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One-dimensional electron systems in condensed matter are an important subject in material science, where charge, 

lattice, and spin are dominant factors for non-linear physical properties. Here, I introduced the fundamental knowledge 
of the quasi-one-dimensional halogen-bridged metal (MX) complexes and the charge-density-wave-to-Motto-Hubbard 
(CDW-to-MH) charge transfer phase transition and its mechanism of the Pd complex with alkyl chain. Then, unique 
CDW-to-MH charge transfer phase transition and CDW-MH phase separation and its mechanism of the Pd complex with 
weak in-plane ligand field, where the hydrogen bond network induced the perturbation and propagation of the phase 
transition and separation. In addition, the CDW-MH phase separation was observed in the macro and nano scale by 
optical and scanning tunneling microscopies. 
Keywords: one-dimensional electron system, quasi-one-dimensional halogen-bridged metal complex, palladium, phase 
transition, phase separation, hydrogen bond. 

 
1. はじめに 

 
私たちの身の回りにあるスマートフォン，テレビ，パソ

コン，自動車は，金属，合金，プラスチック，ガラス，セ

ラミックスと様々な材料により構成されている。その中で

もシリコン，合金，金属酸化物などを中心とした半導体，

伝導体，絶縁体は，電子機器の制御系の構成要素として重

要な役割を果たしている。それらの固体物質の特性を調査

し，新奇物質を開発していくことが，量子コンピューター，

量子メモリー，超高速通信などの実現において重要である。

このような固体物質の性質を実験的，理論的に解明してい

くのが固体物理学であり，特に物質開発に焦点を当てたも

のが固体物性化学である。 
電荷・格子・スピンは固体物性を理解する上で不可欠な

要素であり，特に一次元電子化合物においては，電子と格

子の揺らぎの相関などが支配的なため，非線形的な物性が

発現する。一次元電子系化合物として代表的なものは

K2Pt(CN)4Br0.3･3H2O (KCP)であり，Pt イオンが結晶構造中

で一次元にスタックすることで，Pt の 5dz2軌道が一次元に

重なり合いバンド構造を形成している｡1-3)  また，組成から

もわかるように Pt : Br = 1 : 0.3 の比で Br－がドープされて

おり，0.3 個相当の正孔が生じるため，室温において一次元

鎖方向に金属的な高い電気伝導性を示す。一方，150 K 以

下では，Pt…Pt 間距離が周期的に歪む金属－半導体相転移

を起こし，電気伝導性が低下する。以上のように電子と格

子の揺らぎの相関によって電子状態が決まるという点で，

一次元化合物は魅力的な化合物群であるといえる。本解説

では，一次元電子系化合物，特に擬一次元ハロゲン架橋金

属錯体における電子状態や電荷移動相転移について概説し，

さらに筆者らが携わってきた相分離を伴う相転移現象につ

いて解説する。 
 

2. 擬一次元ハロゲン架橋金属錯体 
 
擬一次元ハロゲン架橋金属錯体は，金属イオン（M = Ni, 

Pd, Pt）をハライド（X = Cl−, Br−, I−，架橋ハロゲン）が架橋

し , 一次元鎖構造を形成している錯体の総称である

（Fig.1(a)）。特に単核錯体が架橋されたものを MX 錯体，

二核錯体が架橋されたものを MMX 錯体と呼ぶ（本解説で

は MX 錯体を扱う）。4)  これらの錯体は，金属イオンの dz2

軌道と架橋ハロゲンの pz 軌道からなる孤立した一次元電

子系を有し，金属イオン，架橋ハロゲン，配位子，カウン

ターアニオン，それぞれ容易に置換可能であるため，分子

設計の自由度が高い。その電子状態は，それぞれ競合する

重なり積分（t），オンサイトクーロン反発（U：同一サイト

に電子を二つ収容するのに必要なエネルギー），隣接サイト

間のクーロン反発（V），電子格子相互作用（S：ハロゲンが

ずれることによって得られる安定化エネルギー）を用いた 
拡 張 Peierls–Hubbard モ デ ル に よ っ て 説 明 さ れ る  
（Fig.1(b)）。5)  特に U と S の大小関係により，混合原子価

の charge-density-wave（CDW）状態もしくは平均原子価（単

一原子価）の Mott–Hubbard（MH）状態の二つの電子状態 
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Fig.1 (a) The structure of quasi-one-dimensional halogen-
bridged metal complex. (b) Extended Peierls–Hubbard model.5) 
© 1983 Keiichiro Nasu. Originally published in J. Phys. Soc. Jpn. 
52, 3865-3873, 1983, Extended Peierls-Hubbard Model for One-
Dimensional N-Sites N-Electrons System. I. Phase Diagram by 
Mean Field Theory, https://doi.org/10.1143/JPSJ.52.3865. (c) 
Diagram of the charge-density-wave state in MX complexes. (d) 
Mott-Hubbard splitting in MX complexes. (e) Band structure of 
CDW and MH states in MX complexes. 
 
