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研究成果の概要（和文）：申請者らは、これまでに例のない400K以上で平均原子価状態をとるBr架橋Pd錯体の合
成に成功した。また、擬一次元ハロゲン架橋金属錯体と呼ばれる物質系を中心にその熱電特性の評価を行った。
擬一次元ハロゲン架橋金属錯体はNi, Pd, Ptを中心金属とした一 次元電子系物質であるが、CoやCuなどをドー
プすることでその電子状態を連続的に制御できることが知られている。我々はNi錯体とPd錯体に対してCoをドー
プすることでどのように熱電特性が変化するかを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in synthesizing the novel Pd-Br chain compound with 
averaged valence state which is stable up to 400 K. We measured physical properties of this 
compound. This compound showed extremely high electrical conductivity (40 Scm-1at room temperature),
 which is 10�higher than previous Pd-Br compound. The averaged valence state was stable up to 443 
K(decomposition temperature). Such a stable averaged valence state has not been shown in the 
previous Pd-Br chains. This is because hydrogen bond between hydroxy group of the dabdOH ligand and 
Br- ion made 1D chains far away each other, and resultantly compression of 1D chain direction 
occured.
We also measured thermoelectoric property of a series of MX chain compounds. We measured [Ni1-xCox
(chxn)2Br]Br2. The pure [Ni(chxn)2Br]Br2 showed negative Seebeck efficient, whereas the absolute 
value of that decreased with increasing Co ratio. 

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
MX 錯体は、[M(L)2X]Y2という一般式で表され、
10族の遷移金属イオン (M = Ni, Pd, Pt) の dz

2軌道
とハロゲン化物イオン (X = Cl, Br, I) の pz軌道が
交互に重なりあって、理想的な一次元電子系を構
築している (図 1a)。M や X だけでなく、面内配
位子 Lや対アニオン Yを替えることで、これまで
に 400 種類を超える化合物が合成されてきた。M
の種類に応じて電荷移動吸収、高次のRaman散乱、
三次非線形光学応答など、数多くの興味深い物性
を示してきた。Mの形式酸化数は+3であるが、実
際の MX 錯体の電子状態は、M = Ni では M(III)
平均原子価 (Averaged valence; AV) 相 (図 1b)、M = 
Pd, Pt では M(II/IV)混合原子価 (Mixed valence; 
MV) 相 (図 1c) となることが知られている。なぜ
金属イオンによって電子状態が異なるのかについ
ては、一次元電子系に特徴的なエネルギー因子の
競合として理解できる。MX錯体の隣り合うMイ
オンのうち一方に架橋 X–イオンが近づき、もう一
方の M イオンから離れると、前者の dz

2軌道のエ
ネルギーは不安定化し、後者では安定化する。価
電子は安定化した方の軌道に対を作って収まった
方がエネルギー的に有利なので、形式的に
···M2+···X-M4+-X···という価数配列になる。このよ
うに格子が歪むことによる電子系のエネルギーの
安定化を電子格子相互作用 (S) と呼ぶ。一方で、
同じ M イオンの dz

2軌道に 2 つの電子が収まると
電子間のクーロン反発エネルギー (U) の分だけ
不安定化する。Ni イオンのように小さな dz

2軌道
では U > Sとなり、格子歪みのない AV相が安定
となるのに対して、Pd, Ptイオンのように広がった
dz

2軌道では U < Sとなり、MV相が安定となる。
巨大な三次の非線形光学応答 3)や超高速光変換 4)

といった有用な機能は、主にAV相で現れるため、
より小さなバンドギャップを有する Pd や Pt 錯体
でも AV相が実現できれば、Ni錯体を超える機能
の発現が期待される。また、近年の MX錯体の研
究では、九州大学の君塚らによる脂溶性ナノワイ
ヤーや京都大学の北川らによるナノチューブ型
MX 錯体に代表される超分子構造体にも注目が集

まっている。しかしこれらは置換不活性な Ptイオ
ンを利用するために全て MV相であった。もしこ
れらで AV 相を実現する手法が確立できれば、電
子機能性に優れた超分子錯体の実現も夢ではない。
そこで筆者らは、AV-MV相境界に近く置換不活性
な Pd イオンを用い、この 10 年ほど AV相の実現
を目指した研究に取り組んできた。なお、本稿に
おける面内配位子 L及び対アニオンYの構造式と
略称は図 2に示している。 
 
