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研究成果の概要（和文）：本研究では、脂質によりパッケージングされた一次元トリアゾール錯

体のスピン転移特性を検討した。興味深いことに、脂質被覆型トリアゾール錯体において，疎

媒性効果ならびに，自己組織化と連動したスピン状態の変化（スピン転換，spin conversion）

が起こることが明らかとなった。金属錯体の疎媒性効果は，イオン性錯体の物性を溶液系で制

御するための一般的かつ有用な方法論となるものと期待される。 

 
研究成果の概要（英文）：We developed the lipid packageing technique to 1D FeII 
1,2,4-triazole complexes. Surprisingly, the complex leads to the stabilization of low 
spin (LS) complexes in organic media and consequent control of spin conversion via dynamic 
self-assembly of linear coordination chain. Therefore, supramolercular control of 
coordination polymer or introduction of dynamic self-assembly are of great value to 
optimize the spin state in organic media. 
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１．研究開始当初の背景 

本研究代表者は、これまで”分子の自己組
織化”を基礎に、一次元金属錯体を主鎖とす
る脂溶性ナノワイヤーを開発してきた。一次
元ハロゲン架橋白金混合原子価錯体を脂質
による超分子被覆したナノワイヤーにおい

ては、分子集合と一次元共役電子系の形成を
初めて連動でき、また一次元鎖内の電荷移動
を脂質の分子構造に依存して制御できるこ
と(超分子バンドギャップ工学)を示した。ま
た、アルキル鎖を導入したトリアゾール錯体
が有機溶媒中でヒートセット型のゲルを形
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成したり、スピンクロスオーバー特性を有す
る均一透明なフィルムを形成するなどの知
見を得ている。これらの研究を遂行するなか
で、脂溶性部位を導入したり、脂質パーケー
ジングされた一次元金属錯体が、従来にはな
い溶媒依存効果を有する可能性に気付いた。
そこで、本研究課題では、脂質によりパッケ
ージングされた一次元トリアゾール錯体の
スピン転移特性を検討し、溶媒中における一
次元トリアゾール錯体の構造制御、スピン状
態制御を目指した。 
 
２．研究の目的 

先に述べたように，アルキル鎖を導入した
トリアゾール配位子を用いるアプローチに
より，有機溶媒中に分散可能な脂溶性 FeⅡト
リアゾール錯体を合成できた。他の研究グル
ープにおいても，機能性スピンクロスオーバ
ー錯体を創製するために，さまざまなアルキ
ル基をトリアゾール錯体に導入することが
検討されている。しかしながら，トリアゾー
ル配位子にかさ高い置換基を導入すること
は，一般的に FeII─N 結合の距離の増大を招
き，LS 錯体を不安定化させる方向に働くた
め，賢明なアプローチではない。 
一方，4 節で述べた脂質被覆法をトリアゾー
ル錯体に応用すれば，FeII トリアゾール錯体
のスピンクロスオーバー特性を制御するた
めの，より優れた方法論を与えるものと期待
される。 
 
３．研究の方法 
脂質被覆型の FeII 1,2,4-トリアゾール錯

体は既報に準じて合成した。この合成物を有
機溶媒に溶解させ、紫外可視分光光度計、円
偏光二色性スペクトル、原子間力顕微鏡測定
などを行った。 
 
４．研究成果 
 
 
 
 
 
 

図 1 ［Fe(NH2Trz)3］(1)2の分子構造 
 

アニオン性脂質として，キラルなグルタミ
ン 酸 骨 格 を 含 む 脂 質 分 子 を 導 入 し た
［Fe(NH2Trz)3］(1)2 (図 1)は，固体粉末では
無色であり，HS 状態にある。一方，この錯
体をトルエンに分散すると紫色を呈し，低ス
ピン（LS）状態が，溶液中において著しく安
定化されたことを示している。トルエン溶液
の AFM 観察においては，発達したナノファイ
バー構造が観察された。(図 2a) また，この
溶液の紫外可視吸収スペクトルを測定した

ところ、540nm の吸収が観察され、LS状態由
来のピークを確認した(図 3a)。また、円偏光
二色性（CD）スペクトルにおいては，アキラ
ルな［Fe(NH2Trz)3］(1)2錯体の d─d 吸収帯
（LS 錯体）に誘起 CD が観測された(図 3b)。
すなわち，1 次元 LS 錯体と脂質から高い分
子配向秩序を有するナノファイバー錯体が
形成されている。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 [Fe(NH2Trz)3](1)4の原子間力顕微鏡像
並びに構造模式図 (a)室温、(b)60℃ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 [Fe(NH2Trz)3](1)4の紫外可視吸収スペ
クトル(a)と円偏光二色性スペクトル(b)の
温度依存性 
 
この脂質被覆［Fe(NH2Trz)3］錯体において観
察された，特異な LS 状態の安定化現象は，
固体中に比べて溶液系で配位子場分裂が大
きいこと，すなわち固体中よりもトルエン中
で FeII─N 間の距離が小さくなったことを示
唆する。さまざまな極性の溶媒中において
［Fe(NH2Trz)3］(1)2のスピンクロスオーバー
特 性 を 検 討 し た 結 果 ， イ オ ン 性 の
［Fe(NH2Trz)3］錯体が低極性溶媒中において
は疎媒性収縮を受けることを初めて明らか
にした。さらに，溶液系では，加熱に伴うス
ピン状態の変化（HS → LS）が急激に起こっ
た。AFM 観察において，HS 状態では，ナノ
ファイバー錯体のフラグメント化が観察さ
れた(図 2b)。すなわち，脂質被覆型トリアゾ
ール錯体において，疎媒性効果ならびに，自
己組織化と連動したスピン状態の変化（スピ
ン転換，spin conversion）が起こることが
明らかとなった。金属錯体の疎媒性効果は，
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イオン性錯体の物性を溶液系で制御するた
めの一般的かつ有用な方法論となるものと
期待される。 

溶液系ならではのダイナミックな自己組
織化特性や溶媒効果は，従来の固体錯体化学
（の常識）では得られなかった，新しい物
性・機能に結びつく。これらの知見は，スピ
ン特性と光機能の協奏効果を示す錯体ナノ
ファイバーの設計に展開されており，今後も
重要な研究方向となると期待される。 
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