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研究成果の概要（和文）：擬一次元ハロゲン架橋錯体は非常に興味深い物性を示すことから非常

に興味深い化合物群である。これらの錯体は、例外なく Ni 錯体は MH 状態、Pd 錯体は CDW

状態をとるが我々は以前の研究で、長鎖アルキル基をカウンターイオンに導入することにより、

世界で初めて Pd-Br 錯体において、Pd(III)の MH 状態を実現することに成功した。本研究では、
15

N-NMR 法を用いて CDW 振幅を直接観測することを試み結果、相転移温度より高い温度領域

で、CDW の振幅が温度低下とともに減少していく様子を初めて検出することに成功した。ま

た、ヨウ素架橋 Pt 錯体に対し Pd 錯体と同様に長鎖アルキル基をカウンターイオンに導入した

一連の錯体の合成に成功した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

Quasi-one-dimensional metal complexes has been attracting much attention because they show 

physical properties. All of the Ni compounds and Pd and Pt compounds form MH and CDW states, 

respectively, without exception. In the our former research, we have succeeded in realizing Pd(III) 

MH state. In this study, we measured 
15

N-NMR spectra and succeeded in observing that CDW 

amplitude gradually decreased with decreasing temperature for the first time. 

 In addition, we tried to realize Pt(III) MH state by introducing long alkyl chains into iodo-bridged 

Pt compounds. As a result, we have clarified that Pt-Pt distance is gradually decreased with longing 

alkyl chain length.  
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１．研究開始当初の背景 

本研究の対象である電子・格子・スピンの三
者が強く相互作用するハロゲン架橋一次元
錯体と呼ばれる錯体群(MX, MMX型錯体)は、
電子・格子・スピンの三者が強く相互作用す
る系であり、構成要素(中心金属・架橋ハロゲ
ン・配位子・対イオン等)、あるいは外場によ
り電子状態を調節できることにある。通常、
電子状態を決定する最も大きな要因は、中心
金属であり、配位子や対イオンによって摂動
を加えることができる。 

MX 系においては、同一サイト間の電子間静
電反発(U)と電子－格子相互作用(S)の競合に
より、図 2 に示した二つの相が安定化される。
通常、Ni 系では、U により S は抑えられ、
Ni

3+
-Ni

3+の平均原子価相を形成するのに対し、
Pd, Pt 系では、S が支配的となり、M

2+
-M

4+の
混合原子価相を形成することが知られてい
る。一方、MMX 系においては、M-M ユニッ
ト間にも電荷の自由度があるため、U と S、
さらには隣接サイト間の電子間反発(V)の競
合の結果、図 3 に示した 4 種類の相が安定化
される。このように、MX, MMX 錯体系は、
複数の要素が競合した結果、多様な電子相を
とることができる。そのため、中心金属・架
橋ハロゲン・配位子・対イオンといった構成
要素を適切に設定することにより、化合物の
電子状態を相境界近傍に設定することが可
能であり、このような相境界近傍では、双安
定性に由来する電子状態のダイナミクス、お
よび、それに起因した新規物性が期待される。 

 

２．研究の目的 

金属錯体は元来、金属イオンが持つスピンや
電荷といった電子状態の多様性に起因する、
数多くの双安定性(高原子価・低原子価、高ス
ピン・低スピンなど)を有している。このよう
な双安定性を有する金属イオンを集積させ
ることにより、双安定性をマクロスケールに
連動させることが可能であると考えられる。
三次元集積体においては、協同効果に基づく
秩序状態が形成され、双安定状態間のクロス
オーバーは相転移として観測される。一方、
金属イオンを一次元に集積させた一次元集
積体においては、その相互作用が一次元方向
に限定されるため、協同効果が三次元系に比
べ弱く、個々の金属イオンがもつ自由度が色
濃く残り、金属イオンが元来持っている揺ら
ぎがその物性を支配することが期待される。
このような一次元集積体では、双安定状態間
の揺らぎに基づく動的な電子状態を創出す
ることができると考えられる。このような系
では、これまでにない全く新しい概念に基づ
く物性が期待されると考えられる。そこで、
本研究課題では、一次元集積型金属錯体にお
いて、双安定状態間の揺らぎに基づいたダイ

ナミクスの創出、および、それに基づく新規
物性を探索することを目的とした。 

より具体的には、以下に示す目的を設定した。 

 

（１）．15
N-NMR による平均原子価－混合原

子価相転移を示す錯体の CDW 振幅の直接測
定 

 

