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研究成果の概要（和文）：金属イオンの配位子場がスピンクロスオーバー領域にある集積型金属錯体では、電荷とスピ
ンが連動した新しい物性現象が発現する可能性を持っている。このような観点から、我々は鉄混合原子価錯体(n-CnH2n
+1)4N[M(II)Fe(III)(mto)3] (mto = C2O3S) を開発し、Fe(III)サイトの動的スピン平衡によって引き起こされる特異
な２段階磁気相転移をM(II) = Mn(II)で見出し、またFe(III)サイトの動的スピン平衡によって引き起こされるFe(II)-
Fe(III)間原子価揺動をM(II) = Fe(II)で見出した。

研究成果の概要（英文）： In this project, we investigated multifunctionalities coupled with the spin 
equilibrium for (n-CnH2n+1)4N[M(II)Fe(III)(mto)3] (M = Mn, Fe, etc.; mto = C2O3S). In this system, we 
observed the rapid spin equilibrium phenomenon between the high-spin (HS) and low-spin (LS) states at the 
Fe(III)O3S3 site in (C6H5)4P[Zn(II)Fe(III)(mto)3], in which the time scale of spin equilibrium was 
estimated at 10�0 < τ < 10� sec.
 In the case of (C6H5)4P[Mn(II)Fe(III)(mto)3], we observed an anomalous stepwise magnetic phase 
transitions at 23 and 30 K. At 30 K, the Mn(II) spins are magnetically ordered, while the Fe(III) spins 
are still paramagnetic. Below 23 K, both of the Mn(II) and Fe(III) spins are ferrimagnetically ordered. 
In the case of (n-C4H9)4N[Fe(II)Fe(III)(mto)3], we observed that the rapid spin equilibrium of the 
Fe(III)S3O3 site induces the iron valence fluctuation in (n-C4H9)4N[Fe(II)Fe(III)(mto)3].

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
金属イオンの配位子場がスピンクロスオ
ーバー領域にある混合原子価錯体では、電荷
移動とスピンクロスオーバー転移が連動し
た特異な相転移を起こす可能性を持ってお
り、従来のスピンオーバー錯体には見られな
い新しい現象が期待される。この観点から、
申請者らは非対称配位子（dto = C2O2S2）を架
橋とする鉄混合原子価錯体(n-C3H7)4N[Fe(II) 
Fe(III)(dto)3]を開発し、この錯体が絶縁体であ
るにも係わらず 120 K で電子が Fe(II)から
Fe(III)に一斉に集団移動する電荷移動相転移
を発見した (Solid State Commun. 120, 165 
(2001), Angew. Chem. Int. Ed. 40, 4716 (2001))。   
この電荷移動相転移は、系全体のギプスエネ
ルギーを最安定にするために隣接する金属
イオン間で電荷を移動させてスピン状態の
組み換えが起こるスピンと電荷の相乗効果
による協同現象であり、従来のスピンクロス
オーバー現象を超える新しい現象であった。
この現象はプルシアンブルー類似塩等でも
発見されており、スピン・電荷・光などの相
乗効果により発現する多重機能性の研究が
国内外で盛んに研究されている(例えば P. 
Gütlich, et al. Beilstein J. Org. Chem. 9, 342 
(2013))。最近、申請者らは、スピンクロスオ
ー バ ー 領 域 に 位 置 す る 金 属 錯 体
(n-CnH2n+1)4N[Zn(II)Fe(III) (C2O3S)3]を開発し
たが、Fe(III)O3S3 サイトにおいて高スピン状
態と低スピン状態が 10-10 < τ < 10-7 秒という
速い時間スケールで入れ替わる動的スピン
平衡が起こっていることを見出した(Chem. 
Lett., 39, 872 (2010))。そこで、この動的スピ
ン平衡現象を磁性金属錯体に導入すれば、動
的スピン平衡現象に連鎖して Fe 原子価揺動
と金属伝導が発現し、また磁気相互作用の揺
動が生み出す新しいスピンフラストレーシ
ョンが発現するという着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、配位子場がスピンクロスオー
バー領域にある非対称配位子で架橋した
種々の集積型金属錯体A[M(II)Fe(III)(mto)3](A 
= (CnH2n+1)4N, etc.; M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu; mto 
= C2O3S)を開発する。次に、A[Fe(II)Fe(III) 
(mto)3]において、Fe(III)サイトの動的スピン
平衡現象に連鎖して起こる Fe(II)-Fe(III)間の
原子価揺動と金属性分子導体を開拓する。ま
た、A[M(II)Fe(III)(mto)3](M = Mn, Co, Ni, Cu)
において、Fe(III)サイトの動的スピン平衡現
象を媒介とした磁性金属イオン間の磁気相
互作用のフラストレーションが生み出すス
ピンフラストレーションの開拓を行う。
[Fe(II)Fe(III)(mto)3]において FeIII サイト内で
起こる高スピン－低スピン状態の動的スピ
ン平衡と隣接する磁性イオン間に生じる磁
気相互作用の揺動（例えば強磁性相互作用と
反強磁性相互作用の動的交替）が連鎖する物
性現象は全く未開拓の物性現象であり、スピ
ン化学のみならず物性物理、統計力学に波及

