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研究成果の概要（和文）：一次元電子系物質は、電子と格子との強い相関に基づく多様な電子状態と特異な電子
物性を有する。本研究では、有機物特有の設計性と無機物特有の豊富な電子機能を併せ持つ擬一次元ハロゲン架
橋金属錯体 (MX錯体) と呼ばれるナノワイヤー金属錯体を先駆的に研究し、1. Pt(III)AV相の実現、2. ナノヘ
テロ界面制御、3. MX錯体の多孔性化、を達成し、既存の物質系にはない革新的機能を創出した。

研究成果の概要（英文）：One-dimensional electronic materials have diverse electronic states and 
unique electronic properties based on the strong correlation between electrons and lattices. In this
 project, we investigated research works about nanowire metal complexes called quasi-one-dimensional
 halogen-bridged metal complexes (MX complexes), which have both the designability unique to organic
 materials and the diverse electronic functions unique to inorganic materials. We achieved 1. 
realization of the AV-Pt(III) phase, 2. nano-hetero-interface control, and 3. MX complex porosity. 
This project succeeded to create innovative functions not found in existing material systems.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 金属錯体　ハロゲン架橋　モット絶縁体　パイエルス絶縁体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体の新しい電子状態の発見は、新しい機能の発現に繋がり、新しい学問分野の開拓を促してきた。特に近年
は、ナノテクノロジーの発展に伴い、量子性が現れる低次元電子系物質が新しい材料として利用可能になると期
待されている。本研究は擬一次元電子系であるハロゲン架橋金属錯体に着目し、従来の物質には見らなかった全
く新しい電子相や革新的機能を創出し、その科学を深化することができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 固体の新しい電子状態の発見は、新しい機能
の発現に繋がり、しばしば新しい学問分野の開
拓を促してきた。古くは導電性高分子や高温超
電導を示す銅酸化物、近年ではカーボンナノチ
ューブやグラフェンといった炭素材料の電子
物性研究が、その興味深い電子状態を土台とし
て発展してきている。この電子状態の制御は物
性の制御に繋がるため、エネルギーの近い様々
な電子状態が安定に存在する物質系の開発は、
スイッチング素子としてのポテンシャルも有
しており、基礎・応用の両面から極めて重要と
いえる。 
 電子が一方向に束縛されている一次元電子
系物質は、電子と格子との強い相関に基づく多
様な電子状態と特異な電子物性を有しており、
上記のような物質系の候補として期待できる。
なかでも、有機物特有の設計性と、無機物特有
の豊富な電子機能を併せ持つ一次元ハロゲン
架橋金属錯体 (MX 錯体, 図 1) と呼ばれるナノワイヤー金属錯体は、電荷・格子・スピンの三
者が強く競合しているために、ソリトン、ポーラロンや自己束縛励起子の発現など、ユニークな
電子物性をもつ物質群である。申請者らはこの MX 錯体に関する先駆的な研究で 20 年以上に渡
って世界をリードし続けてきた。 
 
２．研究の目的 
 
 MX 錯体の未踏の電子状態にひそむ新しい機能の創出を目的とし、本研究では 5 年間をかけ
て以下の 3 つのテーマに取り組んだ。  
 
（１）Pt(III)AV 相の実現による革新的電子物性の創出 
（２）ナノヘテロ界面制御を利用した新電子相の開拓と物性探索 
（３）MX 錯体への多孔性の導入による化学ドーピングの実現 
 
