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研究成果の概要（和文）：本研究では、スピン・電荷・構造の大きな自由度をもつ金属錯体分子システムを設計
し、これをボトムアップ手法により高度に組織化したサブナノ・ナノスケール構造体を構築することを目的とし
て研究を進めた。金属錯体分子システムを集積・階層化することにより、それぞれの金属イオン・分子コンポー
ネントがもつ電子的特性を協奏的に増幅し、光・電場でその光物性・磁性・誘電性を自在変換できる多機能分子
システムの構築を試み、以下の３つの系で顕著な物性変換能の発現に成功した。①スピンクロスオーバー多核錯
体、②シアン化物イオン架橋混合原子価集積型錯体、③シアン化物イオン架橋多核錯体－プロトンドナー複合体

研究成果の概要（英文）：In this work, coordination compounds with a lot of flexibility of spin, 
charge, and structure have been designed and their highly assembled coordination archtectures have 
been constructed by bottom-up methods.  It is considered that hierarchical structures of 
coordination compounds will have amplified electronic properties, and can show controlable optical, 
magnetic, electronic properties. In this project, the following three systems were investigated. (1)
 spin-crossover multinuclear systems, (2) cyanide bridged mixed valence self-assembled systems, (3) 
hybrid-systems of cyanide-bridged multinuclear complexes and proton donors.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
金属酸化物などの（バルク物性をもつ）固

体は、強い電子相関に基づく強磁性・強誘
電・電気伝導性を示し、これらの物性を光・
電場・磁場により制御するシステム（マルチ
フェロイックシステム）が実現しつつある。
一方、分子物性科学においては、分子が柔軟
な構造と電子状態をもつにもかかわらず、そ
の酸化状態・スピン状態の組合せに基づく光
物性・磁性・誘電性が相関しながら機能する
系は未だ実現されていない。 

我々が取り扱う分子は、より大きなサイズ
と多様な電子状態をもつようになり、その構
造・電子状態を巧みに制御することが可能に
なってきた。例えば，スピン平衡(SCO)鉄錯
体では温度や光によるスピン状態変換、
Co(II)セミキノン錯体では金属イオンと配位
子との原子価互変異性による電子状態変換、
シアン化物イオン架橋錯体（[Fe(CN)Co]）で
はスピン転移を伴う電子移動 (ETCST = 
Electron Transfer Coupled Spin Transition)
による物性変換システムが構築されてきた。
これらの系は、熱力学的に安定な相（電子状
態）をもつ双安定性分子である。これを多核
錯体や集積系に拡張した多重双安定性分子
では、多段階状態変化を示す物質系を構築す
ることができる。我々は、このような設計指
針に基づき、 (a) 多段階 SCO を示す
[FeII(L)2][Ni(mnt)2] （ JACS, 2010, 132, 
3553 ）、 (b) シ ア ン 化 物 イ オ ン 架 橋
[Fe(CN)Co]錯体における ETCST による[反
磁性−常磁性]光変換と[反磁性-SMM(=単分
子磁石)]光変換（JACS, 2011, 133, 3592, 
Angew. Chem. 2012, 51, 6361）(c) [反磁性
-SCM(=単一次元磁石)]光変換や磁性・誘電
性・電気伝導性変化を示すシアン化物イオン
架橋 [Fe(CN)Co] 一次元錯体の構築 (Nat. 
Chem. 2012, 4, 921-926.)に成功した。 
本研究では、分子に電荷・スピンおよび構

造の自由度を大きくもたせることにより、分
子およびその集積体の電荷（酸化数）・スピ
ン状態を自在制御し、光・電場により選択的
状態変換が可能な多機能分子システムを構
築し、さらに、この外場誘起状態変換が、室
温で光・電場作動する分子化学素子の創成を
目指して研究を進めた。 
 
２．研究の目的 
本研究ではスピン・電荷・構造の大きな自

由度をもつ金属錯体分子システムを設計し、
ボトムアップ手法により高度に組織化した
サブナノ・ナノスケール構造体を構築する。
金属錯体分子システムを集積・階層化するこ
とにより、それぞれの金属イオン・分子コン
ポーネントがもつ電子的特性を協奏的に増
幅し、光・電場でその光物性・磁性・誘電性
を自在変換できる多機能分子システムを構
築することを目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 

