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学歴 
１９６８年３月１１日 鳥取県立鳥取西高等学校 卒業 
１９６８年４月 １日 京都大学理学部     入学 
１９７２年３月２４日   同    化学科    卒業 
１９７２年４月 １日 京都大学大学院理学研究科化学専攻 修士課程 入学 
１９７４年３月２３日   同                   修了 
１９７４年４月 １日   同              博士課程 進学 
１９７７年３月２３日   同              博士課程 所定単位取得退学 
１９７８年３月２３日 学位取得（京都大学 理学博士） 
 
職歴 
１９７７年１２月１日～１９７８年１１月３０日 
           ＮＨＫ放送科学基礎研究所 博士研究員 
１９７９年４月１日～１９８０年３月３１日 
           日本学術振興会 奨励研究員 
１９７９年４月１日～１９８１年３月３１日       
                   京都大学教養部化学科 非常勤講師 
１９８１年４月１日～１９８４年３月３１日 
                   神戸常盤短期大学衛生技術科 専任講師 
１９８４年４月１日  京都大学理学部化学科 助手 
１９９２年３月１日   同         助教授 
１９９３年４月１日～１９９３年９月３０日 
                   独国・マールブルク大学 文部省在外研究員 
１９９４年５月１日  東京大学教養学部・基礎科学科第一 教授 
１９９６年４月１日～２０１５年３月３１日 
            東京大学大学院総合文化研究科・広域科学専攻  教授 
２００５年４月１日～２００７年２月 15日 
           東京大学大学院総合文化研究科・副研究科長／教養学部・副学部長 

２００６年４月１日～２００９年２月１５日 

           東京大学評議員 
２００７年２月 16日～２００９年２月 15日 
           東京大学大学院総合文化研究科長／教養学部長 
２００９年４月１日～２０１１年３月３１日 

  東京大学 理事 
２００９年４月１日～２０１２年３月３１日 
           東京大学 副学長 
２０１１年４月１日～２０１３年３月３１日 
           東京大学 環境安全本部長 
２０１５年３月３１日 東京大学 定年退職 
２０１５年６月    東京大学 名誉教授 
２０１５年４月１日  豊田理化学研究所 フェロー 



研究・教育活動等 

 

１）所属学会 

日本化学会、日本物理学会、分子科学会、錯体化学会、メスバウアー分光研究会、

日本中間子学会 

 

２）評価委員，審査委員等 

・神戸大学大学院理学研究科・理学部 外部評価委員 (2009, 2014) 

・東京大学大学院総合文化研究科・広域科学専攻 外部評価委員 (2018) 

・分子科学研究所 外部評価委員 (2009) 

・理化学研究所 共同利用審査委員 (2015 - 2018) 

・日本学術振興会 専門委員会委員 (2015 - ) 

・公益財団法人・日本科学協会 専門委員会委員 (2016 - ) 

・メスバウアー分光研究会 会長 (2013-2014) 

・Current Inorganic Chemistry, Bentham Publisher: Regional Editor (2012 - 2018) 

 

３）客員教授 

早稲田大学・理工学部 (2005)、分子科学研究所 (2005-2006)、九州大学・先導物

質化学研究所 (2015) 

 

４）客員研究員：理化学研究所・仁科センター (2011-2013) 

 

５）非常勤講師 

京都大学、東京工業大学、東京都立大学、東京理科大学、お茶の水女子大学、

信州大学、大阪市立大学、熊本大学、中央大学、神戸大学、南京大学 

 

６）学会組織委員等 

・Int. Conf. Science and Technology of Synthetic Metals (ICSM1986) (1986, Kyoto) 

Organizing Committee 

・Int. Conf. Low Temperature Physics (LT18) (1987, Kyoto) Local Committee 

・Int. Symp. Magneto Optics (1987, Kyoto) Organizing Committee 

・分子構造総合討論会（2000，東京）組織委員 

・錯体化学討論会（2002，東京）組織委員 

・菅野シンポジウム (1997-2001)：組織委員 

・第Ⅱ期菅野シンポジウム (2005-2009)：組織委員（代表幹事） 

・Int. Symp. Cooperative Phenomena of Assembled Metal Complexes (2001, Osaka) 



Organizing Committee 

・Int. Conf. Mössbauer Effect and Its Application 2011 (ICAME 2011, Kobe): Organizing 

committee (Secretary General) 

・Int. Symp. Jahn-Teller Effect 2012 (JT 2012, Japan): Organizing Committee 

・XXIVth Int. Conf. Coordination Chemistry and Bio-inorganic Chemistry (2013, 

Slovakia): Advisory Board 

・International Winter School of Coordination Chemistry (Poland), Int. Advisory Board 

・Int. Conf. Molecular Magnetism 2016 (ICMM 2016, Japan), National Advisory Board 

・Int. Conf. Atomic and Nuclear Physics 2016 (2016, USA): Organizing Committee 

・Int. Conf. Coordination Chemistry2016 (ICCC2018) (2018, Sendai) National Advisory 

