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研究成果の概要（和文）：本研究課題では多核金属錯体をベースに、フラストレートした局在ｄ電子が導電カラ
ムのπ電子と強く相互作用した導電性分子結晶を作成することで、新しい分子性スピントロニクス分野の開拓を
目指して研究を行い、以下の成果を得た。
① 巨大なπ平面をもち、酸化還元活性である新規12座架橋配位子H6hptpを合成し、様々な3核錯体の合成を行っ
た。シアン化物配位子を軸位にもつ鉄３価３核錯体は、酸化によりdスピンと強く相互作用したπラジカルを生
成し、導電性結晶の原料として好適であることが判明した。
② 白金２価３核錯体（Vezes塩）をユニットにもつ種々の次元性錯体を合成し、その構造と気体吸着特性につい
て研究を行った。

研究成果の概要（英文）：The aim of this work is the achievement of multinuclear metal complex based 
conducting crystals toward molecule-based spintronics, in which d-spins in metal ions are structured
 by organic bridging ligands, and correlated with conducting pi-electrons on the ligands. In this 
work, following studies were performed. 1) Redox-active triangular novel bridging ligands H6hptp 
were synthesized, and crystals of trinuclear metal complexes of hptp6- were isolated. Especially, 
hexacyano triiron(III) complex showed reversible multi-step redox properties, and their magnetic and
 electronic state for one, two and three oxidized states were studied in detail. 2) A planar 
triplatinum(II) complex, Vezes' red salt was tried as the components of dimensional complex toward 
the conducting crystals like the Krogmann class of compounds. The crystals of 1D, 2D and 3D 
structures were prepared and their structures were studied, in addition of CO2 gas absorptions for 
the 3D complex.

研究分野：錯体化学

キーワード： 分子磁性　分子性導体　電気化学　計算科学　ESR分光法　スピントロニクス　気体吸蔵

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、これまで活発に研究されてきた金属多核錯体のユニークな磁気的物性を、分子性導体とカップリング
させることで、新しいスピントロニクス材料として利用することを目的として行った。結果的に電気電導を示す
結晶は得られなかったものの、その構成素子として好適と目される、磁気構造と電気化学的物性をあわせもつ金
属錯体を単離することに成功し、上記の目標達成に目処を付けることができた。将来的には本研究の成果を発展
させることで、無機酸化物では不可能なユニークな磁気構造を金属多核錯体の合成技術により実現し、新規分子
性機能材料のスピントロニクス分野への開拓・発展に貢献したいと考えている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

多核金属錯体は一次元や環状構造など特徴あるスピ
ン構造が実現可能であり、また巨視的量子効果の観測
が比較的容易な系である。例えばスピンフラストレー
ション系における磁化のステップや、単分子磁石の量
子スピントンネル効果などが報告されている。 

申請者らは近年シクロデキストリンをテンプレート
に用いて反強磁性的な 6, 7, 8 員環状錯体の合成に成
功し、その特異な磁気的性質について報告した（図 1
上, Chem. Eur. J. 2016, 22, 14205.）。磁化曲線には巨
視的量子効果による明確なステップが観測され、また
7 員環は基底状態がスピンキラリティーによって 4 重
縮退していることが実験的に示唆された。 

 これらの多核金属錯体をスピントロニクス材料に
応用できれば、特徴的な磁気構造や量子効果を生かし
た特徴あるデバイスの実現が期待される。しかしなが
ら多核金属錯体において、その量子スピン状態の変化
が電気的特性の変化として観測された例は僅少である。 

その一方、ポルフィリン鉄の部分酸化塩や
BETS2(FeCl4) など、拡張π電子系ドナー／アクセプタ
ー分子にシンプルな磁性金属イオンを含む分子性導体
は、局在 d スピンと伝導π電子の相互作用によって負
性磁気抵抗や磁場誘起超伝導など数々の興味深い性質
を発現し、豊かな固体物理研究の依代となってきた
（図 1 中）。 
そこで申請者は錯体配位子に有機導体の設計指針を

