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研究成果の概要（和文）：強誘電性液晶はその特異な構造と電場応答性から、液晶材料のみなら

ず、強誘電メモリ材料、非線形光学材料など種々の次世代電子デバイスの重要な基幹材料の一

つである。一方、金属錯体を組み込んだ金属錯体液晶は、その機能性から興味が持たれるが発

展途上の分野である。そこで金属錯体特有の動的電子状態に起因した強誘電性の発現および液

晶性を兼ね備えた多機能性化合物として、動的電子状態に基づいた金属錯体液晶の開発を目的

とする。 
 
研究成果の概要（英文）：We succeeded to construct the ferroelectric metallomesogens and 
emmision metallomesogens, and suggest the design indicator on constructing them in future. 
In addition, we suggested the possibility of ferroelectricity switching materials because 
we succeeded to observe the nonlinearity switching and the photo switching for the thin 
films and patterning for metallomesogen materials. We also succeeded to observe SHG. The 
results mean not only ferroelectricity but a possibility of the reading in the molecule 
device. 
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１．研究開始当初の背景 
省エネルギー・環境低負荷で、且つ簡便に

製作できる分子デバイスの創製は、次世代の
情報処理のキーテクノロジーとして嘱望さ
れている技術開発の一つである。しかし、現
在研究されている様々な分子性材料のなか
で、実際に電子材料として利用できるものは
極めて限られている。例えば、複写機やレ－
ザプリンタ等に用いる電子写真用感光ドラ
ムや、発光ダイオード(ＥＬ素子)などへの応

用が良い例として挙げられるが、それと共に
近年の最も成功した分子性材料として液晶
材料を忘れてはならないだろう。この液晶材
料は現在ディスプレイの材料として必要不
可欠な存在となっている。ただし、この液晶
ディスプレイのこれまでの表示方式は、ほと
んどがネマチック液晶を用いたものであり、
液晶の応答速度、印加電圧-透過光特性など
の特性面の制約から原理的に走査線数はほ
ぼ限界に達している。そこで最近、強誘電性
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液晶が、高速応答・メモリ性という観点から
注目され始めている。また、低分子材料を高
分子化することによって新しい材料開発が
行われたように、機能性分子の液晶化は、固
体の材料では実現困難な新しい材料の世界
を開拓することになるものと期待される。従
って、この様な液晶材料を分子デバイスとし
て利用する事で、新たな高機能性高速応答デ
バイスとしての応用が期待でき、光電子デバ
イス分野に新たな展開をもたらす可能性を
秘めている。 
これまで動的電子状態(スピンクロスオー

バー、磁性体、原子価異性、混合原子価など)
の双安定性を利用した相転移化合物あるい
は光誘起相転移化合物の研究を行ってきた。
光誘起スピン転移(LIESST)化合物において
は、強い分子間相互作用(π-π スタッキング
や水素結合など)を導入することで、鉄(III)
錯体で初めて光誘起準安定高スピン状態を
80 Kまで安定にトラップすることに成功した
(S. Hayami et al. J. Am. Chem. Soc., 122, 
7126 (2000))。これらの設計指針を基に、磁
性体や原子価異性錯体などの光スイッチン
グ機能の発現にも成功した。一方、長鎖アル
キル鎖などにおける柔軟な分子間相互作用
に着目し、長鎖アルキル鎖の運動による中心
金属の電子状態に着目した。長鎖アルキル鎖
を有するコバルト(II)錯体の配位子場力を
クロスオーバーポイントに近づけることに
より、長鎖アルキル鎖の動きに伴ったコバル
ト(II)錯体のスピン状態変化を初めて観測
することに成功した(S. Hayami et al. Angew. 
Chem Int. Ed., 44, 4899 (2005))。これら
長鎖アルキル鎖を有する金属錯体は、その新
たな物性発現のみならず液晶性も発現する。
これらは金属錯体液晶(Metallomesogen)と
呼ばれており、現在までその液晶性を発現さ
せるのみで、金属錯体液晶の機能発現はあま
り研究されていないのが現状であった。そこ
で本研究提案は、中心金属錯体部位に積極的
に動的電子状態(スピンクロスオーバー、磁
性体、原子価異性、混合原子価など)を組み
込むことにより、単に液晶性に金属錯体特有
の機能性を持たせるだけでなく、動的電子状
態(スピンクロスオーバー、磁性体、原子価
異性、混合原子価など)に起因した新たな概
念の強誘電性の発現を目指し、「動的電子状
態に基づいた強誘電性金属錯体液晶の創製」
という研究テーマを提案した。 
 
