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研究成果の概要（和文）：本研究では、構造変化とpKa変化を誘起する光応答性部位を導入した配位子を用いた
金属錯体を構築し、光照射前後のプロトン伝導度変化を検討した結果、二つの光応答性部位を同時に異性化させ
ることで、10^5に至る高いオン・オフ比を可逆的に示すことを見出した。これは二つの光応答性部位の一方のみ
を異性化させた際のイオン伝導度のオン・オフ比をはるかに上回り、光応答性部位が協奏的に作用していること
を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：We constructed a novel metal complex using a ligand with multiple 
photoresponsive untis, inducing structural isomerization and pKa change. By examining the proton 
conductivity before and after light irradiation, we found that simultaneous isomerization of the two
 photoresponsive sites exhibited a high reversible on-off ratio reaching 10^5. This significantly 
exceeded the on-off ratio of ion conductivity when only one of the photoresponsive sites was 
isomerized, indicating that the photoresponsive sites were acting cooperatively.

研究分野：錯体化学

キーワード： プロトン伝導　光機能性材料　スイッチ　異性化　協奏効果

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では「複合化した光応答性部位の協奏効果」というコンセプトの下、合目的的に配位子・錯体を設計する
ことでオン・オフ比10^5に至る電子スイッチングに匹敵する高いプロトン伝導度スイッチングを達成した点で意
義深い。また、これらの知見は光駆動型イオンポンプなどの生態系やイオン伝導度の変調が電子伝導度に影響す
るイオントロニクスなど、分野横断的な波及効果も大きく、将来的にはイオンを媒体とした素子・回路開発への
貢献も期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

