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Pyro-electric and ferro-electric matters polarized by an unconventional mechanism 
associated with electron migration draw growing attention of researchers.  In the present study, 
we focus on a transition metal complex in which electron transfer driven by a spin configuration 
change, i.e., valence tautomerism.  Pyroelectricity measurement performed for a cobalt 
complex showed that macroscopic electric polarization was modulated the tautomerism 
phenomenon. In addition, the thermal current measurement revealed that there were unknown 
phase changes in the transition metal complex.  The mechanism of the successive phase 
changes inducing electric polarization change is discussed. 

Keywords: Valence Tautomerism; Cobalt Complex; Pyroelectricity; Electron Ferroelectricity 

我々は、電子の変位によって電気分極する誘電体・強誘電体に注目している。本研

究では、金属イオンと配位子間で電荷が移動する原子価互変異化現象(VT)に着目し、コ

バルトベンゾキノン錯体（[Co(3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone)2(RR-N,N,N’,N’-tetramethyl-

1,2-diphenylethylenediamine)]·2dioxane）（Co-RR）単結晶の焦電流測定を行い、電子移動と

分極変化について検討した。 

オルトキノンのような２座配位子

を含む錯体は光学異性を生じる。上記

の錯体は光学活性なジアミン配位子

を参加させることでラセミ化が避け

られており、結晶は低対称な極性構造

であった。 

磁化率測定によれば（図 1(b)）、本

錯体はスピンクロスオーバーを示

唆するなだらかな温度変化を示す。

この変化を説明可能な電子・スピン

配置モデルとして図 1(a)の VTが想

定できる。VT により電気双極子が

変化するため、結晶全体の電気分極

も変化する。実際に電気分極の温度

微分である焦電流には、VT に関係

すると考えられる信号成分①が観

測された。磁化率変化は 200 K程度

でほぼ収束するが、焦電流測定では

これ以下の温度領域に②および③

の信号成分が観測された。逐次発生

した 3成分の焦電流信号について、

当日、議論する。 

1) F. Cheng et.al., Chem. Eur. J.,(2022) 

図 Co-RR の(a)分子構造, (b) χmT, および

(c)焦電流の温度依存性 
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