３．研究の方法 
 
（１）Pt(III)AV 相の実現による革新的電子物性の創出： 世界初の Pt(III)AV 相の実現を目指
す。同じ AV 相であっても、M = Pd と Pt ではその電子構造が大きく異なると期待される。鍵に
なるのは、l-酒石酸から誘導される配位子(2S,3S)-2,3-diaminobutane-1,4-diol (dabdOH) であ
る。MX 錯体の水素結合ネットワークに直接摂動を加えることで、Br 架橋 Pd 錯体
[Pd(dabdOH)2Br]Br2の M–X–M 間距離を大きく縮め、熱的に安定かつ高伝導な Pd(III)AV 相の
発現に成功している。しかし、金属イオンを Pt に替えた[Pt(dabdOH)2Br]Br2では、M–X–M 間
距離はこれまでになく短くなったものの、未だ MV 相であった。そこで、① Pd/Pt混晶化、② 
面内配位子と対アニオンとの相互作用の構築、により初の Pt(III)AV 相を実現し、その物性を解
明する。 
 
（２）ナノヘテロ界面制御を利用した新電子相の開拓と物性探索： 最近申請者らが発見した、
金属イオンの異なる MX 錯体のヘテロ接合作製法をさらに拡張する。本テーマでは、異なる金
属や配位子を有する MX 錯体を異種接合し、それぞれの層のサイズ、界面を厳密に制御するこ
とで、ナノワイヤー金属錯体のヘテロ接合、および、界面制御を実現する。さらに液相からのエ
ピタキシャル成長を何度も繰り返すことで、2 種あるいは 3 種の MX 錯体の繰り返し構造から
なる超構造の作成も行う。 
 
（３）MX 錯体への多孔性の導入による化学ドーピングの実現： dabdOH を配位性官能基を
持つ配位子へと変換し、置換不活性な Pd、Pt イオンを用いて MX 錯体を合成する。溶液中に
Mn2+ (六配位) やパドルホイール型二核錯体 (直線型二配位) を共存させ、多孔性 MX 錯体を得
る。この結晶を酸化還元活性なゲスト分子の溶液に浸漬させて細孔内に分子を吸着させ、MX 錯
体との間で電荷移動を起こす。これに伴う多孔性 MX 錯体の構造変化や電子状態変化による急
激な電子物性変換、化学ドーピング量の連続的制御を実現する。 
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図 1. MX 錯体の電⼦状態. 



４．研究成果 
 
（１）Pt(III)AV 相の実現による革新的電子物性の創出 
 
 対アニオンに脂肪族長鎖を持つアスパ
ラ ギ ン 酸 イ オ ン を 導 入 し た
[Pt(en)2I](asp-Cn)2·H2O (図 2) は MV 相
であるが、アルキル鎖長 n = 12 の錯体は
これまで報告されている Pt–I 錯体で最も
Pt–Pt距離が短く AV 相に近かった。そこ
で、アルキル鎖のファンデルワールス力
を高めたアルキル鎖長 n = 13, 14 の Pt の
MX 錯体を新規合成した。長いアルキル鎖
のため結晶性が悪く、非常に薄いフィル
ム状の固体として得られ、リートベルト
法によって構造を明らかにした。室温か
ら 5 K までの赤外吸収スペクトルを測定
し（図 3）、全ての温度において Pt(III)の
AV 相を示すシングルピークの N–H伸縮
振動が現れることを明らかにした。Pt の
MX 錯体は 100 年ほど前から合成されて
いるが、本成果が初めて AV 相を実現した
（ Chem. Commun., 2023, 59, 14118-
14121.）。 
 また、対アニオンにヨウ化物イオンを
有する Pt 錯体を合成したところ、MX二
量体である[Pt2(en)4I3]I3 が得られた（図
4）。単結晶 X 線構造解析および顕微反射
スペクトル測定により、二量体錯体の２
つの Pt は等価の Pt(III)であることが明
らかになった。興味深いことに、この錯体
の単結晶は見た目は光沢のあるエメラル
ドグリーンだが、透過光で見ると赤色で
ある。これは、この化合物の I–Pt-I–Pt-I
軸の電荷移動遷移に基づく高い反射率に
起因することが分かった。また、DFT 計
算から Pt(III)状態の安定化に Pt–I–Pt の
三中心四電子結合が大きく寄与している
ことが明らかになった（論文投稿中）。 
 一方、多重水素結合ネットワークを形
成可能な dabdOH配位子を用いた場合で
は、Pt の MX 錯体として[Pt(dabdOH)2I]I2を新規合成したが、ジグザグ鎖の MV 相であった（論
文準備中）。それに対し、対アニオンに硫酸イオンを有する臭素架橋 Pd 錯体 
[Pd(dabdOH)2Br][SO4]·3H2Oはジグザグ鎖であるがPd(III)のAV相であることが明らかになっ
た（CrystEngComm, 2020, 22, 3999-4004.）。また、塩素架橋の[Pd(dabdOH)2Cl]Cl2を新規合
成し、これが塩素架橋では初となるPd(III)のAV相であることが明らかになった（Dalton Trans., 
2021, 50, 1614-1619.）。これらに関係して、架橋ハロゲンを持たないマグヌス塩型の錯体
[M(dabdOH)2][MCl4]·2H2O (M = Pd, Pt) も得られた（Dalton Trans., 2023, 52, 15503-15509.）。
また、dabdOH 配位子を有する臭素架橋の Ni 錯体[Ni(dabdOH)Br]Br2 も新規合成し、通常の
Ni(III)の AV 相とは異なり、不定比の Ni(II)/Ni(III)の AV 相と MV 相の中間状態にあることが
明らかになった（Inorg. Chem., 2022, 61, 9504-9513.）。 
 以上のことから、本テーマにおける当初の達成目標を達成したといえる。 
 