Board 

・9th TOYOTA RIKEN Int. Workshop: New Developments and Prospects for the 

Future of Mossbauer Spectroscopy (IWMS2018) (2018, Nagoya) Organizing 

Committee (Chairman) 

 

７）教育活動 

・公益財団法人グルー・バンクロフト奨学金：評議員 (2011 - ) 

・学校法人立教女学院：監事 (2017 - ) 

 



これまでの主な研究成果 
小島憲道 

 
遷移金属錯体を中心とする分子集合体は、金属イオンの多彩な光学的性質や

磁気的性質、配位子の持つ次元性の制御機能など、無機物質および有機物質の優

れた特徴を併せ持っている。これまで金属錯体のこれらの特徴を最大限に活用

し、下記に紹介する集積型遷移金属錯体の開発とその物性研究を行ってきた。 
 
【遷移金属化合物における磁気光学の研究】(1976-1995) 
磁性イオンが規則的に配列した遷移金属化合物における d-d 遷移や f-f 遷移は、励

起子として結晶の中を伝播し、またスピンの反転はスピン波（マグノン）や磁気ソリトン

として結晶中を伝播する。磁気整列状態にある遷移金属化合物において，磁気相互

作用が強ければ，マグノンと d-d 遷移に基づく励起子が結合した励起子・マグノン同

時励起が観測される。磁性の分野において，主として中性子の非弾性散乱の実験で

調べられていた磁気励起の挙動を分光学的手段で調べることができるという大きな

意義をもっていることから、様々な遷移金属化合物を対象に、配位子場遷移（d-d 遷

移や f-f遷移）に基づく励起子、励起子・マグノン同時励起、磁気ソリトン、スピンフラス

トレーション系の磁気励起など、磁性体における素励起の振舞いを分光学の視点で

研究してきた。これらの重要な成果は下記の著書に紹介している。“Magneto-Optics” 
ed. S. Sugano and N. Kojima (Springer, 2000)，『新しい磁気と光の科学』菅野暁・小島

憲道・佐藤勝昭・対馬国郎╱編（講談社サイエンティフィク，2001），『金属錯体の現代

物性化学』山下正廣・小島憲道/編（三共出版，2008）。 
 

 
 
【白金混合原子価錯体における光誘起原子価交替の研究】(1986-1996) 

ウォルフラム赤色塩[PtII(C2H5NH2)4][PtIVCl2(C2H5NH2)4]Cl4·4H2O に代表されるハ



ロゲン架橋一次元白金混合原子価錯体は Class(II)に分類される混合原子価錯体で

あり、Pu(II)から Pt(IV)への強い電荷移動吸収帯(IVCT)が可視領域から紫外領域に

かけて現れる。この電荷移動吸収帯の吸収端には原因不明の弱い吸収スペクトルが

多くの白金錯体で観測されてきた。我々は、[PtII(en)2][PtIVI2(en)2](SO4)2· 6H2O におい

て、IVCT の吸収端に現れる原因不明の吸収スペクトルが著しい光誘起効果を示す

こと、およびこの吸収スペクトルが光照射によって生成される原子価交替の不整合

（ソリトン、ポーラロン）に由来していることを初めて発見し報告した。 

 

N. Matsushita, N. Kojima, T. Ban, I. Tsujikawa, J. Phys. Soc. Jpn. 56, 3808 (1987). 
 
結晶の光吸収スペクトルを測定する場合、分光器で単色化した光を結晶に透

過させて計測する光学配置(a)と光源の光（白色光）を結晶に透過させた後に分

光器で単色化して計測する光学配置(b)がある。光学配置(b)で結晶の前に光学フ

ィルターを取り付けると、IVCT の吸収端に現れる A 吸収帯が著しい光誘起効果

を示す。 



 

 

