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研究成果の概要（和文）：本研究では、原子価互変異性平衡を示すコバルト錯体結晶において、

ns-パルスのワンショット照射により室温において結晶が光融解すること新現象を見出した。こ

の光融解現象は 3K における光照射実験により、分子内における電子移動がそのトリガーとし

て働いていることが証明された。また融解後の結晶化は実験温度に強く依存し、分オーダーで

の光発生種のトラップにも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we found that a cobalt complex showing valence
tautomerization demonstrated light-induced melting phenomenon triggered by ns-pulsed
light. The experiments at 3 K revealed that the light-induced melting is triggered by an
intramolecular electron transfer processes.
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状態

１．研究開始当初の背景

シリコンに代わる或いはそれには不可能
な機能を生み出すとして分子性化合物が脚
光を浴びている。これまでの研究により平衡
系における静的自己組織化を利用して多く
の超分子構造体が構築され、その多様性は現
在では成熟段階に入りつつある。次世代への
ブレイクスルーのためには、これまでに蓄積
された静的自己組織化と未踏領域である「動
的自己組織化」を組み合わせた新しい分子組
織化法・分子変換法が必要とされている。こ

の様な視点を持ち申請者らはこれまでに熱
誘起分子内電子移動により分子内電荷分布
の異なる二つ以上の原子価互変異性(VT)錯
体が示す分子双安定性を巨視的双安定性と
連動するべく、長鎖を導入した種々の新規
VT 錯体群を合成してきた。この過程に、１）
VT と部分同期した固体—固体相転移、２）VT
と完全同期した固体—液体相転移、３）固液
相を跨ぐ三安定性の実現、及び４）VT と多
形間相転移及びそれに付随する二重融解現
象の同期発現等、従来の分子双安定性ではみ
られない新奇な現象を多数見いだしてきた。
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これらの結果より、分子状態とマクロ相は互
いに相互依存関係を構築しうること、即ち分
子状態を変換すればマクロ相をも変換しう
る（又はその逆過程）という重要な結論を実
証してきた。

２．研究の目的

本申請では、申請者らが見いだした「分子
状態とマクロ相の強い相互依存関係」と共に、
VT 変換が熱に加え「光」により誘起される
ことに着目し、「光により分子内電子移動を
誘起し、それに伴う光誘起融解・光誘起結晶
化」を実現できると考えた。光誘起 VT 実験
は過去に数件報告されているが、既報例は、
5 K 等の極低温において一部の hs-[Co(II)]種
が ls-[Co(III)]種の光照射により発生する。し
かしこの hs-[Co(II)]種は約 50 K までに完全に
熱失活する。この様に過去の例では、「極低
温において熱失活する一部の VT 変換を単一
の相である固体相中において実現したに過
ぎない一方、本研究では、「室温における完
全且つ可逆な光誘起 VT 変換とそれに伴う固
体—液体相変換」を行うことを到達目標とす
る。この様な到達目標は、既にこれまでの研
究により明らかになっている本系の①室温
付近に存在するヒステリシス、②固液相間に
存在する高い相互変換のための活性化障壁、
及び③分子状態とマクロ相の同期性に基づ
いている。具体的課題として本申請課題は後
述のように（１）光誘起融解及び結晶化の実
現、（２）制御、（３）機能発現から構成され
る。本研究ではまず、光照射により溶ける・
固まるという極めて基礎学術的インパクト
の高い現象を示す物質群を合成する。更に光
誘起融解・光誘起結晶化を実現すると共にそ
の機構を照射光波長、光強度、実験温度、分
子及び集積構造、電子構造を相互的に相関付
けることで明らかにする。最後にこれらの物
質と機構を利用した新機能発現（光メモリー、
光物質移動、光分子配列制御等）を展開し、
光を利用した分子制御、分子集積の領域を開
拓することを目的とした。

３．研究の方法

本研究は、新規 VT 錯体の合成に加え、（１）
光誘起融解及び光結晶化の実現、（２）光誘
起相変換の機構解明と制御、及び（３）光誘
起相変換に基づいた機能発現からなる。一年
次は、異種金属及び異種配位子を有する新規
VT 金属錯体を合成し、熱的な VT と固液相転
移の同期発現を系統的に実現することで本
研究を遂行するための合成化学的基盤を築
く。二年次にはこれらの錯体における光誘起
融解・結晶化の実現と構造—物理化学的条件
間の相関を見出し制御する研究（１）及び研

究（２）を行う。以上の結果を更に発展させ
最終年次は、これまでにない高度な機能発現
を目指した研究（３）を遂行する。

４．研究成果

平成２２年度からの研究により室温にお
ける光融解・結晶化を実現し目標を達成した。
本研究では、[Co(3,6-DTBQ)2(C12Opy)2]錯体
の ls-[CoIII]を含む紫色薄膜(20 mm)試料は 303
Kにおいて one-shotの 523 nmレーザー光照射
により光バルク融解し緑色の hs-[CoII]液体を
与えた。融解した液体は 1.9 秒の半減期で結
晶化し再び紫色 ls-[CoIII]を与える。言い換え
るならば光により分子状態並びにその集積
状態を一電子移動により制御できたと言え
る。興味深いことに 299 K において 266
mJ/cm2·pulse の光照射よっては光融解せず、
明らかな threshold を有する光誘起現象であ
ることを示した。この光融解は熱的融解が生
じる 368 K までの幅広い領域で生じることも
確かめ、実験温度により光量に閾値が存在す
ること、融解から自発的に結晶化が起き、そ
の結晶化速度が実験温度に依存することも
見いだした。本研究では、本光融解・結晶化
過程の機構を探索すべく 3 K における光照射
実験も行った。3 K において測定された薄膜
の吸収スペクトルは、 ls-[CoIII]に特徴的な
IVCT 吸収帯を 2500 nm 付近に示し、10, 50,
100, 159, 186, 213, 266, 及び 372 mJ/cm2·pulse
の逐次照射による IVCT 吸収帯の減衰がみら
れ、光による hs-[CoII]の生成が確認された。
興味深いことに、この光誘起VTは186 mJ/cm2

·pulse に閾値を有し、光による hs-[CoII]の発
生が証明された。この光発生した hs-[CoII]は
13 時間後も維持されていた。更にこの光発生
hs-[CoII]は続く 3 K からの加熱によっても容
易に緩和せず、250 K 付近までその安定性を
示した。これは過去の例を大幅に凌駕する熱
安定性であり、光による励起種のトラップに
成功したといえる。
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