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研究成果の概要（和文）： 

遷移金属錯体を対象に光・スピン・電荷の相乗効果による連鎖物性の研究を行い、下記に示
す特筆すべき成果を得た。(1)Ph4P[MIIFeIII(C2O3S)3] (M = Mn, Fe)を開発し、FeIIIのスピンク
ロスオーバー現象およびこれと連動した原子価揺動，多段階磁気相転移などの連鎖物性現象を
見出した。(2)pH 応答スピンクロスオーバー錯体膜を開発し、この膜に電圧を印加することに
よりプロトンの濃度勾配を発現させ、スピン転移による膜の色変化を利用してイオン交換膜中
のプロトンの流れを直接観測することに成功した。 

 

研究成果の概要（英文）： 
We have developed various organic-inorganic hybrid complexes having successive physical properties 

coupled with photon-spin-charge. The topics are as follows. (1) We synthesized Ph4N[Mn
II
Fe

III
(C2O3S)3] 

exhibiting a rapid spin equilibrium (τ < 10
-7

 s) between the high-spin and low-spin states at the Fe
III

O3S3 

site. Owing to the fluctuation of internal magnetic field caused by the rapid spin equilibrium, 

Ph4N[Mn
II
Fe

III
(mto)3] undergoes the successive magnetic phase transitions at 30 K and 23 K. (2)We 

synthesized a pH-sensitive spin-crossover complex film consisting of  [Fe
II
(diAMsar)] (diAMsar = 

1,8-diaminosarcophagine) and ion-exchange polymer, Nafion. By using this pH-sensitive spin-crossover 

complex film, we succeeded in visually detecting the proton flow in Nafion  
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１． 研究開始当初の背景 

多様な特性を持つ異種分子の集団系であ
るヘテロ分子集合体においては、構成要素が
それぞれの働きを行うことにより、分子間相
互作用を通して集団系として初めて高次機

能性が発現することが期待できる。近年、光
異性化分子を導入したヘテロ分子集合系が
示す多重機能性に関して、固体中でフォトク
ロミック分子の異性化により磁性を制御す
る研究が試みられているが、構成要素がそれ
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ぞれの働きを行うことにより、集団系として
初めて発現する高次機能性の開発研究は端
緒についた段階である。 

このような背景の中で、著者らは、絶縁体
にもかかわらず電子が Fe

IIから Fe
IIIに集団移

動する電荷移動相転移を (CnH2n+1)4N[Fe
II
Fe

III 

(dto)3] (dto = C2O2S2)で発見したが、この現象
が対イオンのサイズに著しく依存すること
から、光異性化分子であるスピロピラン(SP)

を対イオンとする鉄混合原子価錯体 (SP)                                         

[Fe
II
Fe

III
(dto)3]を開発し、スピロピランの光異

性化を発火点として金属錯体層 [Fe
II
Fe

III     

(dto)3]において Fe
IIから Fe

IIIに電子が一斉に
集団移動する協奏的多重機能性を見出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. N. Kida, M. Enomoto, N. Kojima, et al., J. 

Am. Chem. Soc., 131 212-220 (2009). 

 

この研究を発展させるため、様々な外場に
応答する有機・無機複合錯体を構築し、構成
要素の外場応答性を発火点として連鎖する
協奏的物性現象の開拓する計画に至った。 

 

２．研究の目的 

本研究では、様々な金属錯体に光異性化分
子など外場応答性分子を組み込んだ有機・無
機複合錯体を開発し、構成要素の外場応答性
を発火点に集合体全体として初めて発現す
る光・スピン・電荷の相乗効果による様々な
協奏的物性現象の開拓的研究を体系的に行
うことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

上記の目的を遂行するため、下記の方針に沿
って研究を行った。 

（１）「光異性化分子である様々なスピロピ
ラン(SP-R: R = (CnH2n+1))を対イオンとする鉄
混合原子価錯体(SP)[Fe

II
Fe

III
(dto)3]を開発し、

SP-R の光異性化を発火点として金属錯体層
[Fe

II
Fe

III
(dto)3]において Fe

IIから Fe
IIIに電子が

一斉に集団移動する協奏的多重機能性を発
展させる。 

（２）配位子場がスピンクロスオーバー領域
にある配位子 mto (= C2O3S)で架橋した種々
の磁性金属錯体 A[M

II
Fe

III
(mto)3] (A = 対イオ

ン, M = Mn, Fe, etc.)を開発し、Fe
IIIサイトのス

ピンクロスオーバー現象が磁性金属イオン
(M

II
)に及ぼす効果と連鎖物性の研究を行う。 

（３）強磁性を示す金属水酸化物 M2(OH)3AX• 

nH2O(M = Co, Cu, etc.; A = 対アニオン)にお
いて、様々な光異性化分子を対イオンとして
組み込んだ有機・無機複合錯体を構築し、対
イオンの光異性化を光磁気カップラーとし
て働かせ、強磁性転移温度の光制御を行う。 

