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研究成果の概要（和文）：本研究では、代表的な擬一次元物質であるハロゲン架橋金属錯体(MX

および MMX 鎖)を対象とし、配位子や対イオン、結晶水などの置換に伴う電子状態の変化を電

子スピン共鳴（ESR）法により調べた。ニッケル-パラジウム混合金属錯体におけるパラジウム

の価数変化やその配位子置換効果、結晶水の脱着に伴う MMX 錯体の電子状態の可逆的な変化等

を、磁化率や g 値の精密評価により明らかにした。また、MMX 錯体の脱水状態においては、ス

ピンソリトンの熱励起が明瞭に観測された。 

 

研究成果の概要（英文）：Electronic states of quasi-one-dimensional halogen-bridged metal 

complexes, so called MX- or MMX-chains, have been studied by electron spin resonance (ESR) 

technique. Spin moments of palladium (III) are induced from the nonmagnetic state in the 

Ni-Pd mixed-metal complexes as determined from the spin susceptibility enhancement and 

g values. This result shows clear ligand molecule dependence. In the MMX-chain complexes 

having binary countercations, dehydration-induced reversible change of the electronic 

state has been demonstrated from the change of the ESR spectrum. Furthermore, thermal 

excitation of soliton has been observed in the dehydrated complexes.    
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１．研究開始当初の背景 

ハロゲン架橋金属錯体は、遷移金属 (M; Pt, 

Pd, Ni)とハロゲン(X; Cl, Br, I)の一次元

骨格を持つ代表的な擬一次元物質であり、M

が単核の MX 鎖と複核の MMX 鎖に大別される。

MX 鎖では電子格子相互作用(S)と電子間クー

ロン反発(U)の大小により、電荷密度波(CDW; 

S > U; M = Pt, Pd)相やモット･ハバード(MH; 

U > S; M = Ni)相が実現し、非線形素励起の

形成(CDW 相)や巨大 3 次非線形光学効果(MH

相)などが広く研究されている。また、この

系は導電性高分子のモデル系としても注目

されている。シクロヘキサンジアミン(chxn)

配位子を持つ Ni と Pd の混合金属錯体

Ni
1-x

Pd
x

(chxn)
2

Br
3

では、UとSの競合により、

(Pd

2+

-Pd

4+

)の CDW 相が消失し、Ni

3+

と Pd

3+

から

なる新規な電子状態が形成されることが

我々の電子スピン共鳴（ESR）測定から明ら
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かになっている。 

一方、MMX 鎖では電子相が多様化し、白金-

ヨウ素錯体では 4 つの電荷状態が競合する。 

平均原子価(AV)相: [-M

2.5+

-M

2.5+

-X

-

-], 

電荷分極(CP)相:   [--M

2+

-M

3+

-X

-

-], 

CDW 相:          [--M

2+

-M

2+

--X

-

-M

3+

-M

3+

-],  

交互電荷分極(ACP)相: 

[--M

2+

-M

3+

-X

-

-M

3+

-M

2+

--]. 

AV 相や CP 相は 3 価の磁性イオン(Pt

3+

, 

S=1/2)により常磁性状態となるが、CDW 相や

ACP 相は二量体構造を形成し、非磁性となる。

これらの相は配位子や対カチオンにより制

御される。亜リン酸縮合体(pop)配位子を持

つ錯体では、対カチオンの種類によって金属

間距離(d
Pt-I-Pt

)が変化する。d
Pt-I-Pt

の増加に伴

い AV 相、CDW 相、CP 相へと電子相が変化す

ると考えられており、CP 相と CDW 相の相転移

が光学的な手法により観測されている。他方、

より小さい d
Pt-I-Pt

において期待される CDW 相

と AV 相の転移は未解明である。また、MMX 錯

体の CDW 相ではソリトン・ポーラロン等の非

線形素励起の生成が理論予測されているが、

それらの実験的な報告はなかった。 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、配位子や対カチオンの置換に

