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研究成果の概要（和文）：固体酸化触媒として工業利用されている球状の多核錯体のポリオキソメタレート
（POM）は、多電子還元でき、還元電子は球上を非局在化するが、POM同士の相互作用が弱く、それ自身では電気
が流れない。本研究では、一次元状の白金多核錯体でPOMを繋ぎ、3種類の一次元状混合原子価集積体の単離に成
功した。いずれの集積体中の金属は混合原子価であり、不対電子が金属上に存在し、常温での導電率がPOMのみ
に比べ10万倍以上向上することがわかった。また、合成の過程において多様な類似体を得ることができ、構造次
元性が二次元状の混合原子価集積体も見出せた。

研究成果の概要（英文）：Polyoxometalates (POMs), spherical multinuclear complexes, can undergo 
multi-electron reduction, with electrons delocalizing over the molecules. The low electrical 
conductivity of POMs is attributed to the lack of electronic interaction between them. In this 
study, we successfully isolated three types of mixed-valent one-dimensional assembles by linking 
POMs with one-dimensional platinum multinuclear complexes. Each compound is paramagnetic with 
mixed-valent metal, demonstrating that the conductivity at room temperature is over 100,000 times 
higher than that of POMs alone. Additionally, we found various analogs, such as two-dimensional 
mixed-valent assembles.

研究分野： 金属錯体化学

キーワード： ポリオキソメタレート　多核錯体　一次元鎖　金属結合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ポリオキソメタレートは古くから知られ、オレフィン水和反応における酸触媒、メタクリル酸合成の酸化触媒と
して工業的に利用され、水の酸化触媒等の多電子移動反応触媒の有望な候補となっているが、骨格自体を導電物
性に利用している研究はほとんどない。本研究で見出した、ポリオキソメタレートと白金四核錯体からなる混合
原子価集積体は非局在化した電子を有し、比較的電気が流れやすいと考えている。この集積体は、2つの調整可
能な物質を混合して得られることから、バンド構造、電荷輸送能、光吸収帯をチューニングできる化合物群とい
え、太陽電池などに利用できれば、学術的・産業的にも大きな波及効果が期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 TTF-TCNQ に代表されるように、π-バンドをもつ有機伝導体は、加圧下での(TMTSF)2PF6の有
機超伝導体の発見以来、その研究は飛躍的に活性化した。分子性導体は、明確で、設計性のある
分子が集積した固体物質であり、金属酸化物やセラミックスの無機固体と比較して、電子（バン
ド）構造を緻密に制御できる利点を有する。一般に、分子性導体で金属伝導を得るには、分子間
距離を短くし、電荷移動積分を増加させ、混合原子価状態を発現させて、オンサイトクーロン反
発を減少させる必要がある。混合原子価状態となる物質に、ポリオキソメタレート（POM）があ
る。POM は、高酸化状態の金属が酸素で連結された球形の多核金属錯体である。例えば、
H3[Mo12O40P]は、12 個の+6 価のモリブデンが酸素で連結した球形分子で、一電子還元で混合原
子価となり、不対電子が球上を非局在化する。POM を固体中で上手に集積化すれば、高い電荷
輸送能をもつ材料となりうる。しかし、POM 同士の相互作用は弱く、固体中で孤立した分子と
して振る舞い、電気は流れにくい。 
 一方で、我々はこれまでに、2 種類の金属錯体を、直接の金属結合で繋げた異種金属一次元鎖
錯体を合成してきた。異種金属一次元鎖錯体は、2 種類の金属間の σ*（dz2）軌道での HOMO-
LUMO 相互作用で得られ、合成の汎用性は高く、複数種の金属を規則的に並べられ、2 種類の金
属錯体の組み合わせを変えることで、常磁性化やバンドギャップ制御が可能であることを明ら
かにしている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、POM を白金多核錯体で繋ぎ、POM を含む混合原子価一次元集積体を合成し、そ
の導電物性の追跡を目的とした。POM は固体酸化物の断片ともいえ、内包イオンの種類、金属
種、金属核数によって性質が異なることが知られている。また、白金多核錯体も、金属種と金属
核数を変え、常磁性化と電子非局在性をチューニング可能で、その高い一次元集積化能を明らか
にしている。両者を組み合わせて得られる一次元集積体で、電子構造を幅広く変えられ、新しい
分子性導体の物質群とすることを目標とする。 
 
３．研究の方法 
 POM に、Keggin 型 Mo12 核の Na3[PMo12O40]（= {PMo12}）と、Dawson 型 Mo18 核の
(NH4)6[P2Mo18O62]（= {P2Mo18}）を、白金多核錯体に、白金四核錯体の{Pt4}と白金-パラジウム三
核錯体{Pt2Pd}を選び、質量分析、IR、元素分析で、単離を確認した。その後、原料錯体を混合し
て、混合原子価集積体を合成した。合成溶媒、温度、濃度を最適化して良質の単結晶を育成し、
単結晶 X 線構造解析で構造を確認した。得られた集積体の元素分析、IR、XPS 測定で、集積体
中の金属酸化数を明らかにした。また、拡散反射スペクトルでバンド構造を明らかにした。ESR
測定で不対電子の有無を確認し、帯磁率測定で、集積体中の不対電子の量、金属電荷分布、電子
局在/非局在性、電子構造を明らかにし、ペレット二端子法での直流伝導度測定で集積体の導電
率を明らかにした。 
 
