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研究成果の概要（和文）：自己組織化によって構築できるグリッド分子をもちいて、電気化学的な操作やその他
の外場によって、多くの安定状態をとりうる分子素子を開発することを目的として研究を進めた。銅イオンと鉄
イオンを含む反応溶液をもちい、種々の合成条件を検討することで[３×３]グリッド型構造を持つ銅－鉄錯体
[Cu8Fe]を得、単結晶構造解析によって構造を決定した。この錯体の電気化学的測定の結果、５段の可逆な酸化
還元波を示すことがわかった。この錯体の還元体・酸化体も合成し、それぞれの構造・磁性・分光学的測定を行
い、スピン状態を決定した。

研究成果の概要（英文）：Development of molecular units, which shows multistable electronic states 
controlled by electrochemical and magnetic field, is very important for future molecular 
electronics.  In this work, [3x3] type grid molecules including copper and iron ions were 
synthesized and their magnetic and electrochemical properties were investigated.  These complexes 
showed five-step reversible redox processes.  Oxdized and reduced spieces were isolated and their 
optical and magnetic properties were studied.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
外場によって物性が変化する分子をもち

いたナノサイズの分子エレクトロニクス技
術は次世代エレクトロニクス産業を担う分
野として期待されている。これまでに分子の
物性変換能を利用したスイッチング分子の
研究は様々な化合物系で行われてきた。例え
ば、スピンクロスオーバー錯体は金属イオン
の電子状態が配位子場によって可逆に変化
する性質を持っており、温度・圧力・光など
の外場によって色・磁性・構造が変化する分
子素子である。外場によって物性変化する分
子系は近年様々なものが報告されており、
Co-カテコール系の原子価搖動やシアン化物
イオン架橋鉄－コバルト錯体などでみられ
る電荷移動に伴うスピン転移現象などが挙
げられる。多核錯体系で物性変換機能が発現
するものが見出されているが、現状では２つ
の状態を行き来する物性がほとんどであり、
多段階のスイッチング機能発現は実現困難
であった。そこで本研究では、自己組織化に
よって構築できるグリッド分子をもちいて、
電気化学的な操作やその他の外場によって、
多くの安定状態をとりうる分子素子を開発
することを目的とした。 
これまでにグリッド型分子やらせん型分

子はLehnらやThompsonらが報告している
が、柔軟性が高い配位子や等価な配位環境を
提供する配位子をもちいており、すべての金
属イオンが六配位八面体構造をもち、等価で
あるため、外場に誘起された顕著な物性変換
能を示す報告はなされていない。本研究では、
比較的堅固で２座-３座-２座の配位環境をも
つ配位子をもちいて、配位構造の異なる金属
イオンを規則的な配列で集積化し、これまで
にない多彩な物性変換能をもつ集積型錯体
の構築を行うことを目的とする。 
 
２．研究の目的 
本研究では、自己組織化によって構築でき

るグリッド分子をもちいて、電気化学的な操
作やその他の外場によって、多くの安定状態
をとりうる分子素子の開発を目的とした。特
に[３×３]グリッド型分子に着目し、様々な
金属イオンを含む一連のグリッド型錯体を
構築し、外部刺激によって数多くの安定状態
をもつ分子素子の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
これまでに合成したコバルト９核および

銅９核[３×３]グリッド型錯体の知見をもと
に、合成段階において各種金属イオンを混合
した状態で合成を行い、異種金属イオンを選
択的に配列したグリッド型錯体の構築を行
い、得られた錯体の電気化学的性質および磁
気的性質の評価を行うことで、多彩な電子状
態を持つ多核グリッド型分子を構築するこ
ととした。 
 
４．研究成果 

銅イオンと鉄イオンを含む反応溶液をも
ちい、種々の合成条件を検討することで[３×
３]グリッド型構造を持つ銅－鉄錯体[Cu8Fe]
を得、単結晶構造解析によって構造を決定し
た。金属イオンの配位構造および磁気測定か
ら金属イオンの配置・電子状態を決定した。
Fe(II)イオンはグリッド分子の中心に位置し
低スピン状態をとり、グリッドの４つの辺に
は Cu(II)が位置し、残りの４つの頂点のうち
対角にある２つの金属イオンが Cu(I)イオン、
２つが Cu(II)イオンであることがわかった。
この錯体の電気化学的測定の結果、５段の可
逆な酸化還元波を示すことがわかった。この
錯体の２電子還元体、２電子酸化体、３電子
酸化体を電解合成によって得、それぞれの構
造・磁性・分光学的測定を行い、スピン状態
を決定した。磁気測定の結果、金属イオン間
には反強磁性的相互作用が働いていること
が明らかとなった。また、３電子酸化体は
Cu(II)8Fe(III)の状態であり、Fe(III)イオンは
低スピン状態をとるが、室温以上で高スピン
に転移することがわかった。 

これらの錯体の他に、中心の金属イオンを
Co(II)や Ni(II)に置換したものも合成に成功
し、電気化学的性質・磁気的性質について詳
細に調べ、類似構造を持つ多核錯体において
多彩な電子状態の実現に成功した。これら一
連の異種金属多核錯体の電子状態に関する
研究は分子素子としての展開を考える上で
重要な分子設計指針を与えるものと考えら
れる。 
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