効果をもたらす連鎖物性である。また、この
系における動的スピン平衡は広義のスピン
フラストレーションを引き起こすものであ
り、混合原子価錯体においては、連鎖して起
こる原子価揺動が予想される。 
 
３．研究の方法 
①動的スピン平衡と連鎖する原子価揺動の
開拓：配位子場がスピンクロスオーバー領域
にある非対称配位子 mto(= C2O3S)で架橋した
種々の集積型磁性金属錯体 A[Fe(II)Fe(III) 
(mto)3]を開発し、Fe(III)サイトの動的スピン
平衡現象に連鎖して起こる Fe(II)-Fe(III)間原
子価揺動とそれに起因する高い電気伝導度
の発現を開拓する。A[Fe(II)Fe(III)(mto)3]の
Fe(III)O3S3 サイトでは、動的スピン平衡が予
想されるが、Fe(III)O3S3 サイトの低スピン
(LS)状態と Fe(II)O6 サイトの高スピン(HS)状
態との間には強磁性を発現させる電荷移動
相互作用が働き、t2g軌道にある下向きスピン
の電子は Fe(II)-Fe(III)間で移動することがで
きると予想される。 
②動的スピン平衡と連鎖する新しい型のス
ピンフラストレーションの開拓：A[M(II) 
Fe(III)(mto)3](M = Mn, Co, Ni, Cu)において、
Fe(III)O3S3 サイトの動的スピン平衡を媒介と
した磁性金属イオン間磁気相互作用のフラ
ストレーションが生まれることが予想され
る。例えば、A[Mn(II)Fe(III)(mto)3]において、
Fe(III)O3S3 サイトの低スピン (LS)状態と
Mn(II)O6サイトの間には軌道の直交性による
強磁性相互作用が発現するが、Fe(III)O3S3 サ
イトの高スピン(LS)状態とMn(II)O6サイトの
間には軌道の重なりによる反強磁性相互作
用が発現する。即ち Mn(II)O6 サイトが
Fe(III)O3S3 サイトから受ける磁気相互作用は
10−7秒より速い時間スケールで強磁性相互作
用と反強磁性相互作用との間で振動する。こ
のような動的スピン平衡と連鎖する磁気相
互作用のフラストレーションが磁気相転移
に与える影響や、磁気相転移と同時に動的ス
ピン平衡が凍結されるか否か等、これらの課
題は全く未知の分野であり、スピン化学のみ
ならず磁性物理、統計力学に波及効果をもた
らす連鎖物性である。 
 
４．研究成果 

Fe(III)S6は LS 状態，Fe(II)O6は HS 状態を
とることが一般的に知られているが、
Fe(III)O3S3 または Fe(II)O3S3 を構成要素とす
る鉄混合原子価錯体が構築できれば、スピン
クロスオーバー現象と混合原子価状態に伴
う特異な磁気特性の協同作用が期待できる。
本研究において、硫黄原子 3 個と酸素原子 3
個に囲まれたスピンクロスオーバー領域に
位置する Fe(III)O3S3のサイトを有する集積型
金属錯体 (n-CnH2n+1)4N[M(II)Fe(III)(mto)3] (M 
= Zn, Cd, Mn, Fe; mto = C2O3S)を開発した。
(n-CnH2n+1)4N[Fe(II)Fe(III)(mto)3]においては，
速いスピン平衡を媒介としたスピンと電荷



