
筑波大学・数理物質系（名誉教授）・名誉教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２１０２

挑戦的研究（萌芽）

2022～2018

電場誘起高効率物性変換システムの構築

Molecular systems with external field induced state conversions

６０１７６８６５研究者番号：

大塩　寛紀（Oshio, Hiroki）

研究期間：

１８Ｋ１９０８８

年 月 日現在  ５   ５   ９

円     4,900,000

研究成果の概要（和文）：本研究はスピンクロスオーバー（SCO）や電子移動（ET）を示す金属錯体において外
場誘起電子状態変換が制御可能な分子システムを構築することを目的とした。
１）二塩基酸配位子をもつSCO錯体を合成し、配位子のプロトン化によりスピン状態が変換可能であることを示
した。２）シアン化物イオン架橋混合原子価錯体) を合成し、分子間ππ 相互作用が電子移動に伴う金属イオ
ンの配位構造の変化にストレスを生むことで外場誘起相転移温度が大きく異なることを実証した。３）二次元
SCO錯体において、SCOと 架橋配位子中のピラゾール基の回転が結合することでSCOと誘電応答が結合した系を実
現した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to construct spin crossover (SCO) and mixed valence (ET) 
complexes showing the external field-induced electronic state conversion.
(1) SCO complexes with di-basic/acid ligands were synthesized, and it was shown that the protonation
 of the ligands could convert the spin state. (2) Cyanide ion-bridged mixed-valence complexes were 
synthesized.  The complexes exhibited that the intermolecular ππ interactions produce stresses on 
the coordination structure, resulting in significant differences in the external field-induced phase
 transition temperature. (3) In two-dimensional SCO complexes, we realized a system in which the SCO
 and the dielectric response are coupled by the coupling between the SCO and the rotation of the 
pyrazole group in the bridging ligand.

研究分野：錯体化学

キーワード： 錯体化学　分子磁性　外場応答性分子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属酸化物は強い電子相関に基づく強磁性・強誘電・電気伝導性を示し、これら物性を光・電場・磁場で制御す
るマルチフェロイックシステムが実現しつつある。一方、分子性化合物においては柔軟な構造・電子状態をもつ
にもかかわらず，その酸化状態・スピン状態の組合せに基づく光物性・磁性・電気的性質が強く結合する系は極
めて少なく、高効率で高速な物性変換分子システムの構築が必要である。本研究では、スピンクロスオーバ錯体
や混合原子価錯体集合体に、配位子のプロトン脱離・付加や分子間相互作用の導入により、将来の分子デバイス
の基盤となる高度な物性変換システムシステムを構築することができた。

※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 

無機化合物では、例えば金属酸化物は強い電子相関に基づく強磁性・強誘電・電気伝導性を

示し、これら物性を光・電場・磁場で制御するマルチフェロイックシステムが実現しつつあ

る。しかし、分子性化合物においては，柔軟な構造・電子状態をもつにもかかわらず，その

酸化状態・スピン状態の組合せに基づく光物性・磁性・電気的性質が強く結合する系は極め

て少ない。また、既報の光や熱による電子状態変換分子システムは、その量子収率が低く、

変換速度が遅いため、これら分子機能を分子デバイスへ応用・展開するには，より高効率で

高速な物性変換分子システムの構築が必要である。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、スピンクロスオーバ(SCO)錯体や金属間電子移動を示す混合原子価錯体（MV）

において、配位子のプロトン脱離・付加や水素結合・ππスタックによる分子間相互作用を

利用することで、金属錯体の電子状態を制御し高効率に外場誘起電子状態変換可能な分子

システムを構築することで、次世代分子デバイスの礎を作ることを目的とした。 

 
３．研究の方法 
物質の物理機能・化学機能には「電子を活性化し，それらが演じる舞台」が必要である。本研究

では温度・光でスピン状態が変わるスピンクロスオーバー(SSCCOO)錯体と分子内（あるいは分子間）

で電子移動する混合原子価金属錯体（MMVV）を、水素結合で集積化し、配位子間のプロトン移動に

より物質の磁気的性質・電気的性が変換可能な舞台を創る． 

1-1.プロトン共役スピンクロスオーバー(PPCCSSCCOO)錯体 

  適当な配位子場をもつ Fe や Co 錯体は、温度により低スピン（LS）から高スピン状態（HS）へ

と変化するススピピンンククロロススオオーーババーーSSCCOO 錯体となり、その磁気挙動は配位子の僅かな電子状態変化

に敏感である。そこで、pKa が異なる二塩基酸配位子（H2impzR = R-subustituted 2-imidazol-

6-pyrazol-pyridine）をもつ SSCCOO 錯体（[FeII(H2impzR)2]
2+）を合成する。本錯体は、配位子のプ

ロトン化（脱プロトン化）によりスピン状態変換可能な PPTTSSCCOO 錯体ユニットである（図１）。 

 

図図 11..  PPTTSSCCOO 錯体: LS-[FeII(H2impz)2]
2+→SCO-[FeII(Himpz)2]→HS [FeII(impz)2]

2-と変換可能な 

さらに、SSCCOO 錯体ユニットと有機酸（[HHLL]）あるいは塩基（[LL--]）を水素結合で集積（ [FeII(Himpz)] 