のどちらかを示すことが知られており，それぞれの電子状

態から生み出される有用な物性を示すことから，盛んに研

究がなされてきた。 
Pd, Pt 錯体は，U の値が小さくエネルギー関係が S ＞ U

となり，–X···MII ···X–MIV–X···のように架橋ハロゲンが四

価側にずれた一次元の Peierls 歪みを有する混合原子価

（Robin-Day classificationでは class II）状態を示す。この時，

四価で電子が空のdz2軌道と二価で電子が満たされたdz2軌

道が交互に並んでおり，一次元上に，疎－密－疎－密と電

子密度が交互に並んでいることから，この状態のことを電

荷密度波（charge-density wave：CDW, Fig.1(c)）という。ま

た，四価の dz2 軌道サイトは伝導体，二価の dz2 軌道サイト

は価電子帯を形成し，2S－U+3V に相当するバンドギャッ

プを有する（Fig.1(e)）。このように本来，バンド理論から予

測される金属状態でなく，周期的な格子ひずみの発生によ

り一次元電子系化合物がバンドギャップを持ち絶縁体化す

ることを Peierls 転移，またそれらの物質を総称して Peierls
絶縁体という。これらの化合物は，soliton や polaron に基づ

く midgap 吸収，intervalence charge transfer，Stokes シフトを

伴う発光などの特徴的な物性を示す｡6-8) 

一方，Ni 錯体は，U の値が大きくエネルギー関係が U ＞
S となり，–X–NiIII–X–NiIII–X–のように架橋ハロゲンが中央

に位置し等間隔にイオンが並ぶ平均原子価（単一原子価： 

 

Fig.2 (a) The crystal structure of [Pd(en)2Br](SucC5-Y)2.15) (b) 
Temperature dependence of Pd … Pd distances of 
[Pd(en)2Br](SucC5-Y)2.15) Reprinted with permission from S. 
Takaishi, M. Takamura, T. Kajiwara, H. Miyasaka, M. Yamashita, 
M. Iwata, H. Matsuzaki, H. Okamoto, H. Tanaka, S. Kuroda, H. 
Nishikawa, H. Oshio, K. Kato, M. Takata, J. Am. Chem. Soc. 130, 
12080–12084 (2008). Copyright 2008 American Chemical 
Society. (c) Correlation between the Pd…Pd and electronic states. 
 
Robin-Day の分類では class III）状態を示す。この時，三価

の dz2 軌道には，一つずつ電子が占有しており，バンド理

論ではこのような化合物は金属状態を示すが，実際には絶

縁体である。これは U の値が大きく同一サイトでの静電反

発により，dz2軌道が Motto-Hubbard（MH）分裂（転移）を

起こし，伝導帯の upper Hubbard バンド（UHB；高エネル 

ギーバンド）と価電子帯の lower Hubbard バンド（LHB；低

エネルギーバンド）間に U－V に相当するバンドギャップ

が生じるためである（Fig.1(d)）。このような MH 状態をと

る絶縁体のことを強相関電子系化合物と総称する。また

LHB と UHB の間に架橋ハロゲンの pz 軌道のバンドが来る

ものを電荷移動絶縁体（Ni 錯体），pz 軌道のバンドが LHB
の下に来るものをMott絶縁体と呼ぶ（Pd, Pt錯体）（Fig.1(e)）。
これらの化合物は，巨大な三次の非線形光学感受率や 

spin-Peierls 転移，巨大非線形伝導などのユニークな物性を

示す｡9-11) 
 U の値は，価電子が収容される軌道の広さ（Ni(3dz2) < 
Pd(4dz2) < Pt(5dz2)）に相関し，フリーのイオンで Ni(~6 eV), 
Pd(~1.5 eV), Pt(~1 eV)と実測されている（錯体では配位子の

