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１．はじめに
　金属錯体において，金属イオンの電子状態は有機配位子
の構造や電子供与性で変化し，色や磁性などの多彩な物性
変化を示す。ある特定の電子状態においては 2 つのスピン
状態が互いに交差し，温度や圧力に応じて状態間の遷移が
起こり，物性が大きく変化することが知られている（スピ
ンクロスオーバー）[1]。さらに複数の金属イオンが架橋
配位子によって集積した系では，金属イオン間の電子的・
磁気的相互作用により個々の金属イオンに相乗的な変化が
発現する。すなわち金属錯体およびその集積体においては，
コンポーネント分子の電子状態を調節することで，光・温
度・圧力などの外場に応答して磁性や光学的性質をスイッ
チ可能な分子を実現することが可能である。
　シアン化物イオンは種々の金属イオンを架橋し，金属
イオンの組み合わせによっては金属イオン間に比較的強
い電子的相互作用を誘起する。例えば，混合原子価 [Fe-
CN-Co] の組合せではエントロピー的な効果により金属イ
オン間で電子移動を伴うスピン転移が起こり（ETCST），
低 ス ピ ン（LS） 状 態 [LS-Fe(II)-CN-LS-Co(III)] （SLS-Fe(II) = 
0, SLS-Co(III) = 0）と高スピン（HS）状態 [LS-FeIII-CN-HS-CoII] 

（SLS-Co(III) = 1/2, SHS-Fe(II) = 3/2）間で相転移することが知られ
ている（Fig. 1） [2]。プルシアンブルー類縁体はシアン化
イオン架橋による三次元構造をもち，光誘起強磁性や強誘
電性を示す [3, 4]。
　我々はこれまでにディスクリートなシアン化物イオン
架橋混合原子価 [Fe2-Co2] 環状四核錯体において，固体・
溶液中での ETCST 挙動 [5]，同じく六核錯体において光
誘起単分子磁石性 [6]，Ｘ核錯体においてゲスト分子誘起
ETCST 挙動 [7] を見出してきた。本稿では矩形一次元構造
をもつ双安定性シアン化物イオン化架橋鉄－コバルト一次
元鎖錯体における，熱・光誘起 ETCST による磁性・伝導
性スイッチについて最近の研究成果を紹介する [8]。
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Abstract
　キラルな結晶構造をもつ新規シアン化物イオン架橋鉄－コバルト一次元鎖状錯体を合成し，この錯体が多彩な多重安定
性を示すことを見出した。この化合物は熱や光によってコバルトイオンと鉄イオン間の電荷移動を伴うスピン転移現象

（ETCST = Electron Transfer Coupled Spin Transition）を起こし，磁性と電気伝導性が大きく変化する。常温付近では温度変
化によって ETCST が起こり，高温相では常磁性半導体・低温相では反磁性絶縁体となる。また極低温では光照射によっ
て ETCST が起こり，反磁性体から一次元鎖磁石へ相転移する。

Figure 1  	 ETCST phenomena in cyanide bridged Co-Fe complex.
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Figure 3	 χmT versus T plots for 1.3H2O (red markers) and 1.H2O (blue 
markers).

