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研究 ノー ト

混合原子価三核錯体の分子内電子移動と熱的性質

理学研究科 中本 忠宏

1.は じ め に

混合原子価化合物 とは、異 なる原子価 を持つ同種の元素(習 慣的に金属元素 をさす場合が多い)を 含

む化合物であ り、鉱物、生体関連物質、機能性材料 など、その存在範囲は広い(卜3)。混合原子価特有の

深い色や伝導性などの興味深い性質は、異なる原子価間での電子移動が可能であることか ら生 じている。

いささか古典的 な話 なので恐縮であるが、電子移動の起こ りやす さを目安 とする分類法RobinとDay(4)

によ って提案されているので、 まず簡単に紹介する。

クラス1:異 なる原子価間に相互作用が見られず、系の性質は個々の原子価状態の単純な足し合わせ

に過ぎない。つまり混合原子価特有の性質を示さない。

クラスII:異 なる原子価間に電子的な相互作用が存在するが、それらは異なる環境下にあり区別でき

る。個々の原子価状態の性質を示しつつも、新しい性質が加わる。

クラス皿:形 式的には異なる原子価状態の元素を含んでいるものの、原子価問の強い相互作用により

電子は非局在化し、全ての原子が均等で区別できない状態となっている。個々の原子価状

態とは異なる新 しい性質を示す。

本稿で取 り扱う分子内電子移動現象は、クラスII化 合物に見 られる狭義の価数揺動現象である。以下で

その現象 について考えてみる。

図1は 、価数が1だ け異 なる同種 の金属イオン含む混合原子価化合物 についての電子の断熱ポテ ン

シャル曲線である。簡単のために2核 混合原子価錯体 を想定 しているが、 この錯体は同 じ価数の金属 イ

オン2個 と過剰な電子1個 を含んでいるとみなす ことがで きる。電子間相互作用が強 くない場合には、

過剰電子は特定の原子上に捕捉 され、イオン固体中の小 さなポーヲロン状の歪みを形成する。(a)のよ う

な対称 的な錯体では、捕捉 された電子は似 た環境 を持 つ隣の原子ヘ ホッピングにより障壁El、 を越えて

移動することがで きる。図 に示 したように電子の捕捉 は金属 一配位原子間の距離の増大 を伴 うため、電

子が別の原子に移 る場合、分子の変形 もそれに連動することになる。.電子を受け入れたサイ トは原子間

距離が伸び、逆に電子 を放出 したサイ トは原子問距離が縮むので、それぞれの原子団の基準振動は変化

するものの、分子全体 としては元 と等価 な状態を保っている。 トンネ リングは極低温でのみ重要 となっ

,て くるのでここでは考えない。/一ropは原 子価間遷移(IntervalenceTransition)で あ り、個々の原子価状態
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図1混 合原子価二核錯体の過剰電子に対する配置座標図。横軸9は 分子の変形を表 している。2つ の