効果により U が減少する）。5,12,13)  この軌道の大きさに相

関する U の値はほぼ定数であり，Ni 錯体においては S を

大きく上回り，Pd, Pt 錯体では S を下回る関係にあること

が知られている。言い換えるなら，Ni 錯体は MH 状態，Pd, 
Pt錯体はCDW状態しかとらないと長らく考えられてきた。

しかし，岡本らにより，物理的な外部圧力を加えることに

より，Pd 錯体が MH 状態に近づくという赤外分光スペクト

ルの結果が報告されたことをきっかけに，Pd 錯体における

MH 状態の実現の機運が高まった。14) そして高石らによ

り，長鎖アルキルが導入されたカウンターアニオンを用い

ることにより，Pd 錯体（[Pd(en)2Br](SucC5-Y)2）の MH 状態

が実現された（Fig.2(a)）。15)  [Pd(en)2Br](SucC5-Y)2 は，高温

では CDW 状態であり，温度を下げていくと 200 K 付近で，

MH 状態へと電荷移動相転移を起こす。つまり低温におい

て長鎖アルキルの熱運動が弱まることで，アルキル鎖間の 
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疎水性相互作用が強まり，それにより，MX 鎖の金属間距

離が縮むことで，…PdII…PdIV…→…PdIII…PdIII…と二価か

ら四価に電子が受け渡され電荷移動相転移を誘発する。低

温相において，Peierls 絶縁体の格子のひずみが解消されひ

ずみのない Mott 絶縁体への転移する現象は逆 Peierls 転移

であるといえる。 
 さて，前段落では，MX 鎖の金属間距離が縮まると逆

Peierls 転移が起こることを述べたが，ここでもう少し理論

的な説明を行う。まず，CDW 状態での架橋ハロゲンが形成

する静電ポテンシャルについて考えていこう。CDW 状態

において，架橋ハロゲンは二価と四価の金属イオンの中央

に存在るよりも，四価側にずれる方が安定である。この時，

中央と四価側のポテンシャルエネルギーの差は，安定化エ

ネルギーつまり S に相当する。また，金属間距離が縮むに

つれて，中央と四価側の差異が小さくなるため，S が減少

する。この時，U はほぼ定数であり，金属間距離が小さく

なることで，S の値が小さくなるとある時点で S が U を下

回り，MH 状態をとることになる。これが逆 Peierls 転移の

メカニズムである（Fig.2(b)）。さらに[Pd(en)2Br](SucC5-Y)2

においては，CDW と MH 状態の Pd…Pd 間距離の境界線が

5.26 Å であり，これは MX 錯体における一つの指標である

といえる（Fig.2(c)）。 
 
3. 配位子場を用いた Pd 錯体の MH 状態の実現：

[Pd(cptn)2Br]Br2の構造 
 
 さて，先行研究においては長鎖アルキルをカウンターア

ニオンに導入することにより，Pd 錯体の MH 状態を実現し

てきた。本章では弱い面内配位子場を使うことで金属間距

離を縮め Pd 錯体の MH 状態を実現した例を示していく。

歪んだヤーンテラー型の八面体六配位錯体において，面内

方向の配位子場弱くなると軸方向の配位が強くなる傾向に

ある。これは，弱い面内配位によって dz2 軌道が xy 方向に

拡張し，軸方向の静電反発も抑えられることで，軸配位が

強まったと解釈できる。 
そこで著者らは，シクロペンタンジアミン（以下 cptn）

を配位子に用いることで，面内配位を弱める戦略をとった。

cptn 配位子は，これまで報告のあったシクロヘキサンジア

ミン（以下 chxn）配位子に比べ，配位部位の H2N-CH-CH-
NH2 部位の開きが大きいため，NH2 の非共有電子対の Pd イ

オンへの配位が弱いと考えられる。実際に cptn 配位子を用

いて合成した Pd 錯体：[Pd(cptn)2Br]Br2 の Pd…Pd 間距離は

既存のものより短くなり，MH 状態を実現することができ

た（Fig.3(a)-(c)）。また，この系の最大の特徴として挙げら

れるのは，CDW と MH 状態間の電荷移動相転移を起こす

際に光学顕微鏡で視認可能な相分離状態を経ることである

（Fig.3(d)）。これらの詳細について以下述べていく｡16-18) 
 最初に，この系の理解のために結晶構造について詳しく

