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分子内電子移動による Ce(III)ダブルデッカー錯体のスピンダイナミクス現象 
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1   はじめに 

セリウム(Ce)錯体は、三価/四価間を容易に酸化還

元でき、三価では f1電子を持ち、単分子磁石として

ふるまい、四価では f 電子を持たず非磁性である。

このことから、価数を変化させることによる磁性の

スイッチが期待される。また、π共役配位子に挟ま

れたサンドイッチ型 Ce 錯体では、三価と四価の混

合原子価状態を示すことが報告されている。1 本研

究では、化学的に還元した Ce ダブルデッカー錯体

を通して、Ce イオンと配位子間の分子内電子移動

と磁気緩和過程の相関に関する研究を行った。 

 

2実験 

還元体 TBA+[Ce(obPc)2]− (1) (TBA+ = tributyl-

ammonium, obPc2− = 2,3,9,10,16,17,23,24-
octabutoxy 

phthalocyaninato, Pc2− = phthalocyaninato)及び
TBA+ 

[Ce(Pc)2]− (2)は中性体：[Ce(obPc)2]及び[Ce(Pc)2]を

化学還元することで合成した。XAFS測定は、BL9A

で行った。 

 

3   結果および考察 

XAENSスペクトルにより、2は、セリウムイオン

の価数がすべて三価であり、一方、1 は、三価：四

価の比が0.8:0.2であることが分かった。このことか

ら、1 ではセリウムイオンと配位子間の分子内電子

移動が起こっていることが明らかとなった。1 の磁

気緩和時間は 2の約 2倍遅い、これは 1の三価/四価

混合原子価状態が引き起こすスピンダイナミクスに

よるものである。 

 

4   まとめ 

本研究では、XANESスペクトルにより、1での三

価/四価混合原子価状態を明らかにし、磁気測定によ

り、スピンダイナミクスの存在を明らかにした。 

 

図１：中性体及び 1, 2の XANESスペクトル。 
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