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研究成果の概要（和文）：本研究では、大きな電荷と空間的に広がりをもつカチオン性、アニオン性のクラスタ
ーユニトからなる分子性塩や、空間的な分離積層が可能なドナー、アクセプター分子の電荷移動複合塩などを対
象に、強い分子間相互作用に根差した非平衡性や局所性を伴う新しい物性開拓を進めた。結晶格子の中で水やア
ニオン性低分子が集積した構造の中での誘電特性、磁気特性、電荷分離に誘引されたガラス状態の顕著な特性と
その起源について議論した。

研究成果の概要（英文）：In this study, novel physical properties inherent in molecular compounds 
consisting of cationic and anionic framework units with relatively large cluster charges and spatial
 extent or charge-transfer complexes consisting of donor and acceptor molecules stacked in 
segregated structures. The large cationic or anionic frameworks tend to form interstitial space 
which gives local and non-equilibrium dynamics of counter ions and small molecules like water. The 
physical properties such as permittivity and thermal conductivity, heat capacity and magnetic 
susceptibility were measured in a wide temperature region. We also studied 
charge-disproportionation-induced glassy states of phonons in several materials with frustrated 
structure.

研究分野： 物性熱力学

キーワード： 電荷分離　微少量試料　熱容量　誘電特性　磁気特性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究目的達成のため、大量合成が困難な極微単結晶試料や分子性複合塩の粉末試料に対して、広い温度領域や
外場環境下で、その誘電、磁気、熱物性の測定を進めるための技術開発を進めることで、分子性化合物の物性測
定の可能性を広げることが出来た。また、電荷の分離が駆動力として働く分子性物質では、硬い固体結晶の中で
あっても電荷の不均衡によってつくられる局所空間や間隙に分子の動的構造からくる柔らかい系としての特徴が
あることがわかった。二面性をもつ新たな凝集相の概念の構築に繋がる学術的な意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 

電荷移動塩、集積型金属錯体、配位高分子等の分子性の化合物では、化学合成によって様々な
形状をもって作られる有機ドナー、アクセプター分子や、多様な結合形態をとりながら金属イオ
ンを連結する有機配位子が有する高い構造デザイン性によって、多彩な積層、結合形態、機能性
が発現され、次元性やキラル構造などの制御、コリニアな構造の構築、光学活性、磁気応答など
の外場応答性などを使った機能開発が行われて来た。また、ドナー性、アクセプター性分子の分
子性電荷移動塩では、HOMO/LUMO などの分子のフロンティア軌道にあるπ電子を使った電
荷移動相互作用によって開殻電子状態が安定化するため、それらの分子を分離積層させること
で電子の遍歴性や局在性、電子相関などを使った多様な電子系が構築され、様々な量子現象が発
現することも数多くの研究から知られていた。しかしながら、分子性物質では、こうした多様性
がある反面、エネルギースケールそのものが小さく、生じる現象が低温となるなど、実用等の面
では大きな問題である。分子性化合物の機能性の発現にむけての研究では、この多様な機能のよ
り高いエネルギースケールへの展開がもとめられている。分子の集積体、凝集体では、電子の強
相関効果や構造制御によって、電荷の偏在を結晶固体中に作りだすことが可能であることが、研
究開始の当初、少しづつ明らかになっていた。分子間で働く方向性をもった van der Waals の
相互作用や、強い電子相関を由来した電荷移動塩の中での電荷秩序化は、大きな電荷の偏りと電
場勾配を作り出す。これらの静電的効果が柔らかく変容しやすい格子系の集団運動（フォノン）
や局所的な分子運動と共存、競合することを使って、分子性化合物ならではの新しいタイプの現
象の開拓とその機構の解明を進めて行く可能性がある。同時にこれらの静電的効果は、エネルギ
ースケールの増大をもたらす。 
 
