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外場応答性金属錯体を用いた多機能性電子材料の創出 

 

研究者 熊本大学大学院先導機構 准教授  関根 良博 

 

〔研究の概要〕 

本研究では、外場応答性分子の創出を目的として、電子ドナーアクセプターユニットが配位子を介して連結した

金属多核錯体の合成および物性測定を行った。この外場応答性分子は、酸化還元活性な電子ドナー(D)と電子

アクセプター(A)からなり、配位子や骨格構造の設計・制御によりそれぞれの酸化還元電位を制御可能である。

本研究で合成した外場応答性分子は、温度変化により DA 間での分子内電子移動を示し、D0A0⇔D+A−の電子

状態変化・磁気状態変化を示した。 

 

〔研究経過および成果〕 

 電荷移動錯体は、電子ドナー(D)∙アクセプター(A)

分子間の電荷移動に伴い電子や磁気スピンが相乗

的に機能するため、特異な電気伝導性や磁気特性

を示す。- スタック等非共有結合により弱く集積し

た DA 孤立分子系と比べ、DA 分子が共有結合的に

連結する DA 型金属錯体は強固な電子的∙磁気的相

互作用の発現や空孔の設計∙制御が期待できる。さら

に、DA 分子のフロンティアオービタルを精密に設計

することで外場誘起電子移動を制御し、電子状態変

化を利用した多重安定性の創出、および物質物性変

換が可能である。DA 型金属錯体は、これまでに金属

イオン間での電子の非局在化や多段階酸化還元挙

動、強磁性/フェリ磁性的なスピン配列による量子磁

性/バルク磁性について研究が行われてきた[1][2]。 

特異的な電気的性質を示す強誘電体の研究は無

機化合物を中心に古くから行われているが、最近で

は次世代不揮発性メモリとして有力視される強誘電メ

モリやキャパシタ、非線形光学材料等、種々の光電

子材料への応用が期待され、研究の重要性は一段と

高まりつつある。従来の無機強誘電体と比べて、金

属錯体は分子構造、電子及びスピン状態において高

い内部自由度を有し、新しい多重機能性や多重外場

応答性を発現する可能性を秘めている。このような物

質系へと展開するためには、新しい機能性分子、特

にその分子の電子状態や磁気状態、電子状態を自

在に変換可能な金属錯体の創出が必要である。本

研究では、分子の電子状態の変換が期待できる、シ

アノ架橋 CoFe 金属錯体の合成を行い、その外場応

答性について明らかにした。 

異種金属イオンからなる DA 型錯体の合成を行っ

た。D としてシアノ Fe錯体、A として Co イオンを選択

し、大気下、DとAをそれぞれ含む溶液を混合し自然

濃縮したところ、暗赤色結晶を単離した。単結晶X線

構造解析の結果、D/A ユニットが共有結合により組

みあがった分子であることが分かった。温度依存磁化

率測定を行ったところ、相転移温度T1/2 = 305 K にお

いてDA間電子移動に基づいた常磁性と反磁性の変

化を示すことを明らかとした（図 1）。 
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本研究を遂行する上で、X 線構造解析に適した良

質な単結晶試料を得ることが困難であったが、結晶

化温度の最適化や有機配位子の精製などの合成条

件を最適化することで、最終的にこれらの課題を解決

した。結晶内における外場誘起電子移動の異方性制

御のためには、分子配列制御が極めて重要となるが、

本研究で得た配位子の骨格構造に基づいて形成さ

れる分子パッキングと対イオンを検討することで、新

たな分子性錯体の開発を進めていく。 

配位子の化学修飾を行い置換基効果について明

らかにし、電子移動温度の精密制御を行うとともに、

光照射実験を行い電子移動の光制御について検討

を行う。DAユニットの合理的合成法を確立し、特異な

電気的性質を示す金属錯体を創出する。 

本研究成果は、金属錯体の機能化（磁気・電気的

性質）を目指して新たな分子性材料を開拓するため

の設計指針を与えた。これまで数多くの熱や光照射

によって電子状態変化を示すスピン転移錯体や電子

移動錯体が構築されてきたが、巨大な電子双極子モ

ーメント変化に着目した研究は極めて例が少ない。

金属錯体からなる分子性材料において、磁気的性質

や半導体挙動の精密な制御を行うことができれば、

多様な物理的性質を有する材料設計への指針にも

貢献できる。 
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図 1. DAユニットにおける電子状態変化 




