
新規物性機能探求 π-系機能性有機材料（導電体、超伝導体など）の開発 

理学研究科 化学専攻 齋藤 軍治 
 

 
齋藤 軍治（さいとうぐんじ） 
昭和 20 年生。昭和 47 年北海道大学理学研究科博士課程修了，昭和 48-53 年アメリカ,
カナダで博士研究員，昭和 54 年分子科学研究所助手及び昭和 59 年東京大学物性研究

所助教授を経て，平成元年京都大学理学部化学科教授，平成 6 年より現職。日本化学

会賞(平成 15 年度)・井上学術賞・仁科記念賞・日本表面科学論文賞，客員教授 Rennes
Ｉ大学（フランス）1998･2002･2003， ISSP-国際会議議長(平成元年)，第 4 回 ISCOM
国際会議議長(平成 13 年) ，一貫してエキゾチックな機能を示すπ系分子性化合物の開

発を展開している。 
 

 
 
(1) 有機超伝導体の物性制御：純有機超伝導体で

あるβ”-(ET)2SF5CH2CF2SO3 について、一軸性歪み

下における電気伝導度測定を行った。この物質は、

常圧下で約 5K の超伝導転移温度（Tc）をもつ。

一軸性歪みを伝導面内の b 軸方向へ加えると、低

圧側では Tc が一旦上昇し、さらに歪みを加えると

減少する事が分かった。一方、伝導面内の a’ 軸方

向（⊥b 軸方向）に一軸性歪みを加えると、低圧

側では Tc はほとんど変化しない事が分かった。高

圧下では超伝導が抑制され、低温で半導体的な振

る舞いが観測された。この結果から、超伝導相の

近傍に非金属相が存在する事が示唆された。さら

に、面間方向の歪みにより Tc が急速に減少し、金

属相が安定化する事が分かった。我々の結果は、

他のグループが熱膨張の実験から導出した Tc の一軸圧力係数と定性的によく一致している。

（米国アルゴンヌ国立研究所の Schlueter 博士との共同研究） 

 
(2) エチレンジオキシ-1,3-ジチオール誘導体：平成 14 年度報告書に記

載した、特異な金属-絶縁体転移を示す(EDO-TTF)2PF6について、絶縁相

にある単結晶試料に 120 fs 幅のパルスレーザーを照射することにより、

1.5 ps 程度の時間内に、1 光子あたり 500-1500 分子の EDO-TTF が金属

相に転移する事が判った。この超高速・高効率の光誘起相転移(PIPT)の
発現に関連して、本錯体の詳細な検討を行った。その結果、絶縁相において、隣接分子間の

静電反発からは不利と考えられる[0, +1, +1, 0]型の電荷整列が、EDO-TTF 自身のオンサイトク

ーロンエネルギーと強い振電相互作用により安定化されているとことが判った。熱学的測定

からは、上記 PIPT の実験で使われたレーザー光による試料加熱の影響が無視できることが判

明し、更に、従来、金属相において陰イオンは対称心上で自由回転を行うディスオーダーを

持つと考えられていたが、回転運動に束縛があることを見出した。精密構造解析の結果から

は、ドナー-陰イオン間の静電相互作用が、転移発現に重要な役割を果たしている事が推定さ

れた。本錯体は、金属状態から絶縁相への転移に伴い、c*-軸方向に沿った結晶格子の収縮を

起こす。輸送特性測定から、この方向に沿った一軸性歪が転移温度を大きく上昇させること

を見出した(2 kbar の加圧で約 20 K の上昇)。ただし、何れの方向に加圧した場合でも、12 kbar
以上の一軸性歪は、金属相を 150 K 程度まで安定化させることも判った。 
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Fig. 1 Molecular structure of ET and donor 

layer of β”-(BEDT-TTF)2SF5CH2CF2SO3.



(3) インドリンと TCNQ を用いた分子

内電荷移動化合物：  インドリンと

TCNQの間で得られるDδ+-π-A δ− 型分子

内電荷移動化合物の電子分極と電子物性

について研究を進めている。融点の低下

および構造制御を目的として、D 部分に

各種アルキル基を導入した化合物(Cn-H)
を合成した。 Cn-H 化合物のうち、

n=6,7,8,10,20 のものを緑色あるいは金色

の単結晶として得た。それらの結晶構造

は paired-3CNQ 型 (n=6,7,8) 、

non-paired-3CNQ 型(n=10)、sheet-like 型

(n=20)の３つに分類される。3CNQ 部分の

二量化(paired)とアルキル基の自己凝集

能の兼ね合いにより、結晶構造のアルキ

ル鎖長依存性を説明できる。また、アルキル鎖長 n
の増大に伴い融点が減少し、n=18 で最小値 95℃を

示す。融解に伴う相変化を DSC により調べた。例

えば、C20-H(融点 105℃)は、融解に伴い金色の板状

晶から紫色のタールに変化するが、融解後に冷却し

ても室温まで凝固によるピークを示さず、過冷却液

体のままであった。この過冷却液体を徐熱したとき、

70℃付近で発熱を示すと同時に金色光沢が復活す

る。粉末Ｘ線回折により、最初とは別の結晶相(融
点 86℃)への転移であることが判った。 

 
(4)複合機能性イオン液体の開発: EMI 陽イオン（図 4）を用いて室温溶融塩[EMI][FeIIICl4]を
作製した。室温磁化率（1.6×10–2 emu mol–1）より、鉄(III)イオンは高スピン状態(S = 5/2)をと

ることが予想され、室温溶融常磁性液体であることが判る。

融解による磁化率変化は見られず、凝固後、4.2 K 以下で反

強磁性転移を示す。室温イオン伝導度は 1.8×10–2
 S cm–1と高

く、これまで報告例のない高導電性-常磁性有機液体の開発

に成功したと言える。[BMI][FeIIICl4]も室温溶融常磁性液体

であることを見出した。また、EMI よりも小さな分子量な

らびに高い対称性を有する DMI 陽イオンを用いて作製した

[DMI][N(CN)2] が、二成分系イオン液体としては最も高い室

温イオン伝導度（3.3×10–2
 S cm–1）を示すことを見出した。 

 
(5)新規イオン的フラーレン錯体[Pd(dbdtc)2] (C60

•−)[(Cr(C6H6)2
•+)] 

中性の金属錯体 Pd(dbdtc)2、フラーレンアニオンラジカル C60
•−、ビ

スベンゼンクロミウムカチオンラジカル Cr(C6H6)2
•+から成る三成

分錯体単結晶を拡散法により得た。80 K（急冷条件）における結

晶構造解析から、C60 アニオンラジカル及び Cr(C6H6)2
•+から成る層と、Pd(dbdtc)2 及び

Cr(C6H6)2
•+から成る層が、交互に積み重なっていることがわかった。C60

•−を含む層内では、

C-C ファンデルワールス距離(3.42 Å)未満のボール間距離(3.102 Å)が存在し、C60アニオンラジ

カル同士がペアを形成しているものの、この冷却条件ではボール間共有結合までは観測され

なかった。一方、EPR 及び SQUID による磁気測定から、通常の温度変化速度の場合、140 K
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Fig.2 Crystal structures of (EDO-TTF)2PF6 at room 
temperature (left) and at 260 K (right). The 
approximated charge on each donor molecule and 
intermolecular overlap integrals (in 10-3 unit) are shown 
by red and green letters, respectively. 

Fig.4 Molecular structure of 
imidazolium caiton (R = Me: 
DMI, Et: EMI, n-Bu: BMI).
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Fig.3 Molecular structure of Cn-H. 