取り入れ、酸化還元活性で集積可能な拡張π平面を持
ち、かつ複数の配位サイトをもつ有機配位子を合成す
ることで、スピンフラストレーション構造をもつ d ス
ピンと、伝導π電子が強くカップリングした分子性導
体を作成し、多核金属錯体をベースとしたスピントロ
ニクスの研究について着想した（図 1 下）。 
 
２．研究の目的 

最も単純なスピンフラストレーション系である平面
三角形型錯体を用いて分子性導体を合成し、その磁気
構造に起因する電気磁気効果の観測を目的として、研
究を行った。具体的には（1）分子性導体の作成に適
するドナー性平面三角形型スピンフラストレーション
錯体の合成、（2）スピンフラストレーション錯体を
用いた導電性結晶の作成と電気磁気相互作用の評価の
2 点を目的とした。 
 
３．研究の方法 

ドナー性の拡張π電子系をもち、かつ三角形型に 3 つの金属イオンを架橋可能な配位子を用
いることで、分子性導体の作成に適する三核錯体を合成し、その酸化還元活性と磁気構造につ
いて調べた。また作成した三核錯体を用いて、電解結晶化やアクセプター分子と反応させるこ
とで、フラストレートした局在 d スピンをもつ分子導体の作成を試みた。 
 
４．研究成果 
（1）酸化還元活性な架橋配位子 hptp6- の合成 
 図 2a に示す配位子 bpb2-は酸化還元活性な配位子として知られており、数多くの valence-
toutomer の合成例が報告されている。また図 2b に示すトリフェニレン分子は 3 回対称を持つ
多環芳香族であり、酸化によりその拡張π平面上にラジカルを生成することが報告されている。 
 本研究ではこの 2 つを組み合わせることにより、配位子自身が酸化還元活性をもち、かつ 3
回対称をもつ架橋配位子として hptp6-（図 2c）の合成を行った。既知法に従ってヘキサアミノ
トリフェニレン塩酸塩を合成し、これを亜りん酸トリフェニルの存在下でピコリン酸と反応さ
せることで H6hptp を白色粉末として単離した。 
 

 

図 1 研究の背景と目的 



（2）[CuII
3(hptp)(py)3]•n (C6H5N) (1) の合成と磁性 

 (n-Et3N)2CuCl4 を H6hptp とピリジン中で反応させることにより、銅 2 価 3 核錯体 1 を黄色
板状結晶として得た。単結晶 X 線構造解析による ORTEP 図を図 3 に示す。3 つの銅 2 価イオ
ンはいずれも四角錐型 5 配位構造で、アキシャル位にはピリジンが配位している。極めて風解
性が高く、褐色で各種溶媒に不溶の粉末を生じる。この粉
末の χmT 値は温度に対してほぼ一定であり、hptp6-を介し
た磁気的相互作用は極めて弱いことが示唆された。 
 
（3）(n-Et3N)3[FeIII

3(hptp)X6] (2 ; X = Cl-, 3 ; CN-, 4 ; NCS-) の
合成と磁性 

(n-Et3N)3FeIIICl4， を H6hptp とピリジン中で反応させるこ
とにより、錯体 2 を合成した。これに n-Et3NCN もしくは
n-Et3NCS を反応させることで錯体 3 および 4 を得た。 
磁化率測定と結晶構造解析により、2 は全ての鉄イオン

が 3 価高スピン、3 は全ての鉄イオンが 3 価低スピン状態
であった。χmT 値は温度に対してほぼ一定であり、磁気的
相互作用は極めて弱いことが示唆された。 

4 は 200-300 K の間で、3 つの鉄 3 価イオンのスピン状
態が [HS, HS, LS] から [HS, HS, HS] に転移することが磁
化率および単結晶構造解析より示唆された。しかしながら
サンプルの潮解性が激しいために十分な検証には至ってい
ない。 
 
