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研究成果の概要（和文）：外場応答性を有する金属錯体、金属錯体クラスターの精密合成とその動的機能の開拓は現在
の物質化学の重要な研究課題の一つである。本研究では磁性、伝導性、誘電性に着目し、ダイナミック特性を有する新
しい金属錯体・金属錯体クラスターを開発することを目指し研究を行った。特に、遅い磁気緩和を示すコバルト10核錯
体、混合原子価鉄42核錯体、スピンクロスオーバー伝導体を開発し、それらの構造と物性について検討を行った。

研究成果の概要（英文）：The development of new materials that exhibit reversible changes in physical 
properties in response to external stimuli has attracted significant attention for their potential 
applications in molecular devices. We aimed to synthesize dynamic metal complexes and clusters with 
superior magnetic, conducting and dielectric properties. We successfully obtained a Co10 single molecule 
magnet, an Fe42 high spin cluster, and a spin crossover conductor.

研究分野： 光化学

キーワード： 物性化学
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図 1. [CoII

10(bzp)8(Metz)2(N3)18]·4MeOH·3H2O 
の構造 

１．研究開始当初の背景 
物質の構造を精密に制御し、優れた機能を

有する新物質を合理的に作成することは現
在の物質化学の重要な研究課題の一つであ
る。これまでに、様々な機能性分子が合成さ
れ新しい応用を生み出してきた。また、最近
ナノサイエンスの重要性が認識され、無機化
合物のナノ粒子、量子ドットの合成が盛んに
行われている。しかし、外場応答性（ダイナ
ミック特性）を有する金属錯体、金属錯体ク
ラスターの精密合成とその動的機能の開拓
に関する研究は未だ発展段階にある。また、
外場応答性を有する分子複合材料・クラスタ
ー集積体に関する研究も十分に進展してい
るとは言えない。しかし、こうした研究は将
来の分子素子開発、超高密度デバイス開発の
観点から非常に重要である。 

 
２．研究の目的 
本研究では分子からクラスター、バルク材

料に至るそれぞれの階層で精密な物質設計
と合成を行い、磁性、伝導性、誘電性を中心
にダイナミック特性を有する新しい金属錯
体・金属錯体クラスター群を開発することを
目指す。また、本研究を遂行することにより
ダイナミック金属錯体の基礎科学を開拓す
ることを目指す。 
 

３．研究の方法 
遅い磁気緩和を示すコバルト錯体、ダイナ

ミック混合原子価鉄錯体、スピンクロスオー
バー伝導体を開発し、それらの構造と物性に
ついて検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) [CoII

10(bzp)8(Metz)2(N3)18]·4MeOH ·3H2O の
構造と物性  
遅い磁気緩和を示すコバルト 10 核錯体

[CoII
10(bzp)8(Metz)2(N3)18]·4MeOH·3H2O（錯体

1）を開発した。錯体 1 の単結晶構造を 110 K
で測定したところ、空間群が P1–であり、
Co(II)イオンがアジド基によって end-on (EO)
で架橋されていることがわかった（図 1）。ま
た、磁気特性の測定の結果、300 K での χmT 値
は約 33.7 cm3 mol−1 K であり、スピンオンリ
ー値 (18.75 cm3 mol−1 K)より大きな値を取る
ことが分かった。これは、軌道角運動量の寄
与のためである。室温から温度を下げていく
と、χmT 値は徐々に増加し、7 K で最大値 119 
cm3 mol−1 K を示した。このことは Co(II)イオ
ン間に強磁性的な相互作用が働いているこ
とを示している。 

1.8 K での M vs. H プロットは強磁性的な
相互作用のために急峻な立ち上がりを示し
た。70 kOe においても磁化 (g > 2) は飽和せ
ず 30.5Nβの値を示した。これは、磁気的な異
方性があることを示唆している。このことは、
1.9 K と 4.9 K 間における M vs. H/T プロット
が重なりを示さないことに一致している。低
温相での単分子磁石挙動を調べるために交

流磁化率の測定を行った。測定は 5 K 以下で
行い、磁場の条件は Hdc = 0、Hac = 5 Oe であ
る。測定の結果、交流磁化率が周波数依存性
を示すことを見出した。ピーク温度のシフト
と周波数から見積もった ϕ 値は 0.22 {ϕ = 
(ΔTp/Tp)/Δ(log f) = 0.22}であり、超常磁性的な
挙動であることが分かった。このことは、こ
の分子が単分子磁石的な特性を有している
ことを示している。 

エネルギー障壁を見積もるために 1.80 
K–2.10 K の温度範囲で周波数依存の交流磁
化率を測定した。交流磁化率の虚部から見積
もった緩和時間 (τ) はアレニウスの法則{τ = 
τ0 exp(Ueff/kBT)} に従い、エネルギー障壁 
(Ueff/kB) は 10.3 K であった。これらの値は典
型的な Co(II)単分子磁石の値に一致していた。 

Co(II)単分子磁石はゼロ磁場で量子トンネ
リングによる早い緩和がみられることが知
られている。このことを調べるために、弱い
外部磁場(Hdc ≤ 1500 Oe)の存在下での周波数
依存の交流磁化率を測定した。その結果、
χ′′

mvs. v プロットの最大値が 579 Hz (Hdc = 0 
Oe) から 40 Hz (Hdc > 500 Oe)に減少するのが
観測された。Cole–Cole プロットから α パラ
メーターが 0.32–0.58、緩和時間が 2.9 × 10−4 - 
7.54 × 10−3 S と見積もられた。すなわち、量
子トンネリングの緩和が、弱い直流磁場の存
在下で大きく減じられることがわかった。 
 