 

４．研究成果 

（１）光異性化分子スピロピラン(SP-R: R = 

CnH2n+1)を対イオンとする鉄混合原子価錯体
(SP-R)[Fe

II
Fe

III
(dto)3]の開発と物性研究 

  (SP-R)[Fe
II
Fe

III
(dto)3](R = Me, Et, Pr)を合成

し、その構造解析および物性研究を行った。
この系は[Fe

II
Fe

III
(dto)3]の 2次元ハニカム構造

を有し、SP-Rは層間にインターカレーとされ
た構造をとっている。室温では、鉄イオンは
O6配位環境の高スピン Fe

II
(S = 2)と S6配位環

境の低スピン Fe
III

(S = 1/2)の状態にある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1. Schematic representation of Fe
II
Fe

III
(dto)3]. 

 

R = Me の場合、120 K で、Fe
IIから Fe

IIIに
電子が集団移動する電荷移動相転移を起こ
し、7 Kで強磁性体となる。しかしながら、R 

= Et では、電荷移動相転移を示さず、8 Kと
25 Kで 2段階の強磁相転移を起こすことが分
かった。また、R = Prの場合も電荷移動相転
移を示さず、11 Kに 1段階の強磁性転移を示
すことが分かった。また、高圧下では、電荷
移動相転移が誘起されることが分かり、その
磁化挙動の変化から常圧下での磁気転移点
はすべて高温相由来であることが明らかと
なった。この成果は、Polyhedron (2013)に掲
載される。 

 

（２）配位子場がスピンクロスオーバー領域
にある配位子 mto (= C2O3S)で架橋した磁性
金属錯体 A[M

II
Fe

III
(mto)3] (A = 対イオン, M = 

Mn, Fe, etc.)の開発と物性研究 

 

①(n-C4H9)4N[Fe
II
Fe

III
(mto)3]に関しては、磁気

測定から、この錯体が TN = 38 Kのフェリ磁
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性体であること、また、室温における χMT の
実測値が、Fe

III
 (S = 5/2) – Fe

II
 (S = 2) と Fe

III
 

(S = 1/2) – Fe
II
 (S = 2) の中間の値であること

から、Fe
III

O3S3 サイトにおいて、S = 5/2 と S 

= 1/2 のスピン平衡が起きていることが分か
った。実際、ESR スペクトルから、Fe

IIIの高
スピン状態と低スピン状態の共存が、広い温
度領域に亘って確認されている。さらに、Fe

III

および Fe
IIのみを 57

Fe同位体に置換した錯体 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2. Schematic feature of the rapid spin 

equilibrium and its effect on the iron valence 

fluctuation. [N. Kojima, M. Enomoto, N. Kida, K. 

Kagesawa,Materials 3, 3141-3187 (2010).] 

 

(n-C4H9)4N[
57

Fe
II
Fe

III
(mto)3]および (n-C4H9)4N 

[Fe
II 57

Fe
III

(mto)3]の
57

Fe メスバウアースペク
トルの解析から、常磁性相においてFe

IIとFe
III

の間で電荷移動が確認された。即ち、
(n-C4H9)4N [Fe

II
Fe

III
(mto)3]は、Fe

III
O3S3 サイト

の低スピン状態を媒介とすることで速いス
ピン平衡と価数揺動の協奏現象が起きてい
ることが明らかとなった。この成果は、
Materials 3, 3141-3187 (2010). (Invited)に掲載
された。 

 

②(C6H5)4P[Mn
II
Fe

III
(mto)3]に関しては、

57
Fe メ

スバウアー分光法により Fe
III

O3S3サイトで速

いスピン平衡が起こることを見出し、また、

磁気測定の結果から 30 K 以下で磁気秩序化

が起こることを見出した。一方、57
Fe メスバ

ウアースペクトルでは 23 K以下で Fe
IIIの磁気

秩序化が観測された。これは 30 K において

Feスピンは速いスピン平衡によるフラストレ

ーションのため長距離秩序が発生せず Mn ス

ピンのみが整列し、23 K で初めて Fe スピン

が整列すると考えられる。即ち、この系にお

いては、Feスピンの速いスピン平衡に連鎖し

て特異な２段階の磁気相転移が起こることが

わかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3. 
57

Fe Mössbauer spectra of (C6H5)4P 

[Mn
II
Fe

III
(mto)3] at 30 K, 22 K, and 10 K. 

