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Fig. 1 (Color online) Comparison of experimental and theoretical-
ly reproduced spectra for [Co{Au(PPh3)(Dpen)}2]ClO4

and [Co3{Au3(tdme)(Dpen)3}2] with 10Dq＝3.0 eV and
1.0 eV, respectively.
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. 要旨

本論文は X 線吸収分光（Xray absorption spectro-

scopy: XAS）と X 線光電子分光（Photoemission spectro-

scopy: PES）を用いて 3d 遷移金属錯体と銅酸化物高温超

伝導体の電子状態に関する研究を行なった。本稿では主に

XAS を用いた 3d 遷移金属錯体の電子状態研究について報

告する。

遷移金属錯体は d 軌道を不完全殻に持つ遷移金属イオ

ンと高い分子設計性を持つ配位子を組み合わせることによ

りスピンクロスオーバー，単分子磁石，水素生成触媒など

様々な興味深い現象を示す。スピンエレクトロニクス，生

体センサー，ドラッグデリバリーシステム等への応用を目

指し，分子/結晶構造の変化から遷移金属イオンの結晶場

効果が議論されている。一方，元素特異的な実験手法によ

るエネルギースケールから電子状態と物性の関連を調べる

動きが活発化している。

錯体中の遷移金属イオンの電子状態を議論するため，我

々はバルク結晶試料に対する X 線吸収分光（Xray ab-

sorption spectroscopy: XAS）を用いて，入射 X 線の励起

光密度（＝励起光強度÷光のスポットサイズ）を最適化し，

電子/蛍光収量法の同時測定を行うことで X 線照射による

劣化を抑えた本質的な XAS スペクトルの観測してきた。

以下に本論文で得た成果をまとめる。

成果 1. 医薬分子配位 Co 多核錯体の軟 X 線吸収分光1,2)

金属解毒剤で知られる Dペニシラミン（Dpen）を用

いた Co 錯体は触媒，誘電性などを多様な物性を示す物質

群として注目されている。中でも，Co 錯体［Co{Au

(PPh3)(Dpen)}2]ClO4 と［Co3{Au3(tdme)(Dpen)3}2]

(PPh3Triphenylphosphine, tdme: 1,1,1tris[(diphenyl-

phosphino)methyl]ethane）の Co イオンは硫黄，酸素，

窒素がそれぞれ 2 つずつ配位した同じ配位環境を持ちな

がらそれぞれ低スピン（LS)Co3＋ 状態，高スピン（HS)

