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Abstract 

We succeeded to obtain and observe that maximum fraction of light-induced state 
sensibility depend on the laser frequency about tetranuclear spin-crossover complex, 
[Fe4(CN)4(bpy)4(tpa)2](PF6)4. The temperature dependence of the light-induced state 
suggests that the spin state of the other iron(Ⅱ) ion can be converted to the high spin 
state during a short time at low temperature.  
 
1. 序論 
鉄二価スピンクロスオーバー(SCO)錯体は、

Fe2+のスピン状態が配位子場の大きさによって、

高スピン状態(S=2, HS)と低スピン状態(S=0, LS)
の二つの状態をとりえる物質である。この二つの

状態を温度、圧力、そして光といった外場によっ

て切り替えることができる。またスピン転移は構

造変化も伴う。この転移では分子間の協力的相互

作用が重要な役割を果たしていると言われている

[1]。光照射スピン転移では、それに起因すると思
われる非線形現象が報告されている。例えば、励

起光がある強度以上でないとスピン転移が起こら

ないという閾値特性が挙げられる。他には、照射

直後すぐに転移が起こるのではなく、しばらく経

ってから転移が始まる、孵化時間も報告されてい

る[2]。 
一分子中にFe2+が複数含まれる多核SCO錯体

は、単核SCO錯体とは異なった振る舞いも示す。
図1は一分子中に二つのFe2+を含む複核SCO錯
体[Fe(bt)(NCS)2]2(bpm)の光照射によるスピン転
移を示している。LS-LS状態の試料に0.92, 1.92 
eVの光を各々照射すると、それぞれLS-HS状態、
HS-HS状態へと転移する。このように多核SCO
錯体では光誘起スピン転移の励起波長依存性が報

告されている[3]。 
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図1 [Fe(bt)(NCS)2]2(bpm)分子と光誘起スピン転移  



本研究で扱う[Fe4(CN)4(bpy)4(tpa)2](PF6)4分子
は一分子中に四つの Fe2+が含まれている四核

SCO 錯体である。それぞれの Fe2+がスピン転移

することで、複数のスピン状態が可能である。そ

のため、この分子でも[Fe(bt)(NCS)2]2(bpm)のよ
うな光誘起スピン転移の波長依存性が期待される。

図1にこの試料の分子構造を示す。Fe1からFe4
の Fe2+が CN を介して正方形を形成している。
Fe1 と Fe3 は二つの炭素と四つの窒素が配位し
LS状態になっている。一方Fe2とFe4は六つの
窒素が配位していて、温度スピン転移を起こす。

単結晶を形成すると、Fe2の配位子同士がπ結合
することで正方形が歪み、Fe2とFe4の二段スピ
ン転移を示すようになる[4]。 

 
図3に磁化率(χ)と温度(T)の積χTの温度依存
性を示す。χTはHS状態であるFe2+の数に比例

した量である。100K 以下では全ての Fe2+が LS
状態にあるが、温度上昇とともに大きな Plateau
を持つ二段スピン転移を示す。X線構造解析から
PlateauではFe2、それ以上の温度ではFe2と部
分的にFe4がHS状態であることが報告されてい
る [4]。また、低温で2.48 eVの光を照射すると、
Fe2が部分的にスピン転移することが確認されて
いるが、完全に転移させることはできていない[5]。 

 
本研究では四核 SCO 錯体[Fe4(CN)4(bpy)4 

(tpa)2](PF6)4の光照射によるスピン転移を調べた。
複核SCO錯体[Fe(bt)(NCS)2]2(bpm)で光スピン転
移の励起波長依存性が見られたように、他の波長

によっては完全にFe2を転移させられ、更にFe1, 
Fe3, Fe4なども変えられることが期待される。適
切な励起光を選択するため、拡散反射スペクトル

の温度依存性を測定した。そして磁化率測定から

光誘起スピン転移を調べた。その結果、光誘起ス

ピン転移の励起波長依存性が確認され、10Kにて
1.83 eVの光を照射することによりFe2を完全に
HS状態へと転移させることができた。 

 
2. 実験 
本実験では試料が非常に小さいため、吸収スペ

クトルの代替として、拡散反射スペクトルの温度

依存性を調べた。拡散反射スペクトルは、以下の

式に表されるように吸収スペクトルと類似したも

のである。 
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図2 [Fe4(CN)4(bpy)4(tpa)2](PF6)4分子 
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図3 [Fe4(CN)4(bpy)4(tpa)2](PF6)4スピン状態の温度変化 