固体中のイオン伝導の流れや方向、オン・オフを自在に制御する研究は、基礎科学の固体イ

オニクスとして、さらには全固体電池等や回路などへの実用化を目指して盛んに研究され

てきた。中でも、イオン伝導のオン・オフを制御するイオン伝導度スイッチング材料は、そ

の可逆性や応答性を利用したメモリやセンサとしての活用が期待され、光や電場といった

外場印加や構造中へのゲスト分子の導入など、様々な手法が開発されてきた。特に、簡便性

や高速性、時間的・空間的分解能などで有利な光を外場に用いた光誘起イオン伝導度スイッ

チングは近年目覚ましい進展が見られる分野であり、従来、単一の光応答性部位を導入した

プロトン伝導性金属錯体を用いて、側鎖の光応答性部位の構造変化による伝導経路形成や

光応答性部位の pKa 変化によるキャリアの注入などの戦略でスイッチングが検討されてき

た。しかしながら、これらのイオン伝導度の外場印加前後のオン・オフ特性は電子伝導度ス

イッチング素子のトランジスタの性能（> 106）には遠く及ばない。実用化に向けた高いイオ

ンスイッチングに向けた研究は、材料の設計指針すら確立していない。申請者は、「複合化

した光応答性部位の相乗効果」がこの課題に対する解決策だと考えた。 

 
２．研究の目的 

先行研究は単一、かつ既知の光応答性分子を用いているが、本研究では新規配位子を合目的

的に設計することで従来の光誘起スイッチング戦略を改善のみならず、複合的に導入した

光応答性部位が相乗的に作用することでトランジスタに匹敵するイオン伝導度の外場印加

前後のオン・オフ特性を狙った。具体的には、光照射により cis-trans異性化を示す(i)azo基

を主骨格に導入することで、動的な構造変化および伝導経路の形成を狙った。また、先行研

究よりも光照射によって大きな pKa変化を可逆的に引き起こす(ii) o-nitrobenzaldehyde基（図

1(b)、光照射で pKaは 17から 4に変化 C. Choi et al., J. Phys. Chem. A, 105, 12, 2005.）を導入

し、効率的なキャリア注入を誘起した。さらに、これらの新規配位子を隣接位置に配置して

協奏的な作用を狙い、トランジスタに匹敵するオン・オフ比 106に至る高いスイッチング能

実現を目指した。 

 
３．研究の方法 

①光応答性部位を複合的に導入した金属錯体の構築 

2-pyridylbenzimidazole を出発物質として、3 段階の反応を経て目的の配位子 1 を合成した。

これを FeIIIイオンと反応させ、対アニオン交換・再結晶を経て[Fe(配位子 1)3](HSO4)3·12H2O

（錯体 1）を合成した。この構

造は単結晶 X 線回折測定か明

らかとし、光応答性部位の

(i)azo 基 と (ii)o-

nitrobenzaldehyde 基の異性化

波長を紫外可視吸収スペクト

ル測定と時間依存 DFT 計算から帰属した。さらに、対アニオンや金属イオンを系統的に変

えた錯体も併せて合成し、イオン伝導度や結晶構造を比較した。 

②プロトンスイッチング能の観測およびスイッチング機構の解明 

錯体 1の粉末を用いた交流インピーダンス測定から光照射前後のプロトン伝導度を測定し、

図 1 (a)錯体 1の構造 (b)光応答性部位の異性化波長 



イオンスイッチング能を検討する。さらに温度可変インピーダンス測定から光照射による

伝導機構の変化を検討した。スイッチングの機構については、光照射下の粉末 X 線回折測

定から構造変化を追跡した。さらに、高速応答性やデバイス応用を志向して、錯体 1の結晶

性薄膜を作成して上記の実験を実施した。 

 
４．研究成果 

光照射前の錯体 1 のイオン伝導度（図 2 ●）は、酸キャリアの硫酸水素イオンを有する

系でありながら 298 Kで 10−7 S/cm以下と低か

った。この原因を結晶構造から検討すると、結

晶 中 の 硫 酸 水 素 イ オ ン は 錯 体 の o-

nitrobenzaldehyde基と強く相互作用し、回転運

動によるプロトン授受や結晶中の水分子との

水素結合形成が抑制されていることが分かっ

た。このことから、o-nitrobenzaldehyde基の異

性化によって硫酸水素イオンの回転・伝導経

路形成を誘起することで、高い伝導度を示す

ことが示唆された。錯体 1 の光照射下のイオ

ン伝導度について検討した結果、光照射前後

のイオン伝導度のオン・オフ比は azo基（480 nm光照射、図 2 ■）もしくは o-nitrobenzaldehyde

基（365 nm光照射、図 2 ▲）を異性化させた場合に 298 K、相対湿度で 95%最大 2.5倍、

110倍であった。これと比較して、両者を異性化することで、どちらか一方のみを異性化さ

せた値を遥かに凌ぐ 105に至るオン・オフ比を示すことが分かり（図 2 ◆）、光応答性部位

の協奏的作用がはたらいていることを見出した。この光照射によるイオン伝導度スイッチ

ングのサイクル特性を検討したところ、50 回のオン・オフを繰り返した後のオン・オフ日

の保持率は 96.7%と高いことを明らかとした。また、粉末 X 線回折測定からこの錯体の光

照射前後の結晶構造変化を検討したところ、azo基のみ、もしくはazo基とo-nitrobenzaldehyde

基を共に異性化させた場合には光照射に伴って可逆的な構造相転移を示すことを見出した。

このことから、錯体の構造相転移がイオン伝導に寄与していることが明らかとなった。 

さらに、温度可変イオン伝導度測定からプロト

ン伝導度の活性化エネルギーを算出した。その結

果、光照射前もしくはどちらか一方の光応答性部

位を異性化した場合の活性化エネルギーは 0.50 eV

以上であった一方、二つの光応答性部位を同時に

異性化すると 0.22 eV と低いことを明らかとした

（図 3）。光照射前は硫酸水素イオンの回転運動に

よるプロトン授受や結晶中の水分子との水素結合

形成が抑制されていることと合わせて考えると、

二つの光応答性部位を同時に異性化することで硫

酸水素イオンの回転運動のトラップが解けるとと

もに水素結合ネットワークが形成され、プロトン

がGrotthuss機構で伝導して高いイオン伝導度が発

現することが示唆された。 

図 2 錯体 1のプロトン伝導度。（）内の数値
はイオン伝導度のオン・オフ比を表す。 

図 3 錯体 1 の相対湿度 95% RH における温
度可変プロトン伝導度。 



また、錯体 1のイオン伝導度スイッチング機構解明の過程で、二つの光応答性部位を逐次

的に異性化させた結果、二つの光応答性部位はともに異性化しているものの、105のオン・

オフ比を示す相とは異なる結晶構造を有し、イオン伝導度のオン・オフ比が 500程度の中間

相を見出した。この相は異性化波長の光照射強度を上げることで 105のオン・オフ比を示す

相に転移することを見出した。さらに、この錯体の結晶性薄膜を作成してイオン伝導度を検

討した結果、バルク粉末と同程度の高いイオン伝導度スイッチングを示し、バルク粉末より

も高速応答および長期作動が可能であることを見出した。また、結晶性薄膜の作成条件を精

査する過程で、薄膜作成時の湿度環境が薄膜の結晶性やその配向に大きく影響することを

実証した。 
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