の協同作用による新しい多重機能性の発現
が期待される。(n-C4H9)4N[Fe(II)Fe(III)(mto)3]
では、磁化率の実測値が Fe(III)の HS 状態と
LS状態の中間の値をとることから、Fe(III)の
サイトにおいてHS状態とLS状態の両方が存
在していると考えられる。磁化測定の結果、
この錯体は TN = 38 Kのフェリ磁性体である
ことがわかった。(n-C4H9)4N[FeIIFeIII(mto)3]に
おける FeIIIO3S3サイトおよび FeIIO6サイトの
電子状態を調べるため (n-C4H9)4N[57Fe(II) 
Fe(III)(mto)3]および(n-C4H9)4N[Fe(II) 57Fe(III) 

(mto)3]を合成し、57Fe(III)O3S3 サイトおよび
57Fe(II)O6 サイトの

57Fe メスバウアースペク
トルを測定した結果、 (n-C4H9)4N[57Fe(II) 
Fe(III)(mto)3]および(n-C4H9)4N[Fe(II) 57Fe(III) 
(mto)3]の 57Feメスバウアースペクトルにおい
て、Fe(II)および Fe(III)に帰属される 2組の四
極子分裂がそれぞれ観測された。合成の段階
でそれぞれ片側の Fe サイトのみを 57Fe に置
換したにもかかわらず、実際の測定では
Fe(II)および Fe(III)に由来するスペクトルが
観測されたことから、(n-C4H9)4N[Fe(II)Fe(III) 
(mto)3]の常磁性相において Fe(II)と Fe(III)の
間で原子価揺動が起きていることが分かっ
た。この系では、Fe(III)O3S3サイトの LS状態
と Fe(II)O6サイトの HS 状態の間には強磁性
相互作用が働く。この強磁性スピン配置では、
Fe(II)の t2g軌道にある下向きスピンの電子が
隣のFe(III)の t2g軌道に容易に移動することが
できる。一方、(n-C4H9)4N[Fe(II)Fe(III)(mto)3]
が TN = 38 Kのフェリ磁性体であることから、
Fe(III)O3S3サイトのHS状態とFe(II)O6サイト
の HS 状態の間には反強磁性相互作用が働く。
この反強磁性スピン配置では、Fe(II)の t2g軌
道にある下向きスピンの電子が隣の Fe(III)の
t2g軌道に移動した場合、FeO6サイトでフント
則が破れるため大きなエネルギーの損失を
受ける。このようにして、Fe(III)O3S3 サイト
の LS 状態を媒介として Fe(III)O3S3サイトに
おける動的スピン平衡と Fe(II)-Fe(III)間原子
価揺動の協同効果が起こっていることが明
らかになった。 (C6H5)4P[Mn(II)Fe(III)(mto)3]
においては、57Feメスバウアー分光測定から
Fe(III)O3S3 サイトで動的スピン平衡が起こっ
ていること、磁化率および磁化測定からこの
錯体は２次元磁性体として振る舞い、30 Kで
フェリ磁性を示すこと、30 Kおよび 23 Kで
２段階の自発磁化が発現することを明らか
にした。ところが、57Feメスバウアースペク
トルの解析により、 (C6H5)4P[Mn(II)Fe(III) 
mto)3]の磁気秩序が生じる 30 K では
Fe(III)O3S3 サイトのスピンは常磁性状態のま
まであり、23 K以下で Fe(III)のスピンはよう
やく磁気整列を示すことが明らかになった。
このことは、30 Kでは Fe(III)スピンは動的ス
ピン平衡によるスピンフラストレーション
のため長距離秩序が発生せずMn(II)スピンの
みが最初に整列し、23 K ではじめて Fe(III)
スピンがMn(II)スピンとともに整列すること
が明らかとなった。 
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