多重物性操作分子システムや多重双安定
性分子システムの構築には、金属イオンの酸
化状態とスピン状態を制御することで双安
定性状態を発現することができるクロモフ
ァーの選択が鍵となる。本研究ではスピンク
ロスオーバー（SCO）錯体と混合原子価金属
錯体をクロモファーとしてもちいた。SCO 錯
体は、熱・光により低スピン(LS = low spin)
状態と高スピン(HS = high spin)状態の変換
が可能（LIESST = Light Induced Spin State 
Trapping）である。また、金属イオン間に適
度な電子的相互作用をもつClass II混合原子
価錯体（例えば，[MAIIIMBII]）では、光・熱
に よ る 金 属 イ オ ン の 酸 化 状 態 変 換
（[MAIIIMBII] ⇄ [MAIIMBIII]）が可能である。
すなわち、これらクロモファーを分子内に複
数個以上組込んだ分子システムを構築すれ
ば、スピン転移や電子移動により、分子シス
テムのスピン状態と酸化状態を制御でき、自
在に物性変換することが可能であると考え、
以下の３点を中心に研究を進めた。 
（１）分子性多重双安定性物質の構築と選択
的光物性変換―多重スイッチング分子素子の
実現 
（２）シアン化物イオン架橋混合原子価錯体
の多次元化とプロトン共役電子移動による
物性変換の実現 
（３）光物性・磁性・誘電性が絡み合う多機
能分子システムの構築 
 
４．研究成果 
本研究では、スピン・電荷・構造の大きな

自由度をもつ金属錯体分子システムを設計
し、これをボトムアップ手法により高度に組
織化したサブナノ・ナノスケール構造体を構
築することを目的として研究を進めた。金属
錯体分子システムを集積・階層化することに
より、それぞれの金属イオン・分子コンポー
ネントがもつ電子的特性を協奏的に増幅し、
光・電場でその光物性・磁性・誘電性を自在
変換できる多機能分子システムの構築を目
指して研究を進め以下のような成果を得た。 
（１）堅固で平面性の高い多座配位子をもち
いて、スピンクロスオーバー現象を示す鉄４
核錯体の構築に成功した。Fe(II)イオンを４
つ集積した[２×２]グリッド型錯体は熱によ
って多段階のスピン転移を示すことが分か
った。混合原子価 Fe(II)2Fe(III)2 グリッド型
錯体は 532 nm や 808 nm などの異なる波長
の光を照射することで、異なる電子状態にス
イッチング可能であることを見出した。（Nat. 
Commun., 2014, 5, 3865/1-3865/8.） 
（２）電子移動に伴うスピン転移現象を示す
種々のシアン化物イオン架橋 Co2Fe2 Square
型錯体にプロトンドナーとしてヒドロキノ
ンやフロログルシノールを導入し、分子間水
素結合相互作用によって高次ネットワーク
（一次元および二次元構造）をもつ集積型錯
体の構築に成功した。これらの化合物は、電
子移動に伴うスピン転移現象を示すことが



磁気測定から明らかとなった。これらの系で
は電場などによる外部刺激を応用したプロ
トン駆動物性変換が期待される。（Chem. Eur. 
J., 2017, in press, DOI: 
10.1002/chem.201605817.） 
（３）キラルな４座配位子をもちいてシアン
化物イオン架橋鉄―コバルトかご状９核錯
体を得、ETCST 挙動を示すことを明らかに
した。かご内部に包接されいてる水分子は動
的な配向変換を起こすことが誘電測定及び
NMR 測定から明らかとなった。この結果は、
磁性・誘電性が相関する多機能性分子材料へ
の分子設計指針を与えるものであると考え
ら れ る 。（ Inorg. Chem., 2016, 55, 
12114-12117.）また、キラルな２座配位子を
もちい、ヘキサシアノ鉄酸イオンを構築素子
として合成を行うことで三方両錘型の骨格
構造を持つ５核錯体を得た。この錯体は
ETCST 挙動の顕著な溶媒依存性を示すこと
が明らかとなった。（Dalton Trans., 2016, 45, 
17104-17107.） 
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