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研究成果の概要（和文）：申請者は、本研究課題において、擬一次元ハロゲン架橋金属錯体という一次元金属錯体にお
いて、動的な電子状態を作り出すことで電荷のダイナミクスを創出することを目的としている。その中で、申請者は新
たにPd(II)-Pd(IV)の混合原子価状態とPd(III)の平均原子価状態との間で相転移する錯体[Pd(cptn)2Br]Br2の開発に成
功した。また、この錯体が広い温度領域で相分離していることを明らかにし、さらには走査トンネル顕微鏡を用いて局
所電子状態の観測に成功した。また、スルホマロン酸ジエステルをカウンターイオンとして新しいPd錯体の開発に成功
して、本錯体が室温付近で相転移を示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Our research purpose is to create charge dynamics based on the charge bistability 
in quasi-one-dimensional halogen bridged metal complexes. In this study, we have succeeded in 
synthesizing the novel bromo-bridged palladium complex [Pd(cptn)2Br]Br2 (cptn=1R-2R-diaminocyclopentane). 
We have shown to show that this complex shows phase separation phenomena over wide temperature range. We 
also succeeded in visualize local electronic state by using scanning tunneling microscope.
In addition, we synthesized new bromo-bridged palladium complex with new counterion. This complex showed 
phase transition between mexed-valence to averaged-valence state around room temperature. This is 
important when we use this complex as a photo switching optical materials.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 
本研究の対象である擬一次元ハロゲン架橋
金属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、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、Ni3+-Ni3+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、M2+-M4+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、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 
 
申請者はこれまでにカウンターイオンに長
鎖アルキル基を導入してアルキル基間の引
力的相互作用を利用することにより従来は
混合原子価状態をとると考えられていた Pd
錯体において初めて Pd(III)の平均原子価状
態を実現することに成功した。しかしながら、
本物質系は長鎖アルキル基を含むために相
転移に伴う構造変化が大きく、真の意味で相
境界特有の物性を発現するには至らなかっ
た。また、この化合物は結晶の機械的強度が
低く、各種物性を測定する上で取扱いが非常
に困難であるといいう欠点があった。したが
って本研究では長鎖アルキル基を含まない
化合物で混合原子価－平均原子価相転移を
示す新規化合物を開発することを目的とし
た。そのために、本研究では 1R-2R-シクロ
ペンタンジアミン(cptn)を面内配位子とした
新規臭素架橋パラジウム錯体の合成を行っ
た。 
 
３．研究の方法 
 
一次元金属錯体の合成は Pd(II)錯体を電気
化学的に酸化することで行った。単結晶構造
解析は Bruker 社製 APEX II CCD 回折計を用
いて行い、光学スペクトルは東京大学新領域

創成科学研究科の岡本博教授との共同研究
により行った。温度可変走査トンネル顕微鏡
による表面観察は筑波大学数理物質科学研
究科の重川秀実教授との共同研究で行った。
ESR スペクトルの測定は名古屋大学の黒田新
一教授との共同研究により行った。 
 
４．研究成果 
 
図 1 に[Pd(cptn)2Br]Br2の結晶構造を示す。
基本的な結晶構造は既知化合物である
[Pd(chxn)2Br]Br2 の構造と非常に似た構造
をとっているが、Pd-Pd 間距離に着目すると
[Pd(cptn)2Br]Br2 のほうがわずかに短いこと
が分かった。両錯体の結晶構造を注意深く観
測したところ、cptn 配位子に比べて chxn 配
位子のほうが若干嵩高いために、立体的反発
によってPd-Pd距離が長くなっていることが
分かった。 

図１ [Pd(cptn)2Br]Br2 の結晶構造 
 
この錯体の電子状態を明らかにするために
ESR スペクトルの測定を行い、スペクトルの
積分強度からスピン磁化率を算出した。この
結果を図２に示す。室温付近ではこの錯体の
スピン磁化率は 10-6 emu mol-1 オーダーで
あり、この錯体が混合原子価状態をとってい
ることを示唆する結果が得られた。しかしな
がら、100 K から 200 K の間で磁化率が１桁
程度変化していることから、この温度領域に
おいて混合原子価－平均原子価相転移を起
こしていることが示唆された。以前我々の研
究グループが報告した混合原子価－平均原
子価相転移を示す錯体では非常に急峻なス
ピン磁化率の変化が観測されたのに対し、本
錯体ではその変化は非常になだらかであっ
た。 
 
 
 
 
 



図２ [Pd(cptn)2Br]Br2 のスピン磁化率の温
度依存性（青色:cooling,赤色: hetaing） 

図３ [Pd(cptn)2Br]Br2 の IR スペクトル 
 
この混合原子価－平均原子価相転移は

FT-IR によっても確認された。図３に
[Pd(cptn)2]Br2 の IR スペクトルの温度以前
性を示す。約 110 K 付近で N-H 対称伸縮振動
に帰属されるピークが二本から一本に変化
しているのが分かる。これは、この温度領域
でこの錯体が混合原子価－平均原子価相転
移を示したことを示している。しかしながら、
FT-IR スペクトルのそくていにおいて、相転
移温度が、結晶中の測定場所によって異なる
ことが明らかとなり、この錯体が相分離現象
を示していることが示唆された。そこで、こ
の錯体の光学顕微鏡像の温度変化を測定し
た。これを図４に示す。 
 

図４ [Pd(cptn)2Br]Br2 の光学顕微鏡像 
 
図４からわかるようにこの錯体は比較的広
い温度領域において相分離を示しているこ
とが明らかとなり、Raman 顕微鏡を用いた
Raman スペクトルの測定から、赤色に見える
領域は混合原子価状態、黄色に見える領域は
平均原子価状態をとっていることが明らか
となった。この相分離の起源は今のところ明
らかとなっていないが、おそらく、本錯体で
は平均原子価相と混合原子価相の構造変化
が小さいためにこのような相分離現象が観
測されたものと考えられる。 

 図５ [Pd(cptn)2Br]Br2 の STM像(a)114 K, 
(b) 106 K 
 
また、この錯体の電子状態を温度可変ＳＴＭ
測定によってもあきらかにした。図５に
[Pd(cptn)2Br]Br2 のＳＴＭ像を示す。114K
では混合原子価状態を反映して二倍周期構
造に由来するスポットが観測されたのに対
し、106 K では平均原子価状態と解釈される
短周期構造に由来するスポットが観測され
た。我々が知る限り、温度によっておこる電
荷移動相転移に伴うの局所電子状態の変化
をＳＴＭでとらえた初めての例である。 
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