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研究成果の概要（和文）：刺激応答性分子の開発は、分子科学に基づくナノ材料開発の重要な基盤研究である。
本課題では、蒸気分子やガス分子との接触により駆動するメモリー・デバイス材料への展開を見据え、蒸気やガ
スで色調と磁気的性質とを連動して変化させるニッケル(II)錯体の創製を目指した。その結果、①磁気測定やX
線分光などからニッケル(II)錯体の配位子場強度が蒸気応答性に及ぼす影響の比較検討に成功した。また、②異
種金属配位高分子を用いることで、蒸気によって二段階色調変化と磁気的相互作用の同時変調にも成功した。こ
れらの成果は、分子科学に立脚した機能性材料を開発する上で重要な知見を与えるものと期待される。

研究成果の概要（英文）：The development of stimuli-responsive materials is an important research 
target for the development of nanomaterials based on molecular science. In this project, we aimed to
 create nickel(II) complexes that change their color and magnetic properties by vapor or gas, with a
 view to developing them into memory and device materials driven by exposure to vapor or gas 
molecules. As a result, (1) we have successfully discovered the influence of the ligand field on the
 vapochromic response of these Ni(II) systems from magnetic measurements and X-ray spectroscopy. 
Furthermore, (2) we have also succeeded in creating a heterometallic coordination polymer whose 
color and magnetic interaction can be changed in two steps by vapor exposure. These results are 
expected to provide important insights for the development of functional materials based on 
molecular science.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 錯体化学　刺激応答性材料　スピン状態　電子状態

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
外部刺激により色や物性を変化させる刺激応答材料はスマート材料とも呼ばれ、温度計や湿度センサーなどのセ
ンサー材料からディスプレイ・スマートウインドウなどの光電子材料まで幅広い分野で注目されている。一方、
これまでガスや蒸気により色を変化させる材料は数多く報告されているものの、この色変化と磁性や伝導性など
の固体物性を連動させた例が少なく、その応用をセンサーのみに限定する結果となっていた。本研究で得られた
成果は、このような蒸気やガスによる色と磁性の連動変換を達成するための設計指針を提供するものであり、新
奇な機能性材料・デバイス材料を開発するうえで重要な知見を与えるものと考えられる。

※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 

 刺激応答性分子の開発は、分子科学に基づくナノ材料開発の重要な基盤研究である。特に、ガ
ス分子や蒸気分子との接触で色調や発光を変化させる「ベイポクロミズム」を示す分子は、有害
な揮発性有機化合物（VOC）を「目で見る」センサーとして 2000 年代より盛んに研究が展開さ
れてきた。一方、この色調変化を磁気特性や伝導性などの固体物性と連動させることは困難を伴
い、その報告例は非常に限られている。そのため、ベイポクロミズムの応用例は未だに色や発光
で蒸気を検出する光学センサーに限定されており、これを電子材料等へと展開するためにはブ
レイクスルーが必要である。 

 特にメモリー材料開発の基盤である磁気特性に注目した場合、ガスや蒸気分子による色調と
磁気特性の連動変換を達成するためのストラテジーとして主に①スピンクロスオーバー現象
（SCO）のような２つのスピン状態間の平衡を利用するもの、および②蒸気分子の直接的な配位
によってスピン状態を変化させるもの、という２つの方法論がとられてきた。このうち、①につ
いては鉄(II)錯体やコバルト(II)錯体を基盤とした多孔性配位高分子（PCP）においてしばしば見
出されており、大きな構造変化を要しないため比較的設計が容易な一方で、スピン状態間の熱平
衡を利用するため極低温においては常に低スピン状態となるという問題点がある。一方、②につ
いては配位数によってスピン状態が変化するニッケル(II)錯体が有望であり、熱平衡を利用しな
いため幅広い温度に対する頑強性が期待される一方で、大きな構造変化を伴うため剛直な固体
中で行うことは極めて困難である。実際に、溶液中や高分子中においてはニッケル(II)錯体への
溶媒の配位や解離に伴うスピン状態の変化が観測されているが、固体中で蒸気曝露によりこれ
を実現した例は我々の成果を含め２例しか存在していなかった。したがって、系統的な材料開発
に基づいてニッケル(II)錯体結晶のスピン状態を制御するための分子設計を確立することは、ガ
ス分子や蒸気分子との接触に基づく新奇なメモリー材料・電子デバイス材料の開発の基盤とな
る極めて重要な研究対象であると言える。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、蒸気分子やガス分子との接触によりスピン状態や磁気的相互作用を変化させる
ニッケル(II)錯体結晶の創製を目指し、新規ニッケル(II)錯体およびニッケル(II)イオンを含む異
種金属配位高分子の合成を行うとともに、これらの蒸気応答挙動を種々の測定から追跡するこ
とで分子設計の指針を得ることを目的とした。具体的には、メタノール蒸気によって色調とスピ
ン状態を変化させることが研究代表者
らによって見出されたニッケル(II)キノ
ノイド錯体 1（右図、引用文献①）を基
本骨格とし、迅速応答や配位子場強度の
影響探索を目的とした配位高分子化（研研研研
究究究究項目項目項目項目(1)）および異種金属間での磁気
的相互作用の変調を目的とした異種金
属配位高分子の合成（研究研究研究研究項目項目項目項目(2)）につ
いて中心的に取り組んだ。さらにデバイ
ス化などを見据えた錯体薄膜の作成方
法についても検討を行った。 

