側では x = 0.26 以上で x = 
0.00 で見られた特異な電荷移動挙動を見せ
ないことも明らかとなり、わずかな非磁性置
換が本物質系の磁性に大きく寄与すること
がわかった。最近の暫定的な結果では、
x=0.00 と 0.26 の 間 の 濃 度 で 、
(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]における特異な電
荷移動によって実現される、高温相と低温相
が同時に混在した系が出現していることが
明らかとなりつつある。この成果は、分子磁
性体の国際会議である ICMM 2008 (Sep. 
2008, Florence (Italy))で発表し、Polyhedron 
誌への掲載が決定した。 
 一方で、新たな物質合成の観点からは、挿
入するカチオンとして固体中で分子が回転
しうる極性分子を磁性層間に挿入すること
を試みており、外部電場による層間分子の極
性反転と磁性層の電荷移動が相互作用を持
つ新たな系の構築を行っている。このアプロ
ーチはいくつかのローター分子カチオンを
使用し、検討したところ、ハロゲン化アニリ
ン程度の分子の大きさでは層間に取り込ま
れないことがわかってきたため、さらに大き
なローター型分子を開発し、層間への挿入を
試みる予定である。 
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