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1   はじめに 
金属錯体の示す双安定性の代表的なものとして、

常磁性高スピン状態(HS: High-Spin)と反磁性低スピ

ン状態(LS: Low-Spin)を可逆に示すスピンクロスオ

ーバー(SCO)現象や金属イオン間電子移動共役スピ

ン 転 移 (ETCST: Electron Transfer Coupled Spin 
Transition)等が知られている。我々の研究グループ

では、双安定金属錯体を集積した多核錯体を合成し、

双安定性部位間の相互作用による多重双安定性の発

現について研究を行ってきた。その結果、シアン化

物イオン架橋[Fe2Co2]環状四核錯体における二段階

ETCST 挙動[1]および放射光 X 線誘起 ETCST 挙動[2]、
[Fe4Co2]拡張型六核錯体における光誘起単一分子磁

性[3]、[FeCo]一次元鎖錯体における光誘起単一鎖磁

性[4]、グリッド型[FeII
2FeIII

2]混合原子価四核錯体に

おける選択的光誘起スピン転移[5]などを明らかにし

てきた。これらの研究は、熱・光誘起双安定性を示

す多核金属錯体を対象とし、単結晶 X 線回折測定お

よび X 線吸収分光測定を同時に行うことで電子状態

を明らかにしたものである。 
本研究では、双安定性多核錯体のヘテロ界面への

導入と特異電子状態変換機能の探索を目的として研

究を行った。具体的には、既報のグリッド型

[FeII
2FeIII

2]混合原子価四核錯体を金属酸化物界面に

担持するために、カルボキシル基をもつグリッド型

[FeII
4] 四核錯体  ( 錯体 1: [Fe4(L1)4](BF4)4

.4CH3CN. 
2CH3COOC2H5) (図 1)を新規に合成し、その双安定

性について調べた。合成した錯体 1 の温度依存磁化

率測定結果をもとに、温度可変単結晶構造解析およ

び光誘起相の構造解析を行った。さらに、酸化チタ

ンナノ粒子に担持した錯体 1 の電子状態を、X 線吸

収分光測定によって調べた。 
 

2   実験 
カルボキシル基をもつ新規配位子 L1 を合成し、

既報のグリッド型[FeII
2FeIII

2]混合原子価四核錯体の
合成法を参考にアセトニトリル中で Fe(BF4)2

.6H2O
と L1 を反応させ、酢酸エチルを拡散することで新
規グリッド型[FeII

4]四核錯体 [Fe4(L1)4](BF4)4
.4CH3CN. 

2CH3COOC2H5 (1)を合成した。錯体 1 について、20 
K および 300 K での X 線結晶構造解析、及び 20 K
における 532 nm, 808 nm光照射後の X 線結晶構造解
析を行った。さらに、1.8 K - 300 K の温度範囲にお
ける温度依存磁化率測定、及び 10 K で 532 nm, 808 
nmの光照射前後の温度依存磁化率測定を行った。 

 
図１：錯体 1 の 300 K での構造 （緑：Fe(II)低スピ

ン、青：Fe(II)高スピン） 
 
また、錯体 1 を粒径約 20 nm のオレイン酸保護

ITO ナノ粒子と混合することで、錯体 1 が ITO ナノ
粒子に担持された複合型ナノ粒子の凝集体を得た。
得られた複合型ナノ粒子における Fe イオンの電子
状態について、X 線吸収分光法をもちいて調べた。
具体的には、錯体 1 の多結晶、および複合型ナノ粒
子をサンプルとし、鉄の K 吸収端に対応する 7.10 - 
7.18 keV のエネルギー領域における X 線吸収スペク
トルの温度依存性と光照射による変化について調べ
た。 

 
3   結果および考察 
錯体 1 は四つの Fe(II)イオンが剛直な架橋配位子

L1 で架橋されたグリッド構造をもち、末端カルボキ
シル基が隣接分子と相補的に水素結合することで、
一次元集積構造を形成していた。20 K では４つの鉄
イオンのうち２つが高スピン(HS)、１つが低スピン
(LS)、残りの１つが HS と LS の中間的な構造を持つ
ことが分かった。300 K では３つの鉄イオンが HS
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状態であり、残りの１つは LS 状態を取ることが分
かった。20 K での光照射後の構造解析では、３つの
鉄イオンが HS 状態であり、のこりの１つは LS 状
態をとっており、300K と同じスピン状態をとるこ
とが明らかとなった。また、錯体 1 の温度依存磁化
率測定では、170 K 付近に転移温度を持つ熱誘起ス
ピン転移挙動が観測された。 

 

 
図２：錯体 1 の温度依存性磁化率と緑色光(532 nm)

および赤色光(808 nm)光照射による変化 
 
錯体 1 の多結晶サンプルの温度依存 X 線吸収スペ

クトル測定では、100-300 K の温度範囲で顕著なス
ペクトル変化が見られ、スピン状態の変化が示唆さ
れた。また、20 K での緑色光(532 nm)および赤色光
(808 nm)光照射を行った際にも同様な変化が観測さ
れた。 

 

 
図３：錯体 1 の多結晶サンプルの温度依存 X 線吸収

スペクトル 
 
一方、錯体 1 を ITO ナノ粒子に担持した複合型ナ

ノ粒子について温度依存 X 線吸収スペクトルを測定

した結果、スペクトル変化が観測された。しかしな

がら、光照射を行った際には、スペクトルの変化が

観測されないことが分かった。これは ITO ナノ粒子

の光透過性が悪いことが原因であると考えられる。 
 

4   まとめ 
本研究では、双安定性多核錯体のヘテロ界面への

導入と特異電子状態変換機能の探索を目的として研

究を行った。その結果、カルボキシル基をもつグリ

ッド型[FeII
4]四核錯体 1 を合成に成功し、磁化率測

定および構造解析からその双安定性について明らか

にした。さらに、ITO ナノ粒子に錯体 1 を担持した

複合ナノ粒子を作製し、X 線吸収分光法により電子

状態を検討した結果、ナノ粒子界面におけるスピン

転移現象に関する知見を得た。 
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