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研究成果の概要（和文）：電子のもつ電荷・スピン・軌道の自由度を制御し、有用な次世代新物質の創成を目指す錯体
化学の研究が活発に展開されている。本研究では、電子が持つ3つの自由度を活用し、錯体分子の電子状態を制御する
ことで、新奇機能を有する機能性金属錯体の開発を目指し研究を行った。その結果、1)FeIII18FeII24の混合原子価か
らなる星型多面体状Fe42核球状クラスターと2) 電荷移動相転移を示す{FeIII2FeII}n一次元ナノワイヤー分子の開発に
成功した。

研究成果の概要（英文）：An electron has not only charge degree of freedom but also a spin degree of 
freedom associated with the spin angular momentum. The control of these freedoms is crucial for the 
development of next-generation new materials based on coordination chemistry. In this study, I have 
designed and synthesized new mixed-valence coordination complexes that show charge transfer between metal 
centers.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 
	
 電子のもつ電荷・スピン・軌道の自由度

を制御し、有用な次世代新物質の創成を目

指す錯体化学の研究が活発に展開されてい

る。近年、錯体化学の新たな展開として、

金属イオンがもつ立体構造と配位結合数の

多様性を用いて自己集合的にカプセル、カ

ゴ状錯体、およびワイヤ-状の 1次元構造を

有する超分子金属錯体化学が展開されてい

る。 
２．研究の目的 
 
本研究では、機能・構造を制御することに

より、サイズ・電子状態が完全に一致し、

単一分子レベルで優れた特性を有する超分

子金属クラスターを開発することを目的と

している。これまで報告されている超分子

金属クラスターは、金属と大きな多座配位

子を用いて合成が行われ、金属間の距離が

離れてしまい金属間の相互作用が弱くなる

ために、超分子金属錯体の骨格自身に機能

を持たせることが困難であった。本研究で

は、多座配位子としてシアノ架橋錯体配位

子を用いることで金属間距離を短くし、金

属間相互作用を発現させることで錯体骨格

自身にも機能を持たせることを目指し、研

究を行った。具体的には、1)FeIII
18FeII

24の混

合原子価からなる星型多面体状 Fe42 核球

状クラスターと 2) 電荷移動相転移を示す

{FeIII
2FeII}n 一次元ナノワイヤー分子の開発

研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 
1) 星型多面体状 Fe42 核高スピンクラスタ

ーの開発 

	
 FeⅡ(CF3SO3)2 とアスコルビン酸を溶かし

た水溶液と、錯体配位子 Li[FeⅢ(Tp)(CN)3]

と有機配位子 1,3-ジ(4 ピリジル)プロパン

(dpp)を溶かした水溶液を試験管上で反応

させ、数日静置することで黒色立方体結晶

[{Fe(Tp)(CN)3}24{Fe(H2O)2}6{Fe(dpp)(H2O)}1

2(CF3SO3)6]�xH2O: 1 を得た。得られた結晶

について、単結晶 X線構造解析及び SQUID

による磁化率の温度依存性の測定、さらに

温度可変 IR測定、固体 UV反射スペクトル

測定を行い金属間電子移動の有無を調べた。 

	
 単結晶 X線構造解析の結果から、1 はシ

アノ架橋により 42個の Feイオンが架橋さ

れ、中空状構造をとっていることが明らか

となった(Fig.1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これは、これまで報告されてきたシアノ架

橋の金属錯体で最大の核数のものである。

またメスバウアー測定、磁気測定などから、

1 は(FeIII-HS)18(FeII-LS)24の混合原子価をと

っていることがわかり、かつ FeIII-HS のス

ピン源が星形立方八面体の頂点に位置する、

超分子金属錯体であることがわかった。ま

た、FeIII-HSのスピン源はシアノ基を介した

強磁性的な相互作用を示し、S = 45という

これまでに例のない高スピン状態を示すこ

ともわかった。さらに、IRおよび固体 UV

反射スペクトルの温度可変測定により、室

温以上の領域で金属間の可逆的な電子移動

を示し、多重双安定状態をとることが明ら

かとなった。 

 

2)電荷移動相転移を示す一次元ナノワイヤ

ー分子の開発 

	
 本研究では、温度変化により、電子状態

Fig. 1 ナノ空孔を有する 
Fe42核クラスターの構造 



 

 