２．研究の目的 
 

上記のような状況をうけ、分子性固体の新規な現象を見出し、電子のもつ電荷やスピン、さら
にはそれらの運動ダイナミクスが関係した新たな物性を開拓するために、分子間相互作用の異
方性を調節しながら構造構築を行うことで、大きな電荷の偏りが生じる系を構築できることに
着目した。こうした特徴を利用し、分子性固体ならではの物性開拓を行うことを計画した。電荷
の分離のためには、金属錯体のネットワークの繋がりを利用し、カチオン性部位、アニオン性部
位のネットワークを広げた配位高分子の骨格を基礎にし、その間隙での空間でのカウンターイ
オンの集積をはかる。また、空間的な分離積層構造の構築が可能なドナー、アクセプター分子の
電荷移動複合塩で、ドナーもしくはアクセプター層がπ電子の広がりをつくり強い電子相関が
空間的な電荷分離をおこす特徴がある。こうした分子性化合物では、大きな電荷をもつイオン性
の巨大クラスターが積層した異常な電場勾配をもつ間隙や、その内部に生じる極めて柔らかい
空間での分子の運動や量子性を反映した新しい動的な機能性、外場印加等によって生じる非平
衡熱力学特性などが生じる。こうした物性を、熱的測定、誘電的測定、磁気、輸送現象測定等を
通して追跡することを目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 

アミノ酸有機配位子が作る多核金属錯体は、多様な結合形態の構築が可能であり、例えばD-ぺ
ニシラミンはカチオン性、L-システインなどはアニオン性のクラスターネットワーク構造をつ



くる。[Co2Au4(dppe)2(D-pen)4]2+のネットワーク化合物中で生じる超分子塩では、カチオンクラ
スターの巨大集積体ネットワークとその隙間にClO4-, NO3-, Cl-アニオン8-10個と間隙を埋める
ように水和分子が数個集積した大きな負電荷クラスター構造が生じる。カチオン部位とアニオ
ン部位が数ナノメートルのスケールで+12価と-10価のように(-2価分のアニオンは別位置に存
在)電荷分離した大きな電荷ユニットをもつNaCl型の立方晶固体が形成される。アニオンクラス
ター内は負電荷同士の反発力が強く不安定な構造のため、内包された水分子の位置が確定せず、
液体として振る舞い、水分子の運動とクラスターの構造変形が共同現象を起こしリラクサ―型巨
大誘電応答が生じる。これらの塩の誘電ダイナミクスが結晶内の小分子の液体様の大きな運動
によるものか、あるいは、そのような液体的な特徴が熱、誘電特性にどのように現れるかを調べ
るために、高圧力の誘電測定、熱容量測定の方法によって調べた。 

一方、アニオン性クラスターのフレームをもつネットワーク化合物、M6[Rh4Zn4O(L-
cys)12]nH2O系物質では、ネットワークの中に正の電荷をもつ金属イオンが水とともに存在し、
運動する。その誘電性、熱特性を評価する実験を行った。また、これらの物質は、カチオンであ
るアルカリ水和イオンを他の金属カチオンで置き換えていくと、カチオンが特異な構造に集積
した化合物になる。特に希土類Ln3＋に置き換えた系ではキュバン構造のクラスターができるこ
とが明らかになっている。置換系の磁気効果を調べる目的で特にスピン多重度の大きなGd3+の
系で磁気熱容量、磁化測定、磁気熱量効果の直接計測法で研究を行うことで、その特性の開拓を
目指した。 

電荷移動塩ではπ電子の強い電子相関によってもたらされるθ-(BEDT-TTF)2X 系電荷移動
塩での電荷密度の不均衡が誘引するフォノンのグラス化現象を単結晶による広い温度範囲にわ
たる熱伝導度測定装置の開発を行いそのフォノン特性を検出することを行った。この塩は、1/4

充填のバンド状態からなる非ダイマー型の構造をとる BEDT-TTF ドナーとカウンターイオン
からなる分離積層型電荷移動塩で、ドナー層のπ電子の強い相関効果によって発現する電荷分
布の秩序化、揺らぎや、乱れの凍結現象（電荷ガラス）が生じる。その効果を電系統的に調べ、
「フォノン構造のガラス化」の解明とその制御を行う実験をすすめた。 
 
４．研究成果 
 

分子性化合物に対する本研究でかかげた目的を実現のために必要となる実験を行うために、
測定のダウンサイズ化が必須である。そのため、本研究では、100g程度あるいは、それ以下の
微小単結晶を用いた誘電測定、熱伝導測定、熱容量測定を進めてきた。また誘電測定を、電荷分
離型の複合化合物の圧力印加条件下で行うための開発をすすめた。熱伝導、熱容量の測定は、低
温から室温付近まで連続して高い精度で測定可能な装置の作成を進めてきた。以下にまず、研究
成果の一部として開発結果の概略を示し、その後、それらのシステムを用いて得られた成果を示
す。 
(1) 誘電率測定装置の開発 