以下の温度で(C60
−)2 ダイマーが生成することが判った。

また、磁気測定で降温時 250-100 K の温度領域を 10 分

以内で通過させると、ダイマー化は 40 K 以下まで起こ

らなかった。既知のイオン的フラーレン錯体と比べて

ダイマー化温度が低いのは、フラーレンイオン層内に

取り込まれている Cr(C6H6)2
•+がダイマー化を抑制して

いるからと考えられる。 
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(1) Control of electronic properties of organic superconductor: The electrical transport 
properties of the all-organic superconductor β”-(ET)2SF5CH2CF2SO3 have been investigated under the 
uniaxial strain. At ambient pressure, this salt shows a superconducting transition with critical 
temperature Tc of 5.2 K. The application of the uniaxial strain along the in-plane b-axis was found to 
increase the Tc at the initial compression stage, while the Tc is nearly unchanged by the in-plane strain 
along the a’-axis, which is perpendicular to the b-axis. Under the large strain, the Tc starts to decrease 
with increasing the pressure in both cases. In addition, the semiconducting behavior was observed at 
the low temperatures under the large strain along the a’-axis. It suggests that a non-metallic phase 
exists in close proximity to the superconducting phase. On the other hand, the uniaxial strain along the 
inter-plane c*-axis rapidly suppressed the Tc and stabilized a metallic state. The present results are 
qualitatively consistent with the results of the uniaxial pressure coefficients of Tc deduced from the 
thermal-expansion study. 

 
(2) Ethylenedioxy-1,3-dithiole derivative: (EDO-TTF)2PF6, which had been reported in the 
previous report as a novel metal-insulator transition system, is proved to show a photo-induced phase 
transition (PIPT). The 120 fs width laser pulse converted 500-1,500 donor molecules per one photon in 
the insulating state to the metallic state. This ultra-fast and highly efficient PIPT stimulated the 
detailed investigation on this complex. As a result, the importance of the strong on-site Coulomb 
repulsion and the electron-molecular vibration coupling are assigned to the origin of the charge 

Fig.5  b-axis projection of 

[Pd(dbdtc)2](C60
•−)[(Cr(C6H6)2

•+)] at 80 K.



ordering pattern of [0, +1, +1, 0] in the insulating phase, which is not favored from the view point of 
the Coulombic repulsion between the neighboring sites. Thermal analysis proved that the sample 
heating effect during above mentioned PIPT experiments can be neglected. Further, the disorder of the 
anion in the metallic state is suggested to be a restricted rotational one, while the free rotation had 
been assumed in the early stage of the investigation on this complex. From the results of accurate 
structure analysis, the Coulombic attractive interaction between the donor and anion is suggested to 
play an important role to emerge the MI transition. It had been revealed that the unit cell shrinks along 
the c*-axis when the metal to insulator transition takes place. The transport measurements showed the 
abrupt raising of the transition temperature when the uniaxial strain was applied along this direction 
(ca. 20 K under 2 kbar). On the other hand, the larger strain than 12 kbar stabilized the metallic state 
down to 150 K independently on the direction of the uniaxial strain. 

 

(3) Intramolecular charge transfer compounds based on indoline and TCNQ: Indoline and 
TCNQ provide a series of intramolecular charge transfer compounds of Dδ+-π-A δ−  type with a long 
alkyl chain (n-CnH2n+1) by a Stork enamine-type reaction between 1-alkyl-2-methylene-3,3-dimethyl- 
indolenine and TCNQ. Among them, green or golden single crystals were obtained for n= 6, 7, 8, 10 
and 20. The crystal structures are classified into three categories, namely paired-3CNQ type (n=6,7,8), 
non-paired-3CNQ type (n=10) and sheet-like type (n=20). The dependence of crystal structures on the 
alkyl chain length was explained as the balance of dimerization energy of 3CNQ moieties and 
self-assembling ability of alkyl chains. The minimum value (95°C) of melting point was found when 
an alkyl chain length n is 18. These low melting points allow us to investigate them in a liquid state. 
Thermal properties were investigated by DSC measurement. For example, the compound of n=20 was 
obtained as golden plates and melted at 105 °C then turned to purple liquid. No exothermic peaks were 
observed in a cooling process of liquid sample and its appearance did not change down to room 
temperature (RT). On heating again slowly, a broad exothermic peak was observed around 70 °C, and 
then golden luster was recovered. This peak was assigned to a phase transition from supercooled liquid 
to crystalline solid based on powder X-ray diffraction. The solid melted again at 86 °C. 

 
(4) Multifunctional ionic liquids: An EMI-based RT ionic liquid containing trivalent iron(III) ions 
[EMI][FeIIICl4] was prepared. AC susceptibility can be explained by the paramagnetic S = 5/2 spins on 
iron(III) ions regardless of its forms. Ionic conductivity is as high as 1.8×10–2 S cm–1 at 20°C, leading 
to the first conductive-paramagnetic bifunctional organic liquid. It was also found that [BMI][FeIIICl4] 
is a paramagnetic RT ionic liquid. A dicyanamide melt formed with DMI cation [DMI][N(CN)2] shows 
a RT ionic conductivity of 3.3×10–2

 S cm–1, which is the highest value among the two component ionic 
liquids. 
 

(5) New ionic multicomponent C60 complex [Pd(dbdtc)2](C60
•−)[(Cr(C6H6)2

•+)]: New 
complex [Pd(dbdtc)2]⋅(C60

•−)⋅(Cr(C6H6)2
•+) (1) (Pd(dbdtc)2: palladium dibenzyldithiocarbamate); 

Cr(C6H6)2: bis(benzene)chromium) was obtained by the diffusion method.  Crystal structure of 1 
solved at 80 K reveals a layered packing with alternation of strongly puckered C60

•− layers with those 
composed of Pd(dbdtc)2 and Cr(C6H6)2

•+.  Within fullerene layers pairs of C60
•− can be 

distinguishable with the shortest interfullerene C…C contact of 3.102 Å (the sum of van der Waals 
radii of two carbon atoms is 3.42 Å).  This contact is essentially longer than the length of the 
intercage C-C bond in the (C60

− )2
 dimer (1.597 Å) indicating that C60

•− molecules are monomeric at 80 
K.  In contrast to X-ray diffraction data SQUID and EPR evidence the formation of the (C60

− )2
 

dimers below 140 K.  Fast cooling from 250 down to 100 K (within 10 minutes) completely 
suppresses dimerization and according to EPR in this case the dimerization is observed only below 40 
K.  The observed dissociation temperature for the (C60

− )2
 dimers is the lowest among ionic 

complexes of C60 (160-250 K) showing that sterical factors hinder the formation of the (C60
− )2

 dimers 
in 1 probably due to incorporation of Cr(C6H6)2

•+ into the C60
•− layers.   
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新規物性機能探求 新規 3d 遷移金属酸化物の開発 

化学研究所 高野 幹夫 

 
 

 (1) 新規強磁性強誘電体 Bi2MnNiO6：強磁性と強誘電性

が共存する化合物は、次世代メモリ材料やセンサー材料と

しての期待から、活発に研究されている。誘電性と磁性の

相関が強く、電場によって磁化の向きをコントロールでき

るならば、消費電力を劇的に低減した磁気メモリを実現で

きる。しかしながら、実際には磁性をもつ強誘電体は珍し

い。あったとしても、ほとんどが磁気的応答の極めて小さ

い反強磁性である。 

 ビスマス-3d 遷移金属ペロブスカイトについては、

(1)Bi3+の 6s2 孤立電子対の存在と強い共有結合性が反転対

称のない構造を生み、その結果として強誘電性を示す可能

性が高い、また、(2)eg 電子を持つ遷移金属イオンと持た

ないものを交互に配列させることができれば強磁性を示

すと期待できる。こうした物質設計に基づき、6万気圧の 

高圧下で Bi2NiMnO6を合成し、470K で強誘電性、140K で 

強磁性を示す強磁性強誘電体であることを発見した。 

Fig. 1 に見られるように、eg
2の Ni2+と eg電子を持たない

Mn4+が整然とした交互配列（岩塩型の配列）が強磁性を

生んでいる。 

 