N. Matsushita, N. Kojima, T. Ban, I. Tsujikawa, J. Phys. Soc. Jpn. 56, 3808 (1987). 

 
【混合原子価三元系銅カルコゲナイド A-Cu-X (A = Na, K, Rb, Cs; X = S, Se)の低次

元構造と電子物性の研究】(1989-1994) 
四角柱骨格[Cu4S4]∞と四面体 CuS4 を構成要素とする三元系銅カルコゲナイド



A-Cu-X (A = Na, K, Rb, Cs; X = S, Se)は、合成条件によって三元系の組成比を制御

することができ、様々な低次元骨格を形成する。図に代表的な構造を示す。

Na3Cu4S4 では、四角柱骨格[Cu4S4]∞が Na+イオンによって隔てられており、特異

な一次元構造を形成している。K3Cu8S6 では、四角柱骨格[Cu4S4]∞と四面体 CuS4

で構成された二次元層状構造を形成し、層間に K+イオンがインターカレートし

ている。KCu7S4 では、四角柱骨格[Cu4S4]∞と四面体 CuS4 で構成された三次元骨

格と一次元ナノ空間を形成しており、 K+イオンはナノ空間に挿入されている。

これらの物質はすべて金属的振舞いを示すが、K3Cu8S6 は電荷密度波(CDW)転移

(170 K)による電気抵抗率の異常を示す。50 K 以下では、残ったフェルミ面によ

り再び金属的振る舞いを示す。CDW 転移は、圧力の印加に伴って抑制され、1.1 
GPa 以上の圧力下で殆ど消失することが明らかにした。 
 

 
H. Sato, E. Igaki, T. Nakamura, T. Ban, N. Kojima, Solid State Commun. 71, 793 (1989) , H. Sato, 
N. Kojima, K. Suzuki, T. Enoki, J. Phys. Soc. Jpn. 62, 647 (1993), H. Sato, N. Kojima, S. 
Kagoshima, J. Phys. Soc. Jpn. 62, 2051 (1993). 

 
【金混合原子価錯体における圧力誘起および光誘起原子価転移の研究】(1995-
2012) 
ペロブスカイト型構造を有するハロゲン架橋金混合原子価錯体

Cs2[AuIX2][AuIIIX4] (X = Cl, Br, I)は、常圧では分子性結晶の性格を持つ絶縁体で

あるが、これまでに、① 圧力下で半導体-金属転移や金属-金属転移を起こすこ

と、 ② 圧力下で混合原子価状態 Au(I, III) から単一原子価状態 Au(II)へ原子価



転移を起こして 2 種類の金属相が出現すること、③ このうち単一原子価状態

Au(II)の立方晶金属相が準安定相として常温常圧下で取り出せることなどを見

出してきた。単一原子価状態(Au(II)である立方晶金属相が準安定相として常温常

圧下で取り出せることは、Au(I) → Au(III)電荷移動遷移に相当する光照射によっ

て Au(I, III)混合原子価状態から Au(II)単一原子価状態に転移・凍結する可能性を

示唆するものであり、光誘起絶縁体-金属転移の可能性を持っている。実際

Cs[AuIBr2][AuIIIBr4]において、Au(I)－Au(III)間電荷移動遷移に対応する光照射に

より混合原子価状態 Au(I, III)から単一原子価状態 Au(II)への光誘起相転移が発

現していることをラマン分光法により見出した。これは、光で絶縁体を金属に変

換できたことを示している。また、室温・真空中において、Cs2[AuIBr2][AuIIIBr4]
の表面領域で光誘起原子価転移が起こることを光電子分光法で見出している。 

 

有機溶媒から合成した Cs2[AuICl2][AuIIICl4]の単結晶および Cs2[AuII2][AuIIII4]の単

結晶偏光反射スペクトル。この方法を用いることにより、9 種類の金混合原子価錯体

Cs2[AuIX2][AuIIIY4] (X, Y = Cl, Br, I)の合成が可能となった。 

N. Kojima, H. Kitagawa, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 327 (1994), N. Kojima, K. Ikeda, Y.  

Kobayashi, M. Seto, Mössbauer Effect Reference and Data Journal, 36, 57 (2013). 



 

 
Cs2[AuII2][AuIIII4]の圧力誘起金属相，準安定金属相および P-T 相図 

N. Kojima, H. Kitagawa, T. Ban, F. Amita, M. Nakahara, Solid State Commun. 73, 743 (1990), N. 
Kojima, M. Hasegawa, H. Kitagawa, T. Kikegawa, O. Shimomura, J. Am. Chem. Soc. 116,  
11368 (1994). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

S.S. Hafner, N. Kojima, J. Stanek, Li Zhang, Phys. Lett. A, 192, 384 (1994). 
 

S.S. Hafner, N. Kojima, J. Stanek and Li Zhang, Phys. Lett. A, 192, 384 (1994). 

 



 
X.J. Liu, Y. Moritomo, A. Nakamura, N. Kojima, J. Chem. Phys., 110, 9174 (1999). 

 

 
ラマン散乱による Cs2[AuIBr2][AuIIIBr4]の光誘起 Au 原子価転移。AuI → AuIII電荷移

動遷移に相当するレーザー光の強度またはパルス数が閾値を超えると光誘起 Au 原

子価転移が起こる。 
X.J. Liu, Y. Moritomo, M. Ichida, A. Nakamura, N. Kojima, Phys. Rev. B 61, 20 (2000), N. 
Kojima, Bull. Chem. Soc. Jpn., 73, 1445 (2000). 
 



