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It is possible to obtain one-dimensional assembles where two kinds of composites are alternately aligned, 

by mixing electron donor typed complexes such as amidate bridged tetranuclear platinum complexes or 
trinuclear platinum and palladium complexes, and electron acceptor typed complexes such as 
polyoxometalates and rhodium dinuclear complexes. In this study, we will show calculated band structures, 
measured resistivities, and their temperature dependences of several heterometallic one-dimensional 
assembles, revealing the relationship with physical properties. 

  

 

１．背景と目的 

 分子性導体は，明確で設計性のある分子が集積した固体物質であり，金属酸化物やセラミックスの無機固体と比較して，

電子（バンド）構造を緻密に制御できる利点を有する．我々は，2 種類の金属間の σ*（dz2）軌道での HOMO-LUMO 相
互作用を利用して，複数種の金属が規則的に並んだ異種金属一次元鎖錯体を合成してきた．1)これらは，合成において汎

用性が高く，通常，単一種では自発的に一次元鎖化しない金属を組み込め，組み合わせる金属種と配位子を調整すること

で，一次元鎖全体のバンド構造を制御できる利点を有する．さらに，直接の金属結合はないものの，より金属核数の多い

電子アクセプター性のポリオキソメタレート（POM）を用いると，混合原子価一次元集積体が得られ，光学バンドギャ
ップがさらに狭くなることを実験的に明らかにしている．本研究では，これまでに合成に成功している異種金属一次元鎖

錯体および混合原子価一次元集積体の電気物性の実測値と，計算で予測された値を比較し，優れた電気物性を示す分子性

導体モデルを構築することを目標とした．既に合成に成功している一次元状物質群の電気物性を 1つ 1つ実測し，対象物
質の電荷輸送能を，実験と計算の両面から明らかにすること目的とした． 
 対象とした一次元状物質は，図 1 に示す， [{PMo12O40}{Pt4(piam)4(NH3)8}]n·6nMe2CO (1, piam = pivalamidate)，
[{PMo12O40}{Pt2Pd(piam)4(NH3)4}]n·5nCH3CN (2)，(NH4)n[{P2Mo18O62}{Pt4(piam)4(NH3)8}]n·nH2O·4nCH3CN (3)の混合原子価
POM一次元集積体と，[{Rh2(O2CCH3)4}{Pt2(piam)2(NH3)4}2]n(PF6)4n·6nH2O (4)，[{Rh2(O2CCH3)4}{Pt2Pd(piam)4(NH3)4}]n(PF6)2n 
(5)，[{Rh2(O2CCF3)4}{Pt2(piam)2(NH3)4}2]n(CF3CO2)4n·2nEtOH 2nH2O (6)の異種金属一次元鎖錯体 2)とした．6化合物の電気
物性の実測を進め，計算による理論予測と値を照らし合わせ，優れた電気物性を示す一次元状物質のモデルを導くことを

目指した． 
 

２．一次元状物質の伝導度測定 

 1～6 は，いずれも，2 種類の分子が繰り返し並んだ一次元構造を形成している．1 は–Mo12(+5.83)–Pt4(+2.25)–，2 は
–Mo12(+6)–Pt2Pd(+2.33)–，3は–Mo18(+6)–Pt4(+2.25)–の混合原子価状態をとり各ユニットあたり 1つの不対電子を有して
いる．一方，4は–Rh2(+2)–Pt4(+2)–，5は–Rh2(+2)–Pt2Pd(+2)–，6は–Rh2(+2)–Pt4(+2)–の金属酸化数をとることがわかっ
ている．拡散反射スペクトルで光学バンドギャップを積もると，1は 1.2 eV，2は 0.7 eV，3は 0.6 eV，4は 2.1 eV，5は
0.6 eV，6は 1.2 eVであることがわかった． 
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 1～3 のペレットを作成し，二端子法による直流電気
伝導度測定をした（図 2）．常温での抵抗率は，1 は
3.8×107 Ωcm，2は 4.3×106 Ωcm，3は 9.1×105 Ωcmであ
り，比較的よく電気が流れることがわかった．低温に

