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研究成果の概要：温度・圧力・光・電場などの外場に応答する新しい分子性物質を開発するた

めに、双安定分子であるスピンクロスオーバー分子を分子性伝導体や分子性誘電体へ導入する

ことにより、スピンクロスオーバーと伝導性・誘電性のカップルしたスピンクロスオーバー伝

導体や誘電体の開発に成功した。 そのカップリングのメカニズムの検討からスピンクロスオー
バー分子間に働く強い分子間相互作用が複合機能性を実現するための重要なポイントであるこ

とを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
近年、磁場・電場・光・圧力などの外場に
対する分子性物質の電子物性の応答やスイ
ッチング現象が注目を集めている。外場応答
を示す物質として分子性導体を例に取ると、
金属－絶縁体転移を示すという共通点があ
る。これはこれらの分子性導体に競合する二
相（金属相と絶縁相）が存在することを意味
し、このように外場応答性を開拓していく指
針となっている。しかしながら、このように
相転移を示す分子性物質を全く新しい分子

から設計することはほとんど不可能であり、
固体電子物性の外場応答の研究はこれまで
に電子物性が知られている既知物質に対し
て一般的に行われてきた。本研究代表者は、
分子設計から相転移を示す分子性物質を開
発し、それらの電子物性を自由に制御するこ
とを目指し研究を行ってきた。その方法とし
ては、双安定性を示す分子を分子間相互作
用・結晶構造等を考慮した上で分子性導体・
磁性体・誘電体に対して組み込むという手法
である。フォトクロミック分子やスピンクロ
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スオーバー錯体などの分子特有の双安定性
に基づく色・スピン状態変化といった電子状
態の変化については古くから詳細に研究さ
れ多くの知見が得られている。 しかし、こ
れらの双安定分子を導入することで、分子性
固体の電子物性を外場により積極的に制御
に成功した例はほとんどない。そこで、これ
までこの設計指針により伝導性の光応答性
を目指すプロトタイプとなる物資の開発を
行ってきた。まず、酸化還元活性な
1,3-dithiole環を有する配位子を持つ新規
鉄(II)スピンクロスオーバー錯体を作製し、
その光応答性を報告した [K. Takahashi et al., 
Chem. Commun. 2003, 2374-75]。さらに、磁
性・伝導部位として Ni(dmit)2 を利用した鉄
(III) イ オ ン を 含 む 錯 体
[Fe(qsal)2][Ni(dmit)2]•2CH3CNにおいて協同的
スピン転移とその光誘起スピン転移
（LIESST）を観測している[K. Takahashi et al., 
Chem. Lett. 2005, 34, 1240-1241] 。 こ の
[Fe(qsal)2][Ni(dmit)2]•2CH3CNを電気化学的に
酸化して得られる伝導性 1：3錯体
[Fe(qsal)2][Ni(dmit)2]3•CH3CN•H2Oにおいてス
ピン転移と抵抗率のヒステリシスが同じ温
度領域で観測され、スピン転移による構造変
化を通して伝導性が変調される世界初のス
ピンクロスオーバー伝導体であることを見
出している [K. Takahashi et al., Inorg. Chem. 
2006, 45, 5739-5741]。この1：3錯体では低温
で光による可逆的な磁化の変化が観測され
たため、電気伝導性の光制御のプロトタイプ
の分子性物質となる。残念ながら活性化エネ
ルギーの大きな半導体であるため、極低温に
おいて光照射による抵抗率の変化を観測す
ることができず、低温相の結晶構造解析が不
可能であったため伝導性変調のメカニズム
は明らかになっていなかった。 
 
２．研究の目的 
外場応答性パートとして分子双安定性を
持つ分子を、分子間相互作用・結晶構造を考
慮した上で分子性導体・磁性体・誘電体とい
った分子性固体に導入することで分子集合
体の電子物性の制御を目指した新しい分子
性物質を開発する。 
具体的には 
(1)本研究開始時に一例しか報告されていな
かったスピンクロスオーバー伝導体の例
を増やし、伝導性変調のメカニズムの検
討 