 

こ の 成 果 は 、 The XXIV International 

Conference on Coordination and Bioinorganic 

Chemistry, (Smolenice, Slovakia, 2-7 June,  

2013)において、招待講演で発表することにな

った。 

 

（３）光応答性強磁性金属水酸化物 M2(OH)3 

AX• nH2O(M = Co, Cu, etc.; A = 光異性化分子)

の構築と物性研究 

強磁性金属水酸化物は層状構造を有し、そ
の層間に様々な対アニオンをアニオン交換
反応によりインターカレーとすることがで
きる。そこで、固体中で光異性化を起こす新
しいアニオン性スピロピランの開発に取り
組み、新規アニオン性スピロピランを合成す
ることに成功し、このスピロピランが溶液中
及び KBr 希釈した固体中でも光異性化する
ことを実証した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2. Scheme of the anionic spiropyran,  

1’,3’,3’-trimethyl-6-nitro-piro[2H-1-benzopyran-

2,2’-indoline]-5’-sulfonate, and its photo- 

isomerization. 

 

この新たに開発したアニオン性スピロピ
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ランを対イオンに用いることで、光応答性強
磁性コバルト水酸化物 Co2(OH)3(SP-SO3)X• 

nH2O の構築に成功した。この成果は、2013

年 3月 23日の日本化学会年会（立命館大学、
草津市・滋賀県）で発表した（2PA-001）。 

 

（４）pH 応答スピンクロスオーバー錯体膜
の開発と電場によるスピン状態の時空間制
御 

かご型の６座配位子である diAMsarが配位
した Fe(II)錯体、[Fe

II
(diAMsar)]、は酸性側で

は両端にあるアミノ基にプロトンが付加す
ることで Fe(II)－配位子間距離が膨張し高ス
ピン状態をとるが、塩基性側では脱プロトン
により Fe(II)－配位子間距離が縮み低スピン
状態をとるものと推定される。そこで、 

スピン転移温度がpHに依存する室温スピン

クロスオーバー鉄錯体[Fe
II
{(NH2)2sarH}] (sar

 = 1,8-diamino-3,6,10,13,16,19-hexaazabicycle

[6,6,6]icosane)をイオン交換膜Nafionのナノ空

間反応場で合成することに成功した。この成

果はChem. Lett., 40, 888-889 (2011)に掲載さ

れた。 

 

 

 

 

 

 

 

pH dependence of the color change for [Fe
II
(diAMsar)]@Nafion 

 

 つぎに、この透明スピンクロスオーバー鉄
錯体膜に電圧を印加することによりプロト
ンの濃度勾配を発現させ、低スピン状態と高
スピン状態の時空間制御を行った。pH = 4.5

で作製した pH 応答透明スピンクロスオーバ
ー錯体膜に電圧を 20 V 印加したところ、膜の
色が黄緑色から深い緑色に変化し、電極の極
性を入れ替えると膜の色が深い緑色から黄
色に変化する現象を捉えることに成功し、低
スピン状態と高スピン状態の膜の色の変化
を利用してイオン交換膜中のプロトンの流
れを可視化することに初めて成功した。この
成 果 は 4

th
 International Conference on 

Photoinduced Phase Transitions and Dynamical 

Properties of Spin Transition Materials 

(PDSTM2012), 2012 年 5 月 23 日, Meudon 

France の招待講演となった。 

 [Fe
II
(diAMsar)]は、酸性側では両端にあるア

ミノ基にプロトンが付加することで Fe(II)－
配位子間距離が膨張し高スピン状態をとる
が、塩基性側では脱プロトンにより Fe(II)－
配位子間距離が縮み低スピン状態をとるも
のと推定される。このことを実証するため、

高エネルギー加速器研究機構・放射光施設に
おいて EXAFS の実験を行い、pH応答スピン
クロスオーバー錯体膜のスピンクロスオー
バー転移に伴う Fe 周りの局所構造変化を調
べ、 pH = 4.5 で作製した錯体膜では
[Fe

II
(diAMsar)]の両端にあるアミノ基にプロ

トンが付加することで Fe(II)－配位子間距離
が膨張し高スピン状態をとること、pH = 10

で作製した錯体膜では脱プロトンにより
Fe(II)－配位子間距離が縮み低スピン状態を
とることを実証することができた。この成果
は、第１回物構研サイエンスフェスタ（2013

年 3月 14日、つくば国際会議場・つくば市）
で発表した（20120006）。 
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