見ていく（Fig.3(a)-(c)）。結晶構造は 93 K において

orthorhombic I222, a = 5.222 Å, b = 6.866 Å, c = 22.635 Å で解

析された｡16)  [Pd(cptn)2]錯体が臭化物イオンで架橋され

MX 一次元鎖構造を形成している（Fig.3(a)）。一次元鎖同士

は，配位子の NH2 とカウンターアニオンの Br－が N–H···  
Br－···H–N 水素結合することにより，二次元シート構造を

形成する（Fig.3(a)）。この二次元シート同士は五員環のメ

チレン鎖間のファンデルワールス力によりパッキングして

いる（Fig.3(b)）。また，五員環の先端部分のメチレン基は

ディスオーダーしており，二つのコンフォメーションを取 
ることが可能である（Fig.3c）。 

次に，CDW 状態と MH 状態の細かな構造的差異を考察

する。その上で問題になるのが，通常の単結晶 X 線構造解

析において，室温（CDW 状態），および低温（100 K 以下， 

 
Fig.3 (a-c) The crystal structure of [Pd(cptn)2Br]Br2. (d) Optical 
images of single crystal of [Pd(cptn)2Br]Br2 in various 
temperatures.16) Copyright © 2016 WILEY‐VCH Verlag GmbH 
& Co. KGaA, Weinheim. 

 

 
Fig.4 The results of three-dimensional-delta pair distribution 
function analysis. 18) Copyright © 2022 Wiley‐VCH GmbH. 
 
ほぼ MH 状態）においてほぼ同じ構造として解析されるこ

とである。つまり，CDW 状態において架橋臭化物イオンが

Pd イオン間の中央から–Br···PdII ···Br–PdIV–Br···の様に四

価の方へずれているはずが，–Br–Pd–Br–Pd–Br–とPd…Pd間
の中央に位置している。これは，一次元鎖方向（この場合

は a*方向）の回折の出方に関係している。（以下，マニアッ

クな結晶構造解析の話になるため次節まで読みとばしても

らっても構わない。また，本系はα = β = γ = 90 度の

orthorhombic （直方晶系）であるため，格子ベクトル a, b, 
c と対応する逆格子ベクトル a*, b*, c*は同一方向である。

また，a*, b*, c*の長さはそれぞれ 1/a, 1/b, 1/c となる。した

がって，aが長くなると a*は短くなることを念頭において

いただきたい。）MH 状態の–Br–Pd–Br–Pd–Br–の様に架橋臭

化物イオンが中央からずれていない場合，逆格子空間（回

折）では–Br–Pd–の単周期に由来した a*の間隔（h = 0, 1, 2
…）で Bragg 回折が観測される。一方，CDW 状態の–Br···PdII 
···Br–PdIV–Br···の様に架橋臭化物イオンが中央からずれて

いる場合，逆格子空間（回折）では a*の間隔での Bragg 回

折に加え，二倍周期–Br···PdII ···Br–PdIV–Br···に由来した回

折が短周期の Bragg 回折間の中央（h + 0.5）に観測される。

この追加の回折は，–Br···PdII ···Br–PdIV–Br···鎖間が結晶構

造中で三次元オーダーしている（MX 鎖と垂直二方向に規

則的に並んでいる）場合は，Bragg 回折として観測される

が，鎖間が二次元オーダーまたはオーダーしていない（MX
鎖中の一次元オーダーのみ）場合は，散漫散乱と呼ばれる

幅の広い帯状の回折として現れる。さらに散漫散乱の強度

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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は，Bragg 回折に比べ数桁オーダーで弱いため，通常は考慮

されず結果として，MH 状態と同じく単周期の–Br–Pd–Br–
Pd–Br–の様に解析される。 
 この散漫散乱を解析するため我々は three-dimensional-
delta pair distribution function (3D-ΔPDF，PDF：対相関関数