 

３．研究の方法 

研究項目研究項目研究項目研究項目(1) 

 まず第一段階として、迅速応答や配位子場強度の影響の探索を
目的とし、右図の錯体 2（およびその水和状態である 2-H2O）に着
目した。本錯体は錯体 1 と比べて配位子の嵩高さが低減され、ま
た配位高分子構造をとることから、幅広い蒸気やガスに対して迅
速に応答することが期待される。また、錯体 1 と比べて配位原子
がすべて酸素原子であることから、より配位子場が弱いことが想
定される。研究項目(1)ではこの錯体 2 の蒸気応答挙動および磁気的特性について、先行研究の
錯体 1 と比較しながらその蒸気応答挙動を制御する因子についての議論を試みた。 

 

研究項目研究項目研究項目研究項目(2) 

 上記の研究(1)に加え、蒸気分子による磁気的相互作用の変調を志向してニッケル(II)イオンと
銅(II)イオンからなる異種金属配位高分子に着目した。この配位高分子は二種類の金属イオンを
有するため、二段階の蒸気吸着挙動とそれに応じた不対電子間相互作用の変化が期待される。こ
の配位高分子を用いて蒸気吸着挙動、色調変化、および磁気的特性の変化について検討を行った。 

 

 



４．研究成果 

研究項目研究項目研究項目研究項目(1) 

 上述の戦略に基づき、まずは錯体 2 の蒸気応答性について検討を行った。その結果、錯体 2-

H2O は可逆的に配位水を脱離・再吸着し、それに
伴う色調の変化も示すことが判明した（右図）。ま
た、種々の溶媒蒸気やガスに対する応答性を検討
したところ、この錯体 2 はメタノールやエタノー
ル、アセトニトリル、アンモニア等の配位性の蒸
気やガスに対しては応答性を示したのに対し、ク
ロロホルムやジクロロメタン等の非配位性の蒸気
に対しては応答しなかった。このことから、ニッ
ケル(II)イオン上への溶媒やガスの配位と解離に
よってこの色調変化が起こっていることが確認さ
れた。 

 続いて、蒸気脱離前後の磁気的特性について検
討を行ったところ、錯体 1 とは対照的に、錯体 2

は水蒸気の吸着・脱離に関わらず高スピン状態で
あり磁気的特性の変化がないことが判明した。そ
こで、蒸気吸脱着に伴う構造変化を追跡するため
に X 線吸収微細構造（XAFS）分析を行った。そ
の結果、錯体 2 においては吸脱着前後でスペクト
ル形状に大きな変化が見られなかったのに対し、
錯体 1 では明瞭な変化が見られた。例えば、右図
に示す X 線吸収端近傍構造（XANES）領域におい
ては、錯体 1 でのみ乾燥後に吸収端のピークが分
裂した。これは、６配位八面体型では縮退してい
た 4px、4py、4pz 軌道が４配位平面四角形型に構造
変化することで縮退が解けたことを示す結果であ
る。このことから、錯体 1 は脱溶媒により配位構
造が大きく変化するのに対し、錯体 2 は配位溶媒
の脱離後にも６配位構造を保っていることが判明
した。また、同様の結論は拡張 X 線吸収微細
構造（EXAFS）領域の解析からも導くことが
できた。 

 以上の結果から、錯体 2 においては右図の
ように溶媒脱離後にも６配位構造の高スピ
ン状態を保っていることが確認された。これ
は錯体 1 と 2 の配位子場強度の違いに由来す
るものと考えられ、このようなスイッチング
分子を設計する上での興味深い指針を得た。 

 

研究項目研究項目研究項目研究項目(2) 

 これに加え、より優れた応答系の構築を目的としてニッケル(II)イオンと銅(II)イオンからなる
異種金属配位高分子の構築を行った。その結果、この配位高分子は下図のように水蒸気の吸脱着
に伴い青色から紫色、茶色へと２段階で色調変化を示すことが判明した。XAFS 分析の結果、こ
の配位高分子についても錯体 2 と同様に水分子を脱離させてもニッケル(II)イオンの配位数は変
化せず、六配位構造を保っていることが判明した。非常に興味深いことに、磁気測定の結果、こ
の配位高分子は青色の水和状態ではメタ磁性的な挙動を示すのに対し、茶色の乾燥状態では弱
いながらも残留磁化が観測されたことから、蒸
気曝露による磁気的相互作用の変調を達成でき
たことが判明した。現在、この挙動の詳細につい
ては更なる検討を進めているところである。 

 

 以上、本研究では蒸気曝露により色調と磁気的挙動を連動して変換させる錯体を創製すると
ともに種々の測定を駆使してその挙動を詳細に解明することで、これらの設計指針に対する重
要な知見を得ることに成功した。一方、今回得られた錯体群はいずれも極めて難溶性であり錯体
薄膜を得ることはできていないため、現在はまず錯体薄膜作成のノウハウ蓄積を行っていると
ころである。今後、これらの錯体群を薄膜化することで、蒸気やガスにより駆動する新奇なメモ
リー材料・電子デバイス材料の開発へとつながることが期待できる。 
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