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研究成果の概要（和文）： 
これまでに２つ以上の安定状態を有する多重双安定性を示す化合物に着目して研究を展

開してきた。本研究ではスピン平衡や電子移動が絡んだ機能性化合物の創製と物性解明を
目的として、多重安定性金属多核錯体について研究を行った。シアン化物イオン架橋 Co-Fe
錯体では室温付近で電子移動に伴ったスピン転移が観測され、低温域で光によるスピン転
移が可能であることを見出した。また、グリッド構造を持つ鉄(II)多核錯体において、多段
階でスピン転移する系の合成に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

We focus on multiple bistability which has more than two thermodynamically stable 
phases.  In this work, polynuclear complexes with multiple bistabilities were 
investigated in order to develop and elucidate functional materials due to spin 
transitions and electron transfer phenomena.  Cyanide-bridged cobalt-iron complexes 
show electron transfer coupled spin transition in the region of room temperature.  
Moreover, multiple spin transitions were observed in iron(II) polynuclear system with 
a grid structure. 
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１．研究開始当初の背景 
多様な酸化数やスピン状態をもつ金属イ

オンと、様々な置換基によって修飾できる配
位子を組み合わせることで、「配位子場の強
さ」や「酸化還元電位」を精密に制御した金
属錯体の構築が可能である。このような金属

錯体の電子状態の多様性を利用することで
複数の準安定状態をもつ双安定性分子の合
成が可能であり、このような分子は準安定状
態を光などの外場によりスイッチングでき
る分子素子としての展開が期待できる。例え
ば、スピン平衡鉄(II)単核錯体は、温度・光・
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圧力によりそのスピン状態を低スピン(LS)
から高スピン状態(HS)へ可逆に変換できる
双安定分子であり、分子メモリとして機能す
る。また、異なる酸化数の金属イオンを複数
個以上もつ混合原子価錯体では、金属イオン
間の電子的相互作用に基づく酸化状態の異
なる準安定状態をもち、電荷移動遷移吸収帯
(IVCT)を光照射することにより、酸化状態の
変換が可能である。プルシアンブルー類塩体
である KCox[Fe(CN)6]が、鉄－コバルトイオ
ン間の IVCT 吸収帯の光照射により、電荷移
動を起こし、反磁性体と強磁性体の相互変換
が可能な光誘起磁性体である事が見出され
ている。本研究では、これらの研究例をディ
スクリートな多核錯体へと展開し、分子素子
としての応用を視野に入れて研究を行った。
特にプルシアンブルー類塩体の最小単位で
あるシアン化物イオン架橋環状 4 核錯体
[FeIII2CoII2]を単離し、金属イオン間の相互作
用と酸化還元電位を制御することにより固
体では不可能な多段階分子内電子移動が可
能な分子素子を構築した。また、多核錯体で
のスピン平衡を検討し、多段階のスピン転移
現象の発現を狙った。 
 
２．研究の目的 

これまで、分子中に状態変換が可能なフォ
トクロミックな部位を１つもつ双安定分子
をもちい、外場応答性分子スイッチング素子
の研究が数多く研究されてきた。本研究では、
分子に複数の外場応答性物性変換部位導入
することで、複数の双安定状態をもつ多重双
安定性分子や同じ温度で３つの準安定状態
をもつ三安定性分子を合成し、外場により多
段階で物性変換が可能な分子系の構築を目
指して研究を行った。 
 
３．研究の方法 

これまでに、シアン化物イオン架橋環状 4
核 錯 体 [FeIII2CoII2(CN)6(Tp)2(L)4] (Tp = 
tris(pyrazolyl)borate, L = bipyridine, 
phenanthroline)の単離に成功しており、温
度に依存した多段階分子内電子移動を示す
事を見出している。この錯体は、熱力学的に
安定な常磁性 [(FeIIILS)2(CoIIHS)2]⇔常磁性
[(FeIIILS)(FeIILS) (CoIIHS)(CoIIILS)] ⇔反磁性
[(FeIILS)2(CoIIILS)2]の３つの酸化状態をもち、
これらの状態間の IVCT 遷移エネルギーは，
金属イオンの酸化還元電位差に依存すると
考えられる。したがって、本研究ではまず金
属イオンと配位子の組み合わせを変化させ
ることで、励起波長を変えることにより、金
属イオン間の電子移動を伴うクロミック反
応と電子状態の自在制御を検討した。具体的
には、配位子として各種置換基をもつ二座配
位子および三座配位子をもちいて類似化合
物の合成を試みた。特に、三座配位子に電子

供与性置換基を、二座配位子に電子吸引基を
導入した場合は反磁性[(FeIILS)2(CoIIILS)2]が
安 定 化 さ れ 、 そ の 逆 の 場 合 は 常 磁 性
[(FeIIILS)2(CoIIHS)2]が安定化されることが予
想される。また、適切な配位子設計を行って、
N6 配位環境を有するＧｒｉｄ構造を持つ鉄
（II）多核錯体の合成を試み、多段階のスピ
ンクロスオーバー現象の発現を試みた。 
 
４．研究成果 
シアン化物イオン架橋環状 4 核錯体

[FeIII2CoII2(CN)6(Tp)2(L)4] (Tp = 
tris(pyrazolyl)borate, L = bipyridine, 
phenanthroline)の合成を参考に、bipyridine
の 代 わ り に 2,2’-bipyridine, dtbbpy 
=4,4’-di-tert-butyl-2,2’-bipyridine をもちい、
tris(pyrazolyl)borate の 代 わ り に
hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borate,
をもちいることで、類似構造を持つシアン化
物イオン架橋４核環状錯体を合成した。X 線
構造解析・磁化率測定・紫外可視吸収スペク
トル・電気化学測定・メスバウアースペクト
ル測定により、各錯体の電子状態について検
討した。各種測定から予想される配位子場の
強さから、反磁性の FeIILS-CoIIILSと常磁性の
FeIIILS-CoIIHSの制御が配位子の変換や温度・
光などの外場でも可能であることが明らか
となった。この結果から、鉄－コバルト連結
系の電子移動スピン転移システムにおいて、
自在な電子状態制御が可能であることを実
証した。 
また、平面性の高い堅固な新規多座架橋配

位子をもちい、金属多核錯体の合成を検討す
ることにより、金属イオンが規則配列した２
～１７核までの多核錯体を得ることに成功
した。コバルト９核グリッド型錯体では、金
属イオン間にフェリ磁性的相互作用が働き、
極低温域で単分子磁石挙動を示すことが明
らかとなった。また、N6 配位環境を提供す
る平面性の高い配位子をもちいることで、鉄
(II)４核グリッド型錯体を得た。この化合物
は、温度に依存し、 [(FeIIHS)2(FeIILS)2] ⇔
[(FeIIHS)3(FeIILS)]⇔[(FeIIHS)4]の３状態を取り
うることが、単結晶 X 線構造解析・磁化率測
定・メスバウアースペクトルから明らかとな
った。 
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