MX 型ハロゲン架橋金属錯体は、Ni 錯体では
平均原子価相、Pd, Pt 錯体では、混合原子価
相を取ることが知られており、一例の例外も
ない。これは、Ni 錯体では基本的に(U>S)な
のに対し、Pd, Pt 錯体では(S>U)であるためで
あることが理論的に明らかになっている。す
なわち、U>S 状態と S>U 状態のマクロ双安定
状態にあるといえる。我々は以前の研究で世
界で初めて Pd 錯体において平均原子価状態
を実現することに成功した。これは、長鎖ア
ルキル基をカウンターイオンに導入するこ
とにより、アルキル基間に働く引力的相互作
用が化学的圧力として Pd-Pd 間距離を縮める
ことによって実現された。本研究では、
15

N-NMR 測定を行うことにより、混合原子価
－平均原子価相転移温度近傍における CDW

振幅を直接てきに明らかにすることを目的
とした。 

 

 

（２）．MX 型 Pt 錯体における混合原子価－
平均原子価相転移の発現 

先にも述べたとおり、我々は以前の研究で世
界で初めて Pd 錯体において平均原子価状態
を実現することに成功した。これは、長鎖ア
ルキル基をカウンターイオンに導入するこ
とにより、アルキル基間に働く引力的相互作
用が化学的圧力として Pd-Pd 間距離を縮める
ことによって実現された。本研究では、Pt 錯
体において、平均原子価相を実現することが
できれば、Pd 系に比べ、Pt 系ではバンド幅が
広がるために、バンドギャップを劇的に減少
させることが可能であり、さらには、バンド
ギャップをゼロにできれば、金属伝導性が期
待される。これまで、一次元電子系で金属状
態が実現された例は、Br0.3[Pt(CN)4]と MMX

錯体 Pt2(S2CR)4I のみであり、金属伝導性を示
す第 3 の化合物が合成できると考えられる。
Pt 系で、平均原子価状態を実現させるために
は、S を減少させること、すなわち、金属間
距離を減少させることにより、実現すること
ができる。 

 

３．研究の方法 

先に述べたように、Pt 錯体で、平均原子価相
を実現するために、金属間距離を減少させる
ための物質設計を行った。金属間距離を減少
させるためには、すでに対イオンのアルキル



 

基に働くファスナー効果が非常に有効であ
ることが分かっているので、対イオンとして、
スルホコハク酸ジアルキルエステルや、アス
パラギン酸ジエステルを中心に用いた。この
錯体の原子価状態を、ラマンスペクトル、光
学電導度スペクトル、X 線構造解析を用いて
明らかにした。 

 

４．研究成果 

  

（１）．15
N-NMR による平均原子価－混合原

子価相転移を示す錯体の CDW 振幅の直接測
定 

約 205 K で平均原子価－混合原子価相転移を
示す錯体 [Pd(en)2Br](C5-Y)2·H2O について
15

N-NMR スペクトルの温度変化の測定を行
ったところ、室温から約 210 K の混合原子価
領域において、ダブレットのピークが観測さ
れたが、その 2 本のピークのケミカルシフト
の差は室温から 210 K に向かって徐々に小さ
くなっていくことが明らかとなった。Pd-Pd

距離とケミカルシフトの差の相関をプロッ
トしたところ、直線的な関係が得られ、また、
参照化合物として[Pd(chxn)2Br]Br2 のデータ
と比較したところ、他の Br 架橋 Pd 錯体にお
いても、Pd-Pd 距離とケミカルシフトの差の
間に明確な相関があることが明らかとなっ
た。今後はより広範な化合物について
15

N-NMR スペクトルの測定を行い、Pd-Pd 距
離とケミカルシフトの差の間の相関につい
てより詳細を明らかにしたい。 

 

（２）．MX 型 Pt 錯体における混合原子価－
平均原子価相転移の発現 

アスパラギン酸ジエステルをカウンターイ
オンに導入した錯体においては、Pt-Pt 距離が
約 5.50 Å 程度であり、これまでに報告されて
い る 最 も 短 い Pt-Pt 距 離 を 持 つ 錯 体
[Pt(chxn)2I]I2 (5.68 Å)と比較して約 0.2 Å 程度
Pt-Pt 距離を減少させることに成功した。また、
アルキル鎖長を連続的に変化させていった
結果、Pt-Pt 距離は隅奇性を伴いながらアルキ
ル鎖長の増加とともに徐々に短くなってい
ることが明らかとなった。これは、アルキル
基間に働く引力的相互作用が化学的圧力と
して働いていることを示している。X 線構造
解析の結果、架橋ヨウ素はディスオーダーす
ることなくほぼ金属間中央に位置しており、
Pt(III)の平均原子価状態が実現されているこ
とが示唆されたが、これを支持する分光学的
データは未だ得られておらず、15

N NMR など
の測定を行うことにより、今後明らかにして
いきたい。 
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