４．研究成果 
 {PMo12}、 {P2Mo18}、 {Pt4}、 {Pt2Pd}を各種条件下で混合したところ、濃青色結晶の
[{PMo12O40}{Pt2(piam)2(NH3)4}2]n(NO3)2n·4nMe2CO (1) 、 濃 緑 色 結 晶 の
[{PMo12O40}{Pt2Pd(piam)4(NH3)4}]n·5nMeCN (2) 、 緑 色 結 晶 の
(NH4)n[{P2Mo18O62}{Pt2(piam)2(NH3)4}2]n·nH2O (3)を得た。単結晶 X 線構造解析で、1: –{PMo12}–
{Pt4}–、2: –{PMo12}–{Pt2Pd}–、3: –{P2Mo18}–{Pt4}–と、POM と一元状白金錯体が繰り返し一次元
状に並んだ集積体であることを明らかにした（図 1）。1 は、白金に配位した 2 つのアンモニア
と、2 つのアミダート窒素が、POM の酸素原子と水素結合を形成し、白金は POM の酸素と 3.42 
Å の距離にあった。また、白金間距離は、複核錯体内は 2.81 Å、複核錯体間は 2.90 Å であった。
2では、白金は POM の酸素と 3.40 Å の距離にあり、白金-パラジウム間距離は 2.65 Å であった。
3では、結晶学的に独立な白金は 4 つあり、POM の酸素原子と 2.84 Å と近接していた。白金間
距離は、POM の酸素と近い方が、2.74 Å と、遠い方の 2.81 Å よりも、顕著に短く、複核錯体間
は、2.84 Å の距離であった。XPS および元素分析の測定結果を考慮すると、1～3 中の金属酸化
数は、1が–{PMo(+5.83)12}–{Pt(+2.25)4}–、2が–{PMo(+6)12}–{Pt2Pd(+2.33)}–、3が–{P2Mo(+6)18}–
{Pt(+2.25)4}–と考えられ、混合原子価状態をとると考えられる。 
 1～3の磁化率測定をしたところ、300 K での χT値は、1では 0.38 cm3 K mol–1、2では 0.40 cm3 
K mol–1、3では 0.34 cm3 K mol–1で、POM と白金多核錯体 1 つずつに不対電子 1 つ分に相当する
値であった。極低温から常温までの、ESR 測定をしたところ、1の 4 K では、白金 dz2スピン由
来の g値の大きい軸対称シグナル、POM の Mo dxyスピン由来の g = 2 のシャープなシグナル、
その中間の等方的なシグナルに分裂した。常温になるにつれ、ブロードなシグナルへと統合され、
不対電子が｛PMo12}と{Pt4}を高速にホッピングしていることがわかった。シグナルの線幅の温
度依存性を用いて、活性化エネルギーを 0.02 eV と見積もれた。2では、常温では Pt–Pd–Pt 上を



非局在している dz2スピン由来の 5 本に分裂したシグナルが観測され、低温になるにつれ、g = 2
のシャープなシグナルが出現した。3では、9 本に分裂した軸対称シグナルが観測され、不対電
子が白金 4 つにわたって非局在化していることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 第一原理計算ソフト Wien2k を用いて、結晶構造に基づいた DOS を計算したところ、1と 3で
は、フェルミレベル近傍に白金由来の分布が、2では明確なバンドギャップがみられた。拡散反
射スペクトルで光学バンドギャップを見積もると、1は 1.76 eV、2は 1.20 eV、3は 1.71 eV であ
った。常温での導電率は、1は 1.0×10−8 Scm−1、2は 7.0 × 10−8 Scm−1、3は 3.0 × 10−7 Scm−1であ
り、比較的よく電気が流れることがわかった。また、低温になるにつれ、抵抗率が上昇する半導
体的挙動を示した。アレニウスプロットの結果、活性化エネルギーが、1は 0.6 eV、2は 0.5 eV、
3は 1.7 eV と見積もれた。1～3では、抵抗率に温度依存性がみられ、電荷伝導に関係する Macrus
パラメータを評価したところ、電子輸送と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 続いて、{PMo12}と{Pt4}を、1 mM : 1 mM もしくは 1 mM : 2 mM で、40 mM の NaX（X = NO3

−、
ClO4

−、PF6
−、CF3SO3

−、CF3CO2
−）を加えた場合も含め、4 つの条件で混合した。溶媒には、メタ

ノール、エタノール、アセトン、THF、アセトニトリル、水の 6 種類を選び、合計 144 通りの条
件を検討した。その結果、MeOH 中 2:1 で混合すると、X = CF3SO3

−から紫色の金属光沢を呈す
る暗緑色単結晶の 4 が、X = PF6

−から暗緑色単結晶の 5 が析出した。単結晶 X 線構造解析の結
果、4 と 5 はともに、{PMo12}を節に{Pt4}が架橋し、二次元格子を形成していた。二次元格子同
士は、4では face-to-faceで、5では塞ぐように積層していた。4と 5ともに、白金四核錯体中の

図 1. (a) 1、(b) 2、(a) 3の一次元構造 

 

図 2. (a) 1、(b) 2、(a) 3の抵抗率の温度依存性 



白金間距離は{Pt4}5+に特徴的で、POM 中の Mo–O 間距離から、{PMo12}は原料から還元して、4
では{PMo12}4–、5では{PMo12}6–となり、4は–{PMo(+5.92)12}–{Pt(+2.25)4}2–、5は–{PMo(+5.75)12}–
{Pt(+2.25)4}2–の金属酸化数をもった混合原子価状態と考えられる。4と 5の、4 K から常温まで
の電子スピン共鳴測定をしたところ、4では、常温の、g = 2.12 のブロードなシグナルが、100 K
以下で先鋭化し、より低温になると、g⊥ = 2.46、g// = 1.97 の軸対称シグナルと、g = 1.95 の等方
的シグナルへと、分裂する様子がみられた。一方、5では、全温度領域で、g1 = 2.40、g2 = 2.24、
g3 = 2.16 の三軸異方性のシグナルであった。 
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