（4）3 の酸化還元特性とスピン状態 

3 のサイクリックボルタンメトリーを図 4 に示す。E1/2 = 
-1.34 V の可逆な酸化還元波は 3 つの鉄イオンの 3 電子過
程 3Fe2+/3Fe3+、-0.03, +0.18, +0.38 V の 3 つの波は π ラジ
カルの生成を伴う 3 段階の 1 電子過程 hptp6+/(hptpox1)5+/ 
(hptpox2)4+/(hptpox3)3+

 に対応する。 
電解 UV-Vis-NIR スペクトルでは 1,100 nm 付近にラジカ

ル配位子由来の π-π* 遷移に帰属される吸収が観測され
た。そこでバルク電解液の EPR スペクトルを測定してフ
ィッティングするとともに、DFT 計算によって各スピン状
態のエネルギーを算出することで、酸化状態に対するπラ
ジカルの状態をそれぞれ図 5 のように決定した。 

hptp 配位子上に生成したπラジカルと鉄イオンの d スピ
ンは非常に大きな相互作用（例えば 1 電子酸化状態では J 
= -387 cm-1）を持つことが DFT 計算と break symmetry 法
によって示唆された。さらに 3 電子酸化状態では、2 重項
πスピンが 3 回対称性に対してフラストレーションした、
いわゆる open-shell doublet 状態にあることが示された。 
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図 2 酸化還元活性な架橋配位子 hptp6- の設計 

図 3 1 の ORTEP 図 

 

図 4  3 の CV、DPV および 
電解 UV-Vis-IR スペクトル 



酸化によって大きなπ平面上にラジカルを生じ、3 つの
d スピンと強い反強磁性的相互作用をもつこの錯体は、本
研究が目的とする導電性分子結晶の原料として好適である
と思われたが、本研究期間中に電解結晶化や各種アクセプ
ター分子との反応によって導電性固体を得ることはできな
かった。今後さらなる検討を続けていく予定である。 
 
（5）Vezes’塩を用いた白金 3 核錯体の集積化 
 多核錯体ベースの導電性結晶作成の検討として、平面構
造をもつ 3 核錯体として知られている Vezes’ 塩
（K2[PtII

3(NO3)6O]，図 6a）を用いた次元性錯体の合成につ
いて検討した。部分酸化塩の単離には至らなかったが、各
種金属イオンに [Pt3] ユニットを配位させることで（図
6b）様々な構造をもつ次元性錯体を合成した（図 7a-c）。
3 次元錯体は一次元の細孔をもち、CO2 に対して IVa 型の
2 段階吸着を示すことが判明した。XRD パターンの CO2圧
力依存測定により、この 2 段階吸蔵は構造変化によらない
キャピラリー充填メカニズムに基づくものであることを明
らかにした。意外にも、分子性結晶において構造変化を伴
わない多段階気体吸着の報告例は僅少である。これにより
銀イオンと Vezes’塩が配位結合でつくるネットワーク構造
が非常に強固であることが示唆された。 
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図 5  3 の酸化還元過程とスピン密度の計算結果 

O

O

O

O

O

O

O
O

O

O

N
N

N

N

N

N

O

OO

M4

M2

M1

M3O
Pt Pt

Pt

N

N

N
O

N

N

O

O N

O

O

O

O

2‒

OO

O

O

O

a) b)

図 6 アニオン部の構造と架橋様式

[Pt3]2- [Pt3]2- (Pt1-3)

[Pt3]2- (Pt4-6)

[Pt3]2- (Pt4*-6*)

K1* Ag1

Ag3

Ag2

Ag4

Ag4*

K1

(a) (b)

bo

c

(c)

 
3

2

1

0
1.00.80.60.40.20.0

p/p0

CO2, 195 K
4 ads.
4 des.
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