２．研究の目的 
我々は Pd–Br–Pd 間距離を縮めることで、Pd2+···Br
結合距離と Pd4+-Br 結合距離の差が無くなり、
Pd(III)の AV 相が実現できるのではと考えた。そ
こで対アニオンにアルキル鎖を導入することで、
アルキル鎖間に働くファンデルワールス力を化学
的圧力とする戦略をとった。2008 年には対アニオ
ンとしてジペンチルスルホサクシネート (C5-Y) 
を用いた Br 架橋 Pd 錯体 [Pd(en)2Br](C5-Y)2にお
いて、205 K 以下で世界初の Pd(III)AV 相を実現
し、Pd–Br–Pd 間距離が 5.26 Å以下で AV 相に転移
することを明らかにした。その後も対アニオンの
最 適 化 を 行 っ た 結 果 、 2014 年 に は
[Pd(en)2Br](C7-Y')2において、AV-MV 相転移温度
を室温以上の 310 K まで上昇させることに成功し
た。しかしこの戦略では長いアルキル鎖を含有し
ているために薄板状のもろい結晶しか得ることが
できず、光学特性の測定が困難で、室温での電気
伝導率も 10–5 S cm–1と AV 相としては著しく低かっ
た。これは同じ AV 相である Ni(III)錯体の電気伝
導率の 1/1000 以下に過ぎない。このような背景に
基づき、本研究課題では、安定な Pd3+の電子状態
を有する新規 Br架橋 Pd錯体を開発し、その新奇
な電子状態に基づいた物性を探索することを目的
とした。 
 我々は、室温で AV 相をとる丈夫な結晶の合成を
目指して新たな戦略の開拓に乗り出した。面内配
位を弱めて軸配位を強めることで、M–X–M 間距離
を短くする、という第二の戦略では、剛直な五員
環構造によって面内配位子の二つのアミノ基間距
離が長くなった配位子cptnを用いてBr架橋Pd錯
体 [Pd(cptn)2Br]Br2を合成した。このナノワイヤ
ー錯体では Pd–Br–Pd 間距離を 5.222 Å (93 K)ま
で短縮することができ、興味深いことに、130 K
から 50 K にかけて MV相と AV相のマクロなドメイ
ン相分離構造が出現し、温度低下に伴い AV 相のド
メインが拡大していくことが明らかとなった。こ
のドメイン構造は機械的刺激によっても変化する
ことがわかっており、これについてはまた別の機
会に紹介したい。しかし結局、第二の戦略では丈
夫なブロック状単結晶を得ることはできたものの、
室温での AV 相を実現することはできなかった。 
 
３．研究の方法 
 我々は MX 錯体の基本に立ち返ってみることに
した。MX 錯体のナノワイヤー構造は、面内配位子
のアミノ基（プロトン供与体）と対アニオン（プ
ロトン受容体）間の水素結合によって安定化して
いる。第一の戦略におけるアルキル鎖同士の引力
的相互作用は、この水素結合ネットワークの外側
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で働いているため、影響は間接的なものに過ぎな
い。もしこの水素結合ネットワークを直接的に強
めることができれば、効果的に M–X–M 間距離を短
縮できるのではないだろうか。筆者らはこのよう
な考えに基づき、第三の戦略として、面内配位子
に別のプロトン供与基を導入して水素結合ネット
ワークをより強固にすることを試みた。 
 
４．研究成果 
 l-酒石酸から 8 段階の有機反応を経て、プロト
ン供与基であるヒドロキシ基 (-OH 基) を有する
ジアミン配位子 dabdOH を合成した。これを用い
て合成したBr架橋 Pd錯体 [Pd(dabdOH)2Br]Br2の
構造を図 3に示した 10)。ヒドロキシ基の酸素原子
と対アニオンである Br–イオン (Pd イオン間の架
橋 Br–イオンと区別するため、以後 Br(Y)

–と表記す
る) の間の距離は 3.16 Åと短く、確かに水素結合
が形成されていることがわかる。この錯体の
Pd–Br–Pd間距離は93 Kで5.182 Å、363 Kでも5.217 
Åであり、AV 相と MV 相の境界である 5.26 Åより
も極めて短くなっていた (図 4a)。架橋 Br–イオン
は二つの Pd イオン間のほぼ中間に位置し、X線結
晶構造解析からは AV 相であることが強く示唆さ
れた。 
 MX 錯体の電子状態を決定する手法として、ラマ
ンスペクトルは非常に有効である。MV 相では M4+–X
結合の伸縮モードによる共鳴ラマン散乱が観測さ
れるのに対し、M(III) AV 相では X イオンが 2 つ
の M イオンの中間に存在するためにラマン禁制と
なり、共鳴ラマン散乱は観測されない。図 4b に示
したように、第一の戦略で合成した、205 K 以下
で AV 相となる[Pd(en)2Br](C5-Y)2（黒色）のラマ
ンスペクトルでは、293 K でシグナルが観測され
るのに対して、100 K ではシグナルがほとんど観
測されず、低温で MV 相から AV 相に転移している

ことを示している。一方、今回合成した
[Pd(dabdOH)2Br]Br2のラマンスペクトルでは300 K
から 10 K に至るまでシグナルは観測されず、この
温度領域で AV 相であることが裏付けられた。また、
詳細は論文 10)に譲るが、走査型トンネル顕微鏡 
(STM) を用いた直接観測によっても、AV 相である
ことを確認している。示差走査熱量測定 (DSC) も
合わせると、この錯体は、分解温度である 443 K
までの全ての温度領域で AV 相を保つ初めての Pd
錯体であることが明らかとなった。 
 [Pd(dabdOH)2Br]Br2 の光学バンドギャップは
0.45 eV と小さく、高い伝導性が期待される。12
個の単結晶をそれぞれ四端子法を用いて測定した
ところ、室温電気伝導率は 3–38 S cm–1の範囲に達
した。これはこれまでの常温常圧における MX 錯体
の伝導度の最高記録 0.1 S cm–1 の約 100 倍、Br
架橋 Pd 錯体の最高記録 10–5 S cm–1の約 100 万倍
の値であり (図 5)、Pd(III)AV 相本来の高い電気
伝導性を発現させることに成功した。 
その他の研究成果としては、１．Cl 架橋 Pd 錯体
においても平均原子価状態を実現、２．Br を一部
Cl に置換した Pd 錯体においても平均原子価状態
を実現、３．[Ni1-xCox(chxn)2Br]Br2 の熱電特性の
評価、４．[Pd1-xCox(chxn)2Br]Br2の合成、５．ReO4

-

を対イオンに有する MX 錯体で MX 錯体史上もっと
も M-M 間 距 離 の 長 い 錯 体 の 合 成 、 ６ ．
[Pd(en)2Br](Suc-C5)2 において物理的圧力と化学
的圧力の相関の解明などの成果を挙げることがで
きた。 
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