(2)さらに高い伝導性錯体の作製や磁気的相
互作用を有するスピンクロスオーバー伝
導体の開発 

(3)伝導性ばかりでなく磁性や誘電性といっ
た他の固体電子物性とのカップリングを
目指した外場応答型磁性体・誘電体の開
発 

以上の検討を通して分子集合体の固体電子
物性制御への方法論の有用性を検証するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)ス ピ ン ク ロ ス オ ー バ ー 伝 導 体
[Fe(qsal)2][Ni(dmit)2]3•CH3CN•H2Oの化学的修
飾による新しい伝導体の開発 
(2)他の分子系への展開 
①伝導性部位を M(dmit)2 系錯体からより高
伝導性錯体を与えるフタロシアニン系
M(Pc)X2伝導体への展開 
②鉄(II)スピンクロスオーバー錯体への展開 
(3)他の固体電子物性制御への展開 
①誘電体・プロトン伝導体などのプロトニク
スとのカップリング 
②分子磁性体とのカップリング 
といった検討を行ってきた。 
 
４．研究成果 
(1)ス ピ ン ク ロ ス オ ー バ ー 伝 導 体
[Fe(qsal)2][Ni(dmit)2]3•CH3CN•H2O の類縁体
である[FeIII(qnal)2][Pd(dmit)2]5·acetone（図１）
は1：1錯体[Fe(qnal)2][Pd(dmit)2]·acetoneをア
セトン
に溶解
し、定
電位電
解する
ことに
より白
金電極
上に薄
い黒色
板状晶
として
得られ
た。 
室温でのＸ線構造解析の結果、FeIII(qnal)2 カ
チオンは隣接するカチオンと配位子のS平面
を重なり合わせることで a軸に沿って１次元
鎖を形成している。一方、Pd(dmit)2は結晶学
的に独立な二つの二量体と一つの単量体が
存在し積層することで１次元カラム構造を
作り、カラム間は比較的小さな重なりである
が、全体として ab 面に沿って伝導層を形成
していることが分かった。４端子法での抵抗
率測定から室温伝導度は 0.016 S·cm-1の半導
体であり、その温度依存性から 210−225 Kに
かけて抵抗率に異常が存在することが明ら
かとなった（図２）。一方、磁化率とメスバ
ウアースペクトルの測定から抵抗率の異常
と同じ温度領域をまたぎ、ヒステリシスは伴
わないものの高スピンから低スピンへのほ
ぼ完全なスピン転移が起きていることが示
唆された。さらに格子定数の温度変化では同
じ温度領域で a軸方向のみ収縮が起きていた。

図１ [FeIII(qnal)2][Pd(dmit)2]5·acetone 



 

 

これらの結果、[FeIII(qnal)2][Pd(dmit)2]5·acetone
はこれまでにスピンクロスオーバー現象と
伝導性とが明らかにカップリングした二例
目となるスピンクロスオーバー伝導体であ
ることが明らかとなった。 

低温相の結晶構造解析に成功した。伝導層
の Pd(dmit)2 は温度の低下に伴う結合長等の
変化は認められるが、電荷の状態の変化や a
軸方向への収縮を説明できるような著しい
構造変化は認められなかった。一方、Fe(qnal)2
カチオンでは高スピンから低スピンへのス
ピン状態の変化に対応した金属配位子間の
配位結合距離の収縮、結合角の大きな変化が
認められた。このような構造変化は一種の
「化学圧効果」と考えられる。しかし、a 軸
に沿ったFe(qnal)2カチオンの一次元配列内で
は、隣接分子間の鉄原子間距離は逆に長くな
っており a軸方向への収縮を「化学圧効果」
だけでは説明できないことが明らかとなっ
た。分子構造の変化を詳細に見ていくと、隣
接 Fe(qnal)2カチオンのS配位子間の面間距離
がそれぞれ 0.1 Åずつ短くなっていることが
分かった。これは低スピンへの構造変化に伴
いFe(qnal)2カチオンの配位子の歪みが解消さ
れ平面性が良くなり隣接するカチオン分子
との重なりが大きくなっていることが原因
であると考えられる。このようにスピンクロ
スオーバー現象の「化学圧効果」ばかりでな
く、配位子間の強いS�S相互作用の存在が a
軸方向へ「化学一軸圧縮効果」と呼ぶべきも
のが非常に重要な役割を果たしていること
が明らかとなった。このように初めてスピン
クロスオーバー伝導体のカップリングのメ
カニズムを明らかにすることができた。この
結果は、分子集合体において固体電子物性の
変調やスイッチングには強い分子間相互作
用による協同的な変化が必要であり、今後複
合機能性分子性固体を開発する上での設計
指針を与える重要なものである。 
 