【鉄混合原子価錯体の電荷移動相転移と強磁性の研究】(2000-2018) 
二次元蜂の巣構造を持つ鉄混合原子価錯体(CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (dto = 

C2O2S2)は絶縁体であるが、温度を下げてゆくと約 120 K で電子が Fe(II)から

Fe(III)に一斉に集団移動する電荷移動相転移を起こし、さらに低温で強磁性転移

を起こすことを見出した。この現象は、鉄イオン周りの配位子場がスピンクロス

オーバー領域にあるため、系全体の自由エネルギーを最安定化しようとするた

めに発現する、これまでにない全く新しい型の相転移現象である。この系は、そ

の層間に挿入する対カチオンのサイズを大きくすると、電荷移動相転移が抑制

され、さらには強磁性転移温度が約 3 倍上昇することを明らかにした。このよ

うに層間に挿入する分子の大きさを変化させることで磁性が変化したことから、

光照射によって体積の変わる光応答性分子を対カチオンにすることができれば、

外部からの光照射に応答して電子が Fe(II)から Fe(III)に一斉に集団移動する光誘

起電荷移動相転移の発現が可能となる。このような分子設計のもとで開発した

(SP)[FeIIFeIII(dto)3] (SP = spiropyran cation)は、固体中でスピロピランが可逆的に光

異性化を起こすことが明らかとなり、また、光照射により強磁性転移温度が 7 K
から 22 K へ増幅することを見出した。これは、スピロピランの光異性化が発火

点となり、金属錯体層[FeIIFeIII(dto)3]で FeII から FeIII に電子が一斉に集団移動す

る協奏的多重機能性が発現したことを示している。この現象は、視細胞に存在す

るロドプシンの構成要素であるレチナールの光異性化が発火点となり、視覚情

報がロドプシンを通じて視神経に伝達される初期段階のメカニズムと極めて類

似した現象である。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

(CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (dto = C2O2S2)における[FeIIFeIII(dto)3]∞蜂の巣構造およ

び電荷移動相転移の模式図。  
N. Kojima, W. Aoki, M. Itoi, Y. Ono, M. Seto, Y. Kobayashi and Yu. Maeda, Solid State 
Commun., 120, 165-170 (2001), T. Nakamoto, Y. Miyazaki, M. Itoi, Y. Ono, N. Kojima, M. 
Sorai, Angew. Chem.Int. Ed., 40, 4716-4719 (2001). 

 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
(CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3-6)における 57Fe メスバウアースペクトルの温度

依存性。 
n = 3, 4 では 200 K から 77 K の間で電荷移動相転移が起こり、57Fe メスバウ

アースペクトルに著しい変化が現れる。7 K で低温相(LTP)由来の強磁性相が現

れ、57Fe メスバウアースペクトルには内部磁場による分裂が生じる。n = 5, 6 で

は常圧で電荷移動相転移は発現せず、約 20～22 K で高温相(HTP) 由来の強磁

性相が現れ、57Fe メスバウアースペクトルには内部磁場による分裂が生じる。 

N. Kojima, N. Kida, A. Okazawa, M. Enomoto, Mössbauer Effect Reference and Data Journal, 

35, 154 (2012), N. Kojima, M. Itoi, Y. Miyazaki, Current Inorg. Chem., 4, 85 (2014). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

M. Itoi, Y. Ono, N. Kojima, K. Kato, K. Osaka, M. Takata, Eur. J. Inorg. Chem., 1198 (2006). 
 

 

 



スピロピラン(SP)の光異性化と連鎖する電荷移動相転移の発現を目指した

(SP)[FeIIFeIII(dto)3]の分子設計 

 

 

N. Kida, M. Hikita, I. Kashima, M. Okubo, M. Itoi, M. Enomoto, K. Kato, M. Takata, N. Kojima, 
J. Am. Chem. Soc., 131, 212 (2009). 

 



 
N. Kida, M. Hikita, I. Kashima, M. Enomoto, M. Itoi, N. Kojima, Polyhedron, 28, 1694 (2009). 

 

 
N. Kida, M. Hikita, I. Kashima, M. Okubo, M. Itoi, M. Enomoto, K. Kato, M. Takata, N. Kojima, 
J. Am. Chem. Soc., 131, 212-220 (2009). 

 
【ミュオンスピン分光による電荷移動相転移の研究】(2007-2010) 

57Fe メスバウアー分光法では、(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3]の電荷移動相転移

(CTPT)の温度領域で高温相と低温相が共存しており，FeII および FeIII のシグナルは



それぞれ明確に識別できる。このことは、CTPTの温度領域における原子価揺動の時

間スケールは少なくとも 57Fe メスバウアー分光の計測時間(～10-7 s)よりも遅い時間ス

ケールであることを意味している。この結果を踏まえて、10-4～10-11秒と幅広い時間窓

を持つミュオンスピン分光 (μSR)により CTPT の動的挙動を調べた。ミュオンは素粒

子の一種であり、生成したビームの進行方向に対して反平行に偏極したスピンを持つ。

正電荷を持つミュオンを物質中にトラップさせると、ミュオンスピンは物質中のスピン

による内部磁場との相互作用により歳差運動を示しつつ半減期 2.2 μs で崩壊し、崩

壊時に向いていたミュオンスピンの方向に陽電子を放出する。そのため、陽電子放出

の空間分布 (asymmetry)の時間変化を調べることにより、内部磁場の分布や強度、

時間的な揺らぎに関する情報を得ることができる。実験は英国の RAL (Rutherford 
Appleton Laboratory)に設置されている理研のミュオンビームライン(Port 2)で行った。

