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研究成果の概要（和文）：電荷双安定性が期待される化合物系として擬一次元ハロゲン架橋金属錯体において、
新電子相の発現を目指し、新規錯体の開発を行った。2,3-diaminobutane-1,4-diol(dabdOH)配位子を用いて臭素
架橋パラジウム錯体において350Kまで安定な平均原子価状態をとる錯体の合成に成功した。この錯体では、ヒド
ロキシ基と対アニオンとの間に水素結合が存在した結果、Pd-Pd間距離が5.18オングストロームとこれまでに知
られているPd-Br錯体のうち最も短くなり、平均原子価状態が安定化されていることが明らかとなった。本錯体
は既存のMX錯体中最も電気伝導度が高いことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We synthesized quqsi-one-dimensional metal complexes and gold halide 
perovskite complexes to realize the charge bistability. We have succeeded in synthesized 
bromo-bridged palladium complex with new in-plane ligand 2,3-diaminobutane-1,4-diol(dabdOH). This 
compound has the shortest Pd-Pd distance (5.18A) and largest electrical conductivity. 

研究分野：錯体化学

キーワード： ハロゲン架橋　混合原子価　エネルギー変換　バンドギャップ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
一次元金属錯体については、室温38Scm-1と非常に高い電気伝導度を示したうえ、バンドギャップについても0.
5eVと既存のMX錯体中で極めて小さい部類に入る。このようななρギャップの一次元半導体は、近年、高い熱電
特性を示すことが予想されており、本錯体のバンドフィリングを制御することができれば、熱電材料としても期
待される。また、本錯体系のCT吸収帯を光励起することで超高速光スイッチングを実現できると期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金属錯体は元来、金属イオンが持つ電子状態(スピンや電荷)に
基づく双安定性(高原子価 vs 低原子価、高スピン vs 低スピンな
ど)を有しており、これらをスイッチングに利用しようという研
究が近年盛んに行われている。孤立分子系では、各状態の存在確
率はボルツマン分布に支配されるため、外場刺激によって状態を
100%偏らせることは極めて困難であるが、金属イオンが集積し
た「凝集固体」では、協同効果が働くため状態を 100%偏らせる
ことが可能である。また一次元物質には、協同効果が一次元方向
に限定されるため、三次元物質に比べて弱い外部刺激で電子状態
をスイッチングできるという利点がある。このような考えに基づ
き、申請者は電荷双安定性を潜在的に有する一次元化合物として、
これまでハロゲン架橋一次元錯体(MX錯体)を研究対象としてき
た。MX 錯体は、金属イオン(M)の dz

2軌道と架橋ハロゲン(X)の
pz 軌道からなる一次元電子系を形成しており(図 1)、構成要素
(M(= Ni, Pd, Pt)・X(= Cl, Br, I)・面内配位子(L)・対イオン(Y))を
適切に組み合わせることで、バンドギャップなどを幅広く制御可
能な化合物群である。申請者が研究を
始めた時点で既に 200 種類以上の類
縁体が報告されていたが、M = Niで
は、XがM-M間中央にある平均原子
価(Averaged Valence: AV)状態(図 2(a))、
M = Pd or Ptでは、XがM-M間中央から
ずれた混合原子価(Mixed Valence: MV)状
態(図 2(b))を例外なくとることが知られて
いた。 
そのような背景で申請者は、外部刺激に
より電子状態をスイッチングするために
は両状態の境界にある化合物の探索が必
須であると考え、これまで研究を行ってきた。(若手研究(B), H19-H20, H21-H22, H25-H26)。
その中で申請者は、電子状態によって Xの位置が変化するのであれば、逆に Xの位置に
より電子状態が変化するはずだと考え、MV 相をとると考えられてきた Pd 錯体
[Pd(en)2Br](C5-Y)2·H2O (C5-Y = dipentylsulfosuccinate) で初めてMV-AV相転移を実現した
(J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12080)。また、この現象の起源が、図 3に示したように Pd-Pd
間距離が短くなることで、架橋 Brの断熱ポテンシャル曲線が二極小ポテンシャルから単
一極小ポテンシャルに変化したためであることを明らかにした (Chem. Commun, 2010, 
46, 4438 ) 。 
また、本 Pd錯体が photon/150 sitesという微弱な光によって AV状態から MV状態に過渡
的に相転移することを明らかにした。(東大新領域 岡本博教授との共同研究, Phys. Rev. 
Lett., 2014, 113, 096403)。さらには、本化合物に弱い物理的圧力(0.3 GPa)を印加することで、
相転移温度が約 75 K高くなるという知見を得ている(名大院工 伊東裕准教授との共同研
究、2015 日本物理学会秋季年会)。このように、相境界付近においてこのような弱い外部
刺激で電子状態をスイッチングできたことは、本研究戦略の有効性を示している。 
 