（２）ナノヘテロ界面制御を利用した新電子相の開拓と物性探索  
 
 平均原子価 Ni(III)状態のモットハバード (MH) 相をとる Ni 錯体[Ni(chxn)2Br]Br2 (chxn = 
1R,2R-cyclohexanediamine) と、混合原子価 Pd(II)/(IV)状態の電荷密度波 (CDW) 相をとる Pd
錯体のヘテロ結晶を電気化学的エピタキシャル法により合成した。先に Ni 錯体の単結晶を電極
上に合成し、次いで Pd 錯体の結晶を成長させた。光学顕微鏡と走査型電子顕微鏡像からは二種
類の MX 錯体のドメインが明確に確認できた (図 5）。更に、走査型トンネル顕微鏡で原子分解
能の構造と状態観察を行った。Ni 錯体のドメインでは 5 Å 間隔の上部ハバードバンドのパター
ンを、Pd 錯体のドメインでは二倍周期 10 Å 間隔の電荷密度波のパターンを確認した。そして

図 2. [Pt(en)2I](ASP-C10)2 の結晶構造. 

図 3. [Pt(en)2I](ASP-Cn)2 (n = 10, 14) の IR スペク
トル. 

図 4. [Pt2(en)4I3]I3の結晶写真 (反射及び透過), 結
晶構造, 分子軌道. 



ヘテロ接合領域では、両端は Ni 錯体と Pd
錯体のパターンがそれぞれ確認され、原子
レベルの接合部ではどちらのパターンか
らも変調された相が金属 5 サイト (~2.5 
nm) の長さに渡って現れた。これは紛れも
なく二種類の一次元鎖が原子レベルで繋
がっていることを示す直接的証拠である
（Nat. Commun., 2022, 13, 1188.）。 
 さらに、Ni 錯体と Pd 錯体の二重コアシ
ェル結晶を段階的な電気化学的エピタキ
シャル法により合成した（図 6）。このコア
シェル結晶はファンデルワールス層に沿
った劈開により、n-n-n 型のダブルヘテロ
接合が現れる。コアの Ni 部位、中間シェ
ルの Pd部位、外側シェルの Ni部位にそれ
ぞれカーボンペーストを用いて電極を取
り付けて電気伝導特性を測定した。興味深
いことに、コアNi と中間シェル Pd、中間
Pd と外側シェル Ni、コア Ni と外側シェ
ル Ni 間の電子伝導はオーミックであることが明ら
かになった。分子性伝導体のヘテロ構造で線形伝導
を報告した例はこれまで無く、本成果が世界初であ
る。この良電導性は MX 鎖が原子レベルで接続さ
れていることを反映している（論文投稿中）。 
 以上のことから、本テーマにおける当初の達成目
標を達成したといえる。 
 
