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【序論】スピンクロスオーバー(SCO)錯体

は温度･光･圧力などの外場により高スピ

ン(HS)と低スピン(LS)の間でスピン状態の

変化する双安定錯体であり、近年分子スイ

ッチとして注目されている。我々は SCO

による固体物性の制御を目的として、鉄

(III)SCO 錯カチオンと[Ni(dmit)2] (dmit = 

4,5-dithiolato-1,3-dithiole-2-thione)からなる

SCO 伝導体[1]や SCO 磁性体[2]を開発してきた。[Ni(dmit)2]アニオンは S = 1/2の磁性アニオンで

あり、多くの場合、二量化しスピンシングレットを形成する。しかし、SCO 磁性体ではカチオン

―アニオン間のハロゲン結合相互作用により常磁性状態が保たれることが明らかとなった。そこ

で、反磁性(S = 0)と常磁性(S = 2)の SCOを示す鉄(II)錯体への応用を考え、カチオン―アニオン間

にカルコゲン原子間相互作用の導入するため、チアゾール含有配位子 L (L = 

2,6-bis(2-methyl-4-thiazolyl)pyridine)からなる鉄(II)錯カチオンと金属ジチオレン[M(dmit)2]アニオン

(M = Ni(S = 1/2), Au(S = 0))を組み合わせた複合錯体 1, 2 (Fig. 1)を設計し合成した。いずれの錯体も

SCO を示し、錯体 1 はカチオン―アニオン間相互作用により低温まで[Ni(dmit)2]アニオンが常磁

性状態であることが明らかになった。複合錯体 1, 2の構造と物性、さらに光応答性について報告

する。 

【実験】錯体 1, 2は [Fe
II
(L)2](BF4)2と対応する(TBA)[M(dmit)2] (TBA = tetrabutylammonium)のアセ

トニトリル溶液の複分解反応により合成した。磁化測定は Quantum Design MPMS-XLを用いて 2 - 

400 Kの温度領域で行い、単結晶 X線構造解析は Bruker APEXII Ultra を用いて行った。 

【結果と考察】錯体 1は黒色針状晶、錯体 2は暗赤色針状晶として得られた。錯体 1, 2について

213 Kで単結晶 X 線構造解析を行ったところ、晶系はMonoclinic、空間群は C2/cであり同形であ

ることが分かった。錯体 1の結晶構造を Fig. 2 に示す。いずれの錯体も単位格子中の鉄(II)錯カチ

オンは 1 分子独立で低スピン状態に相当する配位環境だった。アニオンには 0.5 分子が独立なも

のが二つと 1 分子が独立なものが一つ存在し、それぞれ一様な一次元ジグザグ配列と二量体構造

を形成していた。 

錯体 1, 2の磁化率の温度依存性を測定したところ、Fig. 3 に示すようにMT値は 250 K付近から

Fig. 1. [Fe
II
(L)2][M(dmit)2]2 の構造式 

 (1 : M = Ni, 2 : M = Au) 

3D07 



400 Kにかけて温度上昇とともにゆるやかに増

加した。錯体 2のMT値は 400 Kで 3.38 cm
3
 K 

mol
1

, 250 Kで 0.09 cm
3
 K mol

1であり、それぞ

れ鉄(II)錯体がほぼ完全に高スピン状態, 低ス

ピン状態の値と一致し、SCO を示唆していた。

50 K以上では錯体 1と錯体 2のMT値の差はお

よそ 0.8 cm
3
 K mol

1であり、これは S = 1/2 のス

ピンをもつ[Ni(dmit)2]アニオン二分子の理論値

0.75 cm
3
 K mol

1とほぼ一致している。つまり、

錯体 1 の鉄(II)錯カチオンは SCO を示し、

[Ni(dmit)2]アニオンは低温まで常磁性状態で存

在していることを示唆している。400 Kでの錯

体 1の構造解析の結果、鉄(II)錯カチオンは高ス

ピン状態であることから、SCO を示すことが確

かめられた。 

錯体 1のアニオンが常磁性状態を取る要因を

調べるため、拡張ヒュッケル法を用いて 213 K

のアニオン分子間のトランスファー積分を計

算した。ダイマー構造内が 59.9 meV、一次元ジ

グザグ配列内が 52.2 meVであり、常磁性状態を

示す[Ni(dmit)2]アニオン間のトランスファー積

分 89.6 meV [3]より小さい。この結果は 

[Ni(dmit)2]アニオンが常磁性状態であることを

支持している。カチオンは全ての結晶学的に独

立な[Ni(dmit)2]アニオンとの間に多数の硫黄原

子間接触 (S···S < 3.6 Å) があり、その中でも

3.28 Åという非常に強い硫黄原子間相互作用が

認められた。その他に-相互作用や他の原子間

接触がカチオン―アニオン間に存在していた。

このようにカチオン―アニオン間の強い相互

作用がアニオンの二量化によるスピンシングレット形成を阻害し、アニオンの常磁性状態が保た

れているものと考えられる。 

錯体 1に 5 Kで 532 nmの波長の光照射を行ったところ、Fig. 4に示すように磁化の増加が観測

された。光誘起スピン転移後の磁気挙動についても併せて報告する予定である。 
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Fig. 2. 錯体 1の結晶構造(213 K) 

Fig. 4. 錯体 1のMTの光応答性 

( = 532 nm, T = 5 K) 
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Fig. 3. 錯体 1, 2のMT値の温度依存性 


