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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 

外場に応答して分極が変化する物質はセンサー、記録素子、環境発電素子をはじめとした様々な

応用を有するため優れた分極スイッチング特性を有する新しい物質の開発が盛んに行われている。

これまでにイオン変位、プロトン移動、電子移動などを分極スイッチング機構とする多くの強誘電

体が開発されてきた。また、最近では電子移動を示す金属錯体を開発しその分子配向を結晶中で揃

えることにより、分子内電子移動に基づく分極スイッチング特性を示す新しい物質の開発が進めら

れている。代表的な物質としてキラルな cth 配位子(SS-cth、RR-cth)を有し金属配位子間電子移動を

示す [Cr(SS)Co(RR)](PF6)3 複核錯体がある： [Cr(SS)Co(RR)](PF6)3 = [{Cr(SS-cth)}{Co(RR-cth)}(µ-
dhbq)](PF6)3 (cth = 5,5,7,12,12,14-hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyclo-tetradecane、dhbq = deprotonated 2,5-
dihydroxy-1,4-benzoquinone）。同種金属からなる[Co(SS)Co(RR)](PF6)3 が中心対称構造（P21/c 空間群）

を有するのに対し、[Cr(SS)Co(RR)](PF6)3 錯体は極性構造（P21 空間群）を有するためコバルトと dhbq
配位子間の電子移動に基づき電気分極が変化する。また、中心金属を他の金属に置換することで、

温度、磁場、光により分極を制御できる物質が開発されている。       
本研究では、上記研究を発展させ優れた外場応答性を有する新規分極制御物質を開発することを

目指し、中心金属(M1, M2)の両方が SS-cth で配位された複核錯体[M1(SS)M2(SS)](X)3 (X = 対アニオ

ン）を合成しそれらの分極特性の評価を行った：[M1(SS)M2(SS)](X)3 = [{M1(SS-cth)}{M2(SS-cth)}(µ-
dhbq)](X)3。[M1(SS)M2(SS)] 錯体はキラルな構造を有しているため異種金属からなる複核錯体およ

び同種金属からなる複核錯体のいずれにおいても極性構造を形成する確率が大きい。本研究では特

に[{Cr(SS-cth)}{Co(SS-cth)}(µ-dhbq)](X)3 錯体と[{Fe(SS-cth)}{Fe(SS-cth)}(µ-dhbq)](X)3 錯体を中心に

分極特性を検討した。各章の内容と審査結果を以下に示す。 
第 1 章では本論文の背景、外場応答性磁性物質・分極制御物質に関する最近の研究の進展および

本博士論文の構成が概説されている。  
第 2 章では[{Cr(SS-cth)}{Co(SS-cth)}(µ-dhbq)](PF6)3·2.5H2O·0.5MeOH (= [Cr(SS)Co(SS)](PF6)3 = 1)を

合成しその構造と分極特性を検討した。異種金属からなる[Cr(SS)Co(SS)](PF6)3 (= 1)に加えて同種金

属からなる[Cr(SS)Cr(SS)](PF6)3 や[Co(SS)Co(SS)](PF6)3 が生成することを防ぐために二段階で合成を

行った。すなわち、まず[CrCl2(SS-cth)]Cl 錯体と dhbq 配位子を混合することで[Cr(SS-cth)(dhbq)]PF6

錯体を合成した。次に得られた[Cr(SS-cth)(dhbq)]PF6 を錯体配位子として[Co(AcO)(SS-cth)]PF6 と混

合することで複核錯体 1 を合成した。質量分析によって目的の錯体 1 が得られたことを確認し本合



成法が有効であることを示した。単結晶 X 線構造解析、磁化率測定および赤外吸収測定により 1 が

極性構造（P21 空間群）を有し約 170 K で原子価互変異性を示すことを明らかにした。さらに焦電測

定を行い、1 がコバルト配位子間電子移動により 0.27 μC cm⁻² の分極変化を示す新しい分極スイッ

チング物質であることを明らかにした。  
第 3 章では従来の物質より大きな光誘起分極変化を示す新物質の開発を目指し検討を行った。錯

体 1 は温度により分極変化を示すものの、錯体が極性軸に対して垂直に近い形で配向しているため

分極変化の大きさは小さい。そこで、合成条件を種々検討し新たに AsF6 を対アニオンとして有す

る複核錯体[{Cr(SS-cth)}{Co(SS-cth)}(µ-dhbq)](AsF6)3 (= [Cr(SS)Co(SS)](AsF6)3 = 2)を開発した。単結晶

X 線構造解析により 2 が極性構造（P21 空間群）を有し、錯体が極性軸に対して平行に揃って配向し

ていることを示した。磁化率測定、赤外吸収測定および焦電測定により 130 K で原子価互変異性が

誘起され電気分極が 1.63 μC cm⁻²変化することを明らかにした。 
次に、錯体 2 の光応答特性について検討した。可視・近赤外吸収測定と DFT 計算を組み合わせるこ

とにより、錯体 2 が 1300 nm 付近に吸収を有し、dhbq 配位子から Co への電荷移動吸収バンドに帰

属できることを明らかにした。1340 nm の光照射前後の磁気特性を測定し、光により dhbq 配位子か

ら Co への電子移動が誘起され準安定状態としてトラップされることを示した。また、光照射後に

焦電流の測定を行い、分子結晶では最大の 2.25 μC cm⁻²の光誘起分極変化を示すことを明らかにし

た。さらに、光誘起分極変化が熱誘起分極変化よりも大きな値である原因を明らかにするために光

照射前後で単結晶構造解析を行い、光誘起相の構造が高温相の構造と異なることを示した。特に

AsF6 の変位と錯体の配向変化の違いが、温度に対する光誘起分極変化の増加に寄与していることを

明らかにした。 
第 4 章では[{Fe(SS-cth)}{Fe(SS-cth)}(µ-dhbq)](PF6)3 (= [Fe(SS)Fe(SS)](PF6)3 = 3)を合成し構造と物

性を検討した。[Fe(SS)Fe(RR)]錯体結晶が中心対称構造を有するのに対し、錯体 3 は極性構造（P21 空

間群）を有し焦電体に分類されることを X 線結晶構造解析により明らかにした。また、

[Fe(SS)Fe(RR)](PF6)3 錯体が分子レベルで中心対称構造を有するのに対し、錯体 3 は分子レベルで極

性構造を有し、中心金属である二つの Fe 周りの構造が互いに異なることを示した。近赤外領域の吸

収スペクトルの測定と量子化学計算により、二つの Fe への電荷移動を誘起する吸収バンドの波長

がわずかに異なり、それぞれの吸収バンドを励起することで分極方向を反転できる可能性があるこ

とを示した。 
第 5 章では、2—4章の結果を総括した。 
以上本研究は、キラルな配位子を用いて温度誘起分極変化および分子結晶で最大の光誘起分極変

化を示す複核錯体の開発を行いその電子状態の解明を行ったものであり優れた研究業績と認められ

る。よって、本研究者は博士（理学）の学位を受ける資格があるものと認める。 