（３）MX 錯体への多孔性の導入による化学ドー
ピングの実現  
 
 多孔性を導入した擬一次元塩素架橋 Pt 錯体
[{[Pt(en)2][PtCl2(en)2]}3] [{(MnCl5)Cl3}2]·12H2O 
(en = ethylenediamine) を新規合
成し、一次元チャンネルからの水
分子吸脱着に伴う構造や物性変化
の in-situ追跡を行った (図 7)。脱
水後の単結晶 X線構造解析から、
一次元チャンネルに電子密度が存
在しない空の状態の構造を決定す
ることに成功した。この脱水状態
のフレームワーク構造は吸着状態
の構造と全く同一であり、MX 錯
体のフレームワークは非常に強固
で多孔性材料として優れているこ
とが分かった。更に興味深いこと
に、磁性を持つ対アニオンの
MnCl5 錯体は水分子が吸着した
状態では遅い磁化緩和を示すのに対し、脱水後では磁化緩和が著しく速くなることが明らかに
なった。これは、吸着状態では水分子によるフォノン散乱が支配的になることで磁化緩和のフォ
ノンボトルネック効果が起きたためと考えられる。多孔性分子磁石はこれまで多数報告されて
いるが、ほとんどの場合、磁性の変化は構造変化に起因する。フォノン散乱によるものは報告さ
れておらず、極めて珍しい磁気緩和現象を発見した(ChemPhysChem, 2023, 24, e202200618.）。 
 化学ドーピングまでは実現できなかったが、多孔性の MX 化合物の合成とゲストの吸脱着を
実現したため、本テーマにおける当初の達成目標は概ね達成したといえる。  

図 6. [M(chxn)2Br]Br2 (M = Ni, Pd) のヘテ
ロ結晶の顕微鏡写真と SEM-EDS 及び原
子分解能 STM観察. 

図 7. 得られた MX 錯体フレームワークの構造 (左). 吸着状
態 (右上) と脱着後 (右下) の磁化緩和曲線. 

図 5. [M(chxn)2Br]Br2 (M = Ni, Pd) のヘテロ結晶
の顕微鏡写真と SEM-EDS 及び原子分解能 STM
観察. 