２．研究の目的 
背景で述べたように、本物質系は、電荷の双安定性を設計するうえで有望であるが、この
ような双安定性を示す化合物は未だ限られている。そこで本研究では、構造制御に基づき、
電荷双安定性を示す新物質を開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
まず、MX 錯体の基本に立ち返ってみることにした。MX 錯体のナノワイヤー構造は、面
内配位子のアミノ基（プロトン供与体）と対アニオン（プロトン受容体）間の水素結合に
よって安定化している。第一の戦略におけるアルキル鎖同士の引力的相互作用は、この水
素結合ネットワークの外側で働いているため、影響は間接的なものに過ぎない。もしこの
水素結合ネットワークを直接的に強めることができれば、効果的にM–X–M間距離を短縮
できるのではないだろうか。筆者らはこのような考えに基づき、第三の戦略として、面内
配位子に別のプロトン供与基を導入して水素結合ネットワークをより強固にすることを試
みた。 
 L-酒石酸から 8段階の有機反応を経て、プロトン供与基であるヒドロキシ基 (-OH基) を
有するジアミン配位子 dabdOHを合成した。これを用いて Br架橋 Pd錯体を合成した。  



４．研究成果 
[Pd(dabdOH)2Br]Br2の構造を図 4 に
示す。ヒドロキシ基の酸素原子と対
アニオンである Br–イオン (Pd イオ
ン間の架橋 Br–イオンと区別するた
め、以後 Br(Y)

–と表記する) の間の距
離は 3.16 Åと短く、確かに水素結合
が形成されていることがわかる。こ
の錯体の Pd–Br–Pd間距離は 93 Kで
5.182 Å、363 Kでも 5.217 Åであり、
AV相とMV相の境界である 5.26 Å
よりも極めて短くなっていた  (図
5a)。架橋 Br–イオンは二つの Pdイオ
ン間のほぼ中間に位置し、X線結晶
構造解析からは AV 相であることが
強く示唆された。 
 MX 錯体の電子状態を決定する手
法として、ラマンスペクトルは非常
に有効である。MV相ではM4+–X結
合の伸縮モードによる共鳴ラマン散
乱が観測されるのに対し、M(III) AV
相では X イオンが 2 つの M イオン
の中間に存在するためにラマン禁制
となり、共鳴ラマン散乱は観測され
ない。図 5bに示したように、第一の
戦略で合成した、205 K 以下で AV
相となる[Pd(en)2Br](C5-Y)2（黒色）
のラマンスペクトルでは、293 Kで
シグナルが観測されるのに対して、
100 Kではシグナルがほとんど観測
されず、低温で MV相から AV相に
転移していることを示している。一
方、今回合成した[Pd(dabdOH)2Br]Br2

のラマンスペクトルでは 300 Kから
10 K に至るまでシグナルは観測さ
れず、この温度領域で AV 相である
ことが裏付けられた。また、走査型
トンネル顕微鏡 (STM) を用いた直
接観測によっても、AV 相であるこ
とを確認している。示差走査熱量測
定 (DSC) も合わせると、この錯体
は、分解温度である 443 Kまでの全
ての温度領域で AV 相を保つ初めて
の Pd 錯体であることが明らかとな
った。 
 [Pd(dabdOH)2Br]Br2 の光学バンド
ギャップは 0.45 eVと小さく、高い
伝導性が期待される。12個の単結晶をそれぞれ四端子法を用いて測定したところ、室温電
気伝導率は 3–38 S cm–1の範囲に達した。これはこれまでの常温常圧におけるMX錯体の伝
導度の最高記録 0.1 S cm–1 の約 100倍、Br架橋 Pd錯体の最高記録 10–5 S cm–1の約 100万
倍の値であり、Pd(III)AV相本来の高い電気伝導性を発現させることに成功した。 
 さらに我々は、Cl架橋 Pd 錯体についても合成に成功し、この錯体が室温で AV 状態を取るこ
とを明らかにした。これまでに Br 架橋 Pd 錯体で AV 状態を取るものは数例存在するが、Cl 架
橋 Pd 錯体で AV 状態を実現したのは本化合物が初の例である。 
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