２．研究の目的 
新たな機能性を示す分子性材料と成りう

るためである。例えば、スピンを有している
金属錯体は、その特異的な動的電子状態にあ
る場合において、スピンクロスオーバー、混
合原子価、磁性転移などの外場（温度、圧力、
磁場、光、電場など）に依存した機能発現が

期待でき、液晶材料にこのスピンクロスオー
バー錯体を組み込むことで、磁気的応答も可
能な新たな機能性材料となる。しかしながら
そのような機能性を有する金属錯体におい
ても強誘電発現は困難であり、現在までに配
位高分子型金属錯体において幾つか報告さ
れているに過ぎず、その設計指針も明らかに
なっていない。そこで本研究ではスピンクロ
スオーバー錯体もしくは混合原子価錯体を
機能性金属錯体として導入した新たな強誘
電性金属錯体液晶の開発を行う。スピンクロ
スオーバー錯体は、わずかな摂動（温度、電
場、磁場、光）により高スピン状態と低スピ
ン状態間に転移が誘起され、スピン状態、色、
誘電率が劇的に変化する。また混合原子価錯
体は、電子移動に伴うダイポールの変化に起
因する非線形光学特性の増大やそれによる
新たなフォトリフラクティブ特性の発現な
ども期待できる。すなわち、動的電子状態を
有する金属錯体の動的電子状態に基づいた
ダイポールの変化が起因して強誘電性を発
現する強誘電性金属錯体の発現を目指し、さ
らにはその双安定性に基づいた光誘起強誘
電体の創製を目指し、(i)動的電子状態の双
安定性を利用したスイッチング分子の研究
開発およびメカニズムの解明、(ii)動的電子
状態のダイポールの変化に基づいた強誘電
体を発現させる手法の確立、(iii)動的電子
状態を有する金属錯体の液晶化および動的
電子状態に基づいた強誘電性金属錯体液晶
の開発を目的としている。 
 
３．研究の方法 
現在までスピンクロスオーバー錯体や混

合原子価錯体において、スイッチング機能や
光応答性および非線形応答などを検討して
きた。さらにそれらの錯体を分子デバイス化
するために液晶化や LB 膜での強誘電性やメ
モリ機能の評価を行ってきた。今回提案する
強誘電性金属錯体液晶の開発は、その金属錯
体部位が機能性発現の源であり強誘電発現
の源である。また金属錯体液晶は現在まで構
築法が確立されておらず、発展途上の分野で
ある。機能性金属錯体液晶の有効性を考える
と、これは新材料の宝庫であり、先駆的な金
属錯体液晶の開発は非常に重要な研究テー
マである。そこで機能性金属錯体の液晶化の
レベルを上げ、さらに強誘電性金属錯体液晶
のレベルに引き上げることに加え、金属錯体
部位をスピンクロスオーバーおよび混合原
子価の機能がスピン状態や色の変化あるい
は電子移動の変化を利用した読み出しやメ
モリ機能搭載型である強誘電性金属錯体の
構築を行った。 
(1) 動的電子状態を有する金属錯体の誘電
特性評価 
動的電子状態を有する金属錯体(スピンク



ロスオーバー、混合原子価、原子価異性など)
を開発し、その動的電子状態に起因した誘電
応答を調べた。 
(2) 動的電子状態を有する金属錯体液晶の
構築 
動的電子状態を有する金属錯体を基にし

て長鎖アルキル鎖などを付加させることに
より液晶化を行い金属錯体液晶の構築を行
った。さらにこれらの電子状態変化と液晶転
移を完全にシンクロナイズさせることによ
り、動的電子状態に起因した液晶相への転移
を起こす金属錯体液晶の開発を目指した。 
(3) 強誘電性金属錯体液晶の構築 
キラル源やベント構造などは必要としな

