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研究成果の概要（和文）：金属錯体結晶の磁性スイッチング現象であるスピンクロスオーバーのマクロな熱力学
パラメータとミクロな分子間相互作用エネルギーとの関わりを明らかにするための解析方法を検討した。転移エ
ンタルピーと分子間相互作用エネルギーとの相関を見出し、分子間相互作用の温度依存性から転移メカニズム解
明につながる知見が得られることを明らかにした。また、鉄(III)スピンクロスオーバー錯体を与えるアゾ配位
子の新たな機能性を開拓した。アゾ配位子の比較的高い電子供与能を明らかにし、アゾ配位子のペダル様回転が
中心鉄(III)イオンのスピン状態でスイッチするスピンクロスオーバー誘起結合異性現象を明らかにすることが
できた。

研究成果の概要（英文）：The analytical methods to clarify the relationship between the macroscopic 
thermodynamic parameters of a spin-crossover phenomenon and microscopic intermolecular interaction 
energy in metal complex crystals were investigated. The correlation between the transition enthalpy 
and the intermolecular interaction energy was revealed. The temperature dependence of intermolecular
 interactions provides insight into the transition mechanism. We also developed new functionalities 
of azo ligands that give iron(III) spin-crossover complexes. The relatively high electron-donating 
ability of azo ligands and the spin-crossover-induced linkage isomerization, in which the spin state
 of the central iron(III) ion controls the pedal-like rotation of the azo ligand, were revealed.

研究分野：機能性分子化学

キーワード： スピンクロスオーバー　分子間相互作用　スイッチング現象　アゾ配位子　金属錯体　相転移

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属錯体結晶の磁性スイッチングというマクロな現象に与えるミクロな分子間相互作用の効果を定量的に取り扱
う方法を開拓した。分子間相互作用エネルギーという分子配列から計算されるパラメータに分子性物質の示す
様々な機能性スイッチングの要因を内包していることが示された。今後幅広い機能性物質のスイッチングメカニ
ズム解明への展開が期待される。さらに、アゾ配位子の新たな機能性も開拓した。このような多機能な配位子の
特徴を利用することで、これまでにない機能性を示す金属錯体の開発への展開が期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 分子性物質の電子物性のスイッチング温度や挙動を自在に制御することは、スイッチングメ
カニズム解明という基礎的な学理からもそれらの応用の観点からも非常に重要な課題である。
スイッチング温度や挙動を支配する要因として分子間相互作用の存在や強弱が指摘されること
がほとんどであるが、その分子レベルでの微視的な理解はなされていない。研究代表者は遷移金
属錯体の金属イオンのスピン状態が低スピンと高スピンとの間でスイッチングするスピンクロ
スオーバー(SCO)現象に着目し、分子間相互作用を導入することで、電気伝導性や磁性をスイッ
チングする機能性 SCO 錯体の開発を行ってきた。その中で、強い分子間相互作用の存在にもか
かわらずなだらかな SCO を示す錯体や SCO を示さない錯体もあり、SCO 転移に対する分子間
相互作用の役割を明らかにすることの重要性を認識した。本研究開始当初、溶媒和水脱離に伴う
結晶構造変化に伴い、SCO 転移挙動が大きく変化するイオン性鉄(II)SCO 錯体において粗い見
積りではあるが、鉄(II)錯カチオンと対アニオンとの静電相互作用に基づく格子エンタルピー変
化（結晶格子エネルギー）が SCO 転移エンタルピーとほぼ一致することを見出していた。そこ
で、SCO 転移挙動と格子エンタルピーの相関を調べることで SCO 転移挙動に対する分子間相
互作用の役割を明らかにできるのではないかと考えた。一方、アゾ三座配位子によるアニオン性
ホモレプティック鉄(III)錯体 1 が SCO を示すこ
と、さらにアゾ三座配位子とシッフ塩基三座配位子
との中性ヘテロレプティック鉄(III)錯体 2 が温度
履歴を伴う協同的 SCO 転移も見出していた。以上
の背景のもと、アゾ三座配位子からなる中性ヘテロ
レプティック鉄(III)錯体を利用した SCO 転移への
分子間相互作用の役割の解明とアゾ三座配位子の
新たな機能性の開拓を試みることにした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、SCO をはじめとしたスイッチング機能を制御するための指針を得ること、さら
に新規スイッチング現象の創出を目標としている。このため、以下の二つの目的を設定した。 
(1)SCO 転移の熱力学パラメータに対して分子間相互作用エネルギーが与える効果の評価法を
確立し、SCO 転移挙動に対する分子間相互作用の役割を明らかにする。 
(2)アゾ三座配位子からなる鉄(III)SCO 錯体の機能性の開拓、さらにはアゾ三座配位子からなる
金属錯体の新たな機能性を開拓する。 
 
