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研究成果の概要（和文）：本研究では、異種金属錯体結晶がヘテロ接合したブロック共結晶の構築と機能を探求
した。具体的な分子系として、温度や光といった外部刺激によってスピン状態をスイッチ可能なスピンクロスオ
ーバー錯体を用いた。4-カルボキシ-2,6-ビスピラゾリルピリジンを配位子とするFe(II)錯体結晶を種としてCo
(II)錯体を結晶化することでコアシェル型ブロック共結晶の作製に成功した。同様に、鉄錯体結晶をコア、亜鉛
錯体結晶をシェルとするブロック共結晶も作製可能である。興味深いことに、コアシェル型ブロック共結晶にお
いては、鉄錯体単独の結晶におけるスピン転移温度よりも、低い温度でスピン転移を示すことを見いだした。

研究成果の概要（英文）：In this study, the construction of block co-crystals composed of different 
metal complex and their properties were investigated. Using 4-carboxy-2,6-bispyrazolylpyridine as a 
ligand, The core-shell type block copolymers were successfully prepared by crystallizing a Co(II) 
complex from a Fe(II) complex crystal with a 4-carboxy-2,6-bispyrazolylpyridine ligand as a seed. 
The core-shell type block co-crystals were successfully prepared by crystallizing the Co(II) complex
 with the Fe(II) complex crystal as the seed. Similarly, block copolymers with an iron complex 
crystal as the core and a zinc complex crystal as the shell can also be prepared. Interestingly, the
 core-shell block copolymers exhibit a spin transition at a lower temperature than that of the iron 
complex alone.javascript:onTransientSave()

研究分野： 超分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究においては、異種スピンクロスオーバー錯体結晶がヘテロ接合したブロック共結晶を構築するための方法
論を確立し、さらに、ブロック共結晶が単一成分系が示すスピン転移よりも低い温度で転移する現象を見いだし
た。異種分子からなる結晶を配列制御して集積化する方法論はこれまで報告されておらず、本研究はそれを先立
って実現したという点から、分子集積化技術の新たな知見を与えることができた。また、本研究で見いだした精
密分子集合化の方法論は、原理的にはナノ～メゾ～マクロスケールの広い領域で適応可能であると考えれること
から、結晶工学のみならず、超分子化学の広い分野に新知見をもたらすものであると考えている。

※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 
異種の物質同士が接合したブロック構造体は、単一成分からなる物質には見られない創発的

な機能・物性の発現が期待される。ブロックコポリマー（block co-polymers）は異種の高分子鎖
が共有結合で連結された高分子であり、高分子鎖の非相溶性に由来した多様なナノ構造体を構
築する。近年、分子や結晶性高分子が集合化し形成される超分子集合体やミセルに関しても、異
種集合体がヘテロ接合したブロック構造体の構築が可能となってきた（I. Manners et al., Science 
2015; K. Sugiyasu, M. Takeuchi et al., Nat. Chem. 2014）。さらに、異種の集合体がヘテロ接合したブ
ロック構造体において、単一成分からなる分子集合体には見られない光電子的物性の発現が報
告されている（T. Fukushima, T. Aida et al., Science 2011）。しかしながら、分子の位置や配向が完
全に規定された集合体である結晶を用いてブロック構造を構築することは未だ困難である。一
般に、異種分子の混合系からブロック構造の結晶が自発的に形成されることはなく、それぞれの
分子が別々に結晶化する。これはまさに晶析・再結晶の原理である。結晶をコンパートメントと
してより高次の階層構造へと逐次的に集積化できれば、異種結晶同士がシームレスにヘテロ接
合したブロック構造体、いわば block co-crystal の構築へと繋がる。特に、大きなヘテロ接合界
面をもつ 「core-shell」 型のブロック構造体 (core-shell block co-crystal) では、異種結晶間のシナ
ジー機能をバルク状態で発現させうると期待され、機能物質の新たなモチーフを提供すると考
えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、機能性錯体分子をもちいた core-shell block co-

crystal の作製手法の確立と core-shell block co-crystal のシナジ
ー機能、特に協同的スピン転移現象の発現する系の構築を目的
とした（図１）。具体的な機能性錯体分子として、4-carboxy-2,6-
bis(pyrazolyl)pyridine （cdpp）を配位子とするスピンクロスオー
バー錯体 [M(cdpp)2](BF4)2 (Mcdpp, M = Fe, Co, Zn)を用いた。 
 

 

図１. 本研究の概要. 

 
３．研究の方法 
本研究では、ナノスケールの精密制御手法であるリビング超分子重合法を応用することで、

（１）異種金属イオンをもつ錯体分子結晶が接合した core-shell block co-crystal の精密合成手法
の検討、（２）分子構造の異なる錯体分子が接合した core-shell block co-crystal の創製、および
（３）core-shell block co-crystal のシナジー機能、特に協同的スピン転移現象を探求した。 
各種金属錯体の単結晶サンプルについては、単結晶 X 線構造解析により評価した。Core-shell 

block co-crystal の作製は、鉄錯体結晶をシードとして、異種金属錯体をシード結晶化させるアプ
ローチを検討した。このシード結晶化過程は、デジタルマイクロスコピーを用いて追跡した。得
られた core-shell block co-crystal のキャラクタリゼーションとして、単結晶 X 線構造解析、分光
学的測定、SEM-EDX を用いた元素マッピングを行った。 
 