(2) 新規コバルト酸化物 ACo6O11の高圧合成とその磁気

輸送特性：本研究室において高圧合成法によって発見さ

れた新規コバルト酸化物 SrCo6O11 は、Fig.2 に示す通り

CoO6八面体からなるカゴメ格子層と、その層間に挟まれ

た CoO6八面体及び CoO5三角両錘ユニットからなる結晶

構造をしており、幾何学的磁気フラストレーションを持

つ。これに起因して磁化過程において全磁気モーメント

の 1/3 において磁化プラトーが見られるが、プラトーの

出現・消滅と共に急峻な電気抵抗の変化が起こる。この

ように磁気フラストレーションを通じて電気伝導が制御

される物質はこれまでに例が無く、物性物理の観点から

極めて興味深い。そのメカニズムの詳細な解明とともに、

磁気フラストレーションを通じた電気伝導制御という新

しい動作原理を内包する新物質のさらなる探索を行う。 
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Fig.2 Crystal structure of SrCo6O11
viewed perspectively (above) and 
along c axis (bottom). 

Fig. 1: Crystal structure of a 
designed ferromagnetic ferroelectric 
Bi2NiMnO6. 



(3) SrTiO3における発光：SrTiO3はバンド

ギャップが 3.2eV の間接遷移型の絶縁体で

あり、室温では紫外線などによる励起を行

っても発光しないが、低温では自己束縛励

起子による緑色発光を示す（Fig. 3）。SrTiO3

の Sr2+を La3+で置換したり、酸素欠損を作

ったりすることで電子ドーピングすると

室温でも青色領域で発光することを見い

だした。さらに、100K 以下の低温に冷却

すると青色領域の発光は 390nm をピーク

とする紫外域へ移動し、ピーク幅も非常に

シャープなものになる。この発光は SrTiO3

の吸収端に一致しバンド端発光を生じて

いることを示している。ただし、同時に自

己束縛励起子による緑色発光も生じてい

る。これらの結果は酸素イオンの p バンド

にできたホールと遷移金属イオンの d バン

ド電子の結合に由来するもので、遷移金属

酸化物に固有な「p ホール」の物理の好例

になるものである。今後、新規な発光デバ

イスの開発につながるものと期待される。 
 
(4) 大きさの揃った球状V2O5微粒子の合

成： 大きさの揃った球状の金属酸化物微

粒子は顔料、触媒やコロイド結晶の原料

として極めて重要であり、盛んに研究さ

れている。金属アルコキシドの均一溶液

中での加水分解反応がその有力な合成手

段であるが、反応の制御が難しいため合

成例は SiO2、TiO2、ZrO2 等に限られてい

る。本研究では、バナジウムイソプロポ

キシドをアセトン／ピリジン混合溶液中

で加水分解することにより、球状の V2O5

微粒子が簡便かつ迅速に合成できる全く

新しい手法を開拓することに成功した。

本手法では、Fig. 4 に見られるように、反

応溶液中のピリジンの濃度(C)を変える

ことにより、狭いサイズ分布（約 7%）を

保ったまま微粒子の大きさを自由に制御する（200-800 nm 程度）ことが可能である。V2O5は

触媒、リチウムイオンバッテリーの正極材料、アクチュエータ等への応用を目指して盛んに

研究されている。本研究により初めて合成可能になった大きさの揃った球状の V2O5微粒子は、

これらの分野において重要な材料となることが期待される。 
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Fig. 4 Transmission electron microscopic images of 
monodisperse spherical V2O5 particles prepared under 
the conditions of C = (a) 2.5, (b) 5, (c) 10, and (d) 20 
wt%.

 

Fig. 3 Photoluminescence spectra for an 
oxygen-deficient SrTiO3 single crystal. 



Search for novel 3d transition metal oxides 
Mikio Takano 

 
Born in 1944. He received his Ph.D. degree from Kyoto University in 1973. After having served as an associate professor in 
Konan University and Kyoto University, he became a professor of the Institute for Chemical Research (ICR), Kyoto 
University in 1993. He has been the director of the ICR since 2002. He served also as a visiting professor of Université de 
Bordeaux I (1983, 1999) and Université de Grenoble I（1998）. He has devoted himself to the development of solid state 
chemistry of 3d transition metal oxides.   
 
(1) New multiferroic transition metal oxides Bi2NiMnO6: Magnetic ferroelectrics in which 
magnetism and dielectricity are linked to each other have attracted much interest because of their 
possible application to data storage devices, for example. A classical idea to obtain a magnetic 
ferroelectric is to combine Bi3+ ion and suitable magnetic transition metal ions. The presence of the 6s2 
lone pair and the strong covalency of the Bi-O bond will stabilize a noncentrosymmetric polarized 
structure and the NaCl-type ordering of two kinds of transition metal ions with and without eg 
electrons will lead to ferromagnetism. One of thus designed ferromagnetic ferroelectric double 
provskites, Bi2NiMnO6, was successfully prepared by means of high-pressure synthesis and epitaxial 
thin film growth as well. The bulk sample showed a ferroelectric transition and a ferromagnetic 
transition at 470 and 140 K, respectively. We are now trying chemical modifications to optimize the 
coupled performance. 
 
(2) High pressure synthesis of Novel cobalt oxides ACo6O11 and their magnetic and 
transport properties. : We have found a novel cobalt oxide, SrCo6O11, using a high pressure 
synthetic method. The structure is illustrated in Figs. 1 and 2. On applying magnetic field along the 
c-axis (perpendicular to the Kagome layers contained), the magnetization of this oxide shows a 
1/3-plateau, such as what is expected from an antiferromagnetically frustrated triangular lattice of 
Ising spins. Surprisingly, the electric resistivity along the same axis drops stepwise depending upon 
magnetization. SrCo6O11 is the first compound in which the carrier transport between conductive 
layers is valved with the intervening spin-frustrated system. We are studying the mechanism in further 
detail, and are searching for new related compounds ACo6O11 showing large spin-charge coupled 
phenomena. 
 
(3) Light emission from SrTiO3: SrTiO3 is a well-known insulator with a band gap of 3.2eV. 
Recently we found blue-light emission by electron-doped, metallic SrTiO3 single crystals (see Fig. 3).  
At low temperatures the emission wavelength shifts to 390nm, which is in good agreement with the 
intrinsic band gap of SrTiO3, indicating that the electronic transition changed from an indirect type to 
the direct type. The doping can be done through the creation of oxygen vacancies by Ar+-beam 
irradiation. So, the emission can be patterned in a nano-meter scale by using a micro fabrication 
technique. Devices emitting light of short wave lengths and high power may be expected from 
Ti3+-containing perovskites in the future. 
 