３．研究の方法 
(1)SCO 転移における熱力学パラメータと分子間相互作用エネルギーから格子エンタルピーの
導出 
①SCO 錯体結晶の転移エンタルピーDHcryと転移エントロピーDScryを示差走査熱量分析より求め
た。これらの値を元に磁化率の温度依存性を式 1 でフィッティングし、DHcryとDScry、協同性相
互作用エネルギーGcryを求めた。ただし、gHS: 高スピン分率，R: 気体定数，T: 温度である。 
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さらに、エバンス法により SCO 錯体溶液の磁化率の温度依存性を測定し、式 1においてG = 0 と
してフィッティングを行い、SCO 錯体分子溶液のDHsoluとDSsoluを求めた。 
②結晶学的に独立な鉄錯体分子と対称操作により生成された鉄錯体分子、対アニオン、もしくは
溶媒分子との二分子間の相互作用エネルギーEtotを CrystalExplorer 17.5 を用いて計算した。Etotの
結晶全体での総和を取ることで格子エンタルピーを求め、低スピン状態と高スピン状態との格
子エンタルピー差DHlatを求めた。 
 
(2)アゾ三座配位子の新たな機能性の創出 
 アゾ三座配位子の新たな機能として、アゾ三座配位子の酸化還元能を明らかにするため、アル
ミニウム錯体の合成と電気化学測定から酸化還元能評価を行った。また、アゾ三座配位子からな
る鉄(III)SCO 錯体の活用と評価から新規なスイッチング現象を見出したので、そのメカニズムを
結晶構造解析と磁化緩和測定、分子軌道計算から明らかにした。 
 

  



