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研究成果の概要（和文）：本研究課題はスピン/分子/光を組み合わせた複合型デバイスとして最も期待されるス
ピンクロスオーバー(SCO)錯体に注目して、軟X線吸収分光を用いた元素選択的な電子状態を明らかにした。Fe系
配位高分子に対するXASから、系の共同効果に起因するSCO転移温度以上のFe 3d結晶場分裂の温度変化の観測に
成功した。Co系オクタシアノ錯体のXASから、水和物中の水分子がSCO現象に及ぼす影響を明らかにした。低結晶
性配位高分子に対するXASから、配位子場による分子吸脱着特性制御の起源を解明した。本課題によって、従来
では困難だった局所構造の対称性と電子状態を観測する手法を構築した。

研究成果の概要（英文）：This research project focuses on spin-crossover (SCO) complexes, which are 
the most promising hybrid spin/molecular/optical devices, and reveals element-selective electronic 
states using soft X-ray absorption spectroscopy (XAS). From XAS for Fe-based coordination polymers, 
we succeeded in observing the temperature dependence of the Fe 3d crystal field splitting above the 
SCO transition temperature due to the joint effect of the system. XAS for Co-based octacyano 
complexes revealed the effect of water molecules in hydrates on the SCO phenomenon. From XAS of 
low-crystalline coordination polymers, the origin of the control of molecular adsorption/desorption 
properties by the ligand field was elucidated. With this assignment, we developed a method to 
observe the symmetry and electronic structure of the local structure, which has been difficult to do
 in the past.

研究分野：物性物理学、放射光分光

キーワード： 遷移金属錯体　軟X線吸収分光　電子状態　スピンクロスオーバー　配位子場

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題によって、元素別の局所電子状態の視点から、遷移金属錯体の物性の起源を明らかにする研究手法を
確立することに成功した。特に、結晶学的手法を用いた探究が困難であると認識されてきた、低結晶性錯体に対
する物性起源の取り組みに軟X線分光という新たな分析方法を示せたことに学術的意義を見出している。一方
で、遷移金属元素の電子状態を直接、分析できる軟X線吸収分光を汎用的な化学分析手法として、水素生成触媒
や単分子磁石など化学的、物理的性質に富む遷移金属錯体の次世代デバイスの開発に不可欠な基盤技術に昇華す
ることができた点に、大きな社会的意義を見出している。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 遷移金属錯体は水素生成触媒や単分子磁石など次世代デバイスの開発・発展において

重要な物性を示す物質群である。物性解明において 3d 軌道を不完全殻に持つ遷移金属

イオンの電子状態が必要不可欠であり、X 線回折などで導かれた分子/結晶構造の巨視

的視点から電子状態がこれまで議論されてきた。しかし、元素特異的な電子状態の直接

観測は遷移金属錯体の中では今なお挑戦的課題であり、戦略的な錯体合成の開発におい

て大きな足枷となっている。 
 本研究で注目するスピンクロスオー

バー(SCO)は外場によって遷移金属イ

オンのスピン状態が変化する現象を指

す[図 1]。SCO に伴い遷移金属錯体の磁

性, 色などが大きく変化するため、光磁

性メモリや生体センサー素子としての

応用が検討され注目を集めている。分子

間相互作用に由来する協同効果が SCO
転移温度およびその振る舞いを特徴づ

けているが、遷移金属イオンの 3d電子

状態の直接観測は報告されておらず、3d
電子に対する結晶場効果と結晶構造の

因果関係が明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究はスピン/分子/光を組み合わせた複合型デバイスとして最も期待される SCO
錯体に注目して、軟 X 線吸収分光(X-ray absorption spectroscopy: XAS)を用いた電子状態

の微視的解明を遂行する。特に、従来では困難だった SCO 現象と密接に関係する結晶

場効果の詳細を明らかし、分子/結晶構造との因果関係を明確化する。 
 
３．研究の方法 
 本研究で用いる L2,3端 XAS は軟 X 線によって生成される 2pホールと 3d電子間のク

ーロン相互作用により電子状態を元素特異的に観測できる有効な実験手段である。XAS
スペクトルは注目している遷移金属イオンの電荷, スピン, 配位環境, 結晶場効果の情

報を直接獲得でき、エネルギースケールから物性の起源を議論する際、非常に強力であ

る。一方、錯体の多くは絶縁体であるため、軟 X 線照射による試料劣化が本質的な XAS
スペクトルの獲得を阻害する問題が存在する。これまで、研究代表者は励起光密度に着

目することで、バルク結晶の錯体に対して、バルク由来の本質的な電子状態の観測を室

温にて成功し、エネルギースケールから物性の起源を解明してきた。本研究は引き続き、

励起光密度に注視し、測定温度に対する本質的な XAS スペクトルを観測する。 
 
４．研究成果 
① 鉄系配位高分子の熱励起 SCO に関連した電子状態観測 
 [Fe(pz)2{Pt(CN)4}]は八面体対称性のもとで窒素と配位した Fe2+イオンが熱的な SCO
特性を示す[図 2(a)]。特筆すべきは、六員環の pyrazine (pz)に由来する３次元的な結晶構

