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研究成果の概要（和文）：次元交差領域に存在する幾何学的構造体が示す特異な物性ついては、物性理論家を中
心として以前から予言されてきたが、設計・構築が極めて困難なことから、当該研究の進展が長年阻まれてき
た。本研究では、配位化学による合理的な構築手法を用いることによって、次元交差領域に存在する様々な幾何
学的構造体を合成し、さらなる物質開発を進めて、次元交差領域に潜む新規物性の開拓を行い、体系的な次元交
差科学を確立された。

研究成果の概要（英文）：The unique physical properties are expected to exhibit by the geometrical 
structures existing in the dimensional crossing region, which has been predicted for a long time, 
mainly by physical property theorists. In this study, by using a rational construction method using 
coordination chemistry, various geometrical structures existing in the dimensional intersection 
region are synthesized, further material development is advanced, and novel physical properties 
hidden in the dimensional intersection region were promoted.

研究分野： 錯体化学、固体物性化学

キーワード： 金属錯体化学　無機化学　固体物性化学

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
強い電子-格子相互作用や電子相関及び比較的大きな電子移動積分が導入可能な混合原子価金属錯体を基本骨格
として、梯子構造を有する多彩な配位高分子群の設計・構築を行った。一次元電子系と二次元電子系の狭間に位
置する梯子系は、鎖の本数や偶数・奇数鎖に強く依存した物性が発現されることが知られている。奇数鎖におい
てはギャップレスの磁性を示し、偶数鎖ではスピンギャップを示すことが知られており、将来的には量子デバイ
スへの応用が期待されている。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１. 研究開始当初の背景 

系の次元性に強く依存する固体の電子物性については、バンド理論などの固体電子物性

論の確立と共に、輸送物性、磁性、光物性、誘電物性などを中心に今日まで発展してきた。

電子を止めたり（絶縁体）、動かしたり（金属）、抵抗が 0 になる超伝導体にしたり、電子

相の自在制御が可能になってきている。純粋な 0 次元（原子）、及び、1 次元（擬 1 次元電

子系）、2 次元（擬 2次元電子系）、3 次元電子系のバルクの研究は、やり尽くされた感は否

めない。しかもバルクの研究は、電子の自由度（電荷自由度、スピン自由度など）に起因す

る物性が殆どである。 

今後、未知の物性現象を探索する上で重要なことは、電子の自由度に加えて、例えば水素

（ヒドリド～プロチウム～プロトン）の自由度を融合させるなど、系の内部自由度を極限ま

で高めて、次元交差領域の物質開発を行うことである。 

 

２.研究の目的  

本研究では、金属イオンを有機配位子で架橋した金属錯体（配位高分子）を利用して、次

元交差領域（次元クロスオーバー領域）に潜む未知の物性の創出を目指す。特に、1 次元電

子系と 2次元電子系の狭間領域に位置する梯子系（ラダー）や管状系（チューブ）・螺旋系

（ヘリックス）、及び 2 次元電子系と 3 次元電子系の狭間領域に位置する表面集積ナノ細

孔金属錯体（SurMOF）に注目し、様々な次元交差物質を開発し、次元交差領域に固有な新し

い物性の探索を行う。 

本研究の第一の目的は、幾何学的な構造体を設計・構築するのに最適な配位高分子錯体を

用いて、次元性の自在制御を行い、様々な次元交差構造体の構築を徹底的に行うことである。

具体的には、幾何学的な次元交差構造体を設計・構築するのに最適な、金属イオンと有機配

位子からなる配位高分子を用いて、1 次元電子系と 2 次元電子系の狭間領域に位置する、

１）梯子系（ラダー）、２）管状系（チューブ）、３）螺旋系（ヘリックス）、及び、2 次元

電子系と 3 次元電子系の狭間領域に位置する、4）表面集積ナノ細孔金属錯体（SurMOF）の

作製を徹底的に行う。 

本研究の第二の目的は、MX-chain を基盤材料として、次元交差領域に特有な新規な物性

の探索を行うことである。1）梯子鎖数を制御して、偶数・奇数や鎖数に固有な電気伝導性、

磁性の探索を行う。特に偶数鎖のラダー系に於いては、物性理論家により、キャリア注入に

よる超伝導性発現が予想されておいる。また、無限ナノシート構造を有するラダー系の構築

と物性探索も行う。2）ナノチャンネル構造を有する 3 本鎖チューブ錯体ではスピンや電荷

のフラストレーションによる特異な物性が期待される。4 本鎖チューブ錯体では、特異な電

子伝導性や超プロトン伝導性が期待される。特に疎水場ナノチャンネルの構築により、極め

て珍しい水ナノチューブの構築が可能で有り、バルク水の構造とは極めて異なる一次元水

クラスター構造により、極めて高いプロトン輸送が期待される。また、様々な電子ドナー・

アクセプター分子を内包させることによって、電子伝導体や超伝導体の開発を併せて行う。

3）右巻き型・左巻き型の 3 本鎖型三重螺旋構造錯体を開発し、キラル磁性体の開発や電流

磁場発生に取り組む。特に電界効果トランジスター（FET）による電荷注入により、世界初

となる「自然分晶結晶による電流磁場発生」を高分解能電子顕微鏡（HR-TEM）により観察を

試みる。4）Layer-by-Layer 法によって、ナノチャンネルに垂直な面に多種の多孔性配位高

分子のナノ表面錯体の成長を行わせ、チャンネルのナノ接合を行い、一方向性機能・物性の

発現を目指す。 



  

