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(3)研究総括： 金属イオンと有機配位子を用いて，多様な配位高分子を合成し，その構造およ

び物性を明らかにした。研究内容および研究成果は，以下の通りである。 

 

 研究分担課題(1)【前川担当】：3,6-ビス(2-ピリジル)-1,2,4,5-テトラジンを配位子とする

多様なCu(I)-エチレン付加体の合成，構造および性質 

 Zeise塩の発見以来，遷移金属-アルケン付加体は生物化学から工業化学的な分離，触媒化学に

至る幅広い分野において興味が持たれている。しかしながら，Cu(I)-C2H4錯体はその置換活性な

性質から単離が困難であり，その合成および構造研究が十分なされていない。3,6-ビス(2-ピリジ

ル)-1,2,4,5-テトラジン(bptz)は，2つのキレート配位部位を有する多座窒素配位子であり，金属イ

オンと錯形成をした場合，トランス形あるいはシス型の立体配置を取ることが可能であり，単核

から多核錯体に至る多様な金属錯体の生成が期待される。本研究では，C2H4雰囲気下，Cu(I)イ

オンとbptzを反応させ，これまで報告例が少ない多核Cu(I)-C2H4錯体を合目的に合成することに

挑戦し，12種の新規な二核および四核Cu(I)-bptz-C2H4付加体を単離・単結晶化することに成功し，

その構造および性質を特徴付けると共に，これら研究成果を[(a)学術論文：(2),(8),(17)]として公

表した。以下に，その概要を記す。 

 (a) Cu(I)-bptz/C2H4-ClO4錯体：C2H4雰囲気下，Me2CO溶媒中，金属Cuを用いてCu(ClO4)2• 

6H2OをCu(I)に還元し生成した[Cu(C2H4)n]
+とbptzを反応させると，{[Cu2(bptz●-)(C2H4)2]ClO4}2 (1)

および[Cu2(2,5-H2bptz)(C2H4)2](ClO4)2•2Me2CO (2)が得られた。錯体1はC2H4が配位した2つのCu(I)

イオンがbptzのキレート部位にトランス形配位し，bptzのテトラジン環部分が還元されたアニオ

ンラジカルを配位子とする始めての二核Cu(I)-bptz/C2H4錯体である。一方，錯体2はC2H4が配位し

た2つのCu(I)イオンが2,5-H2bptzにトランス形配位した二核Cu(I)-2,5-H2bptz/C2H4錯体である。さ

らにFe(C5H5)2を共存させて，錯体1と同様の実験を行なうと，新たに[Cu2(bpdpyz)(C2H4)2](ClO4)2• 

Me2CO (3) (bpdpyz=3,6-bis(2-pyridyl)-4,5-dihydropyridazine)が得られた。錯体3はC2H4が配位した2

つのCu(I)イオンがbpdpyzのキレート部位にシス形配位した珍しい二核Cu(I)-bpdpyz/C2H4錯体であ

る。またブタノン中において同様の実験を用いて行なうと，錯体3と同様，シス形構造を有する

[Cu2(bpdpyz)(C2H4)2](ClO4)2 (4)が生成した。さらに過剰量のCu(ClO4)2•6H2Oを用いて同様の実験を

行なうと，錯体 1 に加えて，新たに [Cu4(4,5-H2bptz)4](ClO4)4•2Me2CO (5) および {[Cu2(2,5-

H2bptz)(C2H4)2](ClO4)2}2• Me2CO (6)が生成した。錯体5は4つのCu(I)イオンが4つの4,5-H2bptzのキ

レート部位にシス形配位したグリット型構造を有する四核Cu(I)-4,5-H2bptz錯体であり，錯体6は

錯体2と同様，C2H4が配位した2つのCu(I)イオンが2,5-H2bptzにトランス形配位した二核Cu(I)-2,5-

H2-bptz /C2H4錯体である。 

 (b) Cu(I)-bptz/C2H4-NO3錯体：錯体5と同様の方法で，金属Cu，過剰量のCu(NO3)2•3H2Oおよ

びbptzを反応させると，グリッド型構造を有する四核Cu(I)-4,5-H2bptz錯体とC2H4および2つのNO3
-

が配位したアニオン性のCu(I)-C2H4 錯体からなる [Cu4(4,5-H2bptz)4][Cu(C2H4)(NO3)2]2(NO3)2• 



2Me2CO (7)が生成した。 

 (c) Cu(I)-bptz/C2H4-BF4錯体：錯体3と同様の方法で，金属Cu，Cu(BF4)2•H2Oとbptzを反応さ

せると，{[Cu2(2,5-H2bptz)(C2H4)2](BF4)2}2 (8)および[Cu2(bpdpyz)(C2H4)2](BF4)2 (9)が得られた。錯