（４）その他の研究成果 
 
 「錬金術師の金」"Alchemist's gold"と呼ば
れる化合物がある。錬金術さながらの手順で、
液体の二酸化硫黄に五フッ化ヒ素を溶かしこ
み、水銀を垂らすことで、金色の固体物質が得
られたことから名付けられた。1970 年代、カ
ナダのマクマスター大学の研究グループがこ
の錬金術師の金 (Hg3-dAsF6) を合成し、単結
晶 X線構造解析を行なった。すると、水銀の
単原子鎖が縦横に直交した構造であることが
判明した。通常、鎖化合物は鎖が平行に並ぶた
め、この様な直交鎖構造は極めて珍しい。この
様なナノワイヤーを縦横に立体交差して配線
する三次元ナノワイヤリングは、現代のナノ
技術では未達成の課題である。直交鎖構造は
三次元ナノワイヤリングを具現化する良いモ
デルになると期待されている。 
 本研究で、白金と塩素の鎖からなる MX 
[PtII(en)2][PtIVCl2(en)2][FeIIICl5]2 (en: エチ
レンジアミン) を合成した（図 8）。鎖の部
分は[Pt(en)2]分子が架橋塩化物イオンによ
って連結した単分子鎖であり、二価の白金と四価の白金が交互に並んだMV相状態をとる。
この混合原子価の鎖は電荷の周期的な波をもたらし、電荷密度波 (CDW) を生じる。架橋
塩化物イオンはディスオーダーしているため、鎖間における CDW の秩序はほとんどない。
白金のハロゲン架橋金属錯体は一般的に電子相関が弱く、パイエルス不安定性が強く働く
ため、この様な CDW 状態の鎖になる。したがって何の変哲もない MX と思われたが、な
んと鎖の並び方が「錬金術師の金」と同じ直交鎖構造であることが判明した。これまでに
300 種類を超える MX 錯体が合成されてきたが、直交鎖構造は初めてである。 
 CDW 状態のハロゲン架橋金属錯体は鎖軸に沿った PtIV-Cl 伸縮モードがラマン活性にな
る。[PtII(en)2][PtIVCl2(en)2][FeIIICl5]2は a 軸と b 軸方向に鎖が伸びるため、ac 面を上に向
けると b 軸の鎖は垂直に立つ。偏光子を入れてラマンスペクトルを測定すると、a 軸方向に
はピークを示し、c 軸方向には示さなかった。したがって、直交鎖構造であっても、個々の
単分子鎖は一次元系に基づく異方性を示すことが確認された。 
 錬金術師の金は、対アニオンの[AsF6]-がつくる結晶格子に縦横の穴が開き、その穴を水銀
の単原子鎖が貫通する。今回の MX 錯体でも、対アニオンの[FeIIICl5]2-がつくる結晶格子に
同様の縦横の穴が開き、白金錯体と塩素の単分子鎖が通る。金属性の単原子鎖と CDW の単
分子鎖という大きな違いにもかかわらず、これらの結晶構造の空間群 (I41/amd, #141) は同
じであり、トポロジーも同じであるという共通点が浮かび上がった。この様な直交鎖構造を
組み上げる方法論は確立されていないが、今回のケースでは、単分子鎖と対アニオンが水素
結合によって三次元的なネットワークを形成することが重要と考えている。直交した一次
元電子系は二次元電子系の様に見えるが、通常の二次元電子系とは異なる。直交鎖は二方向
の異方性を示すため、量子を二方向に分割する量子スプリッターとして作用すると期待さ
れる。この様な量子材料は、量子コンピュータや量子通信技術に不可欠であり、今後の展開
が期待される（Chem. Mater., 2023, 35, 116-122.）。 
 
 

図 8. PtII(en)2][PtIVCl2(en)2][FeIIICl5]2の単結晶の顕
微鏡写真と結晶構造. 
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 ３．学会等名
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Yamashita Masahiro

山下　正廣

山下　正廣
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 １．発表者名
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

Spin Qubits for Quantum Computer and Highly Density Memory Device Based on Quantum Molecular Magnets

ソフトクリスタルとしてのナノワイヤー金属錯体

非線形性と量子効果に基づくナノ金属錯体の科学
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Comaruga International Workshop (Spain)（招待講演）（国際学会）

NMS-XII (China)（招待講演）（国際学会）

HekksaGon Meeting (Germany)（招待講演）（国際学会）

European Conference on Molecular Magnetism (Italy)（招待講演）（国際学会）
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Quantum Molecular Spintronics Based on Single-Molecule Magnets: MOF-Spintronics and Highly Density Memory Devices

Quantum Molecular Spintronics Based on Single-Molecule Magnets: MOF-Spintronics and Highly Density Memory Devices
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Quantum Molecular Spintronics Based on Single-Molecule Magnets: MOF-Spintronics and Highly Density Memory Devices
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ISCOM (Portugal)（招待講演）（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名
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China-Japn Joint Symposium on Metal Cluster Compounds (China)（招待講演）（国際学会）
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 ４．発表年
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 １．発表者名

 ４．発表年
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Quantum Molecular Spintronics Based on Single-Molecule Magnets: MOF-Spintronics and Highly Density Memory Devices