図にミュオンスピン分光の原理と(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]の電荷移動相転移に起因

するミュオンスピン緩和率の異常な増幅を示す。ミュオンスピン緩和率の異常な増幅

は縦磁場を印加すると抑制され、やがて消滅して行くが、その振舞いから Fe 原子価

揺動を解析することができる。140 K 以上では、電子が高温相のスピン配置で Fe サ

イトに局在しているが、140 K 以下では、あたかも Fe サイトが電子をキャッチボールす

るかのように FeII-FeIII 間で原子価揺動が始まる。その周波数は温度を下げると高くな

って行き、80 K で最大となる(0.1 MHz)。80 K 以下では、その周波数は低くなって行

き、60 K では、電子は低温相のスピン配置で Fe サイトに再び局在する。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N. Kida, M. Enomoton, I. Watanabe, T. Suzuki and N. Kojima, Phys. Rev. B 77, 144427 (2008), 
M. Enomoto, I. Watanabe, N. Kojima, Current Inorg. Chem., 6, 49 (2016). 

 



【コバルト水酸化物における強磁性の光制御】(2005-2016) 
金属層状複水酸化物(Layered Double Hydroxide: LDH)は層間に挿入する分子の

選択により多様な物性が発現する。我々はこの系の層間に光異性化分子を挿入する

ことにより，層間分子の光異性化を媒介として磁気相転移の光制御を行ってきた。光

異性化分子として、ジアリールエテン(DAE)の両端にスルホ基を付加してナトリウム

塩とした後 (Na2[1])、Co2(OH)3(CH3COO)･H2O と反応させ、アニオン交換により

Co4(OH)7(DAE)0.5∙3H2O を合成することができる。このとき UV 照射せずに合成した

場合には開環型光異性化分子(1a)が主に挿入され，UV 照射下で合成した場合には

閉環型分子(1b)が主に挿入された塩が得られる。DAE の開環体が挿入された系で

は TC = 9 K の強磁性を示すのに対し、DAE の閉環体が挿入された系では TC = 20 K
の強磁性を示す。閉環体 DAE の挿入による TCの著しい増幅は閉環体における π 電

子の非局在化によるものであり、DAE が光磁気カップラーとして働いている。実際、

開環体 DAE が挿入された系に UV を照射すると、DAE が開環体から閉環体に光異

性化し、TC = 20 K の強磁性相が増幅される。 
 

 

アニオン交換反応による Co4(OH)7(DAE)0.5∙3H2O の合成 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

  



ジアリールエテン(DAE)の異性化による Co4(OH)7(DAE)0.5∙3H2O の強磁性の光制御 

M. Okubo, M. Enomoto, N. Kojima, Sold State Commun., 134, 777 (2005), H. Shimizu, M. Okubo, 
A. Nakamoto, M. Enomoto, N. Kojima, Inorg. Chem., 45, 10240 (2006). 
 

【動的スピン平衡が拓く新しい分子磁性の開拓】(2010-2018) 
FeIIIS6 は低スピン状態、FeIIO6 は高スピン状態をとることが一般的に知られている

が、FeIIIO3S3または FeIIO3S3が実現できれば、スピンクロスオーバー領域にある Fe混
合原子価状態とそれに伴う特異な磁気特性が期待できる。このような分子設計のもと

で硫黄原子 3 個と酸素原子 3 個に囲まれたスピンクロスオーバー領域に位置する

FeIIIO3S3 のサイトを有する(n-CnH2n+1)4N [MIIFeIII(mto)3] (M = Zn, Cd, Fe; mto = C2O3S)
を開発した。この物質は、(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3]と同様に、二次元のハニカムネ

ットワーク構造を形成しており、 FeIII サイトにおける中心対称性の消失から、特異な

誘電応答、非線形光学効果などの可能性が期待される。一連の研究の中で、(n-
CnH2n+1)4N[ZnIIFeIII(mto)3]の X-band ESR 分光および 57Fe メスバウアー分光測定を行

い、FeIIIO3S3 サイトにおいて高スピン状態と低スピン状態が 10-10 < τ < 10-7 秒という速

い時間スケールで入れ替わるスピン平衡（動的スピンクロスオーバー現象）が起こっ

ていることを明らかにした。 

 
 K. Kagesawa, A. Okazawa, M. Enomoto, N. Kojima, Chem. Lett. 39, 872 (2010). 

 
3 個の硫黄原子と 3 個の酸素原子が FeIII イオンに配位した FeIIIO3S3 サイトで

は、基底状態として低スピン状態(S = 1/2)と高スピン状態(S = 5/2)が拮抗し、57Fe
メスバウアー分光の時間スケール(10-7 s)より速い時間スケールで高スピン状態

