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遷移金属錯体では，遷移金属が配位子に囲まれており，そのｄ電子のレベルが分裂している．

例えば，２価の鉄イオンの場合は，ｄ電子が６つある。配位子場が弱ければ，フント結合

(Hund’s-rule coupling)により全スピン角運動量が最大(S=2)になるような電子配置をとる．しかし，

配位子場が強くなると，電子がエネルギーの低い三つの軌道を占有するため，全スピン角運動量

が 0となる．２価の鉄錯体では，高スピン状態と低スピン状態のエネルギーが拮抗しているスピ

ンクロスオーバー錯体が数多く報告されているが，これらの錯体では，温度低下に伴い，高スピ

ン状態から低スピン状態へと相転移する．低スピン状態と高スピン状態が拮抗するスピンクロス

オーバー錯体の中には，光照射により低スピン・高スピン転移を起こすものがあるが 1)，この光

誘起スピンクロスオーバー転移の現象は，光誘起相転移という物性物理学の最先端のテーマを発

展させる大きな原動力になりつつある 2-4)． 

これまで報告された金属錯体で起こるスピンクロスオーバー現象は，１つの金属イオンの中で

の低スピン状態と高スピン状態の競合に帰着されるものである．ところで，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，従来のスピンクロスオー

バー現象を超える新現象が期待できる． 

最近我々は，このような観点から非対称配位子 dto(=C2O2S2)を架橋とする Fe混合原子価錯体

(n-CnH2n+1)4N [FeIIFeIII(dto)3]を合成し，その磁気特性を調べてきた．この系は，dto を架橋として

FeIIおよび FeIIIが交互に結合し，２次元蜂の巣構造を形成している．この系は，室温から温度を

下げていくと，FeII サイトから FeIIIサイトへの電荷移動転移が起こり，FeII, FeIIIのスピン状態が

FeII(S=2), Fe III(S=1/2)からFeII(S=0), Fe III(S=5/2)に変化することが57Feメスバウアー分光法により明

らかになった 5, 6)．スピンと電荷の相乗効果によるこの相転移は，系全体の自由エネルギーを最

も安定にするために隣接する金属イオン間で電荷を移動させてスピン状態の組替えが起こるも

のであり，相転移点の所でアボガドロ数個の電荷移動を起こすため，この相転移の領域では電気

伝導度および誘電応答の著しい増幅が現れる 7)．これはスピンエントロピーを駆動力にして絶縁

性スピンクロスオーバー錯体を導電性金属錯体に変える可能性を強く示唆している． 

図１に，(n-C3H7)4N[Fe IIFeIII(dto)3]の電荷移動相転移の様子を示す．電荷移動は，６個の酸素原

子が配位した Feサイトと６個の硫黄原子が配位した Feサイトの t2g軌道間で起こる． 

120 K以下では，FeIIスピン状態が S=0であるにもかかわらず，(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]は Tc = 

7 Kの強磁性を示す．図１に示すように，FeII－FeIII間電荷移動相互作用を通じて高温相が基底状

態に混じると，強磁性のスピン配置が部分的に混じることになる．このようにして，(n-C3H7)4N 

[Fe IIFeIII(dto)3]の強磁性発現には，FeII－FeIII間電荷移動相互作用が重要な役割を演じているものと

思われる 6)． 
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図１ [(n-C3H7)4N][FeIIFeIII(dto)3]の電荷移動相転移とスピン配置 
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