エネルギー曲線は各原子上での電子についてのもの。交点での弱い電子的相互作用の効果を細線で

示 してある。破線は強い相互作用の場合(ク ラスIDに相当)。

(a)対称的な二核錯体。(b)非対称な二核錯体。

には見 られない光学遷移である。この遷移 はFranck-Condon原 理 による垂直遷移であるか ら、分子の

変形が追いつかないまま電子が隣の原子 に移動 したことに相当する。一方、(b)は構 造的に非対称な場合

であるが、例 えばプルシアンブルー(ヘ キサシアノ鉄(II)酸 鉄(m)、Fe、[Fe(CN)6]3¶H20)な どが

これに相 当する。2種 類ある鉄サイ トの価数はFeC6サ イ トがFe(II)、FeN6サ イ トがFe(皿)と なっ

てお り、異 なる原子価が明確な構造的特徴によって識別で きる。混合原子価特有の光学遷移 は観測 され

るものの、通常熱的な電子移動は起 こりにくい。(a)の場 合は速い価数揺動が起 きると、構造的に原子価

状態 を識別するのが容易 でな くなるが、 もし、ある一瞬 を観測で きたとすれば、原子価捕捉の結果 とし

て構造的に異なる原子価が区別で きるであろう。そ うい う意味においては、価数揺動を示 している系で

も、原子価が連続的に変動 しているのではな く、常にそれぞれの原子に 「捕捉」 されているのである。

このような系は観測手段 によって見え方が異 なることがあるが、特 に単結晶X線 構造解析による構造 は、

時間平均お よび空間平均 となることか ら、'金属原子が全て等価 に見えて しまい、クラスIIと クラスIDの

区別がつかないことがあるので注意が必要である。

2.混 合原子価 三核 カルボ ン酸鉄錯体 の原子価平均化相転移

固体中では分子間の相互作用が存在するため、分子内電子移動は協同現象である相転移を伴って起き

る。混合原子価三核カルボン酸鉄錯体は図2の ような構造を持つ多核錯体であり、鉄イオンの形式酸化

数は2+、3+、3+で ある。過剰電子に対するポテンシャル曲線は、図1(a)のパラボラを三つにした
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ものと考 えていただければよい。過剰電子が捕捉 されてい

る2価 方向 に少 し伸びた二等辺 三角形の構造 を している

が、分子内電子移動により絶 えずその方向を変えている。

赤外分光によると、室温 の溶液中では毎秒 ～1011回 程 度の

電子移動が趨 きている(5)。固 体状態では"Feメ ス バウアー

スペク トルが、温度に依存 して局在原子価状態から平均原

子価状態へ と変化することが見出されてお り、当初は単純

に電子移動速度が温度 に依存 し、57Feメ スバ ウアー分光法

の固有時間スケール(10"'一 一一10'8秒)を 横 切 るため に見 ら

れ る緩和現象 として解釈 されていたが(6-8)、熱 容量測定 に

より相転移 を伴 うことが 見出され、、この解釈が妥 当でない

ことが判明 した(9)。以 下に例を挙げる。

図3は[Fe皿zFeｰ0(02CCH3)s(py)3]・py(互o)の"Feメ スバ ウ

アースペク トルである。低温では2価 と3価 に帰属 される

四極分 裂 ダブ レットが1:2の 面積比で観測 されてい る

が、室温 では、2価 と3価 の中間に位置する1種 類の四極

分裂ダブ レッ トのみが観測 されている。中間の領域では、
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図2混 合原子価三核 カルボ ン酸鉄錯体

の構 造。Lと してH20や ピ リジ ン

誘導体が多いが、非解離のカルボン

酸や アルコールが配位することもあ

る。3つ の鉄原子の うち1つ に過剰

電子は捕捉 されているため、実際は

、歪んだ二等辺三角形を している。
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57Feメ ス バ ウ ア ー ス ペ ク ト ル(9)
。

2価 と3価 に共存 して平均原子価のスペクト

ルが現れるとして解釈されている。熱容量測定の結果図4

のような四つの相転移が観測された。転移温度はスペクト
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ルに変化が現 れ始める温度(110K付 近)と 、スペク トルがほぼ1種 類に収束 して しま、う温度(190K付

