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研究 ノー ト

層状物質 に閉 じこめられた

ス ピンクロスオーバー錯体の磁性

工学 部 奥 野 昌二 、 中野 元 裕(内 線5770)

(E-mailmoto@ch.wani.osaka-u.acjp)

看.は じめ に

遷移金属 を含む錯体化合物 はその多 くが常磁性 を示 します。 これは錯体分子が中心金属のd軌 道に不

対電子を もち、スピソ磁気モー メソ トをもっていることに起因 しています。 フソ トの規則、最大のスピ

ソ多重度を もつ電子配置 が最 も低 いエネルギーをもつ、に従 えば、分子 の基底状態 は5つ のd軌 道 にな

るべ く平行スピソが多 くなるように電子を詰めた ものになる筈ですが、いつ もそ うなるとは限 りません。

図1にFe(III)の6配 位錯体の例 を示 しましたが、配位子場分裂10Dgが 大 きい場合にはd電 子は無理 して

高い6。軌道には入 らずちg軌道 に収容 されるため、スピソが互 いにキャソセル して スピン磁 気モーメソ ト

が小さ くなって しま うのです。

は じめの方のフソ トの規則に従 う錯体 を 「高 スピ

。錯体」、強い配位楊 のため・電子の… が一S。.…Ls。 ⊥
22

部相 殺 している錯体を 「低スピン錯体」 とよびます。

寡繍盟 農 纒 鶏 驚! ,/'「 ↑
高・ピ・錯体にな。た・低・ピ・錯体にな。た・しeg千 一レ 切q

墓簾 撚 灘 二ご淫灘 勉9+++＼ 柵 ↓
圧力などに応 じて高ス ピン状態 をとるか低 スピソ状

態をとるか変化するような錯体 を作 る・とがで きま6A(HighSpi・ 》2T(L・wSpi・)

す。 このような錯体は 「スピンクロスオーバー錯体」

とよばれ古 くか ら知 られていましたが、近年、 この 図1・Fe(m)を 中 心 にもつ高 スピソ錯体 ・低
スピソ錯体の電子配置。

錯体の示す色調変化が光記録材料 として有望である

ことが判 り、ふたたび脚光 を浴 びています[1]。

温 度を変化 させることによってお こるこの様 なスピソ状態の変化 を 「スピソクロスオーバー現象」と

よんでいます。ス ピンクロスオーバー現象は錯体分子の凝集状態に応 じて多彩な顔 を顕 します。最 も単

純な、溶液中などで分子が孤立 している場合は、高スピソ状態一低 スピソ状態間の熱平衡で記述されま

すが、結晶状態のよ うに錯体分子が密 に並んでいる場合には、隣接す る分子 のスピン状態の変化に助け

られてスピソクロスオーバー し易 くなる、協同現象的な性格が出てきます。といって も必ず しも相転移

す るとは限 りませんが、熱平衡的な変化 と比べ るとずっと狭い温度範囲で変化が起 こります。 スピン状

態が変化す る温度をここでは(低 スピソ状態か ら高 スピソ状態への)ス イッチソグ温度とよんでおぎま
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すが、 この温度 と変化がおこる温度幅は錯体分子の環境を知 るための手掛 かりとな ります。