より MX、および MMX 錯体の構造制御を行い、

それに伴う電子状態の変化を ESR 法により解

明することを目的とする。Ni-Pd 混合金属錯

体においては、chxn よりサイズの小さなブタ

ンジアミン(bn)配位子を用いることで、鎖間

相互作用の強さを変調することが期待され

る。また、MMX 錯体については、2 種類の対

イオンを持つ二元系 Pt-Pt-I 錯体を対象とす

る。この系は、ACP と CDW の特徴を併せ持つ

新規な電子状態が報告されているとともに、

単結晶性を損なうことなく結晶水を可逆的

に吸脱着させることができ、それに伴い構造

や光学ギャップ等が変化することが報告さ

れている。本研究では、結晶水の有無による

磁性の変化を ESR信号の温度依存性から明ら

かにする。 

また、MX,MMX 錯体と同じハミルトニアンで

記述され、密接な関係を持つ導電性高分子に

おける電界注入キャリアや光キャリア（ポー

ラロン）の ESR 観測を並行して行い、キャリ

アの再結合過程や、基板上の高分子の分子配

向性を解明する研究を進めた。 

 

 

３．研究の方法 

本研究では、スピンを高感度に検出できる

電子スピン共鳴（ESR）法を用いて、MX、MMX

錯体の価数状態の変化を決定した。この手法

は、スピン磁化率を精密に評価できるととも

に、共鳴磁場（g値）や線幅から、スピンの

起源や運動状態などのミクロ情報を決定で

きる。我々のグループではこれまでに、

Ni
1-x

Pd
x

(chxn)
2

Br
3

における電子状態の変化を

スピン磁化率や g値・線幅の Pd 濃度(x)依存

性から高精度に決定している。また、dta 配

位子を持つ MMX 錯体における AV 相と ACP 相

の逐次相転移、及び ACP 相におけるスピンソ

リトンの熱励起や光励起を、スピン磁化率や、

ESR 線幅の「運動による尖鋭化」から明らか

にしている。 

また、導電性高分子の薄膜においては、ESR

信号の角度依存性を測定することで、不対π
電子の g値と超微細相互作用による線幅の異

方性が得られ、それに基づき基板上での分子

配向を決定することができる。 

本研究では、これらの手法を MX 錯体であ

る Ni
1-x

Pd
x

(bn)
2

Br
3

、及び、二元系 MMX 錯体で

ある K
2

[C
3

H
5

R(NH
3

)
2

][Pt
2

(pop)
4

I]⋅4H
2

O (R: H, 

CH
3

, Cl)に適用した。MMX 錯体については、

さらに一軸性圧縮法を用いた圧力下電気伝

導測定を行い、圧縮による電子相制御の可能

性を探索した。一方、導電性高分子材料とし

ては、有機太陽電池材料として期待される立

体規則性ポリヘキシルチオフェン(RR-P3HT)、

および新規に合成されたポリチオフェン系

高分子 HH-P3(C≡CDec)Th と、可溶性フラーレ

ン(PCBM)の複合体を用いた。MX、MMX 鎖の試

料は東北大の山下正廣教授より、

HH-P3(C≡CDec)Th は東工大の山本隆一教授よ

り提供を受けた。 

 

 