近)に よく一致 している。転移エ ントロピーは △S=30.58JK一'mol一'と 求め られた。'さらに詳 しい研究

の結果、110K付 近 で結 晶中に含 まれる非配位の ピリジン溶媒分子の回転運動が秩序化することがわかっ

た。結晶構造は室温相ゐみわかってお り、三方晶系(空 間群R32)、 で 中心の酸素が結晶学的三回軸上に

あるため、3つ の鉄原子が全て等価な正三角形の構造 をしている。先に述べ たように、正三角形の構造

は平均構造であって本 質的なものではない。転移温度以下での構造は決め られていないが、3回 対称性

を失うことが確かめられている。

もう一つの例 として[Fe皿2F♂0(02CCH2CN)6(H20)3](Σ 。)の57Feメスバウアースペク トルを図5に 、熱容

量を図6に 示 した。 この系のメスバ ウアースペク トル も平均化現象がみられるが、スペ ク トルの変化は

連続的 に見 える。約130Kで 平 均原子価状態の1種 類のスベ クトルに収束す るが、それに対応す るよう

に熱容量は、128.2Kに ピークを持 ち低温側 に裾 を引 く熱異常が観測 された。転移エ ン トロピーは△ ∫

=9 .06JK一'mol【であ った。これはRln3=9.13JKImol-1(Rは 気 体定数)に 近い値であ り、錯体あた りの微

視的状態数寮低温相で1、 高温相で3に なったことを意味す る。この系には運動 しうる溶媒分子 もなく、

配位子 も水素結合 によって 自由な運動がで きな くなっている。室温相の構造 は三方晶系(空 間群R3)

で あ り、三つの鉄原子 はやは り全て等価で正三角形の構造である。この系では低温相の構造解析 にも成

功 してお り、低温では格子が三斜晶系(空 間群P1)へ と歪 む。結晶学 的3回 軸 は消失 し、三つの鉄原

子 は非等価 となり、正 三角形か ら少 し歪んだ二等辺三角形の構造を している。熱力学的には一次相転移

であるが、熱異常の形状は高次相転移的である。
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3.巨 視 的 対 称 性 と原 子価 平 均 化 相 転 移