体8はC2H4が配位した2つのCu(I)イオンが2,5-bptzにトランス形配位した二核Cu(I)-2,5-bptz/C2H4錯

体であり，錯体2に比べてテトラジン環がさらに船形に歪んでいることを見出した。また錯体9は

C2H4が配位した2つのCu(I)イオンがbpdpyzにシス形配位した二核Cu(I)-bpdpyz/C2H4錯体であり，

錯体3に比べてジヒドロピラジン環が大きくねじれていることを明らかにした。錯体8および錯体

9に対して，錯体5と同様の方法で，金属Cu，過剰量のCu(BF4)2•H2Oとbptzを反応させるとC2H4が

配 位 し た 2 つ の Cu(I) イ オ ン が bpdpyz に シ ス 形 配 位 し た 二 核 Cu(I)-bpdpyz/C2H4 錯 体

[Cu2(bpdpyz)(C2H4)2](BF4)2 (10) and [Cu2(bpdpyz)(C2H4)2](BF4)2 (11)およびグリット型構造を有する

四核Cu(I)-4,5-H2bptz錯体[Cu4(4,5-H2bptz)4](BF4)4•Me2CO (12)が生成することを見出した。 

 

 研究分担課題(2)【黒田担当】：大きな協同効果を示す鉄スピンクロスオーバー(SCO)錯体の

高機能化 

 スピンクロスオーバー(SCO)現象とは，3d遷移金錯体においてのみ観測される現象で，d4-d7の

電子配置を有する系において，配位子場の強弱により低スピン(LS)及び高スピン(HS)電子配置が

非常に近接したエネルギーを有し，温度変化や圧力変化などの周囲の刺激により容易に移り変わ

る現象をいう。中でも鉄(II)SCO錯体は，LS(S=0)とHS(S=2)の電子配置変化に伴う磁化の変化が大

きいため，メモリーなどへの応用を考えた際には実現の可能性が大きいことから，これまで盛ん

に研究されて来た。我々はこれまで，Schiff塩基系配位子をベースにした[Fe(qnal)2]錯体において，

その配位子の平面性に基づくπ-π相互作用による急峻な転移等を観測している。またこの系のス

ピン転移の挙動に及ぼす金属ドーピングの影響について詳細に検討し報告して来た。本研究課題

では，この系に対する種々の置換基の影響を検討し，その結晶構造とSCO特性の関連について明

らかにした。 

 (1)：カルボキシル基を有する鉄(II)qsalc錯体[Fe(qsal-5c)2]において21Kと大きなヒステリシス

を有し，かつ急峻な転移を135Kで示すことを見出した。またその構造も粉末構造解析から明ら

かにし，水素結合により2量体を形成し，それが2次元的なネットワーク構造を形成していること

を明らかにした。qsal-5c系における同位体効果も明らかにした。カルボキシル基の置換位置の異

なるqsal-4cにおいてはSCO特性は示さず，その構造は水素結合により4量体が形成され，ネット

ワーク構造は形成されていないことが明らかとなった。 

 (2)：水酸基を有するqsal-nOH系（nは置換位置n=3,4,5）では，n=5において，水素結合による

１次元的な鎖状構造が確認できたが，SCO特性を示さないことがわかった。n=5以外ではqsal-5c

で見られたような2量体を形成する水素結合は形成されておらずSCO特性を示さないことが明ら

かとなった。 

 (3)：Hqnal-21 (N-(8’-quinolyl)-2-hydroxy-1-naphthaldimine, HL2)配位子ではその鉄錯体[Fe(L2)2]

は260K付近でSCO特性を示すことが明らかになっているが，ベンゼン環の位置が異なるHqnal-12 

(HL1)やHqnal-32 (HL3)を用いることにより得られる鉄錯体ではいずれもSCO特性を示さず，

[Fe(L1)2]•2C6H6では極低温で弱い強磁性相互作用を示すのに対して，[Fe(L3)2]では，低温までな

だらかな反強磁性相互作用を示した。これらの磁性の違いは，結晶構造およびパッキングの違い

を反映しており，L2錯体では，平面性3座配位子のπ系が鉄への配位部位の反対側に拡がっている

ことから，隣の鉄錯体の配位子と容易に1：1でπ−π相互作用ができ，配位子の平面性が高く保た

れているのに対して，L1錯体やL3錯体では，一つの配位子が隣の2分子の鉄錯体と別々にπ−π相

互作用を形成するため配位子の平面性が保たれておらず，このことが中心金属への配位子場を弱

くし，結果的にSCO特性を示さなかったものと考えられる。 



 これらの知見は，これまでに得られた水素結合の重要性と合わせて，今後，室温付近でヒステ

リシスを有するSCO特性を示す新材料開発において重要な示唆を与えるものである。 

 