さて、スピソクロスオーバー錯体 はその分子構造の研究から、高 スピソ状態では中心金属原子Mと 配

位原子Lの 距離7M-Lが低 ス ピソ状態 よ りも10%程 度 長い ことが知 られています。つまり、高スピン状態で

は分子のサイズが低 スピソ状態 より大 きいわけです。この模様 を図2に 示 しました。 エネルギー的に安

定な低 スピン状態は小さな平衡核間距離7。,をもってお り、低 い温度で は主成分 を占めてい ます。エネ

ルギーの高 い高 スピソ状態 は長い結合長7HSに 伴 って配位結合 もやや弱いためM-L間 の伸縮振動 は低 ス

ピソ状態 よりも柔 らか く、エソ トロピー的な有利 さから高 い温度での主成分となっています。 このよう

な事情で、高スピソ状態一低 スピソ状態間の平衡 は圧力のような外場 ・分子の周 りの環境にとて も敏感

に反応 します。

我々はこれ まで、層状物質の層間スペースにいろ

いろな低分子 をはさみ込んだ、層問化合物の工学的

応用について研究 しています。スピソクロスオーバーL聞

錯体のように双安定性 をもち分子変形 に敏感な分子

は、層問への導入 によって大 きな影響 を受け ますの

でホス ト層 からの影響 を調 べるのに好都合です。今

回は、分子体積の大 きな高 スピソ状態は層間への挿

入によ り不安定化 し、スイ ッチ ソグ温度は高温側に

シフ トするのではないかとの予測の下にい くつかの

化合物を調べてみ ました[2,3]。

低 ピ'

高 ピン

△IH

「LsrHsrM .L

2.層 間 化 合物 の 常磁 性
図2.金 属 一配位 原子間距離γM.Lの変化 の高 ス

層間化合物の合成は、ホス トとなる白雲母系の粘 ピソ状態(6A)、 低 スピソ状態(2T)へ の

土鉱物N・T・Mの微粉末をゲ・・であ・・・・… な 髪鞭 齢 叢 禁 贈 の状態に粉

鉄錯体のエタノール/ア セ トソ溶液に縣濁 させ、50

℃で一昼夜ほど撹拝 しておきます。す ると雲母の層間 には じめから存在 していたNa+イ オ ソが陽イオ ソ

性の鉄錯体 と徐々に置換 して層間化合物を生成 します。反応の完結は粉末X線 回折で確認 します。 もと

の粘土の回折線が観測 され る場合はまだ置換が不十分ですが、充分に反応が進む とゲス トが挿入 されて

はじめ よりずっと層間距離の長 い物質 に変化 します。通常 、Na+イ オ ソのうち約20-50%が 錯 体に置換

されますが、これはだいたい層間の2次 元空間で錯体 どお しの平均分子間距離が10Aに 相 当する充填率

です。

こうして合成 した層問化合物の磁化率を磁気天秤を用いて測定 しました。液体ヘ リウム温度 から室温

まで温度変化 させなが ら測定 し、その結果からホス ト層の反磁性磁化率を除いて錯体分子の常磁性磁化

率を求めま した。 ここではその一例と して[Fe(sal,trien)]+と よばれ る6配 位Fe(IIIジ錯 体の結果を示 し

ました。図3は この錯体の磁化率 を有効磁気 モーメン トの自乗に換算 してプロッ トした ものです。低 ス

ピン ・高スピン状態での極限値 も破線で示 しましたが、温度変化 とともにその間でス ピンの大きさが変

化 していることが判 ります。 しか もその変化 は熱平衡 から期待 され る単純なS字 曲線ではなく、複数の
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ステ ップの重ね合わせにな っていることが読み とれ

ます。

この観測 された有効磁気モーメン トの変化 はスピ

ンクロスオーバー現象によるもの と考えて も良いの

で しょうか?錯 体 の分子間に反強磁性的な超交換相

互作用がはたらいている場合にもやは り有効磁気モー

メソ トは冷却 に伴 って減少 します。 この層間化合物

では錯体分子間の距離がかな り大 きいので、分子間

相互作用 の影響は もっとず っと低温側(100mK:以

下)に 現れ る筈です。実際、 この錯体分子だけか ら

なる結晶において も今回の測定温度範囲には磁気秩

序化は認め られません。それでは錯体分子の配位子

場の異方性がス ピソ準位 に零磁場分裂 を引 き起 こす

可能性 は どうで しょうか?こ れ もFe(III)錯 体 では

非常 に小さいことが知 られています。そ こで現在の

ところ、層間空間には錯体分子が占めることので き

る複数のサイ トがあって、その各サイ トごとに異な

る温度でス ピソクロスオーバー現象が起 こっている

もの と考えています。

40
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図3.[Fe(sa1、trien)]+/NaTSM層 間化合物 中