Co2＋ 状態であると示唆されている。しかし，Co イオン

の結晶場効果を含めた元素選択的な電子状態の知見が得ら

れていないため，XAS を用いて Co イオンの電子状態を

探った。

Co L2, 3 端 XAS スペクトルを Fig. 1 示す。CoO2(HS

Co2＋）や EuCoO3(LSCo3＋）と同様に Co イオンは局在

的な電子状態であると判明した。そこで，高エネルギー電

子分光計算プログラム（Xtls を使用）用いて Oh 対称性の

Co2＋(Co3＋）イオンモデルに対する XAS スペクトル計算

を行い，結晶場分裂幅（10Dq）を見積もった。特徴的な

構造を再現するように最適化した結果，［Co{Au(PPh3)(D

pen)}2]ClO4 は3.0 eV，[Co3{Au3(tdme)(Dpen)3}2]は

1.0 eV と断定した。さらに，イオンモデルにおけるスピ

ン転移は10Dq～2.3 eV であるため，［Co{Au(PPh3)(D

pen)}2]ClO4, [Co3{Au3(tdme)(Dpen)3}2］のスピン状態

はそれぞれ LS，HS であると結論付けた。この結果は磁

化率の結果と対応する。よって，観測された XAS スペク

トルおよび得られた結晶場分裂はバルク Co 錯体のバルク

電子状態を反映していることを明らかにした。

さらに，［Co{Au(PPh3)(Dpen)}2]ClO4，[Co3{Au3

(tdme)(Dpen)3}2］と同じ配位環境を持つ Co 錯体［Co

{Au2(dppe)(Dpen)2}]Cl2 (dppe1,2bis(diphenyl-

phosphino)ethane）に注目した。本物質は水素結合，CH

…p 相互作用により多量体を形成したカチオン，アニオン

がイオン結晶を組む非クーロン力支配型イオン性錯体の一

つであり，触媒不活性として知られる LSCo3＋ 状態にお

いて触媒様反応を室温で示す稀有な物質である。そこで，
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Fig. 2 (Color online) Comparison between the experimental and
conˆguration interaction (CI) cluster-model simulated
(black solid lines) Ni L2,3edge XAS spectra for [Ni{Au2

(dppe)(Dpen)2}] and [Ni{Rh(apt)3}2](NO3)n at room
temperature.

Table 1 Values of D, (pds) in units of eV for the CI cluster-model calculations. The eŠective 3d electron number: Nd, the spin state of
Ni ions in initial state, and the fraction of d10－n, d11－nL, and d12－nL2 in units of  are determined by the simulated results.

D (pds) Nd spin d10－n d11－nL d12－nL2

[Ni2{Au2(dppe)(D-pen)2}2] 3.5 0.4 8.03 HS 96.8 3.2 0.0
[Ni{Rh(apt)3}2](NO3)n

n＝2 3.5 1.7 8.33 HS 69.0 28.5 2.5

n＝3 1.0 1.8 7.93 LS 28.4 52.2 17.8

n＝4 －4.0 0.9 7.59 LS 4.5 41.6 44.6
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XAS を用いて Co 3d 電子状態の表面/バルク分解観測を行

い，触媒様反応の起源を探った。その結果，検出深度とし

て表面敏感な部分電子収量法とバルク敏感な部分蛍光収量

法の同時測定によって得られた XAS スペクトルを比較す

ると，表面に触媒活性である HSCo2＋ 状態の存在を観測

した。その割合は表面全体の11であり，HSCo2＋ イオ

ンを持つ［Co3{Au3(tdme)(Dpen)3}2］と同程度の結晶場

分裂（10 Dq～1.0 eV）であることを明らかにした。

成果 2. 硫黄架橋 Ni 錯体の X 線吸収分光3,4)

研究成果 1 によって金属錯体配位子｛Au2(dppe)(D

pen)2}2－ は局在的な電子状態を形成することが判明した。

Co イオンを Ni イオンに置き換えた Ni 錯体［Ni{Au2

(dppe)(Dpen)2}］も HSNi2＋ の局在的な電子状態を有

することが磁化率，可視光吸収の結果から示唆されてい

る。一方，硫黄が六配位した Nin＋ 錯体［Ni{Rh(apt)3}2]

(NO3)n (n＝2, 3, 4, apt3aminopropanethiolate）は分

子構造を変えず，化学的性質を示す上で重要な HS-Ni2＋

(n＝2), LS-Ni3＋(n＝3), LSNi4＋ (n＝4）の多酸化数状態

を持つ珍しい系である。硫黄架橋した遷移金属錯体は水素

生成触媒などの物性を示し，段階的な合成による異種金属

錯体は単体金属では実現しない新規の物性発現が期待され

ており，この多酸化数状態の Ni イオンの電子状態を抽出

することは化学的性質を明らかにする上で重要である。そ

こで XAS による Ni 3d 電子状態観測を行なった。

室温における Ni L2,3 端 XAS スペクトルを Fig. 2 に示

す。同じ HSNi2＋ イオンである［Ni{Au2(dppe)(D

pen)2}］と［Ni{Rh(apt)3}2](NO3)2 を比較すると，メイ

ン構造の幅に違いが見られた。特に［Ni{Rh(apt)3}2]