(4) Synthesis of Monodisperse, Submicron-Sized Spherical V2O5 Particles: Monodisperse, 
submicron-sized spherical metal oxide particles are attracting much interest for potential use as 
pigments, catalysts, raw materials of advanced ceramics, components of photonic crystals, and others.  
Among a number of preparing methods, hydrolysis of metal alkoxides in homogeneous solutions is 
very promising. In this study, we have succeeded in obtaining desired V2O5 particles via the hydrolysis 
of vanadium isopropoxide (VO(OiPr)3) in acetone/pyridine mixed solutions. Transmission electron 
microscopic observations revealed that the formed particles had an almost perfect spherical shape and 
were non-agglomerated as can be seen in Fig. 4. Their size could be varied from 200 to 800 nm with a 
narrow size distribution of less than 7%. The V2O5 particles may possibly be used as catalysts, 
electrodes of lithium ion batteries, components of electrochromic devices, sensors and actuators. 
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新規物性機能探求 局所分析に立脚したナノスケール構造体の構築と物性 
発現機構の解明 
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マクロな試料の物性は構成する原子分子種およびこれらの配列状態に第一義的には決定さ

れるが、試料の格子欠陥や不純物などにも大きく依存する。更に最近ではナノスケール構造

体の特異な物性発現に向けた数多くの研究が進められている。いずれの場合にも、物性発現

機構を理解するためには試料の局所状態解析が必須の要素となる。そこで、本プロジェクト

では局所構造状態の分析方法の開発を行い、ナノスケール構造体の構築とその諸物性との相

関を明らかにすることを目指した。具体的には以下の項目について研究を行い、学生を研究

に参加させることで研究能力の向上にも努めた。(1) 高分解

能電子顕微鏡法の展開；結晶構造や格子欠陥構造の解析、及

び微粒子の形成過程などの極微構造解析法の開発。(2) 新規

電子顕微鏡法の開拓；高分解能電子顕微鏡像の定量解析、電

子エネルギー損失分光法による元素分析や結合状態・電子状

態分析、電子線結晶学による極微結晶構造解析法の開発。(3) 

低次元分子膜の構築；基板表面に構築される超薄膜低次元構

造体の構造化原理の解明とナノスケール構造の構築。以下に、

最近の成果を紹介する。 

 

(1) DV-Xα 計算によるF4TCNQの 電子エネルギー損失吸収

端微細構造の解明: ナノスケールの局所的な構造や電子状

態の解析は物質の物性の理解には不可欠なものである。本研

究では有機分子結晶の電子状態解析、特に炭素原子の化学的

結合状態の解析に有用な電子エネルギー分光法(EELS)にお

ける吸収端微細構造の理論的理解を進めるための試みを行っ

た 。 第 一 原 理 分 子 軌 道 計 算 を 用 い 、

2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyano-quinodimethane (F4TCNQ)
と 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ)の電子エネルギー

損失分光法での炭素 K吸収端微細構造 (ELNES)の解明を行っ

た。実験的に得られた微細構造を理論的に同定し、各炭素原

子サイトの電子状態として理解するために DV-Xα法を用い

た。この計算においては、各炭素位置での遷移状態電子配置

を仮定し励起での��������効果を取り入れ、以下の３近

似による計算の比較検討を行った(Fig.1); (1) 非占有 2p 軌

道の partial density of states (PDOS) 、 (2) 内殻 1s 軌道の再エ

ネルギー補正値 (energy-recalibrated PDOS)、 (3) 遷移マトリ

Fig.1 Comparison of C K-edge 
ELNES of F4TCNQ (a) to the 
calculated spectra with transition 
state configuration (b)-(d). Carbon 2p 
PDOS (b), the energy-recalibrated 
PDOS (c) and the PACS calculations 
(d) are shown. 



ックスでの photo-absorption cross-section (PACS) 。F4TCNQ においては、フッ素と結合した炭

素の内殻 1s エネルギー準位はより深いレベルに存在し、その結果、π* ピーク の高エネル

ギーへの移動が見られ、キノイド環の炭素に結合したフッ素はσ*ピークを高エネルギー側へ

シフトさせるなどの効果が見られた。スペクトルに現われるピークの同定が可能となり、ま

だ問題はあるものの、core-hole 効果を取り入れて 1s 軌道エネルギーのサイト依存性を考慮す

れば吸収端近傍の内殻電子励起スペクトルを F4TCNQ と TCNQ のいずれも場合も再現した。 
 

(2) 固液界面でのステアリン酸の吸着初期過程と構造変化: 

有機分子の薄膜成長において基板界面第一層の吸着方位がその後の結晶成長（エピタキシャ

ル成長）を大きく制御する。しかし、その界面の吸着構造は一般にはバルクの安定構造に較

べると歪みをもっていて、第二層目成長やその後の成長において構造緩和すると考えられて

いる。このような構造緩和をステアリン酸の固液界面で走査トンネル顕微鏡(STM)により精査

した。ステアリン酸をフェニールオクタンに溶解しグラファイト(HOPG)の c 面上に滴下し、

界面構造の濃度依存性を観察した。結果、用いた溶液の濃度に依存して二つの構造が見出さ

れた（α構造、β構造;Fig.2）。飽和溶液では大きな面積の単分子層ドメインが観察されその

構造はβ型であったが、低濃度溶液(1.7mM)では穴あきの膜になり、穴の部分では小さなドメ

インをもったα構造が見られた。また、飽和溶液から生成したβ構造膜を STM のチップでは

ぎ取るとそこにはα型の膜が出現し

た。これらのことから、α構造が

HOPG 界面にまず生成し、その後β構

造が成長したと考えられる。つまり、

HOPG 上の吸着層として安定なα構

造が実は歪みを伴っていて、その後の

第二層目は分子間相互作用の観点か

ら安定なβ層が成長したものと考え

られる。このステアリン酸の場合のよ

うに、構造緩和が第二層目において急

速に起こる場合があることを示した。 
 
 

Fabrication of Nano-scale Structures and 
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Macroscopic properties depend principally on the kind of atomic and molecular species and their 
arrangement in bulks, but also depend largely on structural defects like dislocations and impurities. 
Furthermore, recently nano-fabrication becomes an interesting subject so as to realize novel properties 
of such materials. In these cases, a key factor is how to analyze local structures and properties 
quantitatively. Therefore, this project aims to develop new analytical methods to investigate the local 
structures, chemical compositions and electronic structures at a nanometer-scale area by cultivating 
electron microscopy. The following issues are the targets of project, and concurrently educational 
efforts are exerted to graduate students by including them in the project. (1) New application of high 
resolution electron microscopy; studies on dislocations in organic crystals and formation processes of 
nano-scale particles in solutions. (2) Cultivation of electron microscopy; quantitative analysis of high 

Fig.2 STM images of steraric acid on HOPG. The left; 
α-form and the right; β-form. 



resolution imaging, electron crystallography at local area, and elemental and electronic states analyses 
by using inelastically scattered electrons. (3) Low dimensional molecular structures; making clear the 
basic features of low dimensional structure formation and trying to fabricate low dimensional 
structures. Some results obtained recently are described below. 
 
(1) DV-Xα Calculation of Electron Energy-Loss Near Edge-Structures of F4TCNQ : 
The first principle molecular orbital (MO) calculations, focusing on the carbon K-edge fine structures, 
were performed for 2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyano-quinodimethane (F4TCNQ) and 
7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ). Electron energy-loss spectra (EELS) of F4TCNQ were 
measured and analyzed through the calculation. In the discrete variational-Xα (DV-Xα) method, 
site-excited transition state configurations were assumed to take account of core-hole effects and, 
consequently, were examined in three parts (Fig.1): (1) partial density of states (PDOS) of unoccupied 
2p orbitals; (2) inner 1s orbitals (energy-recalibrated PDOS); and (3) photo-absorption cross-section 
(PACS) considering the transition matrix. In F4TCNQ, the inner 1s energy level of the quinoid-ring 
carbon combined to fluorine shifts deeper in energy, resulting in a high-energy shift of the π* peaks in 
the calculation. The calculation also showed the fluorination effect on the quinoid-ring carbons 
appearing in the higher σ* energy region. In the low energy region, the calculations accurately 
reproduced the core-excited spectra in both F4TCNQ and TCNQ and succeeded in assigning each 
component appearing in the spectra. 
 
