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Co-Au 多核錯体である D-ペニシラミン錯体における Co イオンの局所的な電子状態を観測するた

めに Co L2,3端内殻吸収に相当する軟 X 線吸収分光を行った。全電子収量法、部分電子収量法、部

分蛍光収量法の同時測定により得られたスペクトルにはX線損傷による試料の劣化がないことを確

認した。さらに配位子場中の局在イオン模型による多重項スペクトル理論計算から Co イオンにお

ける高スピン 2 価サイトと低スピン 3 価サイトの結晶場分裂を見積もることに成功した。 

 

  We have performed the Co L2,3-edge soft X-ray absorption measurements of Co-Au multinuclear 

complexes with D-penicillaminate to study their local 3d electronic structure of the Co ions. Serious sample 

degradation possibly caused by the soft X-ray irradiations has not been seen in the obtained absorption 

spectra. The experimental spectra are well explained by spectral simulations for a localized (divalent or 

trivalent) Co ion under ligand fields with the full multiplet theory.  
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背景と研究目的： 遷移金属錯体は配位子構

造を組み合わせることで、遷移金属イオンの

電荷/スピン状態を容易に制御できる。これに

より、スピンクロスオーバーといった多彩な

物性を示すため、遷移金属イオンの電子状態

を元素選択的に調べることは物性機構や化学

反応機構解明等に極めて重要である。中でも、

重金属拮抗薬として知られる D-ペニシラミ

ン (D-pen) を 用 い た Co-Au 多 核 錯 体
[Co3{Au3(tdme)(D-pen)3}2] [1] (tdme = 1,1,1- 

tris[(diphenylphosphino)methyl]ethane)中の Co

イオンは高スピン 2 価で極めて安定な状態に

あると考えられる。一方で別の Co-Au 多核錯

体 [Co{Au(PPh3)(D-pen)}2]ClO4 
[2] (PPh3 = 

triphenylphosphine)においては低スピン Co3+

状態にあると考えられる。しかし、これらの

結果は試料の色やマクロな帯磁率からの推測

であり、局所的な Co 3d 電子状態を直接的に

観測されていない。そこで我々は Co L2,3吸収

端の軟 X 線球種分光(XAS)を行った。 

実験： 我々は上記物質Co L2,3端XASスペクト

ルをSRセンター BL-11で室温にて全電子収

量法(TEY)、部分電子収量法(PEY)、部分蛍光

収量法(PFY)を同時測定した。PEYモードにお

いては、MCP前方の金メッシュに550 Vの電

圧を印加することでC, N, O K端吸収による

バックグラウンドの寄与を抑制した。PFYモ

ードにおいてはCo L線の発光を観測するこ

とでスペクトルを得た。また、本質的な吸収

データであることを確認する上で測定回数、

測定場所依存性を調べた。本測定試料は色を

有しているため絶縁性が高いことから、試料

ホルダー上に導電性のカーボンテープを貼り

その上に微結晶の試料を薄く広げて導電性を

向上させた。測定時のエネルギー分解能は約

300 meVである。 

結果、および考察： Fig.1 に TEY、PEY、

PFY 各 モ ー ド で 測 定 し て 得 ら れ た 

[Co{Au(PPh3)(D-pen)}2]ClO4 の吸収スペクト

ルを示す。いずれの測定モードにおいても大

きなピークシフトやスペクトル形状の変化が

ない。同じ場所で数回測定しても形状に変化

がなく測定場所依存性も生じなかったことか

ら、得られたスペクトルには軟 X 線照射によ

る試料損傷の影響は殆どなく本質的なデータ

であることを確認した。さらに、バックグラ
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ウンドの形成状況および自己吸収効果[3]から、

定量的な議論を行う際は PEY で得られたス

ペクトルが妥当であると判断した。なお、TEY

および PEY モードにおいて励起エネルギー

(Photon Energy) ~778 eV に見られる肩構造は

表面成分由来であると考えられる。 

Fig.2 に [Co{Au(PPh3)(D-pen)}2]ClO4 と

[Co3{Au3(tdme)(D-pen)3}2]の吸収スペクトル

を示す。各吸収端から 5-6 eV 高エネルギー側

に現れるサテライト構造が観測されなかった

ことから、錯体中の Co イオンと最近接配位

子との間に生じうる電荷移動効果は無視でき、

Co イオンの電子状態は局在的であると言え

る。また、バルク由来のピークおよび肩構造

に記したラベルおよびエネルギー位置やスペ

クトル形状等を無機 Co 化合物のそれら[3,4]と

比較すると前者は低スピン(LS)-Co3+状態を

とる EuCoO3 の吸収スペクトルと、後者は高

スピン(HS)-Co2+状態をとる CoO の吸収スペ

クトルとそれぞれ定性的に類似していること

が分かる。実際、Oh対称性を仮定した立方配

位子場中 Co イオンの多重項スペクトル理論

計算を行うと、前者の結晶場分裂 10Dq は 3.0 

eV、後者のそれは 1.0 eV であり、それぞれ

LS, HS 状態になっていることが分かった。 
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Fig. 1.  [Co{Au(PPh3)(D-pen)}2]ClO4 の TEY, 

PFY, PEY 各モードによる Co L2,3端吸収スペ

クトル 

 

 
Fig. 2.   [Co{Au(PPh3)(D-pen)}2]ClO4 と

[Co3{Au3(tdme)(D-pen)3}2]の PEY モードによ

る吸収スペクトルおよび無機 Co 酸化物の

XAS スペクトル[3,4]との比較 

 


