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遷移金属錯体では ､ 配位子場により分裂したd 軌道間の光学遷移が､ 近赤外簡域から紫外嶺域にかけ

て現れる｡ こ の分裂の大きさは配位子 の種類により変化し, 電子配置に大きな影響を与える
｡

一

般に d

電子 の数が 4 - 7 の 遷移金属イオンでは ､ 基底状態 として 二 つ の 可能性がある｡ 即ち ､ 配位子場が弱け

ればフ ント則が成立ち高ス ピン状態をとるが､ 配位子場が強くなる とフ ント則が破れ低 ス ピン状態をと

る｡ これまで ､ F e 錯体や c o 錯体などでス ピンクロ スオ
ー

バ ー 錯体が数多く報告されて い るが､
こ のう

ち【F 可pt z) 6]( B F 4) 2(pt z - 1 -

p r op ylt et r a z ol e) などでは､
d - d 遷移に相当する光を低温で照射する こ とにより､

基底状態が低ス ピン状態か ら高ス ピン状態に転移 し､ これが凍結されると いう興味深 い現象が発見され ､

多大な関心を集めてきた｡
これは､ 低ス ピン状態におい てス ピン許容 d - d 遷移に対応する光照射を行

っ た場合､ 励起状態 に遷移 した電子が緩和する過程で高ス ピン状態 の基底状態にトラ ッ プされ るためで

あり L IE S S T( Li gh t h d u c ed E x cit e d S p in St at e T r ap p in g) と呼ばれて い る
o また､ 分子デバイス と いう観点か

ら注 目されたス ピンク ロ ス オ ー

バ
ー

錯体 と し て室温付近で 大きな双安定領域 を有す る[F < H t rz)3_3 x

(4 - N H 2b 2) 3 x]( C I O 4)
･

n H 2 0 ( 也
- 由a z ol e)があるo こ の系では, 3 つ の tr z が架橋配位子とし て F e イオンを結

合させ､ 【F 可R t rz)3] の
一

次元鎖骨格を形成 して い る｡
こ の 系で は､

ヒス テリシス内の温度嶺域では , 低ス

ピ ン状態と高ス ピン状態 の 双方が安定に存在できるため､ そ の 双安定性 の存在は分子デバイス の観点か

ら注目されて い る｡

本研究で は､ 室温付近 の広い温度顧域で双安定性を有するス ピンク ロ スオ ー バ ー 錯体や室温付近で光

誘起ス ピン転移を示すス ピンクロ スオ ー バ ー 錯体を開発する こ とを目的として多種多様なスルホン酸イ

オンを対イオンとした『d N H 2
1tr Z) 3]錯体を合成し, 系統的にスtt

i

ンク ロ スオ ー

バ
ー 転移の挙動を調 べ た ｡

即ち､ アルカンスルホン酸イオン､ 芳香族ス ルホン酸イオン､
ス ルホ基を有する光異性イヒ分子などを

[F < 4 - N H 2 仕z),]錯体に導入する こ とに成功 し､ そ の ス ピン転移挙動を調 べ たo アルカンスルホン酸塩に つ

い ては ､ アルキル鎖長が長くなるに つれて転移温度が上昇 し､ n
- 6 以上では転移温度が飽和する傾向

がみ られ る こ と .( 分子フ ァ スナ
ー

効果) ､ 転移温度 の ヒス テリシス幅とアル カンスル ホン酸イ オン

( c J i 2 n . .S O 3
-) の炭素数と の間に相関関係 ( e v e n - o d d e ff e ct) がある こ とを見い だした (図 1 ) o また ､

これらの現象と構造と の相関を調 べ るため F e の E X A F S ス ペクトル ( K 吸収端) を調 べ たo 全て の物質

にお い て ､ 7 Å付近に観測され るピ
ー

クは第二近接 の F e 原子か ら の散乱によるも の であるが.
こ の よ

うな長拒離の位置にピ
ー

クが現れる の は重原子が直線状に配列 した場合に限られる こ とか ら､ こ の系が

[ 珂4 - N Ii 2b z),]
一

次元鎖構造を持 っ て い る こ とが明かにな っ た. 第 一 配位の N 原子に対応する強い ピ
ー

ク



の位置はどの錯体にお い て も実験誤差範囲内で はぼ 一

致しており､ アルキル鎖長依存性は見られなか っ

た o こ の こ とか ら､ 対イオン の分子 フ ァ スナ ー 効果による分子間力の増大は, F e イオンの配位子場分裂

の増大に寄与する の ではなく､ む しろ結晶の 弾性 エネルギ
ー

を増大させ
､ そ の結果 T c が増大するもの と

結論できる｡
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図1 アルキル鎖長 と転移温度 Tl/2( u p) ,
Tl/2( d o wn ) およびヒステリシス幅o )) △ Tl/2 の関係

[F ヰN H 2tr Z)3]( C
m
H 2 m ' 1S O 3)2

･ X H 2 0 ( m - 1 - 9) .