のFe(III)の 有効磁気モーメン トμ言rf(黒

丸)。 破線 煽s、 μ鶏はそれぞれ低 ス ピ

ン状態 ・高 スピン状態の極限値 を、実線

は メタノール溶液の熱力学パラメーター

より計算 した熱平衡値を示す。

複数 のサイ トへの錯体分子の分布を考慮 して、測定結果の再現を試み ました。i番 目のサイ トへの分

配率c、を用いると、観測 された錯体 の有効磁気モーメソ トの自乗Ptl,`はn個 のスピソクロスオーバー成分

の和 として、

ハ

t1竃ff=ΣCi[(1-i)μ 皇s十 弄 μ 昌s]i=1

1f
=
、+。xp[△H,/le。T一 △S、/k。]『

のよ うに表 されます。 ここで各成分の高ス ピン分率弄は高 スピソ状態 と低ス ピン状態のエネル ギー差

△私、エン トロピー差 △3の 二つの熱力学パ ラメー ターで特徴づけ られる量 で、低温では0、 高温では

1を とります。計算結果を図4と 表1に まとめま した。スイッチソグ温度の異なる3つ の成分か らの寄

与 を考 えることによって実験結果をほぼ再現す ることができました。30K以 下 とい う低温でス ピソ状態

の変化す る成分が50%以 上 を占めているのが大 きな特徴 といえます。 この成分は錯体結晶の磨砕 によ り
し

観測 されたと報告 されてい る[4]、 「高ス ピソ残留分」と同 じものと考えられます。

3.分 子 のね じれ 変 形 と ス ピン ク ロス オ ーバ ー現 象

当初 の単純な期待では、狭い層問への挿入によって分子 サイズの大 きい高ス ピソ状態が不安定化す る

一方、低スピソ状態はあまり影響を被 らず、2状 態問のエネルギー差 △耳 が拡がるためスピンクロスオー

バー現象は高温域 にシフ トする....筈 で した。実際の実験結果の うち、複数のスピソクロスオーバー
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成分の出現はある稗度予測 》ていましたが、各成分のスイ ッチソグ温度は予想 とは逆 に溶存状態のスイッ

チング温度よ り低温側 ヘシフ トしてい ます。 この傾向はここで紹介 した[Fe(sal2trien)]+の 層 間化合物

だけではな く、.他の多 くの層間化合物でも同様に見られましたσ

こ.の傾 向を理解す るために、各スピソクロスオー

バー成分 の熱力学 パラメー ターを具体的 に検討 して

みま しょう。表1の 第1の 特徴は各成分 ともエソ ト

ロピー変化 △Siが非常に小 さい とい うことです。 ス30

ピンクロスオーバー現象に伴 うエン トロピー変化は、

磁気エン トロピーの変化 と分子振動エソ トロピーの.㌔

変化の二つの項か ら構成 されてい ると考 えられてい20 ＼

ます・磁気 エ ソ トロピ『の変 化はd5錯 体 でを蟷 に ヤ

刃ln3、 す な わ ち9.1JKdmor1で す か ら 、 こ の 小 さ 莱

な△ε・の値噸 間化舗 では振動状態の変化からの10

寄与 が殆どないということを意味 しています。 この

ことが実際に高 スピソ状態と低ス ピソ状態の振動数

がほぼ一致 しているのか、それ ともホス ト層 の影響.

0℃b
reathingmodeが ブルー シフ トしエソ トロピー

への寄与その ものが小 さ くなってい るのか今後の検1

討 が必要です。

第2の 特徴は層間でのエネルギー変化 △私がメタ

ノ義ル溶液中の値よ りも小 さくなるとい う点です。..

(1》.+(2)+(3》

(1)

.(3

.2(

100200・.300

.τ!K

.図4
.[Fe(sal,trien)]+/NaTSM層 間 化 合 物 中

のFe(IIDの μlff(黒 丸)と3成 分 遷 デ ル

に よ る フ ィ ッ テ ィ ン グ曲 線 。n

予想外に小 さなエネルギー差 △以 を説明す るために、高スピソ状態 ・低ス'ピン状態 のエネルギーがそれ

ぞれ分子変形 からどのように影響 されるのか、錯体化学の分野 でよく用いられ る角重な り模型(AOM)

・を使 って調べてみ ました[5]
。 図.2で 考 えていたような分子の等方的な変形ではよ り大 き.な金属 一配位

表1.NaTSM層 間 に お け.る[Fe(sal,trien)]+錯 体 の ス ピ ソ ク ロ ス オ ー バ ー 現 象 に伴 う熱 力 学 量 。

成分i 分配率Ci.
岬kジm。 「1 △昌!Jκ1函 ・r1

11}

{2》

13)

0.51

0,10

0.39

0.04

、1..6

5.6

0.6

、6

14.