２．混合原子価鉄 -コバルト一次元鎖錯体の合成と構造
　複数の金属イオンをもつ金属多核錯体やその集積錯体
は，架橋有機配位子や，場合によっては金属錯体自身（錯
体配位子）により構築可能である。有機配位子の選択によ
り金属イオンの電子状態が変化し，様々な物性が発現する。
我々は試行錯誤の結果，キラルな有機四座配位子（(R)-pabn 
= (R)-N(2),N(2')-bis (pyridin-2-ylmethyl)-1,1'-binaphtyl-2,2ʼ
-diamine）を補助配位子にもつコバルト単核錯体ユニット
と，架橋性錯体配位子であるトリシアノ鉄（III）酸錯体
(n-Bu4N)[Fe(III)(CN)3(tp)] （tp = hydrotris(pyrazol-1-yl)borate）
を反応させることで一次元鎖状錯体 [Co((R)-pabn)][Fe(tp)
(CN)3](BF4).MeOH.2H2O （[Fe(III)-Co(II)].MeOH.2H2O）を得
た（Fig. 2，100 K で の 構 造 ）。[Fe(III)-Co(II)].MeOH.2H2O
はキラルな空間群 P212121 に結晶化し，シアン化物イオ
ンが鉄イオンとコバルトイオンを交互に架橋することで
一次元鎖を形成する。[Fe(III)(CN)3(tp)]− の 3 つのシアン
化物イオンのうち 2 つが隣接するコバルトイオンに配
位している。コバルトイオンは 4 座配位子 (R)-pabn 1 つ
と，2 つのシアン化物イオンが両隣の [Fe(CN)3(tp)]− から
cis 位配位し，歪んだ 6 配位 8 面体構造をもつ。コバル
トイオン中心は全て Λ 型の絶対配置であるためキラルな
結晶構造をもつ。なお (S)-pabn をもちいると鏡像異性体

（Δ型）が得られ，ラセミ体ではディスクリートな 9 核
錯 体 [Fe(III)4Co(III)4Co(II)(CN)12(tp)4((R)-pabn)2((S)-pabn)2]
(BF4)10.12H2O.40CH3OH が得られた。
　低温で緑色の [Fe(III)-Co(II)].MeOH.2H2O は温度の上昇
に伴い 285 K 付近で赤色を呈する。各相における金属イ
オンの電子状態はＸ線構造解析や Mössbauer 分光法によ
り決定された。低温相（100 K）におけるコバルトイオン
の配位結合長は 1.895(5)-1.983(6) Å であるのに対し，高
温相（300 K）では 2.075(10)-2.256(8) Å と長くなり，それ
ぞれ低スピン LS-Co(III) と高スピン HS-Co(II) 状態に特有
な値を示した。一方鉄イオンについては，低温相では Fe-
CCN = 1.877(7)，Fe-NL = 2.006(6) Å， 高 温 相 で は Fe-CCN = 
1.904(12)，Fe-NL = 1.962(10) Å とわずかな違いしか観測さ

れなかった。鉄イオンの低温相（20 K）と高温相（293 K）
におけるスピン状態は，57Fe Mössbauer スペクトルによっ
て そ れ ぞ れ LS-Fe(II)（δ = 0.089 mm s−1，Δ= 0.54 mm s−1）
と LS-Fe(III)（δ= -0.046 mm s−1，Δ = 1.04 mm s−1）状態にあ
ることが明確に示された。以上の結果から，低温相・反磁
性体 [LS-Fe(II)-LS-Co(III)] は，ETCST により高温相・常磁
性体 [LS-Fe(III)-HS-Co(II)] に電子状態変換することを確認
した。この錯体の特徴として，相転移温度が結晶溶媒に依
存することが挙げられる。単結晶構造解析と熱重量分析に
より，[Fe(III)-Co(II)].MeOH.2H2O はメタノール分子が脱離
することで [Fe(III)-Co(II)].H2O や [Fe(III)-Co(II)].3H2O に変
化することが確認されたが，これらの結晶溶媒が ETCST
挙動に大きな影響を及ぼすことが，次に示す磁化率測定か
ら明らかとなった。

３．熱誘起スピン転移
　昇温過程において [Fe(III)-Co(II)].MeOH.2H2O は 310 K
で相転移を示す（Fig. 3: red plots）。これに対して， [Fe(III)-
Co(II)].H2O の相転移温度は 30 K 程度低温側にシフトす
る（Fig. 3: blue plots，[Fe(III)-Co(II)].MeOH.2H2O を SQUID
中 320 K で 36 時間乾燥して調製）。この現象は単結晶Ｘ
線構造解析の結果から次のように理解することができる。
[Fe(III)-Co(II)].MeOH.2H2O の鉄イオンにはシアン化物イオ
ンが 3 つ配位子しているが，このうちコバルトとの架橋に
使われないシアン化物イオンは，結晶溶媒であるメタノー
ルの酸素原子と水素結合している。この水素結合がシアン
化物イオンを通して鉄イオンの電子密度を下げ（電子吸引
効果により）Fe(II) 状態を安定化している。一方，メタノ
ール分子の脱離した錯体 [Fe(III)-Co(II)].H2O では，水素結
合が存在しない分だけ Fe(II) 状態が不安定化し，ヒステリ
シスが低温側にシフトしたものと考えられる。