Quantum Molecular Spintronics Based on Single-Molecule Magnets: MOF-Spintronics and Highly Density Memory Devices

Quantum Molecular Spintronics Based on Single-Molecule Magnets: MOF-Spintronics and Highly Density Memory Devices
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International Conference on Functional Compounds (Poland)（招待講演）（国際学会）

International Conference on Modern Molecular Magnetism (India)（招待講演）（国際学会）

M. Yamashita

M. Yamashita

M. Yamashita
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第13回分子化学討論会
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Japan physical society

IBS Conference on Quantum nanoscience
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Islam Saiful, S.M.F. Shahed, Tadahiro Komeda, Keiichi Katoh and Masahiro Yamashita
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7th Asian Conference on Coordination Chemistry(ACCC7)（国際学会）
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Scanning tunneling Microscopy study of Electronic and Spin states of Single molecule magnet

Syntheses of Redox Active Coordination Polymers for Large-capacity Cathode Materials

Scanning tunneling Microscopy study of Electronic and Spin states of Single molecule magnet

Scanning tunneling Microscopy study of Electronic and Spin states of Single molecule magnet
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第13回分子科学討論会

錯体化学会　第69回討論会

山中竣太郎，井口弘彰，高石慎也，山下正廣

山中　竣太郎、瞿　李元、井口　弘章、高石　慎也、山下正廣

山瑞　大貴・高石　慎也・井口　弘章・小林　弘明・雁部　祥行・本間　格・山下　正廣

中島　裕隆、吉田　健文、井口　弘章、高石　慎也、山下　正廣

第100回日本化学会年会

日本化学会　第１００春季年会
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 １．発表者名
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ナフタレンジイミド骨格を有する分子性導体の構造と電気特性

金属イオンとナフタレンジイミド骨格からなる分子性導体の合成と物性

新規2次元MOFを用いた高サイクル性正極材料の開発

三方両推型磁性アニオンを有するMX型一次元鎖錯体の構造と磁気物性
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佐藤鉄
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 ４．発表年

 ４．発表年
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 １．発表者名
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Magnetic anisotropy of ErPc2

Magnetic anisotropy of ErPc2

低配位ランタノイド錯体の合成、及び磁気特性
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エルビウムイオンの磁気異方性
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MRS Fall Meeting 2019

日本化学会第100回春季年会

 ３．学会等名
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高石慎也

高石慎也

藤原優衣、小林弘明、高石慎也、山下正廣、本間格

Yui Fujihara, Hiroaki Kobayashi, Shinya Takaishi, Masahiro Yamashita, Itaru Honma

IQCE量子化学探索講演会2019 11/8

第60回電池討論会
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 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年
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Control of Redox Bistability in One-Dimensional MX-type Coordination Polymers

水素分子錯体を利用した軽水素－重水素分離

界面電荷移動型有機複合活物質の正極特性とレドックス反応

Development of Conductive Organic Cathode Using Interface Charge-Transfer
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日本化学会第100回春季年会

The 2nd International Symposium on Soft Crystals（国際学会）

田中陽樹、高石慎也、井口弘章、山下正廣

Hiroaki Iguchi, Liyuan Qu, Shohei Koyama, Shinya Takaishi, Masahiro Yamashita

Hiroaki Iguchi

Hiroaki Iguchi

5th Japan-Taiwan-Singapore-Hong Kong Quadrilateral Symposium on Coordination Chemistry (QSCC)（招待講演）

7th Asian Conference on Coordination Chemistry (ACCC7)（招待講演）（国際学会）
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酸化還元活性なdhbq類縁体を利用した新規MOFの合成

Porous Molecular Conductors: Conductive Soft Crystals Self-Assembled from Coordination Polymers with π-Radicals

Porous Molecular Conductors Self-Assembled from Coordination Polymers with π-Radicals

Porous Molecular Conductors Self-Assembled from Coordination Polymers with π-Radicals
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