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研究成果の概要（和文）：電子が持つスピン、電荷、光応答性に着目し、それらの相乗効果をもたらす多様な多重機能
性の実現を目指して研究を行った。特異な電荷移動を示す鉄混合原子価錯体において、分子分極や特殊なπ電子系を持
つカチオンを挿入し、それらのカチオンが磁性層に及ぼす影響を明らかにした。またコバルト層状強磁性体に対して、
光異性化アニオンを挿入することで、層間π電子系の変化がどのように磁性に作用するかを調べた。

研究成果の概要（英文）：Magnetic properties of layered magnets are highly depending on the types of 
intercalated molecules. In this research, we employed dithiooxalato bridged iron mixed-valence complexes 
(dto complexes) or cobalt layered hydroxides (Co-LHs) as a layered ferromagnet. Combination between these 
complexes and functional counter ions is promised candidate to realize a functional materials with 
cross-correlated spin system. Firstly, we prepared the cations with rotatory functional groups to 
introduce a polarization between the magnetic layers of dto complex. From the result of this experiment, 
we succeeded to obtain a material with the coexistence of the charge transfer in the magnetic layers and 
the polarization of the cation layers. On the other hand, we introduced some photoisomerization molecule, 
that is, sulfonated diarylethene (DAE) derivatives, as intercalants to Co-LH. The result indicates that 
the correlation between the state of DAE and the ferromagnetic behavior of Co-LH is very small.

研究分野：物性化学
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１．研究開始当初の背景
機能性化合物開発を目的とした有機－無
機複合錯体合成では、個々の分子や金属単体
では得られない、それらの相乗効果を示す機
能性開発が数多く模索されている。特に、電
子物性として重要な伝導性、磁性、光応答性
の 3つの性質を大きな柱として、それらの相
関が織りなす物性挙動に注目が集まってい
る。特に層状化合物では、
開発された
遷移金属錯体が系統的に合成されている
例えば分子設計性を反映した磁性体
(n-C4H
導錯体
れている。また金属層状水酸化物では、本来
は相容れない強磁性－超伝導共存系が
[Ni0.66

のように、母体の層状物質に対して、層間化
合物との組み合わせで各々の成分単体を超
えた機能性物質が開発されてきた。
このような背景の中で、鉄混合原子価錯体

(C3H7

て、電荷移動相転移とスピン転移が相互作用
し、高温相
特異な挙動が磁性の観点から見出された
本課題申請者は、この挙動が実際の電荷移動
を伴っていることを示し
は非常に遅い
ことをミュオンスピン回転法
かにした
ら低次元磁性体特有の振る舞いを調べ、この
物質の磁気相図をより詳細に明らかにした
また、このスピン挙動を光異性化分子により
光制御することに成功した
このように層状化合物における磁性を中
心とした物質開発、電子物性の発現機構解明
からその制御に至る過程を通して考えると、
このような物質系に対して、さらにより積極
的に磁性層と層間分子との相互作用を構築
し、化合物間における相乗効果発現機構の普
遍的な原理を打ち立てる必要があ
ら本課題を遂行した

 
２．研究の目的
高次機能性とは、素材となる化合物間の相
乗効果により、
磁性、光応答性などが互いに影響しあうよう
な、交差相関を持つ性質である。層状化合物
は層間分子を様々な機能性分子へと変換す
ることができ、このような電子物性の相関を
調べるのには最適な系であ
は実現できない新奇な性質の実現が可能で
ある。これを踏まえ、磁性層状化合物を中心
に据え、
ラルπ
高次機能性錯体の開発と、電子物性制御のた
めの交差相関の実現を目的
行した
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 光応答性分子の利用
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ちらかに偏ると考えられる。4種類の DAEを
比較するとチオフェンの構造異性(5 と 7、6
と 8)で層間への入り方が異なる。また層間距
離が大きいほど TCが低い傾向が見られ、これ
らの結果から今回の DAE においては層間π
共役系ではなく層間距離が、TC決定の主要因
であることが明らかとなった。 
この結果を受け、スルホン酸誘導体に比
べ π 共役系が全体に非局在化される DAE
のジカルボン酸誘導体を合成し、Co-LHに
挿入した際の磁気的性質を、スルホン酸誘
導体と比較し、末端の官能基置換による影
響を評価した。カルボン酸置換 DAE を合
成した後、紫外光又は可視光を照射下で
Co-LH のアニオン交換を行うことで錯体
を得た。粉末 X線回折からは、層間距離の
増加が確認された。これは DAE が層間の
酢酸イオンと置換したことによるものと考
えられる。磁化測定の結果、可視光照射下
条件の強磁性転移温度は TC = 22 K、紫外
光照射下条件では TC = 18 Kであった。さ
らに前者に対して紫外光を照射することに
より、TCは 18 Kまで低下することが観測
された。これは π共役系を介した磁性層間
の接続による TC の上昇という予測に反し
ているが、アニオン交換による構造由来の
準安定状態が、光異性化を繰り返すことで
安定な構造へとエネルギー的に落ち込んで
行く過程を観測している可能性が示唆でき
る。このことを考慮すると、DAEの π電子
系の寄与と構造の寄与のいずれがより重要
であるかを決定する実験としては、層間を
接続するジカルボン酸に代えて、構造はほ
とんど変化せず、π 電子が磁性層間を媒介
しないモノカルボン酸置換 DAE との比較
が重要であることが示唆できる。 
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