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研究成果の概要（和文）：分極制御物質はメモリー、センサーをはじめとした幅広い応用を有する。本研究では
分子内電子移動をメカニズムとする新しい分極制御物質の開発を行った。分子内電子移動を示す分子としてコバ
ルト原子価異性錯体に着目した。コバルト錯体は極性構造を有し、約190 Kで電子移動に伴う分極スイッチング
特性を示した。また、低温で光誘起電子移動を示し、準安定状態が低温でトラップすること（光誘起原子価異
性）を見出した。

研究成果の概要（英文）：Polarization-switching materials have a wide range of applications including
 memory and sensors. We developed new polarization-switching cobalt valence tautomeric complexes. 
The cobalt complexes crystalize in a polar structure and exhibit intramolecular electron transfer at
 approximately 190 K. They also exhibit photoinduced electron transfer and that the photoinduced 
metastable state is trapped at low temperatures. These results suggest that the cobalt complexes 
exhibit thermal- and photo-induced polarization switching, the mechanism of which is electron 
transfer between Co and ligand. 

研究分野： 光化学

キーワード： 電子移動

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
温度、及び光誘起電子移動を利用して電気分極を制御できる新しい物質を開発した。将来のメモリー、センサ 
ー、エネルギー変換素子への応用が期待される。これまでの分極制御物質開発は強誘電体開発を中心に研究が行
われてきた。本研究では、電子移動機構を積極的に導入することで非強誘電体において強誘電体と同レベルの分
極変化を実現できることを明らかにした。本手法を用いることで今後高性能の新しい機能性分極制御物質を開発
できる可能性がある。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
エネルギー問題・環境問題の解決や、高度情報化社会の構築に向けて高性能デバイスや革新的機
能を有する新物質の開発を目指
した研究が広範に行われてい
る。物質開発の立場から持続可
能な社会の実現や超スマート社
会の構築に貢献するためには、
斬新な視点に立脚した物質設計
に基づき、これまで実現されて
いない新機能を有する新材料
や、現行の物質の機能を凌駕す
る新材料を生み出し社会に応用
する必要がある。 
 
２．研究の目的 
分極制御物質の開発が注目され
ている。強誘電体、焦電体、圧電
体などの分極制御物質の分極特
性は電場、温度、圧力等により制
御可能であり、記録材料、センシ
ング材料、環境発電素子をはじ
めとした幅広い応用を有する。
このため、新物質開発、基礎物性
の解明およびその応用を目指し
た研究が盛んに行われている。
分子性物質においてもイオン変
位、分子配向変化、電子移動を分
極変化のメカニズムとする様々
な新物質が開発されている。
我々は最近、分子内電子移動の
設計と分子配向制御を組み合わ
せる物質設計指針を提案し、新
しい分極制御物質の開発を進め
ている。分子レベルでの設計に
基づくボトムアップのアプロー
チであるため、設計の幅が広く
多様な分極制御物質の開発が可
能である。本研究ではエナンチ
オピュアな配位子を有する単核
および複核原子価互変異性錯体
を基盤に、温度、光、磁場等の外
場により分極の制御が可能な新
しい電子移動型分極制御物質を
開発することを目ざして研究を
行った。 
 
３．研究の方法 
極性構造を形成し電子移動に基
づく分極スイッチングを示す物
質を開発するために、キラルな
四座配位子（cth）、酸化還元活性
二座配位子(H2phendiox)、および
中心金属コバルトによって構成される原子価互変異性錯体 [Co(SS-cth)(phendiox)]PF6‧ 0.5EtOH 
(物質 1‧0.5EtOH：cth = 5, 5, 7, 12, 12, 14-hexamethyl-1, 4, 8, 11-tetraazacyclotetradecane, H2phendiox = 
9, 10-dihydroxyphenanthrene)および[Co(SS-cth)(phendiox)]AsF6‧0.5EtOH (物質 2‧0.5EtOH) を開発し
た（図 1）。また、キラルな四座配位子（cth）と酸化還元活性なテトラオキソレン配位子を利用
して[CoGa]複核錯体と[FeCo] 複核錯体を開発した。 
 得られた物質の構造は単結晶 X 線解析により明らかにした。また、磁性測定、紫外・可視・赤
外吸収スペクトル、メスバウアースペクトル、焦電流測定等により原子価異性挙動および分極ス

 

 
図 2. 原子価異性コバルト錯体（2‧0.5EtOH）の結晶構造。
（a）a 軸に沿って見た結晶パッキング（b 軸方向が極性軸）。
(b) 低温相（上）と高温相（下）の結晶構造とコバルト錯体
の電子状態。 

 
 
図 1. 分子内電子移動を示す原子価異性コバルト錯体 
[Co(phendiox)(SS-cth)]+ の構造と原子価異性挙動。温度及び
光照射により可逆なコバルト－配位子間電子移動が誘起
される。 [CoIII(SS-cth)(phenCat)]+ と [CoII(SS-cth)(phenSq)]+ 
の双極子モーメントはそれぞれ 13.26 デバイ、7.47 デバイ
である。 



