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研究成果の概要（和文）：プロトン移動現象は近年、強誘電体や発光材料、スイッチング材料など様々な機能性
物質の開発に応用されており、固体中における新たなプロトン移動現象の開拓とその理解はプロトン移動現象に
基づく機能性材料の開発において重要である。本研究ではプロトン移動とスピン転移が連動して発現する現象
（プロトン結合スピン転移現象）を示す鉄二価錯体を基盤に、固体中における新規プロトン移動現象の開拓を行
った。多段階スピン転移を示す鉄錯体を新たに開発し、構造の変化を単結晶X線回折測定により観測した結果、
この錯体が結晶レベルでの多段階プロトン移動およびプロトン化状態の熱双安定という新たな挙動を示すことを
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Proton transfer phenomenon in solid state have been applied for the 
development of functional materials, such as ferroelectric compounds, fluorescent materials and 
physical-property-switching materials. It is important for the further development of functional 
materials based on proton transfer phenomenon to explore the new proton transfer phenomenon in solid
 state. In this study, we aimed to realize the new proton transfer phenomenon in solid state by 
using the proton-spin coupling system based on the iron(II) complex exhibiting proton transfer 
coupled spin transition (PCST). The iron(II) complex exhibiting the stepwise spin transition was 
developed, and the characterization of the protonation state revealed that this compound exhibits 
the stepwise proton transfer in crystal level and thermal bistability in the protonation state.

研究分野：物質化学

キーワード： プロトン移動　スピン転移　遷移金属錯体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多数の要素（電子、スピン、プロトン、分子など）が連動する系ではそれぞれの特徴的な挙動が他の要素に反映
されることから単一の要素では見られない興味深い現象が発現する。固体中におけるプロトン移動と電子移動が
連動する現象は今日まで盛んに研究が為されている一方で、プロトン移動を含むプロトンダイナミクスとスピン
が連動する現象は今日においても十分な研究が為されていない。本研究の成果はプロトンースピン連動系が、固
体中における新規プロトン移動現象の開拓およびプロトン移動現象の基礎的な理解を進める上でのプラットフォ
ームとして有望であることを示している。

※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 
多様な成分の動的プロセスが連動する系では単成分では現れない特異な挙動、現象、機能が発現
する。例えば生体中ではプロトンの移動と電子の移動が連動する現象（プロトン共役電子移動）
や分子のダイナミクスが連動することにより高度な機能を実現していることが知られている。
近年では固体材料分野においても複数の構成成分のダイナミクスの連動に基づく新たな現象、
機能の開拓が盛んに行われている。本研究では特に、固体中においてプロトンの移動（プロトン
移動現象）とスピン状態の変化（スピン転移現象）が連動して発現するプロトン結合スピン転移
現象を基盤に、新たなプロトン移動現象や機能の開拓を目指している。固体中におけるプロトン
移動現象は近年、有機強誘電体や反強誘電体における分極の反転機構として注目されており、ま
たプロトン移動現象を利用することで分子の電子状態の変化を誘起し、磁性や伝導性などの物
性を変化させることに成功した例も報告されてる。一方でスピン転移現象は磁性のスイッチン
グ機構として利用することが可能であり、熱、光、圧力といった多様な外場により制御すること
が出来るという特徴を有している。これら二つの現象が連動するような系では、それぞれの特徴
が反映されることにより生じる単一成分では見られない現象や機能、例えばスピン転移現象に
特徴的である協同性に由来する
多段階転移や熱ヒステリシス、
逆スピン転移や光励起スピン状
態のトラッピング（LIESST効
果）と連動したプロトン移動や、
強誘電や反強誘電体において見
られるプロトン移動現象の電場
応答性を利用した、スピン状態
（磁性）の電場制御といった機
能が実現出来ると期待される。
当研究グループではこの様な観
点から、プロトン移動現象とス
ピン転移現象が連動して発現す
る鉄二価錯体（プロトン結合スピン転移錯体）の開発を進めている。 
２．研究の目的 
プロトン移動とスピン転移が連動する錯体では上述した単一成分のみでは見られない新たなプ
ロトン移動現象や機能が発現すると期待される。当研究グループでは図１に示す様な分子内水
素結合を形成する三座配位子を用いて鉄二価錯体を開発し、この錯体がスピン転移と連動して
分子内プロトン移動を発現すると共に、光誘起スピン転移を利用した光誘起プロトン移動の発
現、光誘起スピン状態のトラッピングを利用した光誘起プロトン移動状態のトラッピングが可
能であることを見出している。この様にスピン転移現象に特徴的な挙動がプロトン移動現象に
反映されることから、スピン転移挙動を拡張することで特異なプロトン移動現象を固体中で発
現させることが出来ると期待され
る。本研究では固体中における新た
なプロトン移動現象の開拓を目的
に、スピン転移現象に特徴的な多段
階転移および熱ヒステリシスに着
目し、それらの挙動と連動する新た
なプロトン移動現象を発現するプ
ロトン結合スピン転移錯体の開発
を行った。 
３．研究の方法 
当研究室で開発したプロトン結合
スピン転移錯体の設計を基盤に、配
位子の置換基修飾や共存するアニ
オンを変えることで、新規プロトン
結合スピン転移錯体の開発を行っ
た。スピン転移挙動については磁化
率測定およびメスバウアースペク
トル測定により、プロトン移動挙動
については単結晶 X線回折測定、赤
外分光測定、DFT 計算により評価し
た。 
４．研究成果 