造に由来する強い共同効果により、大きなヒステリシスの存在が磁化率, 57Fe メスバウ

アー分光によって観測されている[図 2(b)]。これは、SCO 特性に電子状態と構造の競合

があることを示唆しているが、Fe2+イオンの 3d 電子状態に関する直接的な観測は実施

されていない。そこで、Fe L2,3端 XAS の温度依存性を調べることで、熱的な SCO と関

連する電子状態の温度変化を調べた。 
 実験は立命館大学 SR Center の BL11, SAGA-LS の BL12, そして UVSOR の BL4B で
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図 1 遷移金属イオンの 3d 軌道準位に対する
結晶場分裂で引き起こされるスピンクロスオ

ーバー現象。 



行い、低温 240 K から高温 320 K の温度間で、試料劣化の評価を行った。配位子場の定

量分析が可能な全電子収量法(TEY mode)で測定した 300 K における Fe L2,3端 XAS スペ

クトルを図 2(c)に示す。複数のピークが見られる複雑なスペクトル形状は窒素配位子と

の軌道混成が小さい Fe2+イオンであることを反映している。そこで、八面体対称性に存

在する高スピン状態の Fe2+イオンを想定したスペクトル計算を実施した。その結果、結

晶 c 軸上の窒素方向に分布する dz2軌道のエネルギーが ab 面内の窒素方向に分布する

dx2-y2軌道よりもエネルギー的に安定であることを突き止めた。これは、構造異方性の低

い Fe-N の結合距離からは想像できない、大きな違いであることが判明し、結晶場分裂

はスピンクロスオーバーのヒステリシスの存在に欠かせないことを分光的に示してい

る。次に温度依存性を調べることで、分光スペクトルのヒステリシスの観測を試みた。

図3(a)はバルク敏感な電子状態を観測する部分蛍光収量法(PFY mode)で測定した、Fe L2,3
端 XAS スペクトルである。最低温 240 K と最高温 320 K における Fe2+イオンは低スピ

ン状態(LS, S = 0)と高スピン状態(HS, S = 2)が実現されており、降温/昇温過程途中の温

度領域は連続的なスペクトル変化を観測した。最低温 240 K と最高温 320 K における

XAS スペクトルを線型結合によって得られるフィッティングスペクトルは実験スペク

トルを再現できることから、系内の Fe2+イオンは LS 状態と HS 状態の 2種類のみ存在

していることが明らかになった[図 3(b)]。さらに、フィッティング結果から得られた LS
状態と HS 状態の割合を温度の関数としてプロットした結果、磁化率で得られているヒ

ステリシスはより高温側で現れていることが判明した[図 3(c)]。観測している XAS スペ

クトルは局所的な電子状態を観測している一方、磁化率は系全体の変化を反映している

ため、この転移温度の違いは共同効果の大きさに関係していると示唆される。 
 
② オクタシアノ型 Co 錯体の熱励起スピンクロスオーバーに関連した電子状態観測 
 Co3[W(CN)8]2(pyrimidine)4•nH2O は配位アシンメトリーな八面体対称性に配位した Co
イオンが熱的な SCO 特性を示す[図 4(a)]。赤外分光と磁化率から、W サイトからの電
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図 2 (a) [Fe(pz)2{Pt(CN)4}]の結晶構造。(b) 磁化率の温度依存性。260 Kから 310 Kにかけてヒ
ステリシスか確認できる。(c) 高スピン状態の 300 Kに対する Fe L2,3端 XASスペクトルと Fe2+
イオン模型を想定したスペクトル計算の比較。青実線が八面体対称性を想定した結果で
あり、解析から得られた Fe2+イオンの 3d軌道結晶場準位を左下に示す。 



荷移動効果による Co 3d 電子状態の変化に由来すると示唆しているが、Co サイトの d
電子状態は未解明である。そこで、Co L2,3端 XAS を用いて、3d電子状態を観測するこ

とで Co3[W(CN)8]2(pyrimidine)4•6H2O の熱的 SCO の特徴を抜き出し、[Fe(pz)2{Pt(CN)4}]の
それと比較した。 
 実 験 は あ い ち シ ン ク ロ ト ロ ン 光 セ ン タ ー  BL7U で 行 っ た 。

Co3[W(CN)8]2(pyrimidine)4•6H2O は Co イオンの HS 状態と LS 状態に応じて、室温では

赤色、低温では青色を呈する[図 4(b)]。しかし、XAS 測定で行うために必要な真空中で

は、低温 8 K から SCO 転移を跨いだ高温 300 K にかけて、色の変化は見られなかった。

この様子は Co L2,3端 XAS スペクトル形状に温度依存性が見られなかったことからも確

認することができた。この原因は水和物を成すために必要な水分子が真空中で放出され、

系が無水和物状態になってしまったことが考えられる。実験事実として、水分子の量(n)
が小さいほど、熱的 SCO 特性が失われていく様子が報告されている。 
 そこで、真空中でも水分子を確保し、X 線分光測定で重要な試料の導電性を担保する