. 室温付近で幅広い ヒス デ｣ シ ス を伴 っ た ス ピンクロスオ ー バ ー 錯体で ある F < H) トリアゾ -

ル錯体は

これまで粉末試料しか得られて い なく, そ の詳細な光学特性を調 べ る こ とができなか っ た ｡ そ こ で申請

者は､ スルホ基を有するイオン交換膜 (N a fi o n) を対ア ニ オンとして 用 い る こ とにより, 室温付近で低

ス ピン ･ 高ス ピン転移を起 こす透明ス ピンク ロ ス オ ー バ ー 錯体膜[F可R tr z) 3] - N a五o n の 開発に成功 し､
こ

の膜が低温で L IE S S T を起こすこ とを確認 した｡ F e の E X A F S ス ペ クトル ( K 吸収端) を調 べ た結果､

7 Å付近に第 二 近接の F e 原子か らの多重散乱に帰属される ピ
ー

クを観測 し､ こ の 系が『< R h z)3]( R - H
,

N H 2)
一

次元鎖構造を持 っ て い る こ とが明らかにな っ たo そ の磁気物性を調 べ た結果, ス ピン転移温度は

バル ク結晶に比 べ 低くなり､ ヒス テリシスが大幅に小さくなる という結果を得た｡ これ らの 理由に つ い

て N a石o n 膜 の 内部構造や
57
F e メスバウア

一

分光法によ っ て考察を行 っ た｡
N a丘o n 膜 の内部の 限定された

直径 4 0 Å の空間を考慮する と､ 『e( R h z)3]鎖間 の相互作用 はな い と考えられるo したが っ て協同効果は

一

次元鎖内で しか期待できない
｡ また N a丘o n 膜 の内部は溶液中と同じような環境である こ とが示唆され

てお り､
こ の配位空間の環境がメスバウア

ー

ス ベクトル におけるデバイ温度の急激な減少に反映されて

い る こ とを明らか にした｡ 溶液 の ような
"

ソ フ ト
"

な環境ではス ピン転移はなだか らになる こ とが知られ

て い る｡ 以上か ら N a五o n 内部の直径4 0 Åに限定された空間である こ とと N aB o n 内部の水溶液中に似

た環境がス ピン転移温度を下げて い ると考えられる ｡

次にス ピンクロ スオ ー バ
ー

錯体におい て ､ 室温光誘起ス ピン転移を実現するために
､ 光異性化分子を

配位子 として ス ピン転移を誘起する L D - U S C ( Lig an d D ri v e n - L igh t I n d u c ed Sp in C r o s s o v er) とは別の光異

性化分子をア ニ オンと して用 い ､ ア ニオ ンの 光異性化を媒介とした A D - LI S C ( A nio n D ri v e n - Li gh t

h d u c ed S p in C r o s s o v er) を発現させ る こ とを目的として , 固相で も光異性化反応を効率よく示すジアリ

ー

ル エ テ ン類 1 ( 図 2 ) を対ア ニ オン として用 い
､ 配位子として b zil n P y ,

1 -b p p ,
3 1b p p ( 図3 ) を用 い て

F e( I) ス ピンクロ ス オ ー バ ー 錯体を合成 し, そ の磁気物性を調 べ た｡ [F e(l lb p p) 2]( D A E -(S O 3) 2) で紫外光照



射前後で の違いが見られた｡
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図 2 ジアリ ー

ル エ テ ン の分子構造 とそ の光化学反応 ot - s o 3) D A E -( S O 3
ー
) 2
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図3 l l b p p ,
3 -b p p ,

b zi n p y の 分子構造

紫外光照射によ っ て低ス ピン状態が安定化される
｡
ス ピン転移がなだらかなの はア ニ オンが他の球状の

ア ニオンに比 べ て大き い からである と考えられ る｡ 紫外光照射する前の試料はメス バウア
ー

ス ベ クトル

から F ヰ叫 高ス ピン状態で ある こ とを確認したo 紫外光照射によ っ て ス ピン転移を誘起する こ とに成功

したが､ 誘起されたス ピン転移は非常になだらかである こ とがわか っ た｡