と低スピン状態が入れ替わる現象（動的スピン平衡）が観測されることがある。

この系では、FeIIIO3S3 サイト内で起こるスピン状態の動的スピン平衡と隣接する



磁性イオン間に生じる磁気相互作用の揺動（例えば強磁性相互作用と反強磁性

相互作用の動的交替）が連鎖する物性現象など、未開拓の物性現象の発現が期待

できる。このような動的スピン平衡は広義のスピンフラストレーションを引き

起こすものであり、混合原子価錯体においては、連鎖して起こる原子価揺動と伝

導性が予想される。この目的を遂行するため、配位子場がスピンクロスオーバー

領域にある C2O3S で架橋した種々の集積型金属錯体 A[MIIFeIII(mto)3](A = 
(CnH2n+1)4N, etc.; M = Mn, Fe, etc.; mto = C2O3S)を開発し、FeIIIO3S3 サイトの動的

スピン平衡現象が金属イオン間磁気相互作用の揺動と磁気相転移に及ぼす効果

について研究を行っている。 

 
(C6H5)4P[MnIIFeIII(mto)3]における FeIIIO3S3 サイトの動的スピン平衡現象と連鎖す

る特異な逐次磁気相転移。 
 
【機能性対イオンによるスピンクロスオーバー錯体のスピン転移制御】(2005-
2018) 
1) [FeII(NH2-trz)3](CnH2n+1SO3)2 の対イオン間に働くファスナー効果とスピン転移制御 
トリアゾールを架橋配位子とした配位高分子である[FeII(R-trz)3]X2 (R = H, NH2, 

etc.; trz = triazole; X = anion)は室温付近で幅広い双安定領域を有するスピンクロ

スオーバー錯体である。対イオンとしてアルキル鎖をもつ [FeII(NH2-trz)3] 
(CnH2n+1SO3)2∙xH2O では、アルキル鎖長が長くなるにつれてスピン転移温度は偶奇

性を示しながら上昇し、やがて飽和する。一方、[FeII(NH2-trz)3]鎖内の Fe-Fe 間距離

は、アルキル鎖長が長くなるにつれて偶奇性を示しながら減少し、やがて一定の値に

なる。対イオンのアルキル鎖間に働く分子間力はアルキル鎖が長くなるにつれて強く



なり（ファスナー効果）、このファスナー効果がスピン転移温度の上昇および Fe-Fe 距

離の減少の原因になっていることを XAFS, 57Fe メスバウアー分光および磁化率の解

析により明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[FeII(NH2-trz)3](CnH2n+1SO3)2∙xH2O における対イオンのアルキル鎖長間に働くファス

ナー効果とスピン転移温度(T1/2)および Fe-Fe 距離の相関関係。 
H. Kamebuchi, A. Nakamoto, T. Yokoyama, N. Kojima, Bull. Chem. Soc. Jpn., 88, 419 (2015). 
 
2) [FeII(NH2-trz)3]X2 における対イオンの位置異性によるスピン転移制御 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 



配位高分子である[FeII(R-trz)3]X2 は様々な対イオンを受容することから、対イ

オンとして位置異性を有するトルエンスルホン酸イオン(tos)およびアミノベン

ゼンスルホン酸イオン(abs)を用い、対イオンの位置異性によるスピン転移温度

の変化を調べた。図に示すように、スピン転移温度は対イオンの位置異性に大き

く依存することが明らかになった。このことは、[FeII(R-trz)3]錯体の対イオンと

して光異性化分子を用いることにより、対イオンの光異性化を媒介とする室温

光誘起スピンクロスオーバー転移の可能性を示唆している。 
A. Sugahara, H. Kamebuchi, A. Okazawa, M. Enomoto, N. Kojima, Inorganics, 5, 50 (2017). 
 
【多重機能性スピンクロスオーバー錯体膜の開発】(2003-2018) 
配位高分子である[Fe(II)(R-trz)3]X2 (R = H, NH2, etc.;trz = triazole; X = anion)は室温

付近で幅広い双安定領域を有するスピンクロスオーバー錯体として注目されて

きたが、単結晶の作製が極めて困難なため、光学特性の研究が殆ど行われてこな

かった。そこで、陽イオン交換膜（Nafion）を対アニオンとして用いることによ

り、室温付近で低スピン・高スピン転移を起こす透明スピンクロスオーバー錯体

膜，[Fe(Rtrz)3]-Nafion，の開発に成功し、この膜が低温で光誘起スピン転移を起

こすことを見出し。また、かご型の６座配位子であるかご型の６座配位子である

1,8-diamino-sarcophagine(diAMsar)が配位した Fe(II)錯体，[FeII(diAMsar)]，は酸性

側では高スピン状態をとり、塩基性側では低スピン状態をとることから、スピン

転移温度が pH に依存するスピンクロスオーバー鉄錯体，[FeII{(NH2)2sarH}] (sar 
= 1,8-diamino- 3,6,10,13,16,19- hexaazabicycle[6,6,6]icosane)，をイオン交換膜Nafion
のナノ空間反応場で合成し、pH 応答スピンクロスオーバー錯体膜の開発に成功

