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研究成果の概要（和文）：混合原子価にあるPMo(V)2Mo(VI)10O40アニオンについて、対カチオンの大きさを替え
ながらクラスター間距離を制御し、直流電気伝導度がクラスター間距離とともに指数関数的に減少することを明
らかにした。また、同型同価数であるが最高原子価にあるSiMo12O40との混晶を作製し、電気伝導度は混合原子
価化合物の方が2桁以上大きくなることを見出した。混晶について、混合原子価POMの割合が増加するに従い電気
伝導度も上昇した。以上から、POMの電子状態はマクロスコピックな電気伝導性に大きな影響を与えることを導
いた。

研究成果の概要（英文）：Details of the charge transport properties of mixed-valence metal oxide 
clusters are investigated with changing intercluster distance by employing their counter cation. 
Crystallographic analysis revered relation between n and inter-cluster distances and the 
conductivities were found to decrease with increasing alkyl chain length of the counter cation, 
which was explained by considering the conductivity as a function of both temperature and 
inter-cluster distances. 

研究分野：固体化学

キーワード： ポリオキソメタレート

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
導体や半導体、磁性体などの無機物質を 1 nm
オーダーのナノ構造として作製し集積させ
る技術は、電子・電池・光・磁気を初めとし
た多岐に渡る分野から求められている急務
な課題である。中でも、ナノ構造体間で起こ
る量子的電子輸送を原理とした単一電子デ
バイスは、低消費電力や高密度集積化への期
待がある。 
 1 nm は分子のスケールで、もはや「加工に
より分子を作製する」ことになる。この点で、
分子をボトムアップ的に「合成」する化学分
野からのアプローチが重要になる。例えば、
タンパク質や分子集合体ナノ構造などは、1 
nm スケールの分子性材料である。一方で、短
所として高次構造や電子の授受に対する不
安定さ、物性材料としてのパフォーマンスな
どが挙げられる。一般的な無機化合物にはな
い「分子性」に基づく特徴を利用しながら、
短所を解決する方策が進められている。これ
に対し本提案は、分子性の無機化合物を用い
ることで、新たな解決方策を着想した。 
２．研究の目的 
トップダウン的製法では困難な 1-5 nm のサ
イズからなる粒子を用い、導電性ネットワー
ク構造を作製すると共に、電子輸送の分子論
的理解・高伝導性・量子伝導性を目指す。ナ
ノスケールでの電子輸送は、単一電子輸送を
初め次世代エレクトロニクスに向けて重要
な現象が多い。しかし、既存の超微細加工や
コロイド系ナノ粒子では、同スケールの構造
体を均一に作製しつつ規則的に並べること
は容易ではない。この点で、金属酸化物を分
子断片化したポリオキソメタレート（POM）
を用いた解決を目指した。これまで、POM は
固体中で孤立しがちなため電気的絶縁体と
言われていたが、対カチオン次第で半導体 Si
に匹敵する伝導率を明らかにした。本提案で
対カチオンやPOMを様々に変えながら電子輸
送特性を評価し、目的の達成を試みた。 
３．研究の方法 
POM を量子ドットとした高次元・高規則配列
からなるネットワーク構造の実現に向け、そ
の電子伝導を分子論的に理解するアプロー
チから高伝導性の達成と量子輸送の開拓を
進める。 
【研究 A】電子輸送特性と分子の性質の相関
解明：POM と対カチオンについて、分子の特
徴を表す因子（電子構造・活性、サイズ、形
状、価数など）をきめ細かく変えつつ試料を
調整し、単結晶 X線構造解析などから構造を
決定する。電子輸送特性の因子（伝導率、活
性化エネルギー、ホッピングの減衰因子）と
のプロットから相関を理解する。 
【研究 B】同様に分子や構造をチューニング
しながら量子伝導性（単一電子伝導）を示す
系を探索する。 
４．研究成果 
平成 28 年度では、対カチオンとして鎖長の
異なるテトラアルキルアンモニウムをもち
いた試料について、構造と電気物性を評価し
た。鎖長の伸長とともにクラスター間距離が
大きくなることを単結晶XRD測定から明らか
にし、同時に、直流電気伝導度がクラスター
間距離とともに指数関数的に減少すること
を明らかにした。 
平成 29 年度では、混合原子価にある
PMo(V)2Mo(VI)10O40 アニオンについて、同型
同価数であるが最高原子価にある SiMo12O40
との混晶を作製し、混合比により電気物性が
どの様に変化するかを調査した。テトラプロ
ピルアンモニウムを用いることで両者での

同型結晶が得られることを明らかにし、電気
伝導度は混合原子価化合物の方が2桁以上大
きくなることを見出した。混晶について、混
合原子価POMの割合が増加するに従い電気伝
導度も上昇した。以上から、POM の電子状態
はマクロスコピックな電気伝導性に大きな
影響を与えることを導いた。 
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