(2) Structures of Adsorbed Initial Layers of Stearic Acid at the Liquid/Solid Interface : 
The structures of stearic acid adsorbed initially on highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) were 
examined at liquid/solid interfaces by scanning tunneling microscopy (STM). Depending on the 
concentrations of stearic acid in n-octylbenzene solutions, two structures were observed (Fig.2). For a 
saturated solution of stearic acid, the observed layer on HOPG was composed of large and stable 
domains under STM scanning, corresponding with the already reported structure (β-form). For low 
concentrations, molecular layers were also formed, but at the lowest concentration of 1.7 mM, the 
molecular layer became porous where an underlying layer with another structure (α-form) was 
observed. It was concluded that the α-form is the initially adsorbed layer and the second layer is 
formed as the β-form. 
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新規物性機能探求 高次配列の設計と新規物性・機能の開拓：有機分子性導

体・磁性体における構造・物性制御 

工学研究科 分子工学専攻 田中 一義 
 

田中 一義（たなかかずよし） 

昭和 25 年生。昭和 53 年京都大学大学院工学研究科石油化学専攻博士課程修了、昭和

53-54 年日本学術振興会奨励研究員、昭和 54-56 年米国エナージー・コンバージョン・

デバイシズ社勤務、昭和 56 年京都大学工学部助手、昭和 63 年京都大学工学部助教授

を経て平成 8 年より京都大学工学研究科教授（分子工学専攻）。工学研究科ナノ工学

高等研究院にも属する。平成 14 年度から、科学技術振興機構(JST)の戦略的創造研究

推進事業(CREST)、福山領域の「精密分子設計に基づくナノ電子デバイス構築」研究

代表者を務めている。また、平成 16 年度文部科学省知的クラスター創成事業「京都

ナノテククラスター」のナノテク共同研究テーマ「mRNA の数理学的特異性抽出ソフ

トの開発と解析サービスの事業化展開」研究代表者。研究テーマは量子機能材料、分

子ナノ工学。 
 
（１）BTM-TTP 塩の構造と物性：

二分子の TTF が融合した BDT-TTP
のラジカルカチオン塩は，対イオン

の形状や大きさに関係なく，均一な

積層構造を有するβ類似型ドナー

配列をとる，といった強い自己凝集

能を有し，そのため，ほとんどの塩

が低温まで金属的な伝導性を示す

ことが明らかとなっている。一方，

BDT-TTP 骨格に適当な置換基を導

入することにより，BDT-TTP とは異

なる分子配列が実現できるため， 
TTP 系導体の分子配列に関する置

換基効果を系統的に調べることは

有機導体の分子配列制御を目指す

上で興味深い。そこで，TTP にチオ

メチル基を導入した BTM-TTP 錯体

の構造と物性について検討した。 
 電解法により，(BTM-TTP)2X (X = PF6, SbF6, TaF6)
の組成を有する３種のラジカルカチオン塩を得た。こ

れらのうち， PF６塩と TaF6塩は Figure 1 のようなβ型配列をとることが明らかとなった。こ

れらに対し，SbF6塩は Figure 2 のようなθ型配列をとり，ドナー分子がユニフォームに積層

した構造をしている。そのドナー分子の重なり様式は，Figure 3 に示すように，分子の長軸方

向に 3.0Å、短軸方向に 1.6Åスリップしており，スタック内の重なり積分は小さいと考えら

れる。分子の面間距離は 3.44Å、ドナーの二面角は 130.7°であった。強結合近似法を用いた

バンド計算によると，β型構造を有する PF６および TaF6塩は擬一次元的な開いたフェルミ面

をもつことが示唆された。これに対し，SbF6塩は多くのθ型塩と同様，閉じた二次元的なフ

ェルミ面を有することが示唆された。電気伝導度測定を行ったところ，PF６および TaF6 塩は

室温で 1.6-22 S cm-1の伝導性を有し，90 K まで金属的な温度依存性を示した。一方， SbF6

塩の室温伝導度は 0.8 Scm－1で活性化エネルギー0.13 eV の半導体的挙動を示した。 
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Figure 1. Donor sheet structure  
of (BTM-TTP)2PF6 
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Figure 2. Donor sheet structure of  
(BTM-TTP)2SbF6. 

 
Figure 3. Overlap mode of the donors in 
(BTM-TTP)2SbF6
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(2) 新規パラフェニレンジアミン系高スピン分子：スピン偏局分子ワイヤ実現の可能性を探

る一環として、いわゆる二重交換相互作用機構に類似した強磁性的相互作用が発現するオリ

ゴラジカルの分子設計並びに合成を行なった。具体的にはオリゴマー主鎖骨格としてオリゴ

アニリンを採用し、ドーピングによって生じる非局在スピンと強磁性的相互作用をするよう

な位置に超安定ラジカル部位を置換することにより、局在スピンが強磁性的に揃うかどうか

検討した。今年度は Chart 1 に示したように、

２サイトのモデルオリゴマー分子１、２、３、お

よび 4 の合成に成功した。分子１ではパラフェ

ニレンジアミン部位の酸化電位が高いために

最初の酸化で局在スピンを担うニトロニルニ

トロキシド部分が先に酸化されるため適当で

はないことがわかった。一方、これを改善する

ために２つのフェニルニトロニルニトロキシ

ド部位をメチル基等の電子供与性基に変えた２

～４については、最初の酸化によって、中心パ

ラフェニレンジアミン部位が酸化される事が

わかった。さらに、２～４の一電子後のパルス

ESR 測定の結果、新たに発生した非局在スピン

は、局在スピン間の強磁性的相互作用を誘起し

(Scheme 1)、２～４のカチオンラジカルでは、二

重交換相互作用系に類似した振る舞いを示す

結果として、基底状態がスピン四重項となるこ

とが明らかとなった。 

 

Design of high order arrangement and development of novel physical 
properties and functions: Control of structures and physical properties in 

organic molecular conductors and magnets  
Kazuyoshi Tanaka 

 
Born in 1950.  Received Dr. of Engineering degree from Kyoto University.  A postdoctoral fellow of JSPS (1978-1979) and 
had joined in a US company (Energy Conversion Devices, Inc. in Michigan) from 1979 until 1981.  Returned to Faculty of 
Engineering, Kyoto University in 1981 as a Research Associate (1981-1988), Associate Professor (1988-1996) and Professor 
in the Department of Molecular Engineering, Graduate School of Engineering, Kyoto University from 1996.   Now is a 
leader of the CREST team, JST, with the research theme of Nanoelectronic-Device Fabrication Based on the Fine Molecular 
Design.   Majoring in quantum function materials and molecular nanotechnology.    
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(1) Structures and properties of (BTM-TTP)2X (X = PF6, SbF6, TaF6)：Several bis(alkyldithio) 
derivatives of BDT-TTP, where BDT-TTP is 2,5-bis(1,3-dithiol-2-ylidene)- 1,3,4,6-tetrathiapentalene, 
have been synthesized.  Cyclic voltammograms of 1 consist of four pairs of single-electron transfer 
waves, and the first redox potentials (E1) are higher by 0.02-0.03 V than that of unsubstituted 
BDT-TTP.  X-Ray structure analysis of radical cation salts based on bis(methylthio) derivative 
(BTM-TTP) revealed that (BTM-TTP)2X (X = PF6, TaF6) have the so-called β-type array of the donors, 
in which face to face stacks of the donors are linked by the side-by-side interaction.  The donors are 
dimerized in the stack with the interaplanar distances of 3.51 and 3.49 Å , respectively.  The slip 
distances along the donor long axis are 1.5 Å and 1.8 Å, respectively.  A tight-binding band 
calculation suggests that these salts have a quasi one-dimensional Fermi surface.  Both the salts 
exhibited relatively high conductivity at room temperature; 22 Scm-1 for the PF6