イッチング挙動を解明した。 
 
４．研究成果 
単結晶構造解析により 2‧0.5EtOH が極性構造（P21）を有することを明らかにした（図 2）。低温
（78 K）では、結晶学的に独立した 2 つの分子があり、Co-O の結合長は 1.898、1.907、2.017 お
よび 1.999 Å であった。このことは、 コバルトが三価・低スピン(low spin = LS)状態であること
を示している。一方、室温（300 K）では Co-O の結合長は 2.064、2.050、2.092 および 2.084 Å で
あった。このことは、 コバルトが二価・高スピン(high spin = HS)状態であることを示している。
すなわち電子移動結合スピン転移が誘起されたことが示された。 
磁気特性を図 3 に示した。400 K でのmT 値は 3.0 cm3・K・mol-1 であり、[Co(SS-cth) 

(phendiox)]AsF6‧0.5EtOH に期待される値（高スピン CoIIイオン（S = 3/2）＋ (phenSq)−ラジカル
（S = 1/2））に一致した。温度を下げると約 190 K 付近でmT 値が減少し、約 10 K においてmT
値は約 0.5 cm3・K・mol-1であった。この結果は、温度変化によりコバルトと phendiox 配位子の
間で電子移動（原子価異性）が誘起されたことを示している。原子価異性現象は以下のように表
せる。 

 
[CoIII

 LS(SS-cth)(phenCat)]AsF6 （低温相） ⇄ [CoII
 HS (SS-cth)(phenSq)]AsF6

  （高温相） (1) 
 
原子価異性挙動は、赤外吸収スペクトルおよび可視紫外吸収スペクトルによっても確かめら

れた。すなわち、加熱により、phenCat2-の振動に対応する約 1354cm-1 と約 1378cm-1 の吸収ピー
クが減少し、phenSq-の振動に対応する約 1458 cm-1の吸収ピークが増大した。また、phenSq-に特
徴的な π-π*バンドが加熱とともに増加した。 
さらに、[Co(SS-cth)(phendiox)]AsF6‧0.5EtOH の光応答性を調べた。5 K での光照射により

phendiox 配位子からコバルト(III)への電子移動が誘起され、光誘起準安定状態が低温でトラップ
されることが分かった。コバルト錯体の変化は次のように表せる。 

 
[CoIII

LS(SS-cth)(phenCat)]AsF6（光照射前）→  [CoII
HS(SS-cth)(phenSq)]AsF6（光照射後）   (2) 

 
この結果は、光により分極の大きさを

制御できることを示している。準安定状
態の寿命は 5 K で約 4000 s であった。 

DFT 計 算 に よ り 、 [CoIII(SS-
cth)(phenCat)]+ の双極子モーメントは
13.26 デバイ、[CoII(SS-cth)(phenSq)]+ の双
極子モーメントは 7.47 デバイであると見
積もった。従って、原子価異性に伴って極
性軸方向に誘起される双極子モーメント
の変化は単位セルあたり約 3.64 デバイ
であり、353 nC cm-2 の分極変化に相当す
ることがわかった。 
これらの結果は、コバルト錯体が熱お

よび光誘起電子移動に基づく分極スイッ
チング特性を有することを示している。  
上記コバルト単核錯体以外にも、いく

つかの分極制御物質の開発に成功した。
キラル配位子を用いて極性構造を有する
[CoGa]錯体 [(Co(RR-cth)(Ga(SS-cth))(-dhbq)](PF6)3  (dhbq = deprotonated di-hydroxy benzoquinone）
を合成し、約 220K で温度誘起コバルト－配位子間電子移動（原子価異性）に基づき分極が変化
することを示した。電子状態は[Co3+

LS-dhbq3--Ga3+]（低温相）から[Co2+
HS-dhbq2--Ga3+]（高温相）

に変化した。ＤFT 計算により[Co3+
LS-dhbq3--Ga3+]と[Co2+

HS-dhbq2--Ga3+]の双極子モーメントが
0.05 デバイと 9.39 デバイであることを示した。また、光誘起準安定相が基底状態に緩和する温
度で分極変化に伴う電流を検出することに成功し、[CoGa]錯体が熱及び光エネルギーを電気エ
ネルギーに変換できる物質であることを明らかにした。 
同様にキラル配位子を用いて極性構造を有する [FeCo]錯体  [(Fe(RR-cth))(Co(SS-cth))(-

dhbq)](PF6)3を合成し、スピン転移に伴い分極が変化することを示した。電子状態は[Fe3+
LS-dhbq3-

-Co3+
LS]（低温相：双極子モーメント 2.04 デバイ）から[Fe3+

HS-dhbq3--Co3+
LS]（高温相：双極子モ

ーメント 3.92 デバイ）に変化した。さらに[(Fe(RR-cth))(Co(SS-cth))(-dhbq)](AsF6)3を合成し、磁
場誘起スピン転移により電気分極を磁場で制御できることを示した。現在までに報告されてい
る分極制御物質との比較により 0.45 μC cm−2 の磁場誘起電気分極変化は分子性物質で最大の値
であることを明らかにした。[FeCo]錯体および上記の[CoGa]錯体は強誘電体ではないために分極
ドメイン構造が形成されず外場（温度、光、磁場）に対して可逆な分極スイッチグ特性を示すこ
とを明らかにした。 

 

 
 
図 3. 原子価異性コバルト錯体の磁気特性 
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