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研究成果の概要（和文）：　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}]を
イオン交換膜Nafionのナノ空間反応場で合成し、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
化を利用してプロトンの流れを可視化することができた。

研究成果の概要（英文）： The spin state of a pH-sensitive spin-crossover iron(II) complex in highly proton
-conductive Nafion membrane, [FeII(diAMsar)]@Nafion (diAMsar = 1,8-diaminosarcophagine), was spatiotempora
lly manipulated by electric field-induced proton concentration gradient derived from applied voltage. [Fe(
II)(diAMsar)] has the high-spin (HS) state of Fe(II) in acidic condition, whereas it has the low-spin (LS)
 state in basic condition due to the protonation/deprotonation of the terminal amino groups of diAMsar bei
ng associated with color change. Applied voltage reversibly induced the time-variable color change of [Fe(
II)(diAMsar)]@Nafion, corresponding to the dynamical spin-crossover behavior of [Fe(II)(diAMsar)]. In this
 way, we visualized the proton flow in Nafion membrane by using the pH-sensitive spin-crossover complex as
 a color indicator for the first time.
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１．研究開始当初の背景 
3d 電子の数が４－７の遷移金属錯体では、

基底状態としてフント則が成り立つ高スピ
ン状態とフント則が破れた低スピン状態が
拮抗し、外場で基底状態が入れ替わるスピン
クロスオーバー錯体が数多く存在するが、な
かでも光誘起スピンクロスオーバー転移  
が[Fe(ptz)6](BF4)2(ptz = 1-propyltetrazole)で発
見されて以来、光誘起相転移および分子デバ
イスの観点から LIESST 現象が活発に研究さ
れてきた。また、室温で双安定性を有するス
ピンクロスオーバー錯体[Fe(R-trz)3]X2 (R = H, 
NH2; trz = triazole; X = anion)が分子デバイス
の観点から注目され、磁気的性質が詳細に研
究されてきたが、配位高分子のため単結晶の
作製が困難であり、光学的研究は十分には研
究されてこなかった。これを打開するため、
筆者はイオン交換膜ナフィオンのナノ空間
反応場の中で[Fe(R-trz)3]nを合成し、透明な室
温スピンクロスオーバー錯体膜を初めて開
発し、LIESST 現象を詳細に調べることに成
功した。さらに筆者はスピンクロスオーバー
錯体膜を用いた新たな外場応答性スピンク
ロスオーバー錯体の探索を行ってきた。 
 
２．研究の目的 
スピンクロスオーバー錯体の中には、スピ

ン状態が pH によって変化することによりハ
ロクロミズムを示す金属錯体がある。そこで
本研究の目的として、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
体を高いプロトン伝導を有するイオン交換
膜（Nafion）のナノ空間反応場で合成するこ
とにより、“pH 応答透明室温スピンクロスオ
ーバー錯体膜”を開発し、この錯体膜に電圧を
印加することで、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
制御によって発現する膜の色変化を利用し
てプロトンの流れを可視化することを目指
した。 
 
３．研究の方法 
かご型の６座配位子である 1,8-diamino- 

sarcophagine(diAMsar)が配位した Fe(II)錯体
[Fe(II)(diAMsar)]は溶液中で pH に依存したス
ピンクロスオーバー挙動を示す物質である。
この錯体を、プロトン伝導性を有する構造体
の中に担持させることができれば、プロトン
の移動を外部刺激として[Fe(II)(diAMsar)]の
スピン状態を制御することが可能となる。そ
こで注目したのが陽イオン交換膜 Nafion (Du 
Pont 社製）である。Nafion は親水性のスルホ
ン酸基でコートされた直径約 4 nm の空孔が
多数つながったクラスターを形成しており、
このネットワークによって水やイオンの輸
送が可能となるほか、陽イオンおよび極性化
合物を選択的に透過させる性質を有してい
る。さらに、Nafion®膜中ではスルホン酸基
を介してプロトンが容易に移動できるため、
高いプロトン伝導性を有している。従って、

Nafion膜に電圧を印加すれば電場勾配によっ
てプロトンを移動させることが可能である。
そこで pH 依存性を示すスピンクロスオーバ
ー錯体[Fe(II)(diAMsar)]をプロトン伝導膜ナ
フィオン中で合成し、電圧印加によるプロト
ンの流れに伴った、Fe(II)錯体におけるスピン
状態の時空間制御を試みた。Fe(II)におけるス
ピン状態の pH 依存性については、57Fe メス
バウアー分光、XANES、光吸収スペクトルの
解析を行い、スピン転移に基づく局所構造変
化については、EXAFS の解析を行った。 
 
４．研究成果 
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}] 
をイオン交換膜 Nafion のナノ空間反応場で
合成し、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
利用してプロトンの流れを可視化すること
ができた。かご型の６座配位子、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。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 で作成した
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。 
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