 研究分担課題(3)【末永担当】：酸化還元活性有機配位子を用いたCo複核錯体の合成とその磁

気的性質 

 酸化還元活性な有機配位子と遷移金属イオンからなる金属錯体は，配位子の電子移動に応じて

金属イオンの価数が変化し，同時にスピン転移が起こる。この双安定性状態が外場により可逆的

に変換できる化合物は原子価互変異性錯体として知られている。たとえば，[CoIII(Cat)(Sq)(N-

N)]⇆[CoII(Sq)(Sq)(N-N)]が報告されている。本研究は，酸化還元活性なカテコール部位を１分子

中に複数有する化合物を有機合成し，そのCo多核錯体の構造と性質を明らかにすることである。

π電子拡張系のトリフェニレン環に３つのカテコール部位をもつhhtpからCo三核錯体を合成し，

その磁気的性質を検討した。総括すると以下のようになる。 

 (a) Co三核錯体の構造と磁気的性質：2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene (hhtp)を用いたCo三

核錯体を Co(BF4)2 を出発原料にメタノール溶液から合成した。末端配位子に tris(2-

pyridylmethyl)amine (tpa)を用いた結果，単結晶化([Co3(hhtp)(tpa)3](BF4)4)に成功した。hhtpのO原子

にキレート配位したCoイオンは六配位八面体構造であり，原子間結合距離から，すべて低スピン

状態の三価であった。興味深いことにトリフェニレン環上には孤立スピンが存在していることが

わかった。これまで末端配位子を bpy; 2,2’-dipyridyl, phen; 1,10-phenanethroline, dpa; 2,2’-

dipyridylamine, dmbpy; 4,4’-dimethyl-2,2’-dipyridine, triphos; tris(diphenylphosphinomethyl)ethaneなど

に変換し得られた化合物の推定構造と同じであったが，X線結晶構造解析から明らかにすること

ができた。ピリジン環の 6位にメチル基を導入したMetpa; (6-methyl-2-pyridylmethyl)bis(2-

pyridylmethyl)amine, Me2tpa; bis(6-methyl-2-pyridylmethyl)(2-pyridylmethyl)amine, Me3tpa; tris(6-

methyl-2-pyridylmethyl)amineを合成した。メチル基の立体障害により，Coイオンの価数が変化す

る例が報告されていたため，既報にしたがい， Co 三核錯体 [Co3(hhtp)(Metpa)3](BF4)4 と

[Co3(hhtp)(Me2tpa)3](BF4)3を合成した。その結果，単結晶化による構造解析にはいたらなかったが，

メチル基導入に伴い，磁化率の上昇が見られた。このことは，Coイオンが三価から二価高スピン

状態に転移していることを示している。目的である温度変化にともなう磁化率の顕著な上昇は観

察されなかったが，今後の分子設計に有益な錯体合成に成功したと考えている。 

 (b) Co二核錯体の合成と構造：先のCo三核錯体を合成する過程で2種の新規な二核錯体の単結

晶X線構造解析に成功した。Me3tpaを末端配位子に用いるとhhtpを含まないCo二核錯体([Co2(μ-

F)2(Me3tpa)2](BF4)2)が単結晶として得られた。Coイオンは原子間距離から二価であり，二つのCo

イオンをF-イオンで二重架橋した構造であった。メチル基のかさ高さのために，hhtpが配位しな

かったと思われる。また，hhtp非存在下で，Co(BF4)2とtpaからF-イオンとパーオキソ(-O-O-)から

なる二重架橋体([Co2(μ-F)(μ-O2)(tpa)2](BF4)3)が得られた。F-イオンの起源は対アニオンの分解物で

あり，-O-O-は，空気中の酸素が起源と考えられる。X線構造解析の論文誌[(a)学術論文：(14), 

(15)]に掲載された。 

 (c) t-Bu基置換ビスカテコールの合成と二核金属錯体の合成：3,4-dihydroxybenzaldehyde にt-

Bu基を導入した3-t-butyl-4,5-dihydroxybenzaldehyde を合成した後，カテコールにアミノ基を持つ

化合物とschiff塩基反応によりアゾメチン-N=CH-で結合したビスカテコールを合成した。アミノ

カテコールのアミノ基保護化合物から塩基存在下でビスカテコールを合成，その反応溶液に金属

化合物を加えることで，二核錯体の合成を行なった。[Co2(cat-sq)(tpa)2](BF4)3と元素分析の結果か

ら同定した。 

 

