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【緒言】 

一次元ハロゲン金属錯体(MX-chain錯体)は直線状に金属イオンとハロゲン化物イオンが交

互に並んだ骨格を持つ。MX-chain錯体は、構成要素(金属イオン、架橋ハロゲン化物イオン、

配位子、カウンターイオン)の置換による電子状態の系統的な制御が可能という特徴を持ち、

一次元電子モデル系としての物性研究に最適な系として実験と理論の両面から長年研究され

てきた。我々は、1次元と 2次元のクロスオーバー領域における物性探索の観点から、MX-chain

を拡張させた 2 本鎖 MX-ladder や 4 本鎖 MX-tube 錯体を新規に合成し、鎖構造に依存した新

しい電子状態を見出している 1,2。今回、電荷揺らぎに基づく物性探索を目的として、白金位

置にパラジウムを部分的に導入した、4本鎖 MX-tube 型白金-パラジウム混合金属錯体を新規

に合成したので、その構造と電子状態について報告する。 

【合成】 

架橋ハロゲンの異なる三つの新規 4本鎖 MX-tube型白金-パラジウム混合金属錯体

[(dach)Pd0.5Pt0.5(CN)X]4(NO3)8 ( (1) X = I; (2) X = Br; (3) X = Cl : dach = diaminocyclo- 

hexane )の合成は、自己集積的に単核の原料錯体から 4本鎖 tube構造を構築する手法を用い

て、以下の反応により行った。 

(dach)PtIV(CN)2X2 + Pd
II(dach)(NO3)2 → 

[(dach)Pd0.5Pt0.5(CN)X]4(NO3)8 

過剰の TMANO3 (TMA= tetramethylammonium)の存在下、

水/MeOH混合溶媒中で Ptと Pd核の原料錯体をゆっくり

拡散して反応させることによって、それぞれ、黒色(1)、

赤橙色(2)、薄黄色(3)の針状の結晶を得た。 

【結果と考察】 

単結晶 X 線結晶構造解析により得られた 100 K にお

ける[(dach)Pd0.5Pt0.5(CN)Br]4 (NO3)8・4H2O (2)の構

造を Fig.1 に示す。4 本の MX 鎖が CN により架橋さ

れた 4本鎖の tube構造を形成していることが明らか

になった(Monoclinic C2/m, a = 31.750(2), b = 5.4895(2), c = 15.8782(4) Å, β= 103.430(5) 

Fig. 1 新規 4本鎖 MX-tube錯体(2) 

の結晶構造 (100 K) 



V = 2691.8(4) Å3 )。架橋ハロゲンイオンが

I-や Cl-である(1)と(3)も同形構造であるこ

とが明らかとなった。二種以上の金属からな

る MX-chain 系の次元拡張の最初の例である。

全ての金属サイトは、PdとPtの占有率が50%

となっており、隣合う tube 同士の向きはデ

ィスオーダーした状態となっていると考え

られる。単結晶構造解析及び元素分析の結果、

1 つの tube ユニットあたり 4 分子の水分子

が存在することがわかった。tube 内及び

tube 間での最隣接金属間距離はそれぞれ、

5.07、10.46 Å であり(Fig. 2)、架橋配位子

と し て bpy を 用 い た 先 行 研 究

([(en)Pt(bpy)I]4(NO3)8・16H2O ; en = ethylenediamine, bpy =4,4'-bipyridine )
2 の tube

内、tube 間の最隣接金属間距離(8.73, 11.17 Å)と比べ、tube 内が大幅に短くなり強い相関

を持つと考えられ、かつ、tube間を離したことで孤立 tube電子系であることが期待される。  

結晶構造中で MX鎖内の架橋ハロゲンの位置は金属間の中心からずれた 2サイトにディスオ

ーダーしていることがわかった。拡散反射スペクトル測定では Pd(II)サイトから Pt(IV)サイ

トへの電子遷移に由来する IVCT(原子価間電荷移動遷移)に帰属されるピークが観測され(Fig. 

3(a))、また、単結晶試料での室温における Raman スペクトル(Fig. 3(b))においては強いν

(Pt-X)モードが共鳴 Raman 効果により高次の倍音を伴って観測された。これらのことから

tube を構成する 1本の MX 鎖の電子状態は電荷密度波状態(CDW : ··· Pd2+ ··· X− Pt4+ − X ··· )

であることが示唆された。これらの IVCTエネルギーの大きさは、Ptのみの MX系に比べて大

きい傾向が見られたが、Pd と Pt 間のサイトポテンシャルの差によるものと考えられる。構

成要素である架橋ハロゲンを変えることによって IVCT エネルギーの値を 2.2 から 4.0 eV ま

で幅広く制御することができた。当日は、構造と電子状態についてさらに詳細に議論する。 
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Fig. 2 新規 4本鎖 MX-tube 錯体(2)の 

パッキング(ac面) 

Fig. 3 拡散反射スペクトル(a)及び Raman スペクトル(b) 

(b) (a) 