４．研究成果 

(1) Ni-Pd 混合金属錯体における ESR 

CDW 相を基底状態に持つ Pd 錯体と、常磁性

的 な MH 相 を 持 つ Ni 錯 体 の 混 晶 系

Ni
1-x

Pd
x

(bn)
2

Br
3

における電子状態の競合を調

べた。この系は、過去に報告しているシクロ

ヘキサンジアミン配位子(chxn)を用いた混

晶系に比べ鎖間相互作用が強く、Pd 錯体にお

いては CDW が 3 次元秩序を持つ。 

ESR 測定によりスピン磁化率を求めた結果、

Pd に Ni を混合するとスピン磁化率は成分錯

体の線形和から顕著に増大した（図 1）。一方、

磁化率の温度依存性を測定した結果、Curie

スピン濃度の増加は見られなかったため、こ

の増加は、非磁性の CDW 相(Pd

2+

-Pd

4+

)から、

常磁性的な MH 相(Pd

3+

)へと Pd の価数状態が

変化したためだと考えられる。このことは、

g 値の濃度依存性からも示された。 

以上の振舞いは chxn 塩と定性的に一致す

る。他方、赤外吸収スペクトルから決定され

ているCDW相とMH相の境界はbn塩では約0.8、

chxn 塩では 0.9 であり、bn 塩では Ni 側にシ

フトしている。スピン磁化率の結果（図 1）

からもこの傾向は明らかであり、bn 塩では強 



 

 

い鎖間相互作用により CDW相が安定化するこ

とが示唆された。  

 

(2) 二元系 MMX 錯体における ESR 

カリウムとプロピルジアンモニウム誘導

体の 2種類の対カチオンを持つヨウ架橋複核

白 金 錯 体 K
2

[C
3

H
5

R(NH
3

)
2

][Pt
2

(pop)
4

I]⋅4H
2

O 

(R: H, CH
3

, または Cl)を対象とし、結晶水

の脱離に伴う電子状態の変化を研究した。対

カチオンの異なる 3種類の錯体において、結

晶水吸着状態と脱水状態で ESR信号に明瞭な

変化が観測された。脱水前は、スピン磁化率

は Curie 則でよく表され、X 線構造解析やラ

マン散乱の結果から予想される非磁性的な

電子状態（ACP+CDW）とよく一致した。 

一方、脱水後の基底状態は非磁性の電荷密

度波（CDW）相であり、スピン磁化率も低温

で Curie 則に従った。ところが、3 種の錯体

で共通して 80 K 以上でスピン磁化率は熱活

性的な増大を示し、同時に ESR 線幅が

motional narrowing 効果を示した（図 2）。

ESR 信号の g 値から、スピンの起源は Pt

3+

（S=1/2）と帰属された。これらの結果から、

2 重縮退した CDW 相において、運動を伴うス

ピンソリトン(Pt

3+

)が熱励起することが明ら

かになった。従来、MMX 鎖の CDW 相ではスピ

ンソリトンの熱励起は報告されていなかっ

たが、本系では脱水により金属間距離

(d
Pt-I-Pt

)が 5.689Å (R = H)と極めて小さくな

っていることから、ハロゲン歪みが抑制され、

スピンソリトンの励起が可能となったと考

えられる。 

さらに、一軸性圧縮法を用いた電気伝導特

性の圧力効果を測定した。R = H の錯体は、

常圧では脱水により伝導度が 5～10倍上昇し、

脱水状態では室温で約 3×10-3

 S/cm の伝導度

を示した。一方、鎖方向への 2 GPa までの圧

力印加により、脱水前は伝導度が約 2桁上昇

したが、脱水後は約 1桁の上昇に留まり、活

性化エネルギーの圧力変化も脱水により小

さくなった。このような振る舞いは、CDW 

相と MH 相が競合する Ni
1-x

Pd
x

(chxn)
2

Br
3

でも

報告されており、脱水状態では圧縮により電

子状態が平均原子価相に近づくことが示唆

された。 

 