- salt and 1.6 Scm-1 for 
the TaF6

- salt, respectively, and showed metallic temperature dependence down to 90 K.  On the other 
hand, (BTM-TTP)2SbF6 possesses the θ-type array of the donors.  The donors are uniformly stacked 
along the a axis with the interplanar distance of 3.44 Å.  The donors slip along the both donor short 
and long axis in contrast to θ-BEDT-TTF salts, in which only the slip along the donor short axis is 
observed.  The dihedral angle of the donors between the neighboring columns is a large value of 
132.4 Å, indicating smaller overlap integrals compared with the θ-salts with smaller dihedral angles.  
The calculated Fermi surface is typically cylinderal characteristic for two-dimensional metal. However, 
this salt exhibited relatively low conductivity of σrt = 0.8 Scm-1 and showed semiconductive 
temperature dependence of 0.13 eV probably owing to narrow bandwidth and resultant large electron 
correlation in the quarter-filled band system.   
 
(2) Novel para-phenylenediamine-based high-spin molecule：In order to investigate the possibility 
of spin-polarized conducting polymers, we have designed and synthesized para-phenylene- 
diamine-based tetrakis- and bisnitroxide molecules 1–4 (Chart 1). Weakly coupled nitroxide moieties 
in the neutral state of these molecules are expected to have intramolecular ferromagnetic interaction 
owing to the generation of semiquinone radical after oxidation of the central para-phenylenediamine 
moiety (Scheme 1). On the basis of the electrochemical measurements, it was confirmed that the 
oxidation potential for the nitroxide moieties for 1 is lower than that for the central 
para-phenylenediamine. This indicates that the generated cation radical of 1 results in the low-spin 
state. On the other hand, one-electron oxidation for the compounds 2–4 is originated from the central 
para-phenylenediamine moiety. It was furthermore confirmed by the observation of the characteristic 
absorption band corresponding to the mixed-valence charge transfer in the generated semiquinone 
radical of 2–4 (Scheme 1). Consequently, we observed the ESR spectra having the spin-forbidden 
transition for the cation radicals of 2–4. The more corroboration was given by the pulsed ESR 
measurements of the cation radicals of 2–4. Hence, we concluded that the cation radicals of 2–4 are 
ground state quartet. 
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新規物性機能探求 無機フォトニクス材料の創製に関する研究 

化学研究所 横尾 俊信 
 

 
横尾 俊信（よこおとしのぶ） 
昭和 24 年生。昭和 54 年東北大学工学研究科博士課程修了，昭和 54-56 年アメリカ博

士研究員，昭和 56 年三重大学工学部助手及び昭和 59 年同助教授を経て，昭和 63 年京

都大学化学研究所助教授，平成 6 年より現職。平成 4 年日本セラミックス協会学術賞， 
第２０回国際ガラス会議(XXICG)学術委員長，ゾル－ゲル法による機能性材料の開発、

フォトニクス材料を目指した有機無機ハイブリッド低温溶融性ガラスの開発と応用に

関する研究を展開している。 
 
 
 

（１）GeO2-SiO2ガラスにおけるフォトリフラクティブ

効果による屈折率変化の原因となる光化学反応：

GeO2-SiO2 ガラスにおける紫外光誘起光化学反応はフ

ァイバ Bragg グレーティングの製造に広く使われてい

る。そのようなフォトリフラクティブ効果の原因とな

っている 2 価の Ge (Ge2+)の光化学反応（我々はそう信

じている）をフォトルミネッセンス分光法により詳細

に調べた。励起－発光スペクトルマッピングから、非

常に光学活性な２価の Ge(PADGe)が大きなストークス

シフトを示すことが分かった。この結果は、PADGe の

周りの局所構造が緩和しやすいことを示唆しており、

その結果屈折率変化が引き起こされるものと考えられ

る。この現象を利用して、我々は多量の Ge2+を含む

GeO2-SiO2薄膜中に熱スイッチ型導波路を形成し、その

素一珍現象を確かめた。 
 
（２）混合アルカリケイ酸塩ガラス中での Na イオンの

不均一分布： 23Na MQMAS NMR および非経験分子軌道

計算を用いてナトリウムケイ酸塩及び混合アルカリケイ酸塩

ガラス中の Na イオンの局所構造を調べた。Fig. 2 に示すよ

うに Na2O-2SiO2 ガラスの 23Na MQMAS NMR スペクトルは、

ガラス中での Na イオンの分布はかなり不均一であることを

示している。Fig. 3 に示すようなナトリウムケイ酸塩ガラスの

モデルクラスターに対する非経験分子軌道計算によれば、

ガラス中の Na イオンのサイトには孤立したのと寄り集まった

サイトがあることが示唆され、23Na MQMAS NMR の実験結

果と一致した。さらに、(1-x)Na2O-xK2O-2SiO2 (x = 0.25, 
0.33, 0.50)の組成の混合アルカリガラス中の Na イオンの局

所構造を同様の手法で調べた。その結果、K イオンの添加

は Na イオンによりイオン性の強いサイトを取らせる傾向のあ

ることが分かった。換言すれば、（電荷／イオン半径）比の

大きなイオンは混合アルカリガラス中では互いに凝集した

状態をとる傾向があることを示唆している。 

 
Fig. 1 A bird’s-eye view of the PL 
spectrum mapping of as-deposited 
GeO2-SiO2 CVD film. The intensity axis 
is shown in logarithm scale. 
 

 
 
Fig. 2 23Na MQMAS spectrum of 
Na2O-2SiO2 glass. MAS dimension and 
isotropic dimension are presented in ppm 
relative to an external reference of 1 
mol/L NaCl solution. Inset two lines 
represent chemical shift (QS) and 
quadrupolar interaction shift (QIS).
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(1) Photochemical reactions responsible for photorefractive index change in GeO2-SiO2 
glasses：The ultraviolet-induced photochemical reactions in GeO2-SiO2 glasses is widely used to 
manufacture fiber Bragg gratings. The photochemical reaction of the divalent Ge (Ge2+) which, we 
believe, is mainly responsible for the photorefractivity has been investigated by the 
photoluminescence spectroscopy. The excitation-emission mapping of the spectra reveals that the 
highly photo-active Ge2+ (PADGe) shows a large Stokes shift. This indicates that the local structure 
around the PADGe is allowed to relax due to the free space, resulting in the refractive index change. 
We have also fabricated the thermal-switching waveguide in the GeO2-SiO2 thin films with a large 
amount of Ge2+. 
 