(NO3)2 はメイン構造から 6 eV 高エネルギー側に Ni 3d 軌

道と S 3p 軌道間の軌道混成効果の存在を示すサテライト

構造を観測した。これは硫黄の配位数によって Ni イオン

の電子描像が変化することを示している。そこで，Oh 対

称性の［NiS6]n12 に対して配置間相互作用（CI）を取り

入れたクラスターモデルに対するスペクトル計算（Xtls

使用）を行い，電荷移動エネルギーD と混成強度

（ pds）を評価した。実験結果を再現するパラメータを

Table 1 にまとめる。［Ni{Au2(dppe)(Dpen)2}］の（pds）

は0.4 eV と小さいことから，Ni イオンの局在的な電子状

態を反映している。実際，Ni2＋ イオンモデルによっても

XAS スペクトルを再現することから，［Ni{Au2(dppe)(D

pen)2}］の Ni イオンは［Co{Au2(dppe)(Dpen)2}]Cl2 と

同様に局在的な電子状態であると言える。一方，［Ni{Rh

(apt)3}2](NO3)2 は Ni 硫化物のそれと同程度の D，（pds）

を持つ。これは電荷移動遷移が観測されている可視光吸収

スペクトルの結果と対応しており，［Ni{Rh(apt)3}2]

(NO3)2 の Ni イオンは S イオンと軌道混成していること

を示している。

[Ni{Rh(apt)3}2](NO3)3, [Ni{Rh(apt)3}2](NO3)4 は

［Ni{Rh(apt)3}2](NO3)2 と比べてサテライト構造を明確に

観測した。LS 状態に対応する 10Dq(＝3.0 eV）に対する

イオンモデル計算によって XAS スペクトルを再現しない
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ことからも，［Ni{Rh(apt)3}2](NO3)2 と同様に軌道混成効

果が存在していると言える。クラスターモデル計算によっ

て XAS スペクトルを再現した結果，［Ni{Rh(apt)3}2]

(NO3)3 は Ni3＋ 酸化物と比べて大きな（pds）を持つこと

で，d 8L 電子配置が基底状態として支配的であると判明し

た。さらに［Ni{Rh(apt)3}2](NO3)4 では D がミオグロビ

ン中の Fe イオン（－1.0 eV）よりも大きな負の値を持つ

ことがわかった。Rh L3edge XAS スペクトルによって

錯体中の Rh イオンの電子状態は変化しないことなどか

ら，［Ni{Rh(apt)3}2](NO3)4 の Ni4＋ イオンは［NiS6]8－

のクラスターとして構造が安定化していることを示してい

る。強い電荷移動効果によって構造が安定化される様子は

酸化還元反応などの化学的性質の起源を議論する上で重要

であると考えられる。

今後の展望

本研究は XAS を用いた遷移金属錯体の電子状態研究を

遂行してきた。筆者は現在，XAS と並行して，共鳴非弾

性 X 線散乱（Resonant inelastic Xray scattering: RIXS）

を用いた遷移金属錯体の以下のテーマについて取り組んで

いる。

◯巨大非線形光学効果を示す擬一次元 Ni 錯体の磁気励起

観測

◯外場応答型多孔性配位高分子の結晶場基底状態の解明と

外場応答制御のダイナミクス観測手法の開発

その他銅酸化物高温超伝導体の直線偏光 X 線光電子分

光5)

ホールドープ型の Bi2Sr2CaCu2O8＋d と La2－xSrxCuO4

(LSCO）に対して，超伝導転移温度と相関があると理論

予測される Cu dz2 軌道を光電子線二色性から観測した。

両者の比較から，LSCO がフェルミ準位近傍に dz2 軌道を

有していることが判明し，理論予測と対応する。また，

LSCO に対して角度分解光電子分光を行なった結果，伝導

面間のコヒーレンスによる擬 2 次元的な電子状態を形成

していることが判明し，電気抵抗の異方性を説明できた。

さらに，電子ドープ型の Nd2－xCexCuO4 に対して，反

強磁性の起源と示唆される残留頂点酸素の pz 軌道と Cu

dz2 軌道の混成状態を光電子線二色性から観測した。Cu 2p

内殻光電子スペクトルにおいて電子ドープ型特有の非局所

遮蔽成分に線二色性を観測し，バンド理論を組み合わせた

アンダーソンモデル計算と比較することで，線二色性の起

源として残留頂点酸素の存在を示唆する結果が得られた。
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