(2)スピンクロスオーバーによる物性制御を
誘電体やプロトン伝導体へと展開すること
を考え、双極子を持つプロトン性アニオンと
して硫酸水素イオンを導入した新規鉄(III)錯
体の合成を検討した。硫酸水素イオンの酸性

条件にも拘
らず鉄錯イ
オンを分解
することな
く合成でき
ることが明
らかとなっ
た。単結晶
X 線構造解
析から[Fe(qsal)2](HSO4)•CH3OH（図３）とい
う組成で、硫酸水素イオンは二量体を形成し、
その構造に乱れがあることが分かった（図
４）。磁化測定から室温で高スピンであるこ
とが確認され、その温度依存性から 160 K付
近で約 6 Kの温度ヒステリシスを伴う急激な
スピン転移を示し低スピンとなることが明
らかとなった。圧縮成型試料を用いて誘電率
の温度変化を測定したところ、スピン転移と
同じ温度領域で誘電率にヒステリシスを伴
う変化が起こることがわかった。また、この
錯体は低温での光照射で磁化の増大が観測
され光誘起準安定な高スピン状態へトラッ
プされた。このように、酸性を示すプロトン
性アニオンを有する初めてのスピンクロス
オーバー錯体の開発に成功した。これらの結
果は、酸性であり遷移金属錯体を分解すると
考えられるプロトン性アニオンを遷移金属
錯体へ組み込むことが可能であること示す
ものであり、外場応答性を持つプロトン駆動
誘電金属錯体やプロトン伝導性金属錯体開
発へとつながるものと考えられる。 

 
(3)先の[Fe(qsal)2](HSO4)•CH3OH では、HSO4
イオンは二量体を形成し結晶中孤立してい
たが、水素結合の次元性を向上させ協同的な

図３ [FeIII(qsal)2](HSO4)·CH3OH 

図４ [Fe(qsal)2](HSO4) •CH3OHの結晶構造 

図５ [FeII(bpp)2](HSO4)2·2CH3OH 

図２ [FeIII(qnal)2][Pd(dmit)2]5·acetone の抵抗率
と磁化率の温度依存性 



 

 

プロトン介在型物性の実現を目指し、HSO4
イオンを有する鉄(II)錯体の合成を検討した
ところ、[Fe(bpp)2](HSO4)2•2CH3OH（図５）
という新規な鉄(II)錯体を得ることに成功し
た。 
単結晶構造解析の結果、HSO4 イオンは水素
結合により一次元に配列し、さらに配位子の
ピラゾールとの間に水素結合を形成してい
ることが明らかとなった（図６）。配位結合
距離、磁化率の測定からこの錯体は室温で低
スピンである。TG-DTA を測定したところ、
340 K付近から溶媒分子の放出分の重量減少
が起こり、磁化率の測定からこの変化に伴い、
低スピンから高スピンへと変化することが
明らかになった。今後、配位子設計や金属錯
体作製条件を検討することでスピンクロス
オーバー錯体が得られる可能性を示唆して
いる。これらの結果は、酸性であるプロトン
性アニオン、硫酸水素イオンを遷移金属錯体
へ導入することがより一般的に可能である
ことを示すものであり、湿度などの環境応答
性を示すプロトン伝導性金属錯体とは異な
る新しいタイプの外場応答性を持つプロト
ン誘電性金属錯体やプロトン伝導性金属錯
体開発へとつながる第一歩と考えられる。 
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