なるにつれ，抵抗率が上昇する半導体的挙動を示し，

アレニウスプロットの結果，活性化エネルギーを 1 が
0.6 eV，2が 0.5 eV，3が 1.8 eVと見積れた．また，4
もペレットでの二端子法で直流電気伝導度測定したと

ころ，常温の抵抗率は 2.6 × 103 Ωcmであり，低温にす
ると抵抗率はわずかに上昇し，活性化エネルギーは 0.7 
meV と非常に小さかった．5 と 6 の伝導度測定は，現
在のところ測定できておらず、化合物を大量合成でき

次第、ペレットによる二端子法で測定する予定である。 
 

 

 

 

 

３．一次元状物質のバンド計算 

 1～6の結晶構造をもとに，第一原理計算Wien2kで状態密度（DOS）を算出した（図 3）．1～3は不対電子を有してい
るので，upと downスピンを考慮して計算した．1と 2では，伝導帯をMoが，価電子帯を Pt（Pd）が占め，結晶構造を
もとにした電荷分布と電子スピン共鳴（ESR）の結果と一致した．1では，フェルミレベル近傍にMoが占め，極低温で
の ESR測定でも観測できている．一方，3では，伝導帯と価電子帯ともに Ptが占めていた．4の形式金属酸化数を考慮
すると，z方向への σ性軌道を伝導帯と価電子帯にもつと考えられ，計算の結果，フェルミレベルの上下 3 eV付近に，
Ptと Rh上の電子密度が重なった DOSを確認できた．一方，5と 6では重なりはあまりみられず，6では伝導帯と価電子
帯ともに Ptが占めていた．電荷伝導に関係するMacrusパラメータ（電子カップリング項 H，再配向エネルギーλ，標準

 
 

図 １．混合原子価一次元集積体 1～3および異種金属一次元鎖錯体 4～6の構造と単結晶の写真． 

 
図 ２．（a）1、（b）2および（c）3の抵抗率の温度依存性． 
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　　図１　混合原子価一次元集積体1～ 3および異種金属一次元鎖錯体4～ 6の構造と単結晶の写真．

　　図２　（a） 1， （b） 2および （c） 3の抵抗率の温度依存性．
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自由エネルギー差 ΔG）を評価し，電気伝導の物理を明らかにした．1～3では，抵抗率に温度依存性がみられ，計算結果
からは電子輸送と考えられ，4～6では，電子カップリング項 Hは電子・正孔輸送ともに 0.05～0.2 eV，再配向エネルギ
ーλは，電子輸送が 0.5～2 eV，正孔輸送が 0～0.3 eVであり，正孔輸送の λが小さく，正孔は非局在化しやすいことが示
唆された．これは，正孔輸送の場合，電荷移動度の温度依存性が小さい（理想的には活性化エネルギーが 0.1 eV以下）
のに対して，電子輸送の電荷移動度の活性化エネルギーは大きい（0.1～0.5 eV程度）ことを意味し，4の抵抗率の温度依
存性が小さいことと一致した． 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．まとめ 

 2種類の分子性化合物が繰り返し並んだ一次元状物質の伝導度と DOSを見積もった．特筆すべき点は，POM単独では
絶縁体にも関わらず，別の金属錯体を組み合わせることで，良伝導体になることである．異方的な伝導度はまだ追跡でき

ておらず，二次元，三次元構造をもつ集積体も見出しており，今後も，導電物性を追跡する予定である． 
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図 ３．（a）1、（b）2、（c）3、（d）4、（e）5および（f）6の DOS． 
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図３　（a） 1， （b） 2， （c） 3， （d） 4， （e） 5および（ｆ） 6のDOS．
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