した。 
 

 
A. Nakamoto, Y. Ono, N. Kojima, D. Matsumura, T. Yokoyama, Chem. Lett., 32, 336 (2003), 
A. Nakamoto, N. Kojima, X.J. Liu, Y. Moritomo, A. Nakamura, Polyhedron, 24, 2909 (2005). 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

[FeII(Rtrz)3]-Nafion における光誘起スピン転移(LIESST)。低スピン状態の d-
d 遷移に相当するレーザー光の照射強度が閾値を超えると光誘起高スピン状

態の凝縮相が発現し、寿命が約 103 倍長くなる。 
X.J. Liu, Y. Moritomo, T. Kawamoto, A. Nakamoto, N. Kojima, Phys. Rev. B, 67, 012102 
(2003), J. Phys. Soc. Jpn., 72, 1615 (2003). 

 
H. Kamebuchi, T. Jo, H. Shimizu, A. Okazawa, M. Enomoto, N. Kojima, Chem. Lett., 40, 888 
(2011), H. Kamebuchi, M. Enomoto, N. Kojima, “Nafion: Properties, Structure and Applications,” 
Ch. 6, (Nova Science Publishers, Inc., 2016),  

 



【Au メスバウアー分光法による金ナノクラスターの研究】(2006-2018) 
チオールで保護された金ナノクラスターは電気泳動法により金粒子の数を正

確に制御することができ、近年大きな関心を集めてきているが、構造および電子

状態に関しては十分解明されてこなかった。そこで、単結晶Ｘ線構造解析により

構造が解明された金ナノクラスターAu25(SC2H4Ph)18 の構造を手がかりに、197Au
メスバウアー分光法により、Au原子数が 10から 45のAun(SG)m (SG = glutathione),

の構造および電子状態を系統的に解明することに成功した。 
 

 

 

 



K. Ikeda, Y. Kobayashi, Y. Negishi, M. Seto, T. Iwasa, K. Nobusada, T. Tsukuda, N.  
Kojima, J. Am. Chem. Soc., 129, 7230 (2007), T. Tsukuda, Y. Negishi, Y. Kobayashi,  
N. Kojima, Chem. Lett., 40, 1292 (2011), N. Kojima, K. Ikeda, Y. Kobayashi, T.  
Tsukuda, Y. Negishi, G. Harada, T. Sugawara, M. Seto, Hype. Interact., 207, 127  
(2012), N. Kojima, Y. Kobayashi, Y. Negishi, M. Seto, T. Tsukuda, Hyper. Interact., 
217, 91 (2013),  
 
【多核金属錯体の分子磁性と単分子磁石の研究】(2005-2018) 
1) [LnIII2CuII2] (Ln = lanthanide)四核錯体における Ln-Cu 磁気相互作用の研究 
希土類イオン(LnIII)の基底多重項において、4f 電子が 7 個より少ない希土類イオンで

は基底多重項におけるスピン軌道相互作用 λL·S の係数 λ が正であるのに対し，4f
電子が 7 個より多い希土類イオンでは λ が負となる。[LnIII2CuII2]四核錯体を骨格とす

る一次元鎖状錯体の系統的な研究を通して、この効果が LnIII-CuII 間磁気相互作用

に顕著に現れることを見出した。図は一次元鎖状錯体 [{Tb(hfac)2(MeOH)}2 

{Cu(dmg)(Hdmg)}2]n (Hhfac = 1,1,1,5,5,5-hexafluoropentane- 2,4-dione; H2dmg = 
dimethylglyoxime)の結晶構造である。この錯体は[TbIII2CuII2]四核錯体を骨格とし、

隣接する四核錯体との間は、CuII の配位子を媒介として弱く結合している。この構造

は、希土類イオンを変えても同形構造を示すため、[LnIII2CuII2]四核錯体における 4f-
3d 磁気相互作用を系統的に調べることができる。 

 
一次元鎖状錯体[{Tb(hfac)2(MeOH)}2{Cu(dmg)(Hdmg)}2]n (Hhfac = 1,1,1,5,5,5- 
hexafluoropentane- 2,4-dione; H2dmg = dimethylglyoxime)の結晶構造。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[LnIII2CuII2]四核錯体における 4f-3d 磁気相互作用の値と符号 



強磁場 ESR の測定により得られた 4f-3d 磁気相互作用(J4f-3d)は、LnIII = Pr, Nd, Sm
では強磁性的であるのに対し、LnIII = Gd, Tb, Dy, Ho, Er では反強磁性的であること