法)を用いた｡18-20) この手法は Patterson 関数の一種であり，

ある原子からある距離にある原子の数を表すもので，方位

情報をあらかじめ Bragg 反射の空間群から得ているため，

粉末結晶やアモルファスに比べより詳細な構造情報を得る

ことができる。詳細は割愛するが，X 線回折実験で得られ

る二次元データを，空間群をもとに三次元に再構成し，散

漫散乱を抽出，積分し，自己相関関数で畳み込みを行う。

そうすると 3D-ΔPDF 関数が得られる。これを分子モデル

からシュミュレーション（Yell）により再現することで平均

構造からの詳細な原子のずれを明らかにすることができる。 
 3D-ΔPDF 解析により[Pd(cptn)2Br]Br2 は，260 K で主に

(1)CDW に由来する架橋ハロゲンの PdIV イオン方向へのず

れ（–Br···PdII ···Br–PdIV–Br···），(2)カウンターアニオンの

Br–の二量化のずれ，(3)配位子のアルケン部位の C–H···Br－

···H–C 水素結合による局所オーダーによるずれが 3 種類あ

ることが分かった（Fig.4）。18) 
 (1)一次元鎖方向に CDW 状態に由来する架橋臭化物イオ

ンの PdIVイオン方向へのずれが確認された。また，二次元

シート方向（b 軸方向）に MX 鎖が同位相に並んでいるこ

とが明らかになった。これは後述の STM の測定結果とも

符合し，二次元シートを形成する水素結合が対称的に形成

されることに由来する。一方，c 軸方向には逆位相のごく

わずかな相関が確認された。また，分子モデルを使用した

フィッティングでは，架橋臭化物イオンのずれは 0.136 Å
であることが明らかになった。 
 (2)カウンターアニオンの Br–は一次元鎖方向（PdIV 平行

方向）に二量化する。これは Pd イオンに配位している配位

子の面内配位距離（Pd－N 距離）が PdII イオンでは長く，

PdIV イオンでは短くなり，配位子と N–H···Br－···H–N 水素

結合しているカウンターアニオンの Br–が押し出し/引っ張

り出されることに由来する。 
(3)平均構造においてはディスオーダーしていた五員環

の先端部分のアルケン基は，上下の配位子同士で二量化し

ていることがわかった。これは c 方向にある C–H···Br···H–
C 水素結合をしているカウンターアニオンの Br–が二量化

しているためであると考えられる。また，この相関により

c 方向に対しても短距離の MX 鎖同士の相関があると考え

られる。 
これら(1)(2)(3)のような CDW における水素結合による

変位（二量化）は，MH 状態においては観測されず，架橋

集荷物イオン及びカウンターアニオンの Br–はいずれも中

央に位置する。このように CDW 状態において MX 鎖同士

は金属の価数に密接に相関した水素結合ネットワークを形

成しており，CDW・MH 相転移及び相分離において，変位

（二量化）の解消もしくは形成が電荷移動相転移の重要な

摂動・駆動力になっていると考えられる。 
次にCDW状態とMH状態の境界について考察していく。

前章で述べた通り，電子状態を決定する上での重要な指標

として Pd…Pd 間距離があげられる。[Pd(cptn)2Br]Br2 にお

いて，Pd…Pd 間距離は室温で，5.26 Å を下回っていること

から，先行研究から MH 状態にあると予測される。しかし，

後述の分光データにより，室温ではCDW状態でありCDW・

MH 相分離状態を経て，50 K で完全に MH 状態になること

が分かっている。そこで正確な相境界を出すため相分離状

態での粉末 X 線回折（PXRD）の測定をおこなった。92 K 
（相分離状態）の PXRD より，Pd…Pd 間距離は CDW 相で

は 5.231 Å, MH 相では 5.219 Å と CDW と，MH 状態のボー

ダーラインが 5.22 Å 付近へと変化していることがわかっ 
た｡21)  また，CDW と MH 状態間の差異がわずか 0.012 Å 程

度しかない。このような構造的な差異の小ささが相分離状

態を許容している一因といえる。 
 
4. 配位子場を用いた Pd 錯体の MH 状態の実現：

[Pd(cptn)2Br]Br2の光学特性 

 
次に単結晶におけるマクロスケールでの相分離状態につ

いて詳しく考察していく｡16)  Fig.2(d)に示すように温度を

下げていくと 130 K 付近から全体的に色の濃い（グレース

ケールのため：実際には赤味がかっている）結晶に，色の

薄い（実際には黄色味がかっている）ドメインが現れ相分

離を起こしはじめる。50 K 付近になると薄い色のドメイン

が結晶全体に広がり相分離状態が解消される。この相分離

状態のドメインの出方は結晶の形など個々の結晶によって

ばらつきがあるが，ほぼ一定の傾向を示す。また，相境界

は結晶における(110)面と平行な方向（orthorhombic のため

±を区別しない）とほぼ一致している。 
さらに相分離状態における各相の帰属について詳しく見

ていく。Raman 分光において，CDW 状態では···X–MIV–X···
の伸縮モードが活性であり，MH 状態おいては鎖内でモー

メントを打ち消しあうため不活性である。Fig.2(d)において

色が濃いドメインは，90 cm−1 付近にピークを示したことか