メタノ.一ル溶液 16 54:

原子 間距離塩sを もつ高ス ピソ状態 の方が より大 き.く不安定化 して しまい ますので、 もっと異方的 な分

子変形 のモー ドとして配位八面体 の擬3回 軸 ま.わりのね じれ変形 を考えて計算 しま した。図5はFe(III)

原 子上 のd電 子のエネルギーが2種 類の分子変形モー ドに対 してどのように変化す るのかを表 していま
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す。座標軸のひとつ、配位子場の強 さ10Dgは 等 方

的な分子変形 とともに変化するパラメーターですが、

ここではd電 子以外の結合電子のエネルギーや原子

核間の反擁、スピン軌道相互作用などを考慮 してい

ませんので101)g-E面 の グラフは図2と やや くいち

がっています。

この図では高ス ピン状態にある分子 ・低 スピン状

態 にある分子 に対応する2枚 の断面、すなわち配位

子場分裂101)σが 小さな断面 と大 きい値 をもつ断面

を示 していますが、それぞれの分子 にね じれ変形 θ

を与 えた場合 、高 スピン状態の基底準位6Aが 殆ど

影響 されないのに対 し、低ス ピソ状態の2Tの エネル

ギーはかな り上昇 していることが判 ります。例 えば

ね じれ変形を10。 加えると高スピソ状態 ・低ス ピン

状態それぞれの基底エネルギーは図中の白丸のとこ

ろまで変化 します。 これは等方的な分子変形 の場合

とは大き く異なる挙動です。つまり、高スピソ状態

に比べ低 スピソ状態はね じれ変形 θにより不安定化

し、その結果、両状態間のエネルギー差 △以は小 さ

くなって くるのです。大雑把な計算ではありますが、

6A

2T'

OD9

＼'

層"『/

4
/1

}

一

攣r

し

一

o

I■ 巴

0 0

θ

1

朕
▼

50000

7

§

ミ

40000

3000020

図5.Fe(m)モ デ ル錯体分子の エネル ギー準

位の分子変形 による変化。ね じれ角 θは

擬3回 軸 まわ りの八面体か ら三角 プ リズ
ム方向へのね じれ変形に、配位子場の強

さ10Dg(cく7譲L)は 等方的な全対称伸縮 モー

ドに対応す る。

このことか ら異方的な分子変形 によって △瓦が小 さくなっている可能性が示唆 され ました。溶液 に静水

圧をかけるような場合と違 って層間への挿入においてはむ しろこのような変形モー ドの方が自然である

と考 えられ ます。

本稿では狭 い空間に閉 じ込めることによってス ピソクロスオーバー錯体のスイッチング温度が低温側

に シフ トす る現象を紹介 して きま した。 この ようなスイッチング温度の制御を目指す場合、配位子 に置

換基 を導入 してその立体障害を利用するのも有効な方法です。 しか し、置換基の導入は配位子の電子状

態 も同時 に変化 させ る、かなりデ リケー トな方法です。今回のよ うな外部か らの拘束は単純 なだけによ

りコソ トロールしやすい方法を与 えるで しょう。 よく温度制御 に使 われ るキ ュー リーポイソ トデバイス

は強誘電体セ ラミックを利用するものですが、磁気的性質 ・分光学的性質の大 きな変化 を示す スピソク

ロスオーバー錯体 もスイ ッチソグ温度の制御が可能 となれば、温度スイッチと して も魅力的な材料 にな

るや もしれ ません。

本研究 は工学部応用化学科松林玄悦教授の指導の下で行われたものです。磁化率測定でお世話になり

ま した理学部 の森和亮先生、配位子場計算で議論 していただいた理学部の小森 田喬志先生に御礼申 し上

げ ます。
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