上述の2例 については、いずれ も室温相の巨視的対称性が3回 対称性である とい う共通点がある。同

様の系 についての報告は他 にもい くらかあ り、それ らは例外な く室温以下で相転移を示 している。これ

は以下のように説明で きる。

通常の条件下で合成 ・結晶化 を行 えば室温相の結晶が得 られる。溶液中で分子内電子移動を起こ して

い る分子が結晶固体 になる時、電子移動 を起こしたまま格子内に収 まる場合 と、電子移動 を止めた状態

で収 まる場合がある。 これは、室温で どの ような結晶構造が安定であるかとい う問題で決 まるのであろ

うが、分子内電子移動を起こ している場合、G童bbsエ ネルギーに動的ディスオーダーによるエ ントロピー

の寄与がある。 さて、室温相が3回 対称性の結晶になったとすれば、Fe30の 二 等辺三角形は、速い分

子内電子移動により絶えず3方 向に向 きを変 えている。環境 も3回 対称であるから、分子が どの方向を

向いてもエネ1Lギ ー的に差はない。すなわちFe30分 子 が とりうる三つの微視的状態 は、交換可能な3

重 縮重のエ ネルギー状態にあ る。これは統計エ ン トロピーとしてRln3に 対応 し、Gibbsエ ネ ルギーに

RTin3の 安 定化の寄与をする。 しか し、温度 を下げるとエ ン トロピー項の寄与は小 さくな り、やがて相

転移温度 箕で格子が歪むことで縮重が解け、一つの状態の安定化が起 こる。 この時分子 自身の性質に

変化はな く(tll、環境 の対称性の低下によって異なる方向を向いた分子 にエネルギー差が生 じるものと

考えられる。この環境の効果の主 な原 因は分子が持つ電気的双極子モーメン トである と考えているが、

中でも局在化が進むことによって生 じる分子 自身の双極子モーメントが大 きな影響力を持つ と考 えられ

ている。見掛 け上正三角形の構造の時 には、元来歪んでいる分子の双極子モーメン トは時間平均 されて

ゼロとなっているが、特定の方向 を向いた分子の割合が増加すると、双極子モーメントが増大する。す

る と逆向 きに双極子モーメン トを持つ分子 は安定化 し更にエ ネルギー準位の分裂が大 きくなる(i27。更

に温度 が下がる と、ボルツマ ン分布により最 も安定な状態への分布が増えると同時に、みかけの双極子

モーメン トを増大 させ る。その温度での平衡状態を保ちながら徐 々に分布が偏 ってゆき、やがて最 も安

定 な1状 態 にのみに分布す るようになるが、その温度には、はっきりそれとわかる特徴 をもった熱異常

は現れない。この様子 を模試的に図7に 示 した。この格子歪み を伴 う転移現象は、スピンクロスオーバー

現象や協力的ヤー ン ・テラー効果などと異な り、分子 自身の状態変化 を伴っていない。つ まりエ ンタル

ピー変化が ないので、局 在化によって生 じるエ ントロピー変化は、分子内電子移動 に基づ く統計エ ン ト

ロピーRln3の み である。これ より大 きなエン トロ ピー変化が観測 されている相転移は、他 からの寄与

を含 んでお り、分子内電子移動 とカップル した溶媒分子の配向運動 などが指摘 されている⑨。

では、室温相の巨視 的対称性が低い場合 はどうであろうか?本 稿では紹介 していないが、対称性が低

'い場合でも分子内電子移動は起こ
っている。メスバウアースペク トルがほぼ1種 類の平均原子価状態 を

示すものもあれば、中間的なスペ ク トルにとどまっているものもある。構造的には中心酸素 一鉄距離が

平均的な原子価状態の指標 となることが知 られてお り、室温 では三つ ともほぼ同 じ距離であったのが、

低温にす ると一つが伸 び、残 り二つは縮むということが観測 されている。熱的性質については、報告例

がほとん どないので考えてみ ることにするが、単純 に考 えれば、図7の 室温(r.t.)が 箕 以下にあると

いうことになる。 しか し、温度 を室温以上 に上 げた として も、図7の ような 乳が現れ るという保証は

ない。それは。室温安定相の低い対称性 は、固相 ・固相間転移を経て3回 対称の構造か らわずかに歪ん

一11一
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図7室 温相の構造が巨視覚的に3回 対称性である場合の熱容量と構造の関係を表す模式図。図中

の三角形はFe30分 子を表 している。矢印は原子価捕捉によって生じる双極子モーメント。正

三角形の中の○は時間平均により双極子モーメントが見掛け上消失していることを意味する。

破線の三角形は分子内電子移動により交換 しているFe、0分子で、大きさは分布確立を表す。

だ結果生 じたものとは異なり、ほとんどの場合結晶全体の対称性が3回 対称からかけ離れているからで

ある。分子は分子内移動により、見掛け上3回 対称に近づ くことはできても、分子の配置まで変えるた

めには、高いエネルギー障壁を乗 り越える再編型の転移を起こす必要がある。結局、室温相の対称性が

低い場合の分子内電子移動に基づ ぐ熱容量への寄与は、3準 位問での熱励起に基づく熱異常として現れ

ることになるだろう。準位幅が温度変化しなけれ

ば、Schottky型 の熱異常 となるが、 ここで考 え

ているような準位幅が温度変化する場合 について

は単純 に表す ことができない。いずれにして も、

熱異常が広い範囲に及ぶ と考えられ、一見異常が

無い ように見 えた り、また、異常がみられたとし

ても格子熱容量から分離するのは困難であると予

測 され る。実際の例 と して[F♂2F♂0(QoCCH3)6

(H20)3]・2H20(6-8.13)(単 斜 晶系、空 間群(;2/c)の

熱容量 を図8に 示 した。少 な くとも112Kま で空

間群 の変 化が ない ことが わかって いる が㈹、

800

r.s600

E
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vｰ200

0
0100200300

T/K

図8[FemsFeｰ0(02CCH3)6(HzO)3]・2H20の 熱 容

量 。 室 温 付 近 の 異 常 は 結 晶 水 の 離 脱 に よ る も

の 。
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130K以 上 に幅広い熱異常が観測 されている。