ら，CDW 相であることが明らかになった。一方，色が薄い

ドメインにおいては CDW 相由来の 90 cm-1のピークは観測

されなかった（Fig.5(a)）。このことより，後者のドメインは

MH 状態にあることが明らかになった。 
 それぞれの相における光学伝導度を測定すると，先述の

バンドギャップの値（CDW 状態では 2S – U，MH 状態では

U に相当する（V は省略））を得ることができる。室温つま

り CDW 状態において，光学伝導度は 0.63 eV となった。一

方，50 K つまり MH 状態においては，光学伝導度は 0.43 eV 

 
Fig.5 (a) The Raman spectra of [Pd(cptn)2Br]Br2 in various 
temperatures. (b) The reflectivity spectra and optical 
conductivities of [Pd(cptn)2Br]Br2 at 50 and 293 K. 16) Copyright 

© 2016 WILEY‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

(a) 

(b) 



解  説 

Netsu Sokutei 49 (4) 2022 
150 

となった。それぞれの値を見ると，CDW 状態の値は先行研

究の長鎖アルキルをカウンターアニオンに導入した系にお

ける MH 状態の値と同等であり，MH 状態の値はそれより

も小さい値となっている。つまり，本錯体においては，U の

値自体が 0.63 → 0.43 eV と小さくなっていることを示し

ている。この結果は，Pd…Pd 間距離の CDW と MH 状態の

ボーダーラインが 5.22 Å 付近へと変化していることに符合

する。つまり，U が小さくなったことにより S＜U の 
条件を満たすために必要な S の値（Pd…Pd 間距離に比例す

る。Fig.2(c)）も小さくなったと考えられる。 
 さらに既報の CDW 状態の MX 錯体との傾向を比較する

ため，d 値という指標を用いた。この値は d = 2[(MII–X の長

さ) － (MIV–X の長さ)] / [a 軸の長さ]で計算され，金属間

距離と架橋ハロゲンの変位を規格化できる。これまで，d 値

を横軸に，光学伝導度を縦軸に取りプロットすると，同じ

金属種と架橋ハロゲン種の組み合わせの化合物は同一線上

に並ぶことがわかっている。本系において d 値は 0.052 と

計算され，光学伝導度の値 0.63 eV を縦軸にプロットする

と，Fig.6 の様に既報の化合物と同様の線上に並ぶことが明

らかになった。つまり，[Pd(cptn)2Br]Br2 は CDW・MH 相分

離状態という唯一無二の特性を持つが既存の MX 錯体と同

様の電子状態の傾向を示すことが示唆された。 

 
Fig.6 Correlation between d (= (l2 − l1)/L, where l2 = d(MII····X) 
and l1 = d(MIV−X)) and L (M−X−M distance). Circles and 
triangles represent Cl- and Br-bridged MX chains, respectively. 
Filled, hollow, and double markers show Pt-, Pd-, and Ni-based 
MX chains, respectively. Red color represents this work. Data are 
shown for [Pt(en)2Cl](ReO4)2 (a1),22) [Pt(chxn)2Cl](ClO4)2 
(a2),23) [Pt-(pn)2Cl](ClO4)2 (a3),24) [Pt(en)2Cl](ClO4)2 (a4),25) [Pt-
(chxn)2Cl]Cl2 (a5),26) [Pt(chxn)2Br]Br2 (a6),27) [Pt(tn)2Br](BF4)2 

(a7),24) [Pt(en)2Br](ClO4)2-α (a8),23) [Pt(etn)4Br]Br2 (a9),24) [Pt-
(en)2Br](ClO4)2-β (a10),28) [Pt(chxn)2Br](ClO4)2 (a11),29) [Pt-
(en)2Br](ReO4)2 (a12),24) [Pd(en)2Cl](ClO4)2 (b1),30) [Pd-
(chxn)2Br]Br2 (b2),22) [Pd(en)2Br](ReO4)2 (b3),23) [Ni(chxn)2Cl]-
Cl2 (c1),23) [Ni(chxn)2Br]Br2 (c2),23) [Pt(dabdOH)2Cl]Cl2,31) 
[Pt(dabdOH)2Br]Br2,31) The highlight lines are guides for the eyes 
for each X− ion. (chxn = cyclohexanediamine; en = 
ethylenediamine; etn = ethylamine; tn = 1,3-diaminopropane, pn 
= 1,2-diaminopropane). 18) Copyright © 2022 Wiley ‐ VCH 
GmbH. 
 