図 2 [Fe(HL-F)2](AsF6)2の(a)χmT-Tプロットおよび(b)

メスバウアースペクトル。 

図 1 プロトン結合スピン転移錯体における光および熱誘

起プロトン移動。 



置換基として新たにフルオロ基を導入し
た配位子 N’-(di- (pyridin-2-yl)methylene)-
2-fluorobenzohydrazide)（HL-F）を合成
し、それを基に新規鉄二価錯体[Fe(HL-
F)2](AsF6)2 を開発した。温度変化に伴うス
ピン状態の変化を調べるために磁化率測定
を行った結果、本錯体は熱ヒステリシスを
伴う 3段階のスピン転移を発現することが
分かった（図 2(a））。χmT値がほぼ一定の
値となっている温度領域を低温側から低温
相、中間相 1、中間相 2、高温相と表記する。
それぞれの相に対応する温度でのメスバウ
アースペクトル測定を行った結果、高温側
から高スピン（HS）、低スピン（LS）状態
の錯体の割合（HS:LS）が (100:0)、(70:30)、
(45:55)、(0:100)と変化していることが確認
された（図 2(b)）。この結晶レベルでの段階
的なスピン状態の変化に伴う錯体中のプロ
トン位置の変化を調べるために、それぞれ
の相における単結晶 X 線回折測定を行っ
た。観測された錯体の配位子はいずれもヒ
ドラゾン部位、ピリジン環の窒素（Hyd-N
および Py-N）の間で分子内水素結合を形成
していた。それぞれの相における水素結合
内の水素原子の定性的な位置は Hyd-N、
Py-Nを中心とする結合角より決定した。高
温相では一種類の錯体が観測され、水素原
子は両配位子共に Hyd-N 側に存在してい
た。一方、低温相では一種類の LS 錯体が
観測され、一方の配位子の水素原子は Hyd-
N 側に、他方の配位子では Py-N 側に確認
された。この結果は本錯体が高スピンから
低スピンへのスピン転移に伴い Hyd-Nか
らPy-Nへのプロトン移動を発現している
ことを反映しており、同様の挙動は差フー
リエ図、赤外分光からも確認することが出
来た。一方で、中間相 1の結晶構造を調べ
たところ、2種類の HS、LS錯体がそれぞ
れ観測された。水素原子位置をそれぞれ調
べた結果、HS錯体は高温相と同様に両配
位子共に Hyd-N側がプロトン化されてお
り、LS 錯体は低温相と同様に一方の配位
子ではHyd-N側が、他方の配位子ではPy-
N 側がプロトン化されていることが分か
った（図３）。この結果から、本錯体は多段階スピン転移と連動した、結晶レベルでの多段階プ
ロトン移動を発現することが明らかとなった。さらに、中間相 1 と低温相との間で確認された
熱ヒステリシス上での構造を解析した結果、本錯体はプロトン化状態に関する熱双安定を示す
ことが明らかとなった。最後に、実際に観測された HS錯体および LS錯体の構造の DFT計算
を行い、それぞれの双極子モーメントの大きさ、方向を見積もった結果、スピン転移に伴う一方
の配位子でのプロトン移動により双極子モーメントの方向が変化していることが明らかとなっ
た（図４）。以上の実験結果から、本研究では多段階スピン転移および熱ヒステリシスを示す鉄
二価錯体 [Fe(HL-F)2](AsF6)2 を開発することにより、スピン転移現象と連動した結晶レベルで
の多段階プロトン移動および熱双安定性という固体中における新規プロトン移動現象を実現す
ることに成功した。 

図 4 DFT計算により得られた HS錯体および LS

錯体の双極子モーメントの大きさと方向。 

図 3 熱ヒステリシスを伴う多段階スピン転移と連

動した結晶レベルでの多段階プロトン移動および

プロトン化状態の熱双安定。 
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