4.お わ りに

私はこれ まで、57Feメ スバウアー分光法 を中心 にこの研究 に関わってきたが、本学分子熱力学研究セ

ンターで研究 に携わる機会を与 えられたことから、原子価平均化現象 と熱容量の関係 について考 えてみ

た。高い対称性 を持つ平均原子価相は、歪んだFe30分 子 の方向の秩序 一無秩序転移 を経てランダウ条

件 を満たす低対称の相へ と変化する。 この現象は格子が歪むという一次相転移 を伴っているが、純粋 な

高次相転移 とい うのはむ しろ珍 しく、 箕 に一次成分を含む場合が多い。一方、低対称性の構造 を持つ

場合には、巨視 的な対称性 に変化がないまま、方向の秩序化が進行する。微視的には同じ現象だが、結

晶構造の巨視的対称性が熱的性質に重要な影響 を与 えている。無論 これは最低限の ことが起 きた場合の

ことであり、対称性が低い場合で も、溶媒分子や配位子の運動が別の相転移 を引き起 こし、原子価状態

もそれに影響を受けるということは十分あ り得 る。

最後 に、最近図9に 示 したような"Feメ スバ ウアースペ ク トルを示す[FemzFeｰ0(02CCC13)6(H20)3]・

2H20の 熱容量測定 を行った。室温での構造は3回 対称性(六 方晶系、空 間群P6、/m)で あ るため、 こ

れ までの話か らすると相転移が起 きるはずであったが、図8の ような熱異常すら観測 されなか った。従っ

て この系は低温で も室温相 と同 じ構造を保っていると考え られ、格子の歪みを伴わず に局在化が起 こる

ことになる。格子が歪むことは弾性エネルギーの損失 につながるため、 もしエネルギー的 に得 をしない

のであれば、格子歪みが起 きないこともあっていいはずである。その場合、特定の方向を向いた分子の

みが安定化することはないので、低温では分子の配向が無秩序 に凍結 したガラス状態 となる。 このよう

な系は、熱容量測定の対象 として不 向きかも知れ

ないが、57Feメ スバ ウアースペ ク トルの温度依存

性 は、電子移動速度のみ を変数として解析可能と

思 われる。57Feメ スバウアー分光法 は直接的、選

択的に鉄の原子価状態 を知 ることがで き、場合 に

よっては速度論的情報 も得 られる唯一のと言って

よい手段であるが、観測 されるピークの位置が比

較的接近 していることが多いため、相対的に必ず

しも分解能がよい とは言えず、い くつかの可能性

、を残 した まま結論 を絞 り込めないことがある。特 、

に交換系の線形解析は満足な結果が得 られない場

合が多 く、あま り行われない。例 えば図3の スペ

ク トルは、185-189Kで 明 らかに交換系スペ ク ト

ルの尖鋭化手前の形状を示 しているのに、低温側

で一応の成功 を見せている 「2価 と3価 と平均原

子価が共存する」というモデルを優先 させたため、

解析で きな くなっている。筆者 も図5の スペ ク ト

、
O
O
§

嘱甥
日切§

」
』ド

100.0

98.0

96.0

100.0

97.0

sa.o

296K

78K

一3-2-10+1+2+3+4

Velocity/mms-1

図9[FemzFeｰ0(02CCCI3)6(H20)3]・2H20の57Fe

メ ス バ ウ ア ー ス ペ ク トル 。 室 温 の ス ペ ク トル

が 非 対 称 な の は 、 他 の 系 に比 べ て 電 子 移 動 速

度 が 遅 い せ い と思 わ れ る 。
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ルについて、電子移動速度 と分子 の分布 の偏 りを考慮 に入れた計算 を提案 したが(io7、未知パ ラメータ

が多 くなるとい う欠点があ り、未だ満足 な解析が行えていない。 このあた りは、 さらに検討の余地が残

されていそうである。
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