４．研究成果 
(1)分子間相互作用エネルギー計算に基づく SCO 転移のメカニズム解明 
①研究背景で説明したイオン性鉄(II)SCO 錯体は、鉄錯カチオン－対アニオン
間の静電相互作用が長距離相互作用であるため、格子エンタルピーを正確に
求めることは困難である。そこで、中性 SCO 錯体に着目することにした。中
性ヘテロレプティック鉄(III)SCO 錯体 2 が温度ヒステリシスを伴う協同的ス
ピン転移を示すことを以前報告した。本研究では、そのp共役系拡張誘導体 3
を合成し、結晶構造と磁性を検討したところ、室温で急激な SCO 転移を示す
ことを見出した。錯体 2と 3の SCO 転移のメカニズムを明らかにすることを
考え、それぞれの錯体の結晶状態と溶液状態での SCO 転移の熱力学的な解析を行い、結晶構造
を基にした分子間相互作用エネルギー計算から格子エンタルピー変化DHlat を求めることを検討
した。結晶状態と溶液状態の SCO 転移エンタルピーを比較すると、結晶の SCO 転移エンタルピ
ーDHcryは錯体 2が大きいが、溶液の転移エンタルピーDHsoluは錯体 3が大きい。溶液状態の SCO
転移エンタルピーDHsoluは錯体分子の転移エンタルピーDHmolと溶媒和エンタルピー変化DHsolvの
和であるが、二つの錯体分子はよく似ており溶媒も同一であるため、溶媒和エンタルピー変化は
定数と考えることができる。従って、溶液と結晶での二つの錯体の転移エンタルピーの逆転は、
結晶の SCO 転移エンタルピーDHcryに対して、錯体分子の転移エンタルピーDHmolに加え、結晶
の格子エンタルピー変化DHlat の寄与があることを強く示唆する結果である。そこで、それぞれ
の錯体の格子エンタルピーを求めるため、結晶学的に独立な錯体分子から対称操作により生成
する錯体分子との二分子間の分子間相互作用エネルギーEtotを計算した。錯体分子の重心間距離
の短いものから並べると、20 Å以上離れると分子間相互作用エネルギーEtotはほぼ０に収束する。
そこで、分子間相互作用エネルギーの総和が収束したものを格子エンタルピーとする。このよう
にして低スピン状態と高スピン状態のそれぞれの格子エンタルピーが得られ、その差から格子
エンタルピー変化DHlatを求めることができる。DHlatとDHsoluの和を錯体 2と 3で差を取ると、結
晶の SCO 転移エンタルピーDHcryの錯体 2 と 3 の差とほぼ等しくなった。この結果は、結晶の
SCO 転移エンタルピーDHcryが、分子の転移エンタルピーDHmolと格子エンタルピー変化DHlatの
和と考えられ、ミクロな分子間相互作用エネルギーEtot をマクロな SCO 転移エンタルピーDHcry
とつなぐことができたことを意味する。 
 続いて、個々の分子間相互作用の役割を明らかにするため、分子間相互作用エネルギーEtotの
SCO 転移前後の変化を絶対値として総和を取り、どの分子間相互作用が大きく変化しているか
を検討した。その結果、一般に強い分子間相互作用と考えられている原子間の短距離接触を持つ
最近接相互作用の変化に加え、原子間接触のない次近接分子間に働く分子間相互作用が比較的
大きな変化をしていることが明らかとなった。さらに、その相互作用エネルギーの内訳をみると、
分散エネルギー変化の大きな寄与が判明した。SCO 転移温度 TSCOは、転移エンタルピーDHcryを
転移エントロピーDScryで割ったものであるため、SCO 転移温度 TSCOを制御するためには強い分
子間相互作用である最近接相互作用のみばかりでなく原子間接触のない次近接相互作用も考慮
する必要があることが明らかになった。 
②①では、長距離相互作用である静電相互作用の寄与を排除するため、
中性 SCO 錯体を検討した。続いて、長距離相互作用である静電相互作
用も含めた分子間相互作用の SCO 転移エンタルピーに与える効果を
明らかにするため、大きさの異なる三種の八面体型アニオン（X = PF6, 
AsF6, SbF6）とのπ拡張系三座配位子からなる新規イオン性鉄(III)SCO
錯体 4-X を合成し、結晶構造と SCO 転移の熱力学パラメータと分子
間相互作用エネルギー変化をそれぞれ実験と計算から求めた。三つの
錯体はすべての温度で同一の結晶構造を持つことが分かった。三つの
錯体の SCO 転移エントロピーDScryはほぼ同じ値であり、アニオンが大きくなるに従い、SCO 転
移エンタルピーDHcryは小さくなり、転移温度は低下した。分子間相互作用エネルギーEtotの変化
を検討したところ、SCO 転移前後で、鉄(III)錯カチオンと原子間接触のない次近接鉄(III)錯カチ
オンとの分子間相互作用エネルギーと、鉄(III)錯カチオンと 10 Å 以内の対アニオンとの分子間
相互作用エネルギーが大きく変化することがわかった。一方、鉄(III)錯カチオン間の原子間接触
のある最近接相互作用エネルギーはほとんど変化しなかった。この知見は①で得られた知見と
一致している。また、分散エネルギーがゼロになるところまでの分子間相互作用エネルギーEtot
の総和とエバルト法により見積もった静電相互作用による格子エンタルピーの SCO 転移前後の
差を求めると、結晶の転移エンタルピーDHcryと三つの錯体の大小関係が一致するようになった。
この結果は、①で得られた結果と同様、ミクロな分子間相互作用エネルギーEtotがマクロな SCO
転移エンタルピーDHcryと相関することを再度示したものである。 
③これまでは SCO 前後の二つの温度でのエネルギー差に着目してきたが、結晶構造と分子間相
互作用エネルギーの温度変化から SCO のメカニズムを明らかにすることを検討した。②で報告
したイオン性鉄(III)SCO 錯体 4 の多形b-4-PF6について、磁性と結晶構造の温度変化を測定し、
分子間相互作用エネルギーの温度変化を計算した。この鉄(III)SCO錯体は二段階でSCOを示し、
高温側では温度履歴を伴う協同的 SCO 転移を示した。結晶構造の温度変化から、低スピン低温
相、中間相、高スピン高温相と結晶の対称性が変化する二段階構造転移を示すことが分かった。
相互作用エネルギーの温度変化を見ると、高温側の協同的 SCO 転移温度以下では、鉄錯カチオ



ンと対アニオンはすべて等価な環境にあったが、転移温度以上では鉄錯カチオンと対アニオン
のいずれも２分子が結晶学的に独立となり、一方の対アニオンとの相互作用エネルギーが他の
相互作用エネルギーと比較して大きく変化することがわかった。高温相の結晶構造では、この対
アニオンは熱振動が大きく、結晶中で締める体積も大きかった。つまり、対アニオンの熱運動が
高温側の協同的 SCO 転移の要因であることが明らかになった。このことは、分子間相互作用エ
ネルギーの温度変化が分子性物質のスイッチング現象の要因を明らかにする有用な手段となり
うることを示す結果である。 
 これまで SCO 錯体の分子間相互作用エネルギーの解析例はあったが、ミクロな分子間相互作
用エネルギーEtotとマクロな SCO転移エンタルピーDHcryをつなぐ解析方法を実証した例はなく、
それらの相関を示すことができた。定量的には、より高精度な分子間相互作用エネルギーの見積
りが必要であるが、他の分子性相転移物質にも本解析法を展開していくことでメカニズムの解
明が期待される。また、今回扱うことのなかった協同性相互作用エネルギーGcryと分子間相互作
用エネルギーとの相関を明らかにしていくことが転移挙動を解明していくための今後の課題で
ある。 
 