の 変 化

[FeIII-LS–CN–FeII-HSD FeII-LS–CN–FeIII-HS]を伴

う相転移を示す混合原子価からなる一次元

ナノワイヤー分子の開発を行った。 

	
 目的とする物質は、(Bu4N)[FeIII(Tp)(CN)3] 

(Tp = hydrotris-(1-pyrazolyl)borate), 

FeII(ClO4)2 ・ 6H2O, 1,2-bis(4-pyridyl)ethane 

(bpe)を 2:1:1の比で混合し MeOH中で反応

を 行 う こ と で 、 赤 色 結 晶

{[Fe(Tp)(CN)3]2[Fe(bpe)]・5H2O}n (2)として

得た。錯体 2 の結晶構造を Fig.3 に示す。

錯体 2 は、[Fe(Tp)(CN)3]と[Fe(bpe)]が交互

に連結した二重ジグザグ鎖の一次元構造を

形成しており、4 つの[Fe(Tp)(CN)3]と 2 つ

のピリジン環により中心の Fe イオンは窒

素 6配位構造を有していた。また磁化率測

定では、錯体 2 は 300 K で cT = 6.0 

cm3mol-1Kを示し、温度を下げると 245-150 

Kの温度領域でcT値が減少し、150 KでcT

＝5.4 cm3mol-1Kになった。この結果は、金

属間の電子移動による電子状態の変化が示

唆された。 

	
 そこで、Feの電子状態を評価するために

メスバウアー測定を行った。高温相の 293 

Kでは 2価と 3価に帰属される四極分裂ダ

ブレットが 1:2 の面積比で観測されたのに

対し、低温相である 123 Kと 13 Kでは、

FeII-HSに帰属されるピークが消失し、3種の

金属種の四極分裂にピークフィットできた。

こ れ は す な わ ち 、 温 度 変 化 に よ り

[FeIII-LS(Tp)(CN)3]からFeII-HSへの電子移動が

誘 起 さ れ  [FeIII-LS(Tp)(CN)3]2[FeII-HS(bpe)] 

（ 高 温 相 ） D   

[FeIII-LS(Tp)(CN)3][FeII-LS(Tp)(CN)3][FeIII-HS(bp

e)] （低温相）の電荷移動相転移による電

子状態変化が確認された。 

さらに、電荷移動相転移のメカニズムを

明らかにするために大阪大学（熱構造科学

研究センター）との共同で熱量測定を行っ

た。その結果、237 K にブロードな潜熱ピ

ークと 147 Kに小さな潜熱ピークが観測さ

れた。147 K の小さなピークからは、エン

トロピー変化DS = 4.29 J K–1 mol–1と計算さ

れ、この値は秩序無秩序転移 Rln2 (= 5.76 J 

K–1 mol–1)による寄与と考えられる。一方、

237 K に見られたブロードな潜熱ピークは、

磁化率、メスバウアー測定で確認された電

荷移動の温度領域(245-150 K)に対応し、エ

ントロピー変化はDS= 19.25 J K–1 mol–1を

示した。この値は、電荷移動前後における

スピン多重度の変化(Rln(10/6) = 4.25 J K–1 

mol–1)から得られる値よりも 5 倍程度大き

い。すなわち、錯体 2における電荷移動相

転移のドライビングフォースは、電荷移動

による格子振動変化による寄与が~78 %お

よび、d 電子スピンのスピンエントロピー

の寄与が~22 %であることが示唆された。 

 
４．研究成果 
本研究では、1)フレームワーク構造機能を持

つ星型多面体状混合原子価スピン錯体 1およ

び、2) 電荷移動相転移を示す{FeIII
2FeII}n一

次元ナノワイヤー分子(錯体 2)の開発に成

功した。錯体 1は (FeIII-HS)18(FeII-LS)24の混合

原子価錯体であり、かつシアノ基を介した強

磁性的な相互作用による S = 45という世界一

のスピン数を持つ錯体である。さらに、熱的

外部刺激により FeII - FeIII の金属間で可逆的

な電子移動も示し、電子/磁気的相互作用を併

せ持った超分子金属錯体の開発に成功した。 

また、錯体 2では温度変化により、電子状

態 の 変 化

[FeIII-LS–CN–FeII-HSD FeII-LS–CN–FeIII-HS]を伴

う相転移を示すことを明らかにした。 
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