ここで、α, S, Rs, Rrefはそれぞれ吸収係数、散乱

係数、サンプルからの拡散反射強度、参照試料の

拡散反射強度である。参照試料には可視域に吸収

がないのでKBrを用いた。 
また Quantum Design社製の磁気特性測定シ
ステムを用い、磁化率の光照射効果を調べた。測

定では単結晶試料を用いた。まず 10 Kにて磁化
率の照射光波長依存性を測定した。照射光は

Nd:YAGの二倍高調波レーザー(2.33 eV)とダイオ
ードレーザー(0.95, 1.49, 1.57, 1.83, 3.06 eV)を用
い、光ファイバを使って各々を試料に照射した。

磁化率の変化が飽和したところで光照射を止め、1 
K/minで昇温させながら磁化率を測定した。 

 
3.実験結果と考察 
 図 4に拡散反射スペクトの温度依存性を示す。
温度変化とともに2.0 eV以上のエネルギー領域の
スペクトルが増減した。この吸収帯は、HS状態、
LS状態のd-d遷移とMLCTバンドに起因する吸
収帯の重ね合わせと考えられる。図3のスピン転
移の温度依存性と比較したが、それとの相関は今

のところわかっていない。 

次に磁化率の光照射効果を示す。図5に10Kに
おける光照射下での HS 割合(γHS)の生成過程を

示す。ここで、HS 割合とはχTを用いて見積も
った量で、一分子中のHS状態にあるFe2+の個数

を表している。10Kで試料に光を照射すると、ど
の波長の光でもHS割合は増加した。これは光照
射によってFe2+のスピン状態がLS状態からHS
状態へと転移していることを示している。表1に
励起光の照射条件と最終的なHS割合を示す。生
成される光誘起状態のHS割合は照射光のエネル
ギーによって異なり、2.0 eV以下の光ではほぼγ
HS=1となっている。特に1.83eVの光では他の光
の半分の強度で効率よくスピン転移を起こすこと

ができている。 

図6に10Kで生成した光誘起状態のHS割合の
温度依存性を示す。10Kから1 K/minで温度を上
げていくと、いずれの波長の光で生成された光誘

起状態の HS割合も 40Kから減少し始め、70K
では励起前の状態に完全に緩和している。70K以
上では 10K と同じ強度の光を照射しても光誘起
HS状態は生成することができなかった。1.83 eV
で生成された光誘起 HS 状態は Plateau と同じ
HS割合である。X線構造解析から2.48 eVで生
成した光誘起HS状態がFe2のみであったことか
ら[5]、この状態もFe2のみが完全にスピン転移し
ていると考えられる。  
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図 4 [Fe4(CN)4(bpy)4(tpa)2](PF6)の拡散反射ス
ペクトルの温度依存性 
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表1 励起光の照射条
件と生成された光誘

起状態のHS割合 
図5  10Kで[Fe4(CN)4(bpy)4 
(tpa)2](PF6)に1.83 eVの光を
照射した時のHS割合の時間
変化。 
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図7に10 Kでの拡散反射スペクトルと各エネ
ルギーの光で生成された光誘起状態のHS割合を
示す。この図から光スピン転移の効率が低かった

2.0 eV以上の光は吸収が高く、逆に効率が高かっ
た2.0 eV以下の光は吸収が低いことがわかる。こ
れは、吸収の大きい高エネルギー側の光では試料

の表面しかスピン転移させず、吸収の少ない 2.0 
eV 以下の光では結晶全体を転移させることがで
きたためだと考えられる。 

 またJ. F. Letardらは、似た配位子を持つSCO
錯体において、相転移温度が高いほど、光誘起状

態を生成できる温度は低くなると提唱している 
[6]。Fe2は相転移温度が160Kで、光誘起状態は
70K以上で生成できなかった。同じ配位子を持つ

Fe4の温度転移は380Kで、Fe2のそれと比べて
十分高いことから、Fe4の光誘起状態は極低温に
おいてのみ生成が可能であると考えられる。 
 

4.まとめと今後の展望 
複核 SCO 錯体 [Fe4(CN)4(bpy)4(tpa)2](PF6)4
の光誘起状態には励起波長依存性があり、1.84 eV
の光ではFe2を完全にHSへ転移させることがで
きた。これは拡散反射スペクトルと比較すると、

2.0 eV以下の励起光では吸収が低いため、結晶全
体を転移させることができたと考えられる。また、

Fe2のスピン転移の温度依存性と光誘起状態の温
度依存性から、Fe4の光誘起スピン転移は極低温
でのみ観測されることが期待される。 
今後は、反射系を用いて極低温で光照射による

Fe4のスピン転移を観測する。Fe2とFe4の光誘
起状態の生成緩和ダイナミクスを測定することに

より、分子間や分子内の相互作用どうなっている

か調べていきたいと考えている。 
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図7 10Kでの拡散反射スペクトルと 
光誘起HS状態の励起波長依存性 
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図 6 10K にて各光で生成された[Fe4(CN)4(bpy)4 
(tpa)2](PF6)の光誘起状態のHS割合の温度変化。(+)
は光照射していない時の温度変化。 