[L] ⇆ [FeII(impz)] [HL]）することで、プロトン移動とスピン状態変換が結合した系の構築を

目指す（図 2）。 

1-2.プロトン共役電子移動(PPCCEETT)錯体 

PPTTSSCCOO 錯体ユニット[FeII(H2impzR)2]
2+および脱プロトン体を、酸化体[FeIII(H2impzR)2]

+やその脱

プロトン体と組みわせたププロロトトンン共共役役電電子子移移動動((PPCCEETT))錯錯体体（[FeII(H2impzR)2][Fe
III(impzR)2]や

[FeII(HimpzR)2][Fe
III(HimpzR)2]）を合成する（図 3）。ここでは、プロトン移動と電子移動が結

合することで、電場や光で駆動する電子状態変換システムを構築する。 
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図 2. プロトン脱離によるスピン状態変換制御 図 3.  ププロロトトンン共共役役電電子子移移動動((PPCCEETT))錯錯錯錯体体 

 

1-3.混合原子価錯体集合体の合成と電場・光による磁気的性質と電気的性質の変換 

 シアン化物イオン架橋混合原子価錯体[FeIICoIII]は，熱・光により電子移動を伴うスピン状態変

換（EETTCCSSTT = Electron Transfer coupled spin transition）を示す。本研究では、EETTCCSSTT によ

り分子の電気双極子が変化するような（磁気的性質と電気的性質が結合したユニット）を構築す

る。具体的には，シアン化物イオン架橋混合原子価錯体ユニット[Fe(II) Co(III)L*Fe(II)]（L*:

キラル配位子）を用い、分子内電子移動（Fe(II)→Co(III)）によるスピン状態と電気双極子変

化が結合した物質系の構築を目指した。さらに、磁性と電気的性質が強く結合した系において、

外場誘起電子移動による[反磁性：無極性] ⇄ [常磁性：強誘電] 変換可能なフェロエレクトリ

ック分子システムを構築する。  

       

図 4. 電子移動により電気双極子モーメントの変化する混合原子価錯体ユニットとキラル配位子 L* 

 
 
４．研究成果 

スピンクロスオーバー（SCO）や電子移動（ET）を示す金属錯体において、分子内および分

子間相互作用を導入することで外場誘起電子状態変換が制御可能な分子システムを構築す

ることを目的とした。 

１) プロトン共役 SCO 錯体の合成：二塩基酸配位子をもつ SCO 錯体（[Fe(H2impzR)2]2+）を

合成し、金属イオンの酸化数の違いによる磁気挙動を調べることで、配位子のプロトン化

（脱プロトン化）によりスピン状態が変換可能であることを確認した（Figure 1）。さらに、

プロトン共役で結合した混合原子価 SCO 錯体集合体を合成を試みたが結晶化に至らず、今

後の課題として残った （Angew Chem. 2019 年発表済）。 

 

 

 

Figure１. [Fe(H2impzR)2]2+ の構造と脱プロトン化による磁性変化 

  

 

2）混合原子価錯体における外場応答性機能制御：シアン化物イオン架橋混合原子価錯体
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{[FeIII(PzTp)(CN)3]2[CoII(dpq)2]2}(X2) (X=BF4,PF6,OTf PzTp−=tetrakis(pyrazolyl)borate, 

dpq=dipyrido[3,2-d:2′,3′-f]quinoxaline))を合成した。本錯体における分子間ππ 相

互作用は電子移動に伴う金属イオンの配位構造の変化にストレスを生じ、外場誘起相転移

温度が大きく異なることを実証した（Figure 2）(Angew. Chem. 2019 年発表)。 

 

 

Figure 2. {[FeIII(PzTp)(CN)3]2[CoII(dpq)2]2}(X2)の構造と磁気的相互作用の変化 

 

3）分子内回転する架橋配位子で二次元に集合化したSCO錯体[FeII(dpa)][(pzTp)FeIII(CN)3]2

において、SCO と 架橋配位子中のピラゾール基の配位子内回転が結合することで SCO と誘

電応答が結合した系を実現した。(Angew.Chem. 2021 年発表) 

  

Figure 3. [FeII(dpa)][(pzTp)FeIII(CN)3]2の構造と磁性・電気的性質の温度変化 

 

4）機能性分子をデバイスとして利用するには、できるだけ高い温度で機能発現することが

重要になる。本研究では基底状態と準安定状態の Gibbs 自由エネルギー変化を分子間相互

作用により大きくすることを目的として、分子間ππ相互作用を積極的に導入したパイ系

配位子をもつシアン化物イオン架橋混合原子価１次元錯体（{[FeIII(bipy)(CN)4]2[CoIIL2]} 

(L = 4-[(1E)-2-phenyldiazenyl]pyridine  および 4-(2-phenylethynyl)）を合成した。本

錯体では、分子間の強いππ相互作用により光誘起により生じた準安定状態が 130K まで安

定化することを実証した（Figure 4）。（投稿準備中）。 

 

 

Figure 4. {[FeIII(bipy)(CN)4]2[CoIIL2]}の構造と光誘起準安定状態の磁性 
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