３．研究の方法  

本研究を推進するにあたっての基本的な考えと目標本研究の基本的な構想は、バルク物質

における物性研究の行き詰まり感が物性科学分野に漂う中で、次元交差領域に存在する幾

何学的構造体が持つ潜在的且つポジティブな特性を基礎から応用まで総合的に理解すると

ともに、その特性・物性を徹底的に解明することである。本研究では、以下の二つの達成目

標を掲げる。 

(1) 次元交差領域に存在する多彩な新規幾何学的構造体の設計・構築 

(2) 次元交差領域に潜む未知物性の徹底的な探索 

  

４．研究成果 

次元交差領域に存在する幾何学的構造体が示す特異な物性ついては、物性理論家を中心

として以前から予言されてきたが、設計・構築が極めて困難なことから、当該研究の進展が

長年阻まれてきた。本研究では、配位化学による合理的な構築手法を用いることによって、

次元交差領域に存在する様々な幾何学的構造体を合成し、さらなる物質開発を進めて、次元

交差領域に潜む新規物性の開拓を行い、体系的な次元交差科学を確立された。その結果、次

のような成果が得られた。 

(1) 梯子構造を有する多彩な配位高分子群の設計・構築と物性探索 

強い電子-格子相互作用や電子相関及び比較的大きな電子移動積分が導入可能な混合原

子価金属錯体を基本骨格として、梯子構造を有する多彩な配位高分子群の設計・構築を行っ

た。一次元電子系と二次元電子系の狭間に位置する梯子系は、鎖の本数や偶数・奇数鎖に強

く依存した物性が発現されることが知られている。奇数鎖においてはギャップレスの磁性

を示し、偶数鎖ではスピンギャップを示すことが知られている。また、偶数本鎖ではキャリ

ア注入で超伝導が発現することが予言されている。梯子系の研究例はこれまで少数の金属

酸化物に限られ、しかもその本数鎖は3つが限界であった。最近我々は、[(PtBrdien)2bpy]Br4

において、特異な逆位相電荷密度波（CDW：Charge-Density-Wave）状態を発見した。また、

阿弥陀くじ梯子型ナノシートの合成にも成功した。このナノシートは、無限系としては極め

て珍しい Ni(II)-Ni(III)の混合原子価を示し、特異な磁性を示すことがわかりつつある。

本研究主眼では、速度論的合成手法と熱力学的合成手法を駆使することによって、Ni, Pd, 

Pt イオンを基盤として、3本鎖、4本鎖、5本鎖、無限鎖数の梯子系の構築に挑戦した。ま

た、チューブ状の多孔性金属錯体の合成も幾つか行った。その結果、目的の構造体のパーツ

の合成に多数成功した。 

(2) MX-tube 錯体を用いた疎水性ナノ細孔の精密なデザインと疎水性ナノ細孔内での物性発

現 

電子アクセプター分子を架橋配位子に用いて MX-tube 錯体を合成し、電子ドナー分子を

包接させて金属的な電気伝導性の発現を狙った。さらに、疎水性ナノ細孔の形状制御を狙っ

て、環状三角形錯体をテンプレートとした三角柱状の形状を有する MX-tube 錯体の合成を

行った。新規の環状パラジウム三角形錯体の合成に成功し、種々のゲスト分子との共結晶化、

およびその相互作用について明らかにした。また、電子アクセプター分子を配位子として用

いた新規環状白金四角形錯体の合成に成功し、その還元活性について明らかにした。さらに、

これらの環状錯体をテンプレートとして MX-tube 錯体の合成を進めた。現在のところ、環

状四角形錯体を酸化的高分子化することで、高い結晶性を有する生成物を得ている。Raman 



スペクトルからは MX 構造を有していることが示唆され、この生成物が MX-tube 錯体であ

ることが示唆された。環状三角形錯体についても同様にして MX-tube 錯体の合成を試みて

いるが、成功には至っていない。サイクリックボルタンメトリーの結果からは Br 体につい

てはパラジウムの酸化に由来する酸化波が観測されており、MX-tube 錯体の合成を行うこ

とができると考えられる。 

(3) 電気伝導性を示す三次元構造体 MMX-MOF の合成 

金属伝導性を示す一次元ハロゲン架橋複核金属錯体(MMX-chain)に着目し MMX-chain の配

位子部分に別の金属との配位サイトを付与し金属イオンを介して MMX-chain 同士を連結す

ることで骨格が電気伝導性を示す三次元構造体(MMX-MOF)の合成を目指し、MMX-chain の構

成ユニットである白金二価および三価複核錯体の合成を試みた。trans-PtCl2(NCPh)2、ヨウ

素、Hcdtb(= 4-Cyanodithiobenzoic acid)から溶媒熱合成法により白金三価複核錯体

Pt2(cdtb)4I2(錯体 1)を、錯体 1を電解還元して白金二価複核錯体 Pt2(cdtb)4(錯体 2)を合成

した。試行の結果錯体 1、2の単結晶合成に成功し単結晶 X線構造解析によりパドルホイー

ル型の明瞭な複核構造を持つことを確認した。錯体 2の Pt-Pt 間距離は 2.757(1)Åで錯体 1

における距離(2.582(1)Å)よりも伸長していた。これは白金複核ユニットの dσ*に電子が存

在し Pt-Pt 間の結合性が失われたためと考えられる。また Raman スペクトル測定から複核

構造に特徴的な振動モード(錯体 1: v(Pt-Pt)111 cm-1,v(Pt-I)217 cm-1;錯体 2: v(Pt-Pt)135 

cm-1)が観測された。さらに UV-vis スペクトル測定と理論計算(密度汎関数法)との比較から

電子遷移の帰属を行った結果、錯体 1はヨウ素の pz軌道から白金複核ユニットの d*軌道へ

の遷移に対応する HOMO-LUMO 間の吸収バンド(2 eV 付近: d*←(I))が観測された。現在こ

れら錯体と金属イオンの自己集合による MOF としての集積化を試みている。 
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