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【序】 

金属イオンのスピン状態がスピンクロスオーバー領域にある集積型混合原子価錯体では

電荷移動転移とスピンクロスオーバー転移が連動した特異な相転移を起こす可能性を持っ

ており、従来のスピンオーバー現象を超える新現象が期待される。このような観点から非

対称な配位子 dithiooxalato(dto) を架橋とする鉄混合原子価錯体(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]が

合成された。この物質の構造は類似のオキサラート架橋混合原子価錯体の構造の類推から、

非対称な配位子 dtoを架橋として FeIIと FeIIIが交互に結合し、2次元蜂の巣構造をとること

が予想される。近年この物質において電荷移動相転移と呼ばれる新しいタイプの１次相転

移が発見された。電荷移動相転移の機構は図１のように表わされる。T > 120 Kでは FeIIは

高スピン状態（HS；S = 2）、FeIIIは低スピン状態（LS；S = 1/2）をとるが、約 120 Kで FeII

から FeIIIへ電子が１つ移動し、低温側で FeIIは低スピン状態（LS；S = 0）FeIIIは高スピン

状態（HS；S = 5/2）をとる。この相転移は可逆的におこる。電荷移動相転移は孤立した錯

体で起こるスピンクロスオーバー転移とは異なり、２サイト間を介した高スピン－低スピ

ン転移といえる。さらに７Ｋ以下では、FeIIが非磁性であるにもかかわらず約 10Åはなれた

FeIII（S = 5/2）スピン同士が強磁性的に整列する。この強磁性の発現には FeII－FeIII間の電

荷移動相互作用が大きく関わっているものと考えられ、注目されてきた。 

申請者は、(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]で発見された新しい型の相転移である電荷移動相転移

および超交換相互作用では説明できない強磁性転移の発現機構を解明するため、



(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 - 6)を合成し、磁性を中心とした電子物性について種々の

物性測定により、系統的な研究を行った。 
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図 1 (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]における電荷移動相転移の機構 

 

【結果】 

電荷移動相転移のメカニズムを解明するには、(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]の詳しい構造解析

は必須である。しかしながらこの物質は、FeIIがメタノール・エタノール混合液中で酸化さ

れやすいために結晶化が困難であるとされてきた。申請者は(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]の単結

晶化とその構造解析に成功し、 (n-C3H7)4N[CoIIFeIII(dto)3]や類似の oxalato 錯体

(n-CnH2n+1)4N[MnIIFeIII(ox)3]と同様に 2 次元蜂の巣構造をとることを明らかにした（空間群

P63；a = 10.0618(5)、c = 16.0434(7)）。 

(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]の電荷移動相転移と強磁性の異方性を調べるために、単結晶にお

ける磁化率と電気伝導度の異方性を測定した。磁化率測定から、この物質では[FeIIFeIII(dto)3]

∞面内の磁化が面間に比べ約５倍大きく、スピン容易軸は面内方向に位置することを明らか

にした[4]。また電気伝導度測定から面内・面間とも電荷移動相転移点で電荷移動に基づく

特異な電気伝導度の増幅が観測された。FeII - FeIII原子間の電荷移動は[FeIIFeIII(dto)3]∞平面内

では、カチオン層による絶縁層を挟む面間に比べて 1 桁電気伝導度が高いことを明らかに

した。 

電荷移動相転移点では、相転移に伴う格子変化が期待される。そこで、

(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]において、低温粉末Ｘ線回折および低温単結晶Ｘ線回折により、低

温における格子定数と体積変化を調べた。a軸方向( [FeIIFeIII(dto)3]面内)では、300 Kから 100 

Kの間では a軸の変化が見られないが、電荷移動相転移点において急激に a軸が 0.1 Å収縮

し、さらに低温領域では再び a軸の変化は見られない。一方 c軸( [FeIIFeIII(dto)3]面間)では、

室温から 100 Kにかけて c軸は単調減少するが、電荷移動相転移点で 0.1 Å膨張し、80 K以

下ではほとんど c軸の変化が観測されない。結果として単位体積は室温から単調に減少し、

電荷移動相転移点では a,c軸の伸縮の相殺により顕著な体積変化が観測されなかった。この

結果は中本らによって示された比熱の結果と一致している。比熱の測定結果によると、電

荷移動相転移における全エントロピーは 9.20 JK-1mol-1 であり、そのうち低温相と高温相の



スピンエントロピーの差は、4.25 JK-1mol-1で約半分を占めている。この値は典型的なスピン

クロスオーバー錯体である[Fe(phen)2(NSC)2]のスピンクロスオーバー転移に伴う格子振動

のエントロピー変化(35JK-1mol-1)に比べて非常に小さく、本物質の電荷移動相転移はスピン

エントロピー駆動による相転移といえる。 

(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]で起きる電荷移動相転移と強磁性相転移の関係を解明するため