(2) [{Fe(Tp)(CN)3}24{Fe(H2O)2}6{FeL(H2O)}12 

X6]・xH2O の構造と物性 
シアノ基は金属間の磁気的相互作用など

を強く媒介するため、これまで多くのシアノ
架橋混合原子価錯体が報告されている。我々
は最近 Fe イオン 42 個からなり、単分子とし
て最大のスピン量子数を持つシアノ架橋ナ
ノケージを開発した。この錯体は 2 価 Fe イ
オンと 3 価の Fe イオンからなる混合原子価
状態をとっており、金属間電荷移動などの動
的な物性を示すことが期待される。本研究で
は、この高スピン多核錯体の配位子を変える
ことでダイナミックな電子状態を有するナ
ノケージを開発することを試みた。特に、電



 

図 2. [{Fe(Tp)(CN)3}24{Fe(H2O)2}6{FeL(H2O)}12 

X6]・xH2O の構造 

図 3. (BO)2.5[Fe(thpuMe)2]•PhCl•MeOH の
構造 

子吸引基を導入した配位子を用いて 2 価 Fe
イオンと 3 価の Fe イオン間のエネルギー差
を小さくし、外場に応答して電子移動を起こ
しやすい物質を開発することを試みた。 

電子吸引基を導入した配位子として a)エス
テル基、b)アミド基、c)アミド基とフッ素を
導入した 3 種類の配位子を合成し、得られた
配位子と Fe(CF3SO3)2、Li[Fe(Tp)(CN)3] (Tp = 
hydrotris(pyrazolyl)borate)を混合することによ
って単結晶を得た。図 2 に錯体の結晶構造を
示した。図から分かるように、いずれの配位
子を用いてもケージ状構造を有する 42 核鉄
錯 体 [{Fe(Tp)(CN)3}24{Fe(H2O)2}6 

{FeL(H2O)}12X6]・xH2O が得られることがわ
かった。 

IR スペクトル測定、UV-Vis-NIR スペクト
ル測定などにより、得られた物質はいずれも
2 価 Fe イオンと 3 価の Fe イオンからなる混
合原子価錯体であり、Fe(II)-CN-Fe(III)の電子
状態を有していることがわかった。また、磁
気特性を測定したところT 値（；磁気感受
率、T；温度）が温度の減少とともに増加す
る挙動が見られた。このことは 2 価 Fe イオ
ンと 3 価の Fe イオン間に強磁性相互作用が
働いていることを示している。また、飽和磁
化曲線からスピン量子数がS = 45であること
がわかった。 
得られた 42 核錯体はいずれも近赤外領域

に強い吸収バンドを有していた。この吸収は
Fe(II-低スピン)から Fe(III-高スピン)への電荷
移動吸収バンドに帰属される。3 つの錯体に
ついてこの金属間電荷移動吸収バンドを比
較したところ、配位子の電子吸引性が増すご
とに吸収ピークが長波長シフトしているこ
とが明らかとなった。すなわち、電子吸引基
を導入することによって金属間電荷移動の
エネルギーが減少したことが示唆された。こ
の 結 果は、 配 位子を 選 択する こ と で
Fe(II)-CN-Fe(III)状態と Fe(III)-CN-Fe(II)状態
間のエネルギー差を自在に制御できること
を示している。 

 

(3) (BO)2.5[Fe(thpuMe)2]•PhCl•MeOH の構造と
物性 
光などの外部刺激により導電性などの物

性制御が可能なダイナミック機能材料の開
発が注目されている。外場による導電性の制
御が可能な分子材料の設計法としてスピン
クロスオーバー錯体と導電性分子を組み合
わせる手法がある。本研究では鉄 3 価のアニ
オン性スピン転移錯体を外場感応性ユニッ
トとして用い、カチオン性の TTF (= 
Tetrathiafulvalene)系分子導電体と複合化させ
るという設計に基づき、外場による導電性の
制御を目的に研究を行った。 
これまで報告されてきたスピンクロスオ

ーバー錯体のほとんどは電気的にカチオン
性および中性であり、導電性の高い TTF など
のカチオン性分子導体との複合化は困難で
あった。そこで、アニオン性のスピン転移錯
体を作製することにより、カチオン性分子導
電体の TTF や BEDO-TTF (Bis(ethylenedioxy) 
tetrathiafulvalene)との複合分子の合成を検討
した。 
中性鉄(III)錯体[Fe(HthpuMe)(thpuMe)]をア

セトニトリルに溶解させ、NBu4OH を加え撹
拌することで、濃緑色のアニオン性鉄(III)錯
体 NBu4[Fe(thpuMe)2]を得た。次に、電解結晶
法及び複分解反応により、NBu4[Fe(thpuMe)2]
と TTF および BEDO-TTF との複合化を試み
た。得られた結晶は結晶構造解析及び磁化率
測定、電気抵抗率測定、メスバウアー測定を
行った。 
電 解 結 晶 法 に よ る BEDO-TTF と

NBu4[Fe(thpuMe)2]の複合化で得られた化合
物の構造を図 3 に示した。BEDO-TTF と錯体

が分離積層型カラム構造をとっており、
BEDO-TTF による電気伝導層の形成がみら
れた。この化合物の抵抗率を測定したところ、
抵抗が温度とともに減少し、金属的な特性を
有することがわかった。また、磁化率は常磁
性的挙動を示した。10 K から室温でのT 値
は約cm3Kmol-1であった。これまで開発さ
れてきたスピンクロスオーバー伝導体はい
ずれも半導体的特性を有している。本研究を
基に今後金属的特性を有するスピンクロス
オーバー伝導体の開発が期待できる。 
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