Solartron社のSI 1260とその高抵抗インター
フェイスユニット1296を用いた交流インピー
ダンスの測定を0.1Hzの直流付近から10MHz
まで連続的に変化させる実験装置を作成した。
50-350Kの温度領域はＧＭ冷凍機を用い，2K-
300Kは内径Φ30mmの温度可変インサート内
にいれたFig.1のようなプローブで行った。プロ

 
Fig.1 低温まで測定可能な誘電率の測定シス
テムの試料部、プローブの先端には高圧セル
も設置できる。 



ーブ電極部分は，異なる４つの金属製の爪で押さえつけられ固定され、試料にはカーボンペース
トで金線を端子づけした。試料ステージの逆面にはPt温度計とCernox1050温度計がはんだによ
って取り付けられPID制御で温調する。さらに先端部に高圧セルを変更することで、加圧下の測
定も可能となる。 
(2) 単結晶熱容量測定 

熱伝導計測の極微化と広い温度領域での実現、磁場など外場下での測定と冷却速度をコント
ロールするための測定開発を行った。Fig.2 に本研究で開発した熱伝導測定セルの概略図を示し
ている。極微化加工した酸化ルテニウムセンサーと極細熱電対を使ったセンサーの切替手法を
用いて、セットアップを変更することなくスムーズな温
度領域の接続を実現し、0.1mm 角程度の極微単結晶で
0.6K から 300K までの温度領域での計測を実現化した。
センサーや試料が小型化するため、これらの装置を温度
可変インサートのあるクライオスタット入れることで、
Cooling rate の制御が可能となる。室温から He 温度ま
で最低 0.001K/min の超徐冷から 104 K/min などの超急
速冷凍を一定のレートで制御することもソフトウエア
―を用いて行うことが可能になった。また、熱伝導測定
等、熱の関係した計測の大きな問題である、室温付近の輻射によるエネルギーのロスに関する補
正が可能になるような開発をおこなった。熱伝導の定量的な補正がステファンボルツマンの式
に材料の誘電率データを加味することで絶対値の決定が可能である。線径の異なるマンガニン
線等の標準試料の計測を複数行い、絶対値が正しく計測できていることを確認した。 
(3) 熱容量測定 

熱伝導装置と同様に分子性化合物の極微結晶を対象した熱容量の測定システムを構築した。
本研究で対象とする電荷分離塩では物性現象のエネルギースケールが高くなるため、従来進め
てきた装置ではカバーできない 40-300K くらいの高温域での単結晶測定を目的とした。熱浴部
の銅ブロックには、12 本の熱浴から電気的には絶縁されたリードターミナルがつけられており、
各ターミナルから細いリード線がチップ型温度計とさらに微小なヒーター部に接続される。こ
れらの温度計とヒーターは、極微量のスタイキャストによって接合され、温度計のチップはサン
プルステージも兼ねており、温度計、ヒーターのリード線は熱浴にある銅製の支柱に接続されて
いる。温度勾配の発生を極力、抑えるために、各チップの絶縁層であるアルミナ Al2O3 の台座は
抵抗素子部分を残すように従来の 10-20%程度の厚さになるようにマイクロ研磨をした。このセ
ルでは、温度計のチップの重量は 100g 程度、ヒーター部分の重量は 20g 程度の重量になって
いるため、101-2g オーダーの試料に対応できる構造になっている。 

これらの開発した装置を用いることで、極微量の粉末試料、単結晶試料の測定により以下のこ
とが明らかになった 
 
カチオン性フレームをもつ電荷分離塩の分子運動のダイナミクス 

カチオン性フレームをもつ [Co2Au4(dppe)2 (D-pen)4]X2・nH2O (X-は対アニオン)の組成をも
つ一連の物質群を中心に、熱伝導測定、熱容量測定、誘電率測定を通して、Co, Auのカチオン性
フレームの間隙に生じる小分子アニオンの凝集体クラスター{X-}mと、水分子のクラスターの運
動を調べた。交流インピーダンスの測定から誘電率の温度依存性を比較した。水やアニオン分子
など双極子をもつ分子の動的挙動による誘電性の増大が電場により生じる。さらに、｛NO3-}10, 