がわかる。解析の結果、[LnIII2CuII2]四核錯体において、全ての LnIII のスピン(SLn)と
CuII のスピン(SCu)との間には反強磁性相互作用が働いているが、希土類イオンの基

底多重項において、4f 電子が 7 個より少ない希土類イオンでは基底多重項における

スピン軌道相互作用 λL·S の係数 λ が正であるため、軌道角運動量(LLn)はスピン角

運動量(SLn)と反平行であり、結果として希土類イオンの合成角運動量(JLn)と CuII の

スピン角運動量(SCu)は互いに平行（強磁性的）になる。一方、4f 電子が 7 個より多い

希土類イオンでは基底多重項におけるスピン軌道相互作用 λL·S の係数 λ が負であ

るため、軌道角運動量(LLn)はスピン角運動量(SLn)と平行であり、希土類イオンの合

成角運動量(JLn)とCuIIのスピン角運動量(SCu)は互いに反平行（反強磁性的）になる。

このように、希土類イオンを含む金属錯体では、スピン軌道結合定数の符号が分子

磁性に大きな影響を与えている。 
A. Okazawa, K. Fujiwara, R. Watanabe, N. Kojima, S. Yoshii, H. Nojiri, T. Ishida, Polyhedron, 
30, 3121 (2011). 
 

2) 鉄混合原子価錯体における単一鎖磁石の研究 

一次元鉄混合原子価錯体 [FeII(ClO4)2{FeIII(bpca)2}]ClO4 (Hbpca = bis  (2-
pyridylcarbonyl)amine)は bpca を架橋配位子として高スピン状態の FeII (t2g4eg2; 
5T2g)と低スピン状態の FeIII (t2g5; 2T2g)が交互に結合して一次元鎖構造を形成して

いる。FeII スピンおよび FeIIIスピンはイジングスピンとして振舞い、その容易軸

は互いに直交している。57Fe メスバウアー分光から眺めると、温度を下げて行く

と 7 K 付近で Fe スピンの短距離秩序が発達し始め、3.7 K では 10-7 s の時間スケ

ールではスピンが秩序している。この現象はミュオンスピン分光でも実証する

ことができ、6 K 付近から短距離秩序の発達にともなうスピン緩和の critical 
slowing down が現れている。交流磁化率（虚部）の温度変化には単一鎖磁石を反

映して極大が現れるが、極大を示す温度は交流磁場の周波数の増大に伴って高温

側にシフトする。交流磁化率（虚部）の解析から、τ = 100 s のスピン緩和時間から

導かれるブロッキング温度 (TB)を 1.3 K と見積もることができた。 
 

 



[FeII(ClO4)2{FeIII(bpca)2}]ClO4 (Hbpca = bis(2-pyridylcarbonyl)amine)の結晶構造と

FeII (S = 2)-FeIII (S = 1/2)スピン配置。 

 

[FeII(ClO4)2{FeIII(bpca)2}]ClO4 の 57Fe メスバウアースペクトルの温度依存性(a)お
よび交流磁化率（虚部）の温度変化の周波数依存性(b)。 
T. Kajiwara, M. Nakano, Y. Kaneko, S. Takaishi, T. Ito, M. Yamashita,、H. Nojiri, N. Kojima, et 
al, J. Am. Chem. Soc., 127, 10150 (2005), T. Kajiwara, I. Watanabe, Y. Kaneko, S. Takaishi, M. 
Enomoto, N. Kojima, M. Yamashita, J. Am. Chem. Soc., 129, 12360 (2007). 

 
3) 直線二配位鉄(II)錯体における単分子磁石の研究 

かさ高い配位子(Eind)は、ベンゼン環の炭素原子が配位原子として鉄イオンに結

合し、直線二配位鉄(II)錯体 Fe(Eind)2 が形成される。鉄イオンの 3d 電子は、直線

二配位の対称性を反映して図に示す電子配置をとるが、軌道角運動量は消失せず

に残り、57Fe メスバウアースペクトルには、軌道角運動量に起因する非常に大きな内

部磁場による分裂が現れる。交流磁化率（虚部）の周波数依存性には外部磁場を

0.12 T 程度かけると単分子磁石の特徴を反映した極大が現れ、極大を示す周波数

は温度の上昇に伴って高周波数側にシフトする。交流磁化率（虚部）の解析から、

スピン反転の活性化エネルギーは 51 cm-1 と見積ることができ、3 K 以下では量

子トンネリングのため、スピン緩和時間は殆ど一定の値となる。 
 

 

 

直線二配位鉄(II)錯体Fe(Eind)2の分子構造と3d電子配置。 



 

直線二配位鉄(II)錯体 FeII(Eind)2 における交流磁化率（虚部）の周波数依存性と 4.2 
K における 57Fe メスバウアースペクトル。 
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