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研究成果の概要：１-２次元の境界領域に位置する新規 MX-Ladder 錯体を合成し、その電子状

態を詳細に検討した。その結果、一次元系 MX-Chain 錯体で観測されていた、電荷密度波相が

梯子内だけでなく、梯子間でも秩序化した新たな電子相を発見し、また梯子内の物理パラメー

タを化学的に制御することで、梯子内の電子状態を逆位相電荷密度波から、同位相電荷密度波

へと制御可能なことを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 

一次元と二次元の境界領域にある梯子
(Ladder)系は（Fig.１参照）、構成する一次元鎖
の本数に系の電子状態が大きく依存すること(偶
奇性)や、キャリヤードーピングにより超伝導性が
発現することが理論的に予測され、これまで銅
酸化物系を中心とした研究により、これらの予測
が正しく、興味深い物性が数多く発見されてきて
いる。しかしながら、酸化物系では構造的な自
由度が小さいために、系を支配する重要な物理
パラメータ(電子移動積分ｔ、オンサイトおよび隣
接サイトクーロン斥力：Ｕ, Ｖ、電子-格子相互作
用Ｓなど)を制御できない上に、Ladder を構成す
る一次元鎖の本数を制御するのも難しいのが現
状であった。 
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Fig.1 銅酸化物系梯子の構造 



 

 

２．研究の目的 
そこで本研究では、Fig.2 に示す構造的

自由度の大きなハロゲン架橋一次元金属錯
体（MX-Chain）を複数本連結することが可
能であれば、先に述べた銅酸化物 Ladder 系
では不可能な物理パラメータの系統的な制
御が可能になり、全く新しい電子相の発見に
つながると考え、MX-Chain を有機配位子に
より連結した、新しい梯子系物質である二本
鎖型 MX-Ladder 錯体を設計(Fig.3 参照)、合
成し、新電子層の探索を行うことを目的とし
た。 

 
３．研究の方法 

合 成 は 、 種 々 の 二 座 配 位 子 (4,4’ 
-bipyridine,1,4-diaminocyclohexane, etc)
を用いて、単核錯体 Pt(dien)(NO3)2 と反応
させ二核錯体とした後に、ハロゲン酸化を
行い、目的とする MX-Ladder 錯体を得た
（Scheme1 参照）。単結晶Ｘ線構造解析、拡
散反射スペクトル、ラマンスペクトル、な
どを用いて、電子状態について詳細に検討
を行った。 

 
 

 
 
４．研究成果 

新規に合成した MX-Ladder 錯体系にお
いては、Pt 系に特徴的な強い電子格子相互作
用により、中心金属の価数が二価と四価が交
互 に 配 列 す る 電 荷 密 度 波 (CDW: 
Charge-Density-Wave)が一本鎖内に形成さ
れることを確認した。これは従来までの
MX-Chain 錯体と同様の傾向であるが、その
電荷配列は全く異なることを見出した。すな
わち、一次元鎖系では三次元的に秩序化する
ことがなかった CDW 状態が、二本鎖梯子内
では逆位相や同位相に整列すること、またそ
の秩序化には連結する配位子が重要な役割
を果たしていることを見出した(Fig.4 参照)。

同時に、連結させる配位子の形状により、梯
子の形を二本鎖だけでなく、三本鎖や四角柱
にも制御できることもわかった。 拡散反射
スペクトルの測定から(Fig.5.参照)、これら

Fig.2 MX-Chain 錯体の一次元鎖構造 

Fig.3 MX-Ladder 錯体の梯子構造

Scheme 1. MX-Ladder 錯体の合成 

Fig.4. 同位相 CDW（左）と逆位相 CDW

Fig.5 拡散反射スペクトル 



 

 

Ladder 錯体の電子状態は、従来の一次元鎖
系に比べて大きく異なり、また、梯子内にお
ける CDW 相関に大きく依存し、梯子内電子
相関が重要な役割を果たしていることが明
らかとなった（Fig.6 参照）。これらの結果は
いずれも、梯子系における新しい電子状態の
発見であり、基礎科学的に大きな意味を持つ
と考えており、今後さらに梯子型 MX 錯体の
構造および電子状態制御を行うことで、新し
い材料開発につながると期待され、さらなる
物質開発が強く望まれる物質群であるとい
える。 
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Fig.6. 同位相 CDW 状態の電子相関
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