(2) Inhomogeneous distribution of Na ion in mixed alkali silicate glass: We have 
investigated local structure of Na ion in sodium silicate glasses and mixed alkali silicate glasses by 
means of 23Na multiple quantum magic angle spinning (MQMAS) NMR spectroscopy and ab initio 
molecular orbital (MO) calculation. The 23Na MQMAS NMR spectra of Na2O-2SiO2 have shown an 
inhomogeneous distribution of local structures around Na as shown in Fig. 2. The MO calculations on 

Fig. 3. Optimized clusters modeling (a) isolated Na ion 
and (b) crowded one. The calculated chemical shifts of 
model (a) and (b) are 566.2 and 566.6 ppm, respectively. 
The quadrupolar shifts are calculated as 0.5 and 3.2 ppm 
for model (a) and (b), respectively. All these calculations 
were performed at the HF/6-31G* level. 



the model clusters of sodium silicate glass (Fig. 3) have indicated that there are both the crowded and 
isolated Na sites in sodium silicate glass. We have also investigated the local structure around Na in 
mixed alkali silicate glasses, (1-x)Na2O-xK2O-2SiO2 (x = 0.25, 0.33, 0.50). 23Na MQMAS spectra of 
these glasses have also showed that addition of K ion makes Na ion occupy more ionic site in mixed 
alkali silicate glasses. The present study suggests that a cation with a higher ratio of charge to ionic 
radius tends to aggregate in mixed silicate glasses.  
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新規物性機能探求 配位空間の化学 － 分子凝縮、ストレス、変換場の創成－  
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(1)π−πスタッキングにより構築された多孔性配位高分子  
気体の大量貯蔵および精密分離は将来のエネルギー

問題を見据えた上で、非常に重要なテーマとなってきて

いる。我々は最近、多孔性金属錯体を用いることでこの

問題をクリアできる可能性を示した。2,5-ジヒドロキシ安

息香酸（dhba）と 4,4’-ビピリジン（bpy）を用いることに

よって得られる銅錯体[Cu2(dhba)2bpy]nは、2 次元シートが

dhba 部位でπ−π相互作用をすることによって積層した構

造を持つ(図１)。多孔性配位高分子を構成しているモチー

フ（2 次元シート）は剛直であるが、それらが互いに直接

の結合を持っていないために全体の三次元構造は非常に

柔軟性に富んでいる。実際、この多孔性配位高分子は合

成時に細孔に取り込まれている水分子を取り除くと細孔が収縮し、無くなってしまう。しか

し、この錯体は相互作用の弱い超臨界気体によって劇的な構造変化を引き起こすことが明ら

かになった。図 3 に様々な気体の 298K における吸脱着等温線を示す。例えば、窒素の場合、

0～50atm までは全く吸着が起こらないのに、閉じていたゲートが開いたかの様に約 50atm を

境に急激な吸着を示す（この圧力をゲートオープン圧と呼ぶ）。また、吸脱着には明確なヒス

テリシスが存在し、この挙動が窒素の吸脱着に伴う細孔の無い構造から多孔性構造への結晶

構造変化であることが明らかにされている。

興味深いことに、この機構はゲスト分子と

細孔壁との相互作用の大きさに依存するた

め、吸蔵する気体分子すべてにわたってゲ

ートオープン圧が異なる。すなわちゲスト

気体の分離が可能ということを示している。

このように、配位高分子の特徴である「柔

軟性」を、非結合相互作用（π−π相互作用）

の導入という形で取り入れることによって、

超臨界気体という非常に弱い分子間相互作

用しか持たない分子が結晶構造変換を引き

起こすことは驚くべきことである。 
 

(2) 有機高分子で保護されたプルシアンブルーナノ微粒子 
金属ナノ粒子やカーボンナノチューブのようなナノサイズ材料は、サイズや形状に依存す

る特異的な性質が発現するために、世界的に活発な研究が行われている。金属錯体の集積化

Figure 1. Channel structure of 
[Cu2(dhba)2bpy]n 

Figure 2. Adsorption isotherms of various gases at 298K.



によって得られる配位高分子の結晶化をこのようなナノメートルスケールで制御できれば、
今までにない機能性（光、電子、磁気、誘電、触媒機能）を備えた分子系が構築できるかも
しれない。我々は、代表的な配位高分子であるプルシアンブルーのナノ粒子を合成し、この
複合体が特異なナノサイズ効果を示すことを明らかにした。 
 
 

 
 
ポリビニルピロリドン（PVP）存在下、FeCl2、K3Fe(CN)6
の水溶液を種々の濃度及び割合で混合し、平均粒径が 12 か
ら 27nm の間で精密に調節された PVP 保護プルシアンブル
ーナノ粒子の合成に成功した(Scheme 1、Figure 1)。ここで
得られたプルシアンブルーナノ粒子はバルク状では不溶な
種々の有機溶媒に可溶化した。また、プルシアンブルーナ
ノ粒子の磁気特性には明確なサイズ依存性挙動が確認され
た。強磁性体へ転位する温度（Tc）はバルク状態に比べて、
大きく変化し、その粒径が小さくなるに従って、徐々に Tc
が下がっていった。また、サイズ減少とともに超常磁性的
な挙動も示した。これらは配位高分子が示す始めてのサイ
ズ依存性挙動である。 
 
 
 

 
Chemistry of Coordination Space  
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Faculty of Science, Tokyo Metropollitan University (1992-1998). He has been a professor in Department of Synthetic 
Chemistry and Biological Chemistry, Graduate School of Engineering, Kyoto University (1998-). His research interests are 
functional coordination chemistry and nanospace chemistry. 
 
(1) Porous Coordination Polymers Consisted of π−π Stacking Interaction :  
  A flexible and dynamic microporous coordination polymers based on the interdigitation, 
[Cu2(dhba)2bpy]n (1), and interpenetration, [Cu2(BDC)2bpy]n (2), have been synthesized and 
characterized.  The structure of the coordination polymer, 1, is constructed by two-dimensional (2-D) 
motifs mutually interdigitated, and 2 is constructed by three-dimensional (3-D) motifs mutually 
interpenetrated.  XRPD study shows that these coordination polymers exhibit drastic crystal structure 
transformation triggered by guest adsorption and desorption.  Structure transformation of 1 is 
accompanied by a shrinking of the layer gap, which is attributable to a glide motion of the two � stack 
ring moieties, dhba, resulting in a decrease in the channel cross section.  These coordination 
polymers show characteristic hysteretic adsorption isotherm of various super critical gases, which 
have gate-opening and closing pressure. 
 

Figure 3. TEM image of Prussian 
blue nanoparticles protected by PVP
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(2) Prussian Blue Nanoparticles Protected by Organic Polymer 
  Prussian blue (PB) nanoparticles protected by poly(vinylpyrrolidone) (PVP) were prepared by 
mixing aqueous Fe2+, Fe(CN)6

3-, and PVP solutions together and were characterized by UV-vis, IR, 
XRPD, and TEM.  Averaged dimensions of the nanoparticles were controlled between 12 and 27 nm 
depending on initial Fe ion concentrations and/or feed ratios of Fe ion to PVP.  Solubility of PB bulk 
in organic solvents is considerably low, nevertheless, formations of the PB nanoparticles dramatically 
increase the solubility in variety of organic solvents.  It is noteworthy that the PVP-protected PB 
nanopraticles stably maintain the cluster formations without further aggregations and dissociation in 
CHCl3 over one month.  Measurement of the critical temperature (Tc) where PB exhibit a 
ferromagnetic property showed a gradual decrease of Tc for the nanoparticles as the particle sizes 
become smaller.  This result could be ascribed by the reduction of the averaged numbers of magnetic 
interacted neighbors.    
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新規物性機能探求 エキゾチックな量子臨界状態にある新規遷移金属化合物
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応用磁気学会、米国物理学会（APS）。遍歴電子磁性体、高温超伝導体など強い電子相関を示すエ