 
Fig.2 本研究で分子性化合物単結晶測
定用の熱伝導セルの模式図。 
 



{Cl-}10, {Br-}10などのクラスターや2価イオンである{SiF62-}6中では、水分子の運動によるダイナ
ミクスがリラクサ―的な誘電特性として現れる。これらの効果が予想外に大きいこともあり、そ
の起源をより詳細に調べるために作成した装置で圧力によってどのように変化していくかを検
討した。高圧力セルを用いた加圧下交流インピーダンスを精密に測定することで検討を加えた
結果、圧力印加による水の運動空間の縮小による誘電率の劇的な低下が観測された。 

一方、熱容量測定の温度依存性を断熱型、緩和型熱容量測定法で行い熱力学的特性を評価した。
広い温度域の測定から相転移ピークは一切、現れないことが判った。しかしながら、双方のデー
タには190-210K付近にブロードなhump構造が見いだされた。これは、比較的自由に動ける結晶
内の水の液体様の運動が関係しているものと思われる。 
 
アニオン性のネットワークフレームをもつ塩の交流電場応答、磁気熱量効果 

アニオン性のフレームをもつM6[Rh4Zn4O(L-cyc)12]・nH2OをよびM6[Ir4Zn4O(L-cyc)12]・
nH2Oの物質について、アルカリイオンを遷移金属イオン、希土類イオンに置き換えるとアニオ
ンフレーム内に新規構造をもった特異な配列をつくる。特に、希土類の場合にはフラストレーシ
ョンをもつキュバン型構造になる。次いで、希土類のキュバン型の集積配列に起源をもつ磁気特
性について調べた。構造的な揺らぎを残した中で、大きなスピンモーメントと格子の自由度が相
互作用をしながら比較的ソフトな磁性を示す可能性がある。これらの物質の交流電場応答、磁場
下熱容量、磁気測定を行い大きな磁気エントロピーが秩序化せず低温まで残っているこが判っ
た。Gd3＋に単結晶―単結晶変換で置き換えたカチオンサイトがGd0.33[Gd4(OH)4(OAc)3]の構造
になる。これらの系ではカチオンの磁気クラスターがキュバン構造となり、間隙にはソフトな水
分子が集積し超常磁性的な振る舞いを示した。Gd3+が密につまったこの多核ユニットでありな
がら、キュバンのフラストレーションによる長距離秩序の阻害により、低温まで大きなスピン縮
退が残る。そのため、磁場の制御によって、低温で磁場に誘引された大きなエントロピー変化が
現れる。磁気熱量効果、磁場中熱容量、磁化率等の測定を行い、磁気エントロピーを定量的な評
価する実験を行い、それぞれ、Rh、Irを含んだアニオンフレームの構造が異なる系のGd3+塩で、
2 Kにおいて15.15 Jkg-1K-1, 17.49 Jkg-1K-1のエントロピーに相当する磁気冷却効果の発現を確認
した。磁場中の熱容量測定結果との整合性からこの値は信頼性が高いことを検証した。 
 
電荷揺らぎのある分子性電荷移動塩の強相関効果 

分子が分離積層型に配列した電荷移動塩 θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4 の急冷電荷ガラス
状態と、θ-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 の電荷ガラス状態の熱伝導率を測定した。ともにガラス
性物質特有のプラトー状の熱容量の温度依存性を示すことを見出した。二種類の電荷ガラス物
質 を そ れ ぞ れ の オ ン セ ッ ト 温 度 (θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4: 9.09K 、  θ-(BEDT-
TTF)2CsZn(SCN)4: 2.20K)とプラトー領域における熱伝導率の絶対値で規格化したところ、二
つの曲線は殆ど重なり、ガラス物質の普遍性が保たれていることが分かった。この事は、二つの
現象の起源が全く同一の機構で生じていることを示しており、電荷ガラスがフォノンをグラス
化させる特徴をもつことを指摘することができる。非晶質の物性に対するフォノンモデルとし
ては、Anderson らによって提案された二準位モデルやそれを発展させたソフト・ポテンシャル・
モデル、クラストレート系や準結晶にまで対象範囲を拡張したハイブリッドモデルなどの理論
が存在する。電荷揺らぎに由来するこの系の普遍的な温度依存性はハイブリッドモデルで良く
説明できることがわかった。 
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