い中心金属錯体における動的電子状態に起
源をもつ強誘電性を発現する金属錯体液晶
の構築を目指した。 
(4) 強誘電性金属錯体液晶の物性評価およ
び読み出し評価 
ここで開発するスピンクロスオーバー錯

体および混合原子価錯体をベースとした金
属錯体液晶は、その強誘電性および読み出し
機能について評価した。 
 
４．研究成果 
＜スピンクロスオーバーを示す金属錯体液

晶＞ 
金属錯体液晶の金属錯体部分にスピン転

移錯体を組み込むことにより、スピン転移あ
るいは光誘起スピン転移に伴う液晶相転移
の発現が可能となる。そこでスピン転移と液
晶特性の両方の性質を示す化合物を構築し
た。鉄(II)化合物[Fe(L)2(NCS)2]は、DSC、粉
末 X線回折、偏光顕微鏡による光学模様の観
察より、72℃で液晶相に転移する事が明らか
になった(Figure 1)。また磁化率の測定結果
より、スピン転移挙動と LIESST 現象が観測
された。したがってこの化合物は、1 つの化
合物中に「スピン転移現象」、「光誘起スピン
転移現象」、「液晶特性」の三つの物理特性を
あわせもつ最初の化合物を合成する事に成
功した。 
 
＜金属錯体液晶の液晶転移に伴うスピン転
移挙動＞ 
さらに液晶相転移に伴うスピン状態の変

化が起これば、スピン状態においてその液晶

相などをディテクトできるため非常に興味
深い現象であると考えられる。液晶相転移に
よるスピン転移を起こすためには、①スピン
転移温度を液晶相転移温度まで上昇させる
必要があるため配位子場力を強めるか、②ス
ピン転移温度に近づけるために液晶相転移
温度を下げる必要があり、長鎖アルキル鎖を
伸ばすか枝分かれの長鎖アルキル鎖を導入
必要がある。今回我々はコバルト(II)スピン
クロスオーバー錯体に枝分かれの長鎖アル
キ ル 鎖 を 導 入 し た
[Co(C5C12C10-terpy)2](BF4)2 を 合 成 し た
(Figure 2)。このコバルト(II)錯体は 280 K
でスピン転移挙動と液晶転移挙動を示した。
これらの結果と熱測定の結果からこのコバ
ルト(II)錯体は、液晶相転移に伴い分子配向
が制御されることによりスピン状態が変化

する金属錯体液晶の開発に成功した。 
 
＜強誘電性金属錯体液晶の開発＞ 

最終的に金属錯体液晶を分子デバイスの
観点から見直し、強誘電性金属錯体液晶の材
料開発および分子デバイス開発という従来
まで例の見ない研究開発を目指した。 
ス ピ ン ク ロ ス オ ー バ ー 錯 体

[Fe(bzimpy)2](BF4)2 に長鎖アルキル基を導
入した錯体[Fe(3C16-bzimpy)2](BF4)2 を合成
し、磁気・誘電応答について調査した(Figure 
3)。この錯体は 326 K において結晶‐液晶相
転移を示した。同時にスピン転移 (S = 0 ↔ S 
= 2) も観測され、これは液晶相転移により
誘起されたものであると考えられる。さらに
この液晶相は強誘電性が発現するとされる
液晶相である*Sc相に帰属された。誘電測定で
は、液晶転移により誘電率が上昇することが
わかり、自発分極測定において電場に対する
自発分極のヒステリシスが観測された。これ
は強誘電体に特異な性質であり、この錯体が
強誘電性を示すことが明らかになった。さら
に、この錯体は通常の強誘電性液晶に見られ

Figure 2  Molecular  structure and mT versus T plot (▲: 
heating mode, and ▼:cooling mode) for [Co(C5C12C10-
terpy)2](BF4)2. The insert graph shows the derivative 
?mT / ?T plot as a function of the temperature. 
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Figure 1  Molecular structure for [Fe(L)2(NCS)2].



るキラリティやバナナ型構造をもたないた
め、新しいタイプの強誘電性液晶であること
も伺える。 
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