5. [Pd(cptn)2Br]Br2のマクロスケールにおける

CDW・MH相分離状態 

 
ここまで，[Pd(cptn)2Br]Br2 の CDW・MH 相は，既存の MX

錯体と同様の理論により説明できることがわかった。しか

し，CDW・MH 相それぞれが共存する相分離状態がなぜ起

こったかについては，説明できていない。ここでは相分離

の境界面（ab 面）方向における MX 鎖同士をつなぐ N–
H···Br－···H–N 水素結合について，室温及び 93 K での違い

について着目していく。Fig.7 のように室温において N–
H···Br－···H–N水素結合の角度は 100.59度であるのに対し，

93 K では 100.40 度と小さくなっている。つまりジャッキを

イメージするとわかりやすいが，低温になると MX 鎖が縮

まり，それに伴い水素結合をしている Br–カウンターアニ

オンが押し出され，高温ではその逆が起きているというこ

とになる。これは結晶格子の温度依存性を見ると，CDW 相

から MH 相の割合が多くなっていく降温過程において，a
軸が減少しているのに対して b 軸はほぼ一定であり，熱収

縮を考慮すれば a 軸と b 軸が真逆の傾向を示していること

がわかる（Fig.8）。さらに 92 K における PXRD の結果から，

同一温度において CDW 相は a 軸が長く b 軸が短いが，MH
相はその逆の傾向を示すことが分かっている｡21)  つまり，

CDW 相では N–H···Br－···H–N 水素結合を介して a 軸方向

への抗力があり，MH 相では b 軸方向への抗力があると言

い換えることができる。これらは単結晶を冷却していく際

の等方的な熱収縮に対して CDW 相が a 軸方向，MH 相で

は b 軸方向へそれぞれ抗力を分担していると考えられ，こ

れが CDW・MH 相分離を生み出していると考えられる。実

際にこの a 軸，b 軸の差（0.012 Å, 0.007 Å）を単結晶スケ

ール（~100 μm： ~2.0 × 104 units）で乗算するとそれぞれ

0.24 μm，0.14 μm となり，この分の熱収縮の変化を吸収で

きる。また，各相の境界つまり (110)面と平行な方向

（ orthorhombic のため±を区別しない）の斜線 l (= √𝑎ଶ ൅ 𝑏ଶ)は，CDW 相，MH 相それぞれ，8.707 Å，8.705 Å
となり差がほぼなく相境界においてひずみが発生しない。

このような相分離などにより自発的な抗力（弾性力）を持

つような現象を強弾性と呼び，[Pd(cptn)2Br]Br2 における

CDW・MH 相分離現象の原因であると考えられる。 

 
Fig.7 Hydrogen-bonding structure and its schematic illustration 
of of [Pd(cptn)2Br]Br2 at (a) RT, (b) 93 K. 21) 

Fig.8 Unit cell parameters for [Pd(cptn)2Br]Br2 at various 
temperatures (diagonal: l = (a2 + b2)1/2). 21) 
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6. [Pd(cptn)2Br]Br2のナノスケールにおける 

CDW・MH相分離 
 
 ここまでマクロスケールでの相分離現象について考察し

てきたが，[Pd(cptn)2Br]Br2 はナノスケールにおいても相分

離現象を示すことが明らかになっている｡17)  走査トンネ

ル顕微鏡（STM）は，1980 年代前半に開発された比較的新

しい測定技術で，試料と探針の間を流れるトンネル電流を

測定し，数 nm オーダーの原子分解能で試料の電子密度を

測定することが可能である。MX 錯体においても高石らに

より，CDW，MH 状態それぞれの観測がなされている。MX
錯体においては正のバイアスを印加する時，探針のフェル

ミ準位から金属イオンの空のバンドにトンネル電流が流れ

る。つまり，CDW 状態においては四価の金属イオンの dz2

軌道が形成するバンドにトンネル電流が流れる。したがっ

て，MX 鎖方向に対して，二価の金属サイトをスキップし

た一つおき（二倍周期，約 10 Å おき）に明点が観測される

ことになる（Fig.9(a)）。一方，MH 状態においては，三価の

金属イオンの dz2軌道が形成する空の upper Hubbard バンド

を介して電流が流れるため，MX 鎖に対して各三価サイト

ごと（単周期，約 5 Å おき）に明点が観測されることにな

る（Fig9(b)）。 
 

Fig.9 The diagram of STM measurement and measured images 
of MX complexes. (a) MH state, (b) CDW state. 33) Copyright © 
2004 WILEY‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 
 