 研究分担課題(4)【大久保担当】：混合原子価配位高分子の構造・キャリア制御と薄膜太陽電

池への応用 



 配位高分子は多様な電子状態を取りうる金属イオンと柔軟な有機骨格から構成されるポリマー

構造を有する無機・有機複合体であり，従来の無機・有機化合物では実現できない特異な構造と

電子状態を有するユニークな材料である。特に異なる原子価の金属イオンが共存する混合原子価

集積型金属錯体は，原子価間電荷移動など電荷の高い内部自由度に起因する新しい機能性の発現

が期待される。本研究ではこれまで硫黄原子を含むジチオカルバミン酸誘導体を架橋配位子とし

て用いる事で，様々な混合原子価配位高分子を開発し，その誘電性やキャリア移動特性に関して

研究を行ってきた。また，最近では合成した一連の金属錯体や配位高分子を用いた太陽電池の開

発にも取り組んでいる。以下にこれまでの研究成果の概要を記す。 

 (a) 配位高分子のバンドギャップおよびキャリア制御と強誘電性配位高分子の開発：本研究

では含硫黄有機物であるジチオカルバミン酸誘導体を配位子とした銅二価単核錯体とハロゲン化

銅を有機溶媒中で反応させることで，種々の混合原子価配位高分子が合成できることを見いだし

ている。これらはいずれも銅一価と銅二価もしくは銅一価と銅三価が共存する配位高分子であり，

銅イオンとジチオカルバミン酸配位子，ハロゲンとが交互に連結することでポリマー構造を形成

している。この様な異なる原子価の金属イオンが共存した混合原子価配位高分子に関する系統的

な研究はほとんど行われておらず，本研究ではこれら新たに合成した混合原子価配位高分子に対

して各種物性測定及びデバイス化を試みることで新しい光電子材料としての可能性を探究した。

その中でも特に，強誘電性と半導体特性が共存する配位高分子の合成に成功している。これら配

位高分子は光励起により長寿命キャリアを生成することがあきらかになっており，このこと利用

することで高効率薄膜太陽電池が実現できるものと考えている。しかしながら，実際合成した化

合物のバンドギャップは0.5eVと小さく太陽電池材料として利用するためには，よりバンドギャ

ップの大きな強誘電性配位高分子の開発を実現する必要がある。そこでH25～H26年度はジエチ

ルジチオカルバミン酸，エチルプロピルジチオカルバミン酸，ジプロピルジチオカルバミン酸を

配位子とすることで三次元骨格を有する新規配位高分子を合成した。これらは何れもディスオー

ダーした銅イオンを含んでいたことから強誘電性の発現を期待したものの，実際は強誘電性を示

さず，通常の半導体であることが明らかとなった。ただし，ジエチルジチオカルバミン酸を配位

子とした配位高分子は細孔構造を有していることから，今後リチウムイオン電池の正極材料とし

て有用ではないかと考えている。また，可視領域においてより強い光吸収を示すジチオ安息香酸

を配位子としたニッケル錯体の合成も行った。従来この系統のニッケル錯体は有機溶媒への溶解

性が低かったため，今回エチル基もしくはプロピル基を有するジチオ安息香酸を配位子とするこ

とで，その溶解性を改善することができた。 

 (b) 配位高分子の薄膜化技術の開発：配位高分子を様々な光電子デバイスとして利用する場合，

その薄膜化を実現する必要がある。そこでH25～H26年度は配位高分子の薄膜化技術の開発を試

みた。具体的には(a)配位高分子の自己組織化による直接成膜法の確立，(b)配位高分子微粒子を

用いた薄膜作製法の開発などの項目に関して研究を行った。(a)の項目に関して，三種類の強誘電

性配位高分子に関して成膜条件の検討を行った。これらは何れも基板滴下後にアニール処理を行

うことで，結晶性が向上することが確かめられた。また，スプレー塗布によっても基板上に成膜

可能であることを確かめた。(b)配位高分子微粒子を用いた薄膜作製法の開発に関して，上記の配

位高分子のナノ粒子化に成功した。(a)で調製した配位高分子を溶解した溶液を，貧溶媒であるエ

ーテルもしくはジブチルエーテル中にシリンジを用いて噴出することで，粒径120nmの配位高分

子微粒子が生成することが確認された。また，これら微粒子の分散液を用いてスプレー塗布を行
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 (c) 配位高分子を用いた薄膜太陽電池の開発：上述の研究で得られた配位高分子および成膜法

を用いて薄膜太陽電池の作製を行った。具体的には，滴下法にて薄膜化が可能であるCuBrBu2D

の強誘電性配位高分子を用いて薄膜太陽電池の作製を行った。その結果，ITO/PEDOT:PSS/ 



CuBrBu2D/C60(20nm)/BCP/Alの構造を有する素子ではCuBrBu2Dが150nm付近で最も短絡電流密

度が増大することが明らかになった。ただし，CuBrBu2Dはバンドギャップが小さく，LUMOが
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