(2)アゾ三座配位子の新たな機能性の創出 
①アゾ三座配位子は分子構造上ビスオルトキノンの 2 電子還元体
である。つまり、アゾ三座配位子はアニオンラジアルであるセミキ
ノンラジカルを経て、ビスオルトキノンへと酸化される酸化還元
活性配位子と考えることができる。これまでアゾ三座配位子の還
元能に関しては報告があるが、アゾ三座配位子の酸化によるアニ
オンラジカル生成の証拠はなかった。酸化条件下で不活性と考え
られるアルミニウム(III)錯体を用いることで、アゾ三座配位子の酸
化挙動を明らかにすることを検討した。電子求引性であるクロロ
基、電子供与性基であるメチル基、さらに嵩高い t-ブチル基を導入
したアゾ配位子を合成し、それらのアルミニウム(III)錯体 5の合成
を行った。結晶構造解析より、すべてのアルミニウム(III)錯体は、二つのアゾ三座配位子が直交
するように八面体配位したホモレプティック錯体であった。アルミニウム(III)錯体の配位構造は
溶液中でも保持されていることが 1H NMR 測定から示唆された。サイクリックボルタンメトリ
ーを測定したところ、クロロ置換体では二つの準可逆酸化波と二つの可逆還元波が観測され、そ
れ以外の錯体では二つの準可逆酸化波と一つの準可逆還元波が観測された。5-位の置換基のサ
イズと 5-位に加え 3-位に置換基を導入することで第一酸化波の可逆性が向上した。DFT 法によ
り溶媒存在下で錯体アニオンの構造最適化を行ったところ、錯体分子の HOMO と LUMO のエ
ネルギーはそれぞれ第一酸化波と第一還元波のピーク電位と直線的な関係が成り立っていた。
また、アルミニウム錯体のフロンティア軌道の係数はアルミニウムイオン上に全くなく、観測さ
れた酸化還元波はアゾ配位子の酸化還元反応に基づくことが明らかとなった。このように、アゾ
配位子が比較的安定なアニオンラジカルを生成可能であることが明らかとなった。今後、金属－
配位子間電子移動によるスイッチング現象を起こす金属錯体の開発が期待される。 
②アゾ三座配位子からなる中性ヘテロレプティック鉄(III)SCO錯体誘導体を
合成し、その構造と磁性を検討していたところ、メチル置換体 6において奇
妙な現象を観測した。この鉄(III)錯体は室温でほぼ低スピンであるが、昇温
すると 340 K で高スピンへと急激な SCO 転移を示す。一方、温度を下げる
過程では、なだらかな SCO を示し 200 K でほぼ低スピンとなった。以降の
昇温降温過程はなだらかな SCO と同一の過程を辿った。一方、室温で１か
月置いたサンプルを再度磁化率測定すると、最初の昇温過程で観測された
340 K での急激な SCO 転移が再現した。この現象を明らかにするために温度可変結晶構造解析
を行った。得られた鉄(III)錯体の単結晶を 90 K で構造解析したところ、配向の決まったアゾ配
位子とシッフ塩基配位子がほぼ直交した分子構造であった（図，6-pr）。昇温し 423 K で解析し
たところ、アゾ基部分に配向ディスオーダーが観測され、アゾ配位子に２種類の配向があること
が明らかとなった（図，6-ex）。この結果は配位結合の切り替え現象、結合異性化現象が起こった
ことを示唆している。さらに温度を下げ 90 K で再度解析すると、423 K の配向ディスオーダー
した分子構造が保持されていることが分かった（図，6-qu）。一方、室温で１か月置いた結晶を
再度 90 K で構造解析すると、一番初めに構造解析されたように配向ディスオーダーのない分子
構造へと戻っていることが明らかとなった（図，6-ag）。 

 
図．温度変化ならびに時間変化後の鉄(III)錯体の分子構造 



 室温より高温領域で磁化の緩和挙動が観測されたため、アレニウスプロットより活性化エネ
ルギーを求めたところ、類似構造を持つスチルベン誘導体のペダル回転運動の活性化エネルギ
ーに近いものであった。そこで、ペダル回転運動の遷移状態を低スピンと高スピン状態それぞれ
について理論計算により求めた。298 K における高スピン状態でのギブスエネルギー変化がアイ
リング式から求められた活性化ギブスエネルギー89.1 kJ mol−1と良い一致を示した。一方、低ス
ピン状態では 200 kJ mol−1程度であり、ペダル回転運動は高スピン状態でのみ起こりうる。この
結果は、金属錯体のスピン状態が配位子の回転運動の ON-OFF を制御していることを明らかに
したものであり、分子マシンなどの分子運動を制御するスイッチとして金属錯体のスピン状態
変化の利用の可能性を示している。 
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