 
Fig.10 STM images of [Pd(cptn)2Br]Br2 surfaces obtained at (a) 
RT (Vs = 1.5 V, It = 0.08 nA) and (b) 103K (Vs = 4.0 V, It = 0.1 
nA). 17) Copyright（2016）The Japan Society of Applied Physics. 
 

 [Pd(cptn)2Br]Br2 において，室温および 100 K において，

STM 測定をおこなったところ，一次元鎖方向に対して室温

では二倍周期（約 10 Å おき），100 K では単周期（約 5 Å お

き）に明点が観測された（Fig.10）。つまり，室温では CDW
状態，100 K では MH 状態が観測されたことになる。これ

は MX 錯体において同一物質で CDW 状態と MH 状態が

STM で初めて観測された例であり，未だに後続物質も存在

しない。さらに 113 K において CDW 相と MH 相が相分離

状態で共存していることも観測された。これはμm オーダ

ーで観測された相分離が nm オーダーでも観測されたこと

を意味している。次に 103 K ~ 158 K までの温度範囲で相分

離の様子を観測していくと，25×25 nm2 の範囲において

CDW:MH の比が 10:0 (155 K)→6:4 (113 K)→1:9 (103 K)→1:9 
(115 K)→10:0 (158 K)と変化していることがわかった

（Fig.11）。ここで注目すべきは，この CDW，MH 状態にあ

る程度保持力が働き相間の比がヒステリシスを示している

ことである。また相分離の境界付近に格子欠陥が存在する

ことが多く，マクロスケールの場合と同様に周囲の環境に

依存する。MX 錯体において CDW・MH 相転移及び相分離

が同一物質で観測された例はなく，[Pd(cptn)2Br]Br2 はユニ

ークな系であるといえる。 
 

 
Fig.11 Variation in the STM images of the [Pd(cptn)2Br]Br2 
surface with decreasing (a-c) and increasing (d, e) sample 
temperature, showing the temperature dependence of the phase 
transition between the CDW and MH phases. The measurement 
conditions (Vs;It) were (a) (2.0 V, 0.2 nA), (b) (3.5 V, 0.1 nA), (c) 
(4.0 V, 0.08 nA), (d) (3.3 V, 0.08 nA), and (e) (3.8 V, 0.08 nA). 
The area ratios between the CDW and MH phases shown above 
the STM images were obtained from the average of the STM 
images measured over 25 × 25 nm2 areas at different locations at 
each temperature. (f) Cross section along the 1D chain surrounded 
by the dashed rectangle in (d). 17) Copyright（2016）The Japan 
Society of Applied Physics.  
 

7. まとめ 

 
 本稿では，MX 錯体に関する基礎的な知識を紹介したの

ち，筆者らが行ってきた MX 錯体：[Pd(cptn)2Br]Br2 の詳

細構造，CDW・MH 相転移及び相分離現象について紹介し

た｡[Pd(cptn)2Br]Br2では, MX 鎖同士が N–H···Br－···H–N
水素結合などのネットワーク構造で密接にしていることを

(a) 

(b) 
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明らかとなった。CDW・MH 相転移における Pd…Pd 間距

離のボーダーラインが既報のものより短くなっており，こ

れは弱い面内配位子場により，Pd イオンのオンサイトクー

ロン反発 U が小さくなったためであると考えられる。

CDW・MH 相分離は各相同士の構造的な違いがわずかであ

ることにより許容され，またそのわずかな違いによって，

結晶全体の熱収縮に対する自発的な反発力を生むことが容

易になっている。近年，有機超弾性に代表されるように分

子性化合物の自発的な弾性エネルギーに着目が集まってい

る｡34,35)  本稿で紹介した[Pd(cptn)2Br]Br2 は二つの異なる電

子状態を保持できるユニークな例である。このような性質

は分子性の一次元電子系化合物の可能性をさらに広げると

考える。 
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