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研究成果の概要（和文）： 
 プロトン互変異性体およびその類縁物質における試行実験（マイクロ波伝導度測定）に見ら

れた巨大ヒステリシスに注目し，それを巨視的ならびに局所的交流伝導度測定を併用し，起源

を探り，それらに基づき，プロトン互変異性に基づく高速光スイッチの開発を目指したが，巨

大ヒステリシスがプロトン互変異性に関連した相転移によるものであるという証拠を得ること

はできなかった。しかし，その途上で，新たなプロトン互変異性を利用した光スイッチの候補

となる物質の合成に成功し，また，高精度のマイクロ波顕微鏡の製作にも道筋が付けられた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Origin of the giant hysteresis in the temperature dependence of the microwave 
conductivity preliminary observed in proton-transfer and related materials were studied. 
We tried to clarify the origin of the hysteresis, by both macroscopic and local microwave 
conductivity measurements, and aimed to develop novel fast optical switches based on the 
proton transfer mechanisms in these materials.  However, we did not find any definite 
evidences that the hysteresis was the manifestation of the phase transition where proton 
transfer was related.  However, during those researches, we succeeded in obtaining new 
proton transfer materials, which are novel good candidates for fast optical switches.  Also 
we found a definite route to develop high precision microwave microscope for local 
conductivity measurement. 
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１．研究開始当初の背景 
 
プロトン互変異性は，プロトンの移動ととも

にπ共役系の組み替えを起こす現象であり

（下図），物質の物理的・化学的性質に著し

い変化を引き起こす．特にこれらの結晶中で

はプロトン移動が水素結合鎖に沿って結晶

全体で起こるため，誘電性の発現が期待でき

る．プロトンの移動は，非常に高速（フェム

ト秒程度）であり，電子状態を大きく変化さ

せるにもかかわらず，分子骨格の動きを伴わ

ないため，これを利用して大きな誘電性・導

電性の変化を起こせれば，新しいタイプの耐

久性に優れたソリッド・ステート高速光スイ

ッチの作成が可能になる。実際，小川（分担

者）らは 2003 年に同物質系がプロトン互変

異性にもとづくフォトクロミズムやサーモ

クロミズムを発現することを見出した (K. 
Ogawa et al., Chem. Lett. 32 (2003) 840, 
ibid, J. Phys. Chem. A., 2007, 111, 
9854-9858.)。そこで，前田(代表者)らは，独

自に開発した粉末試料の比接触マイクロ波

複素伝導度測定法(H. Kitano, A. Maeda et 

al. : Phys. Rev. Lett. 88 (2002) 096401.)を利

用して，同物質粉末試料の電気伝導・誘電特

性を測定した。その結果，右図の様に（縦軸

はいずれも空洞共振器の共振特性変化で，い

ずれも電気伝導度・誘電率の関数），200 K
付近で伝導度または誘電率にヒステリシス

を伴う一次相転移を発見した。この結果は，

わずかながらも誘電性・伝導性の変化がプロ

トン移動により引き起こされていることを

示唆している。従って，この相転移のメカニ

ズムを明らかにし，さらに類縁物質の開発を

行い，伝導特性・誘電特性の測定にフィード

バックすることで，より激しい伝導特性・誘

電特性の変化を示す物質が開発でき，さらに

その物性を光で制御できる可能性があるこ

とを強く示唆している。 
 以上が本研究開始当初の背景である。 
 
２．研究の目的 
 
 プロトン互変異性物質において，非接触の

方法で初めて電気伝導特性を系統的に調べ，

さらに，マイクロ波顕微鏡で局所的複素伝導

度を測定することにより新しい相転移の機

構を明らかにし，さらに相転移を光で制御し，

プロトン移動を利用した新タイプの光スイ

ッチの開発を目指す。 
すなわち，(a)結晶構造解析とも対応させた

詳細な研究，特にマイクロ波顕微鏡の開発を

並行して行い，局所高周波伝導度測定を併用

することにより，上記一次転移のメカニズム

を明らかにし(b)さらに劇的な伝導特性・誘電

特性を持つ物質を開発し(c)その物性を光で

制御する可能性も検討する。 
 本研究により，これまで電気伝導特性，誘

電特性が全く調べられたことのなかった物

質群において，電気伝導特性が明らかにされ

れば，これらの物質群に対してこれまで考え

られたことのなかった応用への道が開け，新

しいタイプの分子素子が生まれる可能性も

開ける。 
 以上が研究開始時の研究目的である。 
 
３．研究の方法 
 
 研究開始時に描いていた３年間の研究方
法，計画は次ページチャート図の通りである。
すなわち， 

(1)2-ヒドロキシフェナジン(1)およびその

誘導体の合成（小川） 

(2)2-ヒドロキシフェナジン(1)およびその

誘導体の低温結晶構造解析（小川） 

伝導特性に現れる相転移においては，結晶
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構造の変化を伴っている可能性（構造相転