ために、グラフェンを用いた表面被膜を検討した。これは、グラフェンを構成する炭素

間距離は最大 1.42 Åであり、水分子の短手方向の 2.83 Åと比べて短いため、真空によ

る自然脱水を抑制することができると期待できる。図 4(d)にその作製方法手順を示す。

従来法と比べて、1. 加熱しない、2. 水溶液中で行う、3. 安価かつ簡易的に行える、と

いった利点が挙げられる。特に 1.は水和物試料を脱水させない上で重要である。これに

よって作製した試料を真空中に導入し、温度変化による色の変化を観察した。その結果、

温度による色の変化を観測できなかった。その原因として、グラフェン内にある点欠陥

や凸凹な試料面上による線欠陥、力学的なシートの破れが存在し、そこから脱水してし

まったことが考えられる。今後、Heガスを用いた大気圧下での L2,3端 XAS 測定を検討

していく。 
 
③ 低結晶性遷移金属配位高分子の配位子場による分子吸脱着特性制御の起源解明 
 [M{T(CN)4}]•4H2O (M = Mn, Fe, Co, Ni; T = Ni, Pd)は[M{T(CN)4}]の 2 次元シートが水分

子との配位結合と水分子間の水素結合によって積層した結晶構造を持つ[図 5(a)]。その

無水和物 [M{T(CN)4}]は窒素配位した M2+イオンに依存する水分子の吸脱着特性を示す

が、アモルファス金属有機構造体ゆえに結晶学的手法による構造物性の議論が困難であ

る。しかし、常磁性スピンの情報から、その特性を制御する遷移金属サイトの局所構造

は、 [Ni{Ni(CN)4}]と [Ni{Pd(CN)4}]は平面配位 (Sp)、 [Mn{Ni(CN)4}]と [Fe{Ni(CN)4}]と
[Co{Ni(CN)4}]は四面体配位(Td)としてそれぞれ保存されることが予想されていた[図
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図 3 (a) [Fe(pz)2{Pt(CN)4}]の Fe L2,3端 XASスペクトルの温度依存性。(b) 最低温 240 Kと最高
温 320 Kにおける XASスペクトルを線型結合によって得られるフィッティングスペクトル。
(c) 低スピン/高いスピン状態の割合の温度依存性。磁化率の温度依存性および冷却時間依存
性の結果も合わせて示す。 



5(b)]。そこで、研究代表者は、M[T(CN)4] (M = Mn, Fe, Co, Ni; T = Ni, Pd)に埋もれた遷移

金属イオンの電子状態を、L2,3端 XAS と K(1s→4p 吸収)端 XAS を組み合わせることで

調べた。その結果、[Ni{Ni(CN)4}]と[Ni{Pd(CN)4}]は Sp、[Mn{Ni(CN)4}]と[Fe{Ni(CN)4}]
と[Co{Ni(CN)4}]は Tdの対称性を保持していることを実験的に捉えることに成功した。

加えて、多電子間相互作用を考慮した配位子場理論をM2+イオンに適用することで、電

荷移動効果や結晶場分裂によってエネルギー的に安定化した、M2+イオンの dz2軌道準位

が M[T(CN)4]の水分子吸脱着特性を特徴づける重要な因子であることを突き止めた[図
5(c)]。 
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図 4 (a) Co3[W(CN)8]2(pyrimidine)4•6H2O の結晶構造  (b) 大気中と真空中における
Co3[W(CN)8]2(pyrimidine)4•6H2O 粉末の温度による色の変化。真空中では 8 K の温度で観察し
た。(c) Co L3 端 XAS スペクトルの温度依存性。バルクの電子状態を反映する全蛍光収量法
(TFY)で測定を行った。(d) グラフェンを用いた表面被膜法。CVD法で作製された Cu箔上の
グラフェンを 0.1 Mのペルオキソ二硫酸アンモニウム水溶液とヘキサンの界面に浸し、Cu箔
を 溶 か す 。 そ の 後 、 水 と ヘ キ サ ン の 界 面 で グ ラ フ ェ ン 表 面 を 洗 浄 し 、
Co3[W(CN)8]2(pyrimidine)4•6H2O のペレットで掬い取るように、ペレット表面にグラフェンを
覆い被せる。 
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図 4 (a) [M{T(CN)4}]•4H2O (M = Mn, Fe, Co, Ni; T = Ni, Pd)の結晶構造 (b) 水和物と無水和
物内における、窒素配位したM2+イオンの局所対称性。(c) M = Mn, Fe, Coに対する L2,3端 XAS
スペクトルと配位子場理論によって再現した計算スペクトルの比較。 
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