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これまで，我々はヘムタンパク質の活性中心に存

在するヘムが，電子伝達，酸化触媒，酸素輸送，酸
素貯蔵など多彩な機能を発現できることに注目しそ
の電子状態に関しての研究を行なってきた．その中
で，生体を模倣したモデル分子の設計により自在に
スピン状態，電子配置を操ることができることを見
いだした．その際に前例のない鉄(III)の中間スピンを
基軸としたポルフィリン類縁体鉄(III)錯体のスピン
クロスオーバー挙動（S=3/2 ⇆ S=1/2, S=5/2 
⇆ S=3/2）を見い出し，その外部刺激応答性に関
して，温度，圧力，光などを用いて検討を行なって
きた[1]-[6]．今回，強磁場中で自由エネルギー差を磁
場により圧縮できる効果に注目し，外部磁場に応答
するスピンクロスオーバーのスイッチング挙動，及
び，磁場と光などを組み合わせることにより，これ
まで到達不可能であった新規相への励起などを目指
し，実験を行った．これまで２つに新規なスピンク
ロ ス オ ー バ ー の 系  i) S=5/2⇆S=3/2 
ii)S=3/2⇆S=1/2 を開発しており，その圧力，光，
温度に対する外部刺激応答挙動の観測に成功してい
る．すなわち，これらの分子はナノサイズ以下の非
常に小さい分子スイッチであるということが明らか
になった．これらをさらに本研究により発展させ，
外部磁場に応答する分子スイッチの開発が期待され
る．さらに，他の外部刺激だけでは出現させること
が不可能な新規相を磁場と他の外部刺激との組み合
わせにより発現させることができると考えている． 

今回，図に示すような，新規に見いだされた
S=3/2⇔S=5/2, S=3/2⇔S=1/2 間のスピンクロ
スオーバーを示す錯体の合成を行なった． 
合成した錯体1,2 を強磁場中（10~18T）で測定

し，新規スピンクロスオーバーの系において外部磁
場応答型の機能性物質の挙動を観測した．
[Fe(DAzP)(3,5-Cl2Py)2]＋のデータを下に示す．実
験結果より、非常に強い磁場中では，スピンクロス
オーバー錯体は外部磁場の影響を受け，低いスピン
状態側に電子状態が偏っていることが示唆され，強
磁場下における磁場依存性は，ほとんど観測されな
かった． これらは、サンプル量の問題等もあって，
磁化率を正確に見積もれているかどうかに多少の疑
問も残るため，再度，実験を行ない，再現性を確認
する必要がある． 
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 この錯体においては，非常に強い磁場下では，既
に低いスピン状態側に平衡が偏っていることが示唆
されたため，SQUID を用いて、比較的弱い磁場下
での挙動を観測することにした．そこで，0.1T~7T
まで外部磁場を変化させて，磁化率を測定し，有効
磁気モーメントと温度をプロットしてみたところ，
以下のように，錯体の磁気モーメントの顕著な磁場
依存性が観測された． 



 
 
 実験のマシンタイムなどの関係で，様々な化合物
に対して，同様な実験を行なうことができなかった
が，今後は，さらに様々な化合物を合成し，その外
部磁場応答性に関して，研究を発展させる予定であ
る．また，観測された磁場依存を示す，スピンクロ
スオーバー錯体にさらに，光などの外部刺激を与え，
新規な励起相のトラップを試みる予定である． 
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