Figure 2	 Molecular structure of cyanide-bridged [CoFe] chain 
1.MeOH.2H2O.  Green, Fe; light blue, Co; grey, C; blue, 
N.  Hydrogen atoms and solvent molecules are omitted for 
clarity.



14PF NEWS Vol. 31 No. 1 MAY, 2013 最近の研究から

４．光誘起単一次元磁性
　極低温（5 K）にて反磁性状態にある [Fe(II)-Co(III)].H2O
に 808 nm の赤色光を照射すると，磁化率の大幅な上昇

（約 300 emu mol−1 K）が観測された（Fig. 4）。照射光の波
長は Fe(II) から Co(III) イオンへの電荷移動吸収帯（IVCT-
band）に対応しており，磁化率の大きな変化は ETCST によ
る [LS-Fe(II)-LS-Co(III)] から [LS-Fe(III)-HS-Co(II)] 準安定
状態への相転移に対応する。300 emu mol−1 K という大き
な値は金属イオン間に強磁性的相互作用が発現しているこ
とを示している。この光励起準安定状態は 72 K で基底状
態（反磁性 [LS-Fe(II)-LS-Co(III)]）に熱緩和するが，その
交流磁化率（1.8 – 5.2 K）は低次元磁性体の磁気緩和に特
徴的な周波数依存性を示すと同時に，2 種類の独立な緩和
過程の存在が示唆された。拡張 Debye モデルを用いて解
析を行った結果，活性化障壁（頻度因子の逆数 τ0）が ΔE 
= 65.5 K (3.1 × 10−10 sec) と ΔE = 33.3 K (3.3 × 10−8 sec) をも
つ，有効鎖長が長い単一次元鎖磁石と比較的短いフラグメ
ント化した単一次元鎖磁石（単分子磁石）に相当する 2 種
類の化学種が存在することが示唆された。すなわち本錯体
は光励起単一次元磁石であるといえる。

５．電気的性質
　一次元鎖錯体 [Fe(II)-Co(III)].H2O について電気伝導度と
磁化率を同時測定したところ，電気伝導度は ETCST と同
時に大きく変化することが明らかとなった（Fig. 5）。高温
相（[LS-Fe(III)-HS-Co(II)]）では活性化障壁 0.38 eV（270 – 
300 K）の半導体であるのに対し，低温相ではほぼ絶縁体

（σ≈ 10−12 S m−1）であった。また複素誘電率（Fig. 6）につ
いても磁化率と同時測定を行った。低温相から高温相への
ETCST と同時に誘電率は大きく上昇し，高温相では誘電
緩和に周波数依存性が観測された。活性化障壁として得ら
れた値 0.42 eV （τ0 = 1 × 10−11）は直流電気伝導度から見積
もられた値とよく一致するため，この誘電緩和現象はキャ
リア移動に関係するものと考えられるが，分散周波数が低
い事から，マクロなスケールの揺らぎを伴っている可能性
がある。

Figure 4	 Magnetic data before and after light irradiation of 808 nm 
laser.  Inset: ac magnetic susceptibility data.

Figure 5   Conductivity data and magnetic susceptivility.

Figure 6   Dielectric constant (ε’) and dielectric loss (ε’’).
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６．おわりに
　本研究ではシアン化物イオン架橋混合原子価 [Fe-Co] 一
次元鎖状金属錯体を合成し，熱により反磁性から常磁性・
絶縁体から半導体へ変換できること，さらに極低温では光
によって反磁性から単一次元磁石へ変換できることを見出
した。このような多重機能性のスイッチングは一次元鎖型
化合物として初めて見いだされた現象である。，今後は電
場や磁場による物性変換が可能な分子システムの構築を目
指している。
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