に、カチオン(n-CnH2n+1)4N+を n = 3 - 6まで変化させて系統的に合成し、カチオンサイズがこ

れらの相転移に及ぼす効果(chemical pressure effect)を調べた。その結果、n = 3 - 6のすべて

の物質において強磁性相転移が確認されそれぞれの転移温度は、TC  = 7 K , 7 K (&13 K), 19 

K, 25 K)であった。n = 3, 4では電荷移動相転移が起こり、低温相における FeIIの低スピン状

態 (S = 0)と FeIIIの高スピン状態 (S = 5/2) が約 7 Kで強磁性相転移を起こすが、n = 5, 6で

は常圧下で電荷移動相転移は起こらず、n = 3，4における高温相のスピン状態(FeII (S = 2)、

FeIII (S = 1/2))が強磁性相転移を起こすことが明らかになった。そのため、n = 5, 6では n = 3, 

4と比較して高い相転移温度で強磁性が発現する。 

またカチオンの大きさを変化させることによる Chemical Pressure 効果をより詳細に調べ

るために、(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 – 5) において静水圧下での磁化率測定を行い電

荷移動相転移と強磁性相転移の圧力変化を調べた。(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]では、電荷移動

相転移温度(TCT)は圧力に比例して上昇し、約 1 GPaの圧力下で TCTが約 100 K上昇すること

を見出した。これは低温相スピン状態（FeII（LS；S = 0）、FeIII（HS；S = 5/2））が圧力によ

って安定化されることを示している。一方、強磁性相転移温度 TCは７K のままで、圧力依
 

存性を示さなかった。 (n-C5H11)4N[FeIIFeIII(dto)3]は常圧で電荷移動相転移を起こさず、Tc = 19 

K で強磁性転移を示す。この物質において圧力下における磁化率を測定したところ、0.55 

GPaで TCは突然 19 Kから 7 Kに変化し、約 100～175 Kの間で電荷移動相転移に起因する

磁化率のヒステリシスが現れた。更に圧力をかけてゆくと n = 3と同様に低温相が安定化さ
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れ、TCTは圧力に対してほぼ比例して上昇した。一方強磁性転移温度は 0.55 ~ 0.8 GPaの圧

力領域で TC=7 Kと変わらない結果を得た。 

 

【考察】 

以上の結果を考察すると (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3]における電荷移動相転移と圧力の関

係は次のように考察することができる。図 2は高温相(HTP)と低温相(LTP)における Gibbsの

自 由 エ ネ ル ギ ー 差 を 縦 軸 に 、 低 温 相 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 横 軸 と り 、

(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3]における自由エネルギーの温度変化を示したものである。n = 3 , 

4では、常圧下 T = 0 Kの条件下で低温相の自由エネルギーが高温相よりも高いために、有

限温度で高温相エネルギーと低温相エネルギーの交差がおきる。したがって電荷移動相転

移は有限温度で観測される。さらに静水圧力をかけると、圧力に比例して高温相のエネル

ギーが高くなるために電荷移動相転移が高温で観測される（図 2(a)）。一方、n = 5, 6では、

常圧では高温相の自由エネルギーと低温相の自由エネルギーの交差が起きないために電荷

移動相転移が観測されない。静水圧をかけると圧力に比例して高温相の自由エネルギー状

態が高くなるために、有限温度で低温相の自由エネルギーと交差し、圧力誘起電荷移動相

転移が観測される (図 2(b))。 

 (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 - 6)における強磁性転移温度を図 3に表わした。n = 3, 4

では常圧で電荷移動相転移が起こり、低温相のスピン状態が強磁性相転移を起こす。この

場合、FeIIの低スピン状態が非磁性であるため、転移温度は低い。n = 3 , 4で見られる強磁

性相互作用は FeIII (S = 5/2) - dto - FeII (S = 0) - dto - FeIII (S = 5/2) を介した非常に弱い超交換

相互作用ではなく、FeIIと FeIII間の電荷移動相互作用が寄与しているものと考えられる。即

ち 2 次元平面内の電子の非局在化が強磁性整列を促している。これはプルシアンブルー
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図 3 (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3]における強磁性スピン配



FeIII
4[FeII(CN)6]3·15H2Oで見られる強磁性整列の機構(FeII (S = 0), FeIII (S = 5/2)；TC = 5.5 K)と

同じである。 

一方、電荷移動相転移が起こさない n = 5, 6では、n = 3, 4の高温相に対応するスピン状態

が強磁性相転移を起こすために 19 K, 25 Kと高い転移温度をもつ。この強磁性相互作用とし

ては FeIIと FeIIIの間に働く電荷移動相互作用のみならず、FeIIIの t2g軌道にある upスピンが

FeIIの up スピン間にはたらくポテンシャル交換による強磁性相互作用が働いているものと

考えられる。 