移）が非常に高い。そこで，Ｘ線を用いた結

晶構造解析を室温から液体窒素温度まで精

密に行う。 

(3)2-ヒドロキシフェナジン(1)およびその

類縁体のマイクロ波複素伝導度測定（*） 

前項で紹介した結果は，縦軸が空洞共振器

の共振特性電気伝導度あるいは，誘電率にな

っていないので，予備的結果というべきであ

る。空洞共振器の共振特性を電気伝導度に直

すためには，粉末試料の場合，試料の分量を

系統的に変化させて，空洞共振器中のマイク

ロ波磁場のみ存在する場所に試料をおいて

の測定（以下「磁場中測定」と略記，上図中

H），マイクロ波電場のみ存在する場所（以

下「電場中測定」と略記，上図中 E）の測定

の両方に対するロス（上図中の縦軸）を測定

が必要である(H. Kitano, A. Maeda et al. : 
Phys. Rev. Lett. 88 (2002) 096401.)。 

(4)2-ヒドロキシフェナジン(1)およびその

類縁体の低周波誘電率測定（前田） 

 一般に誘電特性異常は低周波ほど顕著で

ある。従って，10GHz で観測された誘電異常

も低周波ではさらに劇的に現れることが期

待される。そこで，新たに備品を購入し，同

物質の低周波(1MHz 以下)での誘電特性を測

定する。 

(5)走査プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）の改造に

よるマイクロ波顕微鏡の開発（**・前田） 

 SIIナノテクノロジー社の SPM：SPA－300HV

型（最低到達温度 150 K,原子分解能：SIIナ

ノテクノロジー社現有）のヘッド部に装着で

きるようなマイクロ波顕微鏡ユニットを作

製する。以前我々が開発した同軸共振器型の

局所誘電率測定装置(R. Inoue et al.: IEEE 
Trans. Microwave Theo. Tech. 54 (2006) 
522.)がプロトタイプとなる。AFMのカンチレ

バーを共振器の芯線として用いた構造を作

成する(下図)。 

6) マイクロ波顕微鏡を用いた局所高周波伝

導度測定と相転移機構の解明（前田**） 

 開発した装置を用いて，上記物質系の局所

マイクロ波伝導度を測定し，一次転移の前後

で局所的な電気特性がどのように変化する

かを明らかにし，一次相転移の起源を確定す

る。さらに，プロトン移動の観点から，最も

プロトン移動が起こりやすい条件を探る。 

(7)光による伝導特性・誘電特性の制御（前

田・*） 

ライトパイプで空洞共振器内に局部的に

光を導入し，その状態でマイクロ波伝導度を

寒剤中で測定し，相転移あるいは複素伝導特

性がどのように変化するかを調べる。 

(8)新たなプロトン互変異性物質の設計・合

成（小川），伝導特性評価（前田・*） 

(9)プロトン移動を利用した光スイッチの設

計（提言）（前田・小川） 

 

上記中，(*)および(**)は，これらの内容

遂行のために，代表・分担者に加えて，大久

保紀雄（当時（株）SII ナノテクノロジー主

任研究員）及び中村大輔（当時東大総合文

化・博士課程大学院生）に研究協力者として

協力してもらうことになり，彼らの参加する

部分を，(*)および(**)で示したものである。 

 

４．研究成果 
 

(1)2-ヒドロキシフェナジン(1)及びその誘

導体の合成を行った。 

(2) 2-ヒドロキシフェナジン(1)およびその

類縁体のマイクロ波複素伝導度測定をおこ

なった。それらの結果は，（A)どの物質もヒ

明瞭な，かつ大きなステリシスを示すが，そ

の大きさ，ヒステリシスの温度には一見して

系統性がなく，現在に至るまで，構造などと

の明確な相関は見られなかった。 

(3) 2-ヒドロキシフェナジン類(1)と同一の

基本骨格をもつより単純な分子である 7-ヒ

ドロキシキノリン類(2)について検討を行う

ため，2 とそのメチル置換体を合成した。そ

れらは，有機ガラスマトリックス中において，

紫外光照射によりプロトン移動を起こし，そ

の互変異性体を生成することを見いだした。



また，化合物によっては，固体中でも光誘起

分子間プロトン移動が進行することを見出

した．これらにより，7-ヒドロキシキノリン

類も固体中でプロトン移動にもとづく光ス

イッチ材料となる可能性が示唆された。 

(4) マイクロ波顕微鏡の開発を行った。 

(i) 当初は，SII 社の設計思想に基づくコン

トローラー・ならびにヘッドを含む基本ユニ

ットを導入・設置したが，不測のトラブルと

その修復に予想外の時間を要し，また，拡張

性の悪さなどが露呈し，最終的にはこのユニ

ットを利用することを断念せざるを得なく

なった。 

(ii) 新たに，制御性・拡張性に優れた高精

度コントローラー別の研究補助金で購入し，

設置した。現在このコントローラーを用いて

駆動するヘッド部を設計し，室温の操作が可

能になったところで，本研究補助金の期間の

終了を迎えた。 

(5)以上のように，本研究は当初の計画と比

して，見た目にアウトプットの低いものとな

ってしまった。これは内外それぞれに要因が

ある。第一に，注目した現象自身にイントリ

ンジックな成果を見出すことができなかっ

たことが挙げられる。第二には，本研究が採

択された後，予期せぬ研究スペースの変更と

装置の移動，大規模工事（全て当該部局の事

情による）のため前後研究を３－４ヶ月スト

ップせざるを得なかったこと，昨年の震災，

大学院生の顕著な減少，鉄系超伝導体の研究

プロジェクトに採択されたことで，エフォー

トの高い新たなヂューティーが発生してし

まったこと，当初計画に入れたＳＰＭシステ

ムに次々と問題が発覚し，関連してチームメ

ンバーの交代ならびに関連する諸事にエネ

ルギーを費やされたとこなど，当初のスター

ト段階では予期しなかった種々の外的要因

が発生した。 

 しかし，上述のように，新しい物質の合成

にも成功し，また，マイクロ波伝導度顕微鏡

については，これらの苦い経験を経て，高精

度装置への道筋が付けられた。マイクロ波顕

微鏡開発に関しては，別の補助金の助けを借

りて，本補助金による研究が終了した現在も

進捗中であり，近い将来，低温まで測定可能

な高精度のシステムが完成すると確信して

いる。これは，本研究での経験が不可欠であ

る。 
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