(3)導電性高分子/フラーレン複合体におけ

るキャリア再結合過程の ESR 観測 

 導電性高分子/フラーレン複合体は、光誘

起電荷分離により高効率にキャリアが生成

されることから、有機太陽電池材料として注

目されている。これまでに我々は、光誘起

ESR(LESR)法を用いて、長寿命キャリアの再

結合過程の研究を進めてきた。RR-P3HT/C
60

複合体では、再結合は従来知られている 2 分

子再結合には従わず、2 つの正キャリアと 2

つの負キャリアが同時消滅する新規な 4分子

再結合過程が支配的となる。この過程は、

RR-PAT鎖上の2つの正ポーラロンがポーラロ

ン対またはバイポーラロンを形成し、2 つの

C
60

-

ラジカルアニオンと 4 体消滅するものだ

と考えられる。本研究では、可溶性フラーレ

ンである PCBM を用いることでより高濃度の

複合化を可能とした。また、側鎖の異なる

HH-P3(C≡CDec)ThとPCBMの複合体についても

再結合過程を研究した。 

複合体への光照射により、高分子上の正ポ

ーラロン(g = 2.002)と PCBM ラジカルアニオ

ン(g = 2.000)の 2 種類の LESR 信号が明瞭に

観測され、光誘起電荷分離が確認された。 図

3 は PCBM 濃度の異なる RR-P3HT/PCBM 複合体

における LESR 信号強度の励起光強度(I
ex

)依

存性(60 K)である。実線は 4 分子再結合過程

に特徴的な I
ex

0.25

を用いたフィッティングで
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H
6

(NH
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)
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I]⋅4H
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Oにお

ける磁化率(a)と ESR 線幅(b)の温度変化. 

黒丸は脱水前, 白丸は脱水後, 破線は

Curie 則によるフィッティングを示す. 

図 1 Ni
1-x
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x

(bn)
2

Br
3

と Ni
1-x

Pd
x

(chxn)
2

Br
3

における磁化率の濃度変化. 



 

 

あり、実験データをよく再現する。他方、2

分子再結合に特有の I
ex

0.5

の依存性（破線）は

実験結果を再現しない。また、LESR 信号の時

間応答も、2 分子結合よりも速い特徴的な 

減衰曲線を示した。一方、立体不規則性の高

分子を用いた場合は 2分子再結合しか観測さ

れない。これより 4 分子再結合は RR-P3HT の

高い結晶性（ラメラ構造）と相関を持つと考

えられる。そこで、PET 基板上にキャスト膜

化した試料において LESR 信号の角度依存性

を観測し、PCBM との界面における RR-P3HT の

局所的な分子配向を調べた。その結果、

edge-on 的な配向性（ラメラ構造）を示す g

値や線幅の異方性がすべての濃度で観測さ

れ、ラメラ構造と 4 分子再結合過程との相関

性が確認された。 

同 様 の 4 分 子 再 結 合 過 程 は

HH-P3(C≡CDec)Th/PCBM の複合体でも観測さ

れた。HH-P3(C≡CDec)Th も単体膜において高

分子の高い結晶性が報告されていることか

ら、高分子のラメラ構造と 4 分子再結合過程

の相関性が強く支持された。 

 

(4)今後の展望 

本研究で対象としたMX、およびMMX錯体は、

配位子や対イオン、結晶水などにより電子状

態が顕著に変調を受け、電気伝導率や磁化率

が変化した。このことは、圧力印加や光照射、

電場印加等によっても物性を制御できる可

能性を示唆している。特に、スピンソリトン

の熱励起が観測された二元系 MMX 錯体（脱水

状態）では、光照射によるソリトン生成の検

証や、より高い圧力印加による AV 相、ある

いは金属相の発現などが、今後の重要なテー

マとなる。 

また、導電性高分子とフラーレンの複合体

においては、電界効果トランジスタ(FET)構

造を用いて電界注入された正負キャリアの

ESR 観測にも成功している。電界注入された

正ポーラロンのスピン濃度は高電荷濃度領

域で飽和する傾向を示すことから、スピンを

持たないバイポーラロン（ポーラロン対）の

形成が考えられ、これは光キャリアの 4分子

再結合過程と符合している。これらの手法を、

近年合成が盛んな高移動度高分子材料など

の、より広範な材料に適用することで、高分

子におけるキャリア（素励起）の電子状態の

解明や物性開拓につながると期待される。 
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