キゾチックな無機化合物の合成と NMR を中心とした微視的物性評価に従事。平成 14～15 年度特

定領域研究「新しい多重自由度量子現象を示す遷移金属酸化物の探索・合成・化学的評価」の研

究代表者。 

 
銅酸化物における高温超伝導に代表されるような、強い電子相関（強相関）に由来する特異な現

象が、様々な分野において注目されている。その中でも種々の相互作用が拮抗した状態にある、い

わゆる量子臨界状態は、強相関物性の発現する舞台となっているものが数多く見られ、理論・実験

両面から強い興味がもたれている。特にそれら強相関物性を示す化合物の母体物質となるような低

次元構造を有する磁性体では、超伝導、金属－絶縁体（MI）転移、あるいは構造的にフラストレートし

た系などにおける軌道秩序、スピン一重項など、様々な強相関物性が報告されている。本研究では、

強相関物性の典型となるような物質をいくつか取り上げ、良質な試料合成および巨視的および微視

的測定手段を駆使した物性化学的評価を行った。 

 
(1) 新規三角格子超伝導体 NaxCoO2･yH2O

の NMR,NQR を用いた研究 
NaxCoO2･yH2O は本研究の共同研究者であ

る高田らにより発見された新しい超伝導体

であり[1):nature,2003]、図 1 に示すように母

体である NaxCoO2 にソフト化学の手法で水

分子を挿入することによりつくられる化合

物である。この化合物では三角格子を形成す

るコバルトが金属磁性を示すことから、三角

格子上の超伝導として新しい超伝導発現機

構を有していることが期待され、NQR、NMR
を用いてその研究を行った。その結果、
59Co-NQR におけるスピン‐格子緩和率

(1/T1)の温度依存性において、1/T1は Tc以上

で状態密度の増加に伴い大きくなり、Tc以下

で T3 に比例することから、この物質は強磁

性的な揺らぎを有し、超伝導状態でのクーパ

ー対の秩序変数空間にラインノードを有す

る異方的な超伝導体であることが明らかになった。さらに図 2 に示すように重水素置換試料

のナイトシフトの温度依存性において、Tc以上では帯磁率にスケールするものの Tc以下では

一定値となることが明らかになった。これは超伝導状態においてスピン帯磁率が変化しない

三重項状態にあることを示していて、三角格子上では反強磁性揺らぎがスピンフラストレー

ションにより安定化しないことに対応していると考えられる。 

図１ 右：超伝導体 NaxCoO2･yH2O の構造とその母体
左：NaxCoO2 の構造の模式図 1) 



（２）２次元直交ダイマー系 SrCu2(BO3)2

の圧力下での中性子非弾性散乱実験 －量

子相転移の観測へむけて 
SrCu2(BO3)2において Cu2+ (S=1/2)の格子

は理論家 Shastry、Sutherland が考案した

模型とトポロジカルに等価であることを

我々は 1998 年に見いだした。この模型は、

ダイマーの直交性に起因して厳密なスピン

一重項（ダイマー）基底状態を持つ

｛SrCu2(BO3)2 におけるスピンギャップの

大きさは ∆＝34K~3.0meV｝。おなじくトポ

ロジカルな理由によって、極度に局在した励

起状態や、磁化曲線に量子化されたプラトー

が観測されている。現在までに、ダイマー内、

ダイマー間相互作用（それぞれ J, J’）をパラ

メータとしてゼロ磁場下の相図が多くの理

論家によって考察されている。それによると SrCu2(BO3)2 におけるダイマー相は、反強磁性

層 RVB プラケット相関の量子相転移点の近傍にあることが指摘されている。しかし、これま

でにその相転移は実験的に観測されていなかった。 
我々は近年、圧力によりスピンギャップが減少していく傾向があることを磁化率測定や

NQR 測定により見いだした。平成 16 年 9 月に中性子散乱日米協力事業の一つとしてアメリ

カ合衆国オークリッジ国立研究所（ORNL）にて圧力下で中性子非弾性散乱実験を行う機会

を得た。圧力セルは化学教室技官の網田氏らにより開発されたものである。図３は 10kbar，
Q=(2, 0, 0)において測定したエネ

ルギースキャンの結果である。Ｅ＝

2.7meVと 3.9meVに磁気励起が観

測された。前者は１トリプレットの

励起に対応するが常圧の場合と比

べスピンギャップのエネルギーが

減少している。すなわち圧力は系を

量子相転移点へ近づける効果があ

る。後者の励起は２トリプレットの

束縛状態であり、同じく圧力により

減少している。このようなエネルギ

ースキャンを他にもいくつかのＱ

において行った結果、図３同様の結

果が得られた。分散の幅は常圧の場

合と比較して大きい。これは理論の

予想と合致している。 
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Recently, the strongly correlated systems have attracted grate interests for the researchers of the 
solid-state chemistry. In addition to the electron-electron correlation, the research of the quantum 
critical state is thought to be a fertile field, in which many researchers try to reveal the nature of their 
properties experimentally and numerically. Especially, the low dimensional and frustrated spin systems 
sometimes show interesting physical properties, for example, superconductivity, metal-insulator 
transition, orbital ordering, spin singlet state and so on. In this study, we synthesized novel compounds 
with strongly correlated system and measured the macroscopic and microscopic physical properties. 
 
(1) NMR and NQR studies of the novel triangular superconductor NaxCoO2･yH2O 

NaxCoO2･yH2O (Fig. 1) is the novel superconductor, in which the magnetic Co atoms form a quasi 
2-dimensional triangular lattice within a layer. Therefore the spin frustration should be important for 
the occurrence of the superconductivity. We performed the NMR and NQR measurements in order to 
clarify the nature of the superconducting state. The temperature dependence of the spin-lattice 
relaxation rate (1/T1) in 59Co-NQR shows the enhancement above Tc indicating the presence of the 
ferromagnetic fluctuation and is proportional to T3 below Tc, which suggests the presence of the gap 
with the line node. We performed the 2D and 59Co-NMR measurements of Deuteron substituted sample 
to clarify the intrinsic spin susceptibility. The temperature dependence of the Knight shift in 2D is 
attributed to only the spin susceptibility while that in 59Co consists of mainly orbital contributed term. 
Therefore the result of 2D-Kinight shift shows only the spin-contributed Knight shift. Figure 2 shows 
the temperature dependence of the 2D-Knight shift. Below Tc, the 2D-Knight shift shows invariant 
behavior while it agrees with the magnetic susceptibility, above Tc, resulting in that the spin 
susceptibility does not change in the superconducting state. This behavior is consistent with the picture 
of the spin triplet superconductivity with f-wave symmetry. 
 
(2) Inelastic neutron scattering experiment on the 2-dimensional orthogonal dimer system 

SrCu2(BO3)2 -Toward the quantum phase transition- 
SrCu2(BO3) 2 is an experimental realization of Shastry-Sutherland model which was considered 

more than 20 years ago. Because of the unique topology, i.e., the orthogonality of neighboring dimers, 
the direct product of the dimer singlets can be the exact ground state. Various experiments revealed 
that the spin gap from the singlet ground state to the first excited triplet state is 3.0 meV. Moreover, in 
agreement of theoretical prediction, the triplet excitations are found to be extremely localized, as 
confirmed experimentally by inelastic neutron scattering experiment. Recently, we found that the 
application of pressure is an effective way to change intra- and interdimer interactions and to induce 
phase transition from the gapped state to an antiferromagnetic ordered state. We performed magnetic 
susceptibility, Cu-NQR and inelastic neutron scattering experiment at high-pressure. As can be seen in 
Fig. 3, inelastic neutron scattering provides the direct evidence of the reduction of spin gap (2.7 meV).  
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