４．研究成果 
本研究において、以下の成果が得られた。 
１. 異種スピンクロスオーバー錯体のシード結晶化による core-shell block cocrystal の構築 
種結晶として利用するスピンクロスオーバー錯体 Fecdpp の単結晶を作製した。単結晶 X 線構

造解析の結果、スピンクロスオーバー錯体 Fecdpp は、–180 °C において低スピン状態であるこ



とが示された。また、種結晶からのシード結晶化に用いる、中心金属イオンがコバルト(II)イオ
ンである Cocdpp の単結晶化した。その結果、カルボキシ基間の水素結合様式の異なる２種類の
結晶多形が得られた。これらの結晶構造において、Cocdpp は–180 °C において高スピン状態であ
り、どちらも Fecdpp とは異なる集合様式であった。 
次に、Fecdpp の単結晶をシードとして、Cocdpp の結晶化を試みた。結晶化条件を最適化するこ

とで、Fecdpp の結晶をコア、Cocdpp の結晶をシェルとする Fecdpp@Cocdpp ブロック共結晶の作製
に成功した（図 2）。この時、結晶化に用いたシード結晶全てがブロック共結晶を形成していた
ことから、シード結晶を基準とした収率は 100％であった。Fecdpp@Cocdpp ブロック共結晶にお
いて、コアである Fecdpp の結晶は、結晶全面がシェルである Cocdpp の結晶に覆われていた。興
味深いことに、Fecdpp@ Cocdpp ブロック共結晶のシェルについて単結晶 X 線構造解析を行ったと
ころ、Cocdpp の集合構造はシード結晶である Fecdpp と同形であり、Cocdpp 単独の結晶化により
得られた２種類の結晶構造とは異なることが明らかになった。すなわち、シードの結晶構造の三
次元的な情報が、界面と通じて Cocdpp の集合構造へと反映される Topotactic な結晶化が進行し
たことが示唆された。 
 また、シード結晶化により、Cocdpp だけではなく、中心金属イオンが亜鉛イオンである Zncdpp 
の結晶化によって Fecdpp@Zncdpp ブロック共結晶の構築も可能であることが明らかになった。以
上の検討を通じ、シード結晶を用いた core-shell ブロック共結晶の構築法を確立した。 

 

図 2. シード結晶を用いた core-shell block co-crystallization の模式図と Fecdpp@Cocdpp ブロック
共結晶の偏光顕微鏡（POM）像. 
 
2. 分子構造の異なる錯体分子が接合した core-shell block co-crystal の創製 
スピンクロスオーバー現象におけるスピン転移温度

は、配位子の配位子場の強さに依存する。したがって、分
子構造の異なる錯体分子が接合したブロック共結晶にお
いては、結晶ドメインごとに異なるスピン転移挙動を示
す構造体となり得る、もしくは、コアとシェルのスピン
転移が協同して発現する二つの可能性が考えられる。そ
こで、上記の検討課題１で用いた配位子の分子構造をわ
ずかに改変した配位子 4-amide-2,6-bis(pyrazolyl)pyridine 
（adpp）を合成し、それらの金属錯体 [M(adpp)2](BF4)2 (Madpp, M = Fe, Co) を Fecdpp シード結晶
共存化で結晶化させた。 
検討の結果、シード結晶である Fecdpp から、結晶面選択的に Coadpp が結晶成長した構造体が

得られた（図 3）。この結晶について、単結晶 X 線構造解析を行ったところ、Fecdpp と Coadpp の
結晶学パラメータは異なっており、格子ミスマッチの小さな面からエピタキシャル成長するこ
とで図２の構造体が形成されていることが明らかになった。 

 
3. Core-shell block co-crystal のスピンクロスオーバー挙動 
検討１において得られた  シード結晶として用いた Fecdpp、ならびに、Fecdpp@Cocdpp、

Fecdpp@Zncdpp ブロック共結晶のスピンクロスオーバー挙動について、MPMS と DSC 測定から
評価した。その結果、全ての場合において、加熱により、コアである Fecdpp の低スピン状態から
高スピン状態へのスピン転移現象が観測された。興味深いことに、Fecdpp の単結晶サンプルと比
較し、ブロック共結晶の方が低い温度でスピン転移挙動を発現した。スピン転移温度が低く観測
された順番に並べると次のようになる：Fecdpp@Zncdpp < Fecdpp@Cocdpp < Fecdpp。 
ブロック共結晶において、コアである Fecdpp のスピン転移温度が低くなったことについて、単

結晶 X 線構造解析の結果から考察した。Fecdpp@Zncdpp および Fecdpp@Cocdpp ブロック共結晶にお
いて、コアとシェルはそれぞれ同じ空間群に属している。しかし、コアとシェルの結晶学パラメ
ータをそれぞれ比較すると、a, b, c 軸に 1~2%程度の格子ミスマッチが存在することが明らかに



なった。さらに、それぞれの系において観測されたコアとシェルにおける格子ミスマッチに対し
てスピン転移温度をプロットしたところ、コアとシェル間の格子ミスマッチが大きいほど、スピ
ン転移温度が低下する傾向が見られた。このことから、コアとシェル間の格子ミスマッチがヘテ
ロ接合界面において歪みをもたらし、それがコアである Fecdpp のスピン転移温度を低下させてい
ることが考えられる。以上の検討から、本研究により、ブロック共結晶におけるスピンクロスオ
ーバー現象の発現と、コア-シェル間の格子ミスマッチに基づくスピン転移温度の変調を明らか
にした。 
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