
SOLID STATE PHYSICAL CHEMISTRY 

  

Annual Research Highlights 
 

(1) “Super high frequency natural resonance based on 

rhodium-substituted epsilon-iron oxide”  
 

Rhodium-substituted epsilon-iron oxide nanoparticles 

(-RhxFe2-xO3, 0 ≤ x ≤ 0.19) were studied. The 

nanoparticles were synthesized by a sol-gel method 

developed in our laboratory. We revealed the magnetic 

and electromagnetic wave absorption properties.  

The obtained -RhxFe2-xO3 nanoparticles have an 

average particle size of ca. 20~30 nm. Rietveld analyses 

based on the powder X-ray diffraction patterns show that 

C site among the four kinds of iron sites (A, B, C, and D) 

is selectively substituted by rhodium. The estimation of 

size-dependent Gibbs energy suggests that the particle 

size stabilizing the εphase is limited compared with 

-Fe2O3. The -RhxFe2-xO3 nanoparticles show 

electromagnetic wave absorption over 180 GHz. 

Increasing the Rh substitution, the frequency of the 

electromagnetic wave absorption becomes higher. In the 

maximum substituted sample, -Rh0.19Fe1.81O3, the 

frequency reaches 222 GHz. This is a maximum 

frequency of electromagnetic wave absorption among 

magnetic materials. The electromagnetic wave absorption 

in such a high frequency region is due to the large 

coercivity of -Rh0.19Fe1.81O3 coming from the enhanced 

magnetic anisotropy by the substitution of Rh.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 (a) Crystal structure of -RhxFe2-xO3 (b) Gibbs energy vs 

particle size plot (c) Electromagnetic wave absorption spectra. 

1-9 correspond to x = 0, 0.03, 0.05, 0.08, 0.10, 0.14, 0.15, 0.18, 

0.19, respectively.  

1.(1)-1) J. Mater. Chem. C, 1, 5200-5206 (2013)  

  
 

(2) “Cyanide-bridged metal assembly with a 

mixed-valence Co(II/III)-W(IV/V) state”  
 

We have synthesized a cyanido-bridged metal 

assembly of [CoII(H2O)]2[CoIII{μ-(R)-1-(4-pyridyl)- 

ethanol}2][WIV(CN)8][WV(CN)8]∙5H2O (CoW). The 

structural, spectroscopic and magnetic properties revealed 

that CoW exhibits ferromagnetic ordering which possess 

structurally distinguishable CoII(S = 3/2)−NC−WV(S = 

1/2) and CoIII(S = 0)−NC−WIV(S = 0) units in the crystal 

structure. 

The target compound of CoW was synthesized by the 

reaction of CoCl2, (R)-1-(4-pyridyl)ethanol, and 

Cs3[WV(CN)8]∙2H2O. X-ray single crystal structural 

analysis, infrared spectrum (IR), X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS), and density-functional theory (DFT) 

calculation indicate that CoW belongs to a chiral space 

group of P21 and possess both valence states of CoIII(S = 

0)−NC−WIV(S = 0) and CoII(S = 3/2)−NC−WV(S = 1/2) in 

crystallographically-distinct manner. CoW forms a 

cyaniod-bridged three-dimensional chiral network based 

on CoII−WV chains bridged by CoIII and WIV. In magnetic 

measurements, CoW shows a Curie temperature of 11 K 

and a coercive field of 1.5 kOe due to the ferromagnetic 

ordering of CoII and WV. The origin of the magnetic 

ordering is considered to be due to both the 

superexchange interaction in the CoII−WV chain and 

double exchange interaction between the chains. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 (a) Crystal structure of CoW viewed from a-axis. (b) 

Magnetization vs temperature plot of CoW under 10 Oe. 

1.(1)-4) Cryst. Growth Des., 13, 5267-5271 (2013)  

 

余白 

上下:25-30mm 

左右:20-25mm 

TC = 11 K

b

c

Co

WC

O

N

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

M
a
g

n
e

ti
z
a
ti
o
n

 /
 k

O
e
 c

m
3
 m

o
l-1

2520151050

Temperature / K

B site (Fe) 

A site (Fe) 

C site (Fe) 

D site (Fe/Rh) 

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 



物性化学研究室 

 
研究ハイライト 
 

(1) 高周波自然共鳴を示すロジウム置換イプシロン

酸化鉄 
 
 ロジウム置換型イプシロン酸化鉄ナノ微粒子

(-RhxFe2-xO3, 0 ≤ x ≤ 0.19)をゾル－ゲル法を用いて合

成し、その電磁波吸収特性および磁気特性を明らか

にした。 

 ゾル－ゲル法により合成した-RhxFe2-xO3ナノ磁性

体は約20～30 nmの粒径を有していた。ロジウムは、

4種類の鉄サイト（A, B, C, D）の内、Cサイトに選

択的に置換されていることが、粉末 X 線結晶構造解

析により明らかになった。また、ロジウム置換体に

おける Gibbs 自由エネルギーの粒子サイズ依存性を

評価したところ、イプシロン相が安定化する粒子サ

イズ領域が、無置換体-Fe2O3に比べ狭くなることが

明らかになった。得られた-RhxFe2-xO3は、180 GHz

を超える電磁波吸収周波数を示し、ロジウム置換量

の増加に伴い、吸収周波数も増加した。ロジウム置

換量が最大の-Rh0.19Fe1.81O3においては、222 GHzの

電磁波吸収を示した。これは、磁性材料で最高の電

磁波吸収周波数である。この高周波帯域の電磁波吸

収は、-Rh0.19Fe1.81O3の大きな保磁力（28 kOe）に起

因し、その保磁力は、ロジウム置換による磁気異方

性の増加に由来することが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ (a) -RhxFe2-xO3の結晶構造 (b) Gibbs 自由エネルギ

ーの粒子サイズ依存性 (c) 電磁波吸収スペクトル 1-9 は、

組成 x = 0, 0.03, 0.05, 0.08, 0.10, 0.14, 0.15, 0.18, 0.19 に対応. 

1.(1)-1) J. Mater. Chem. C, 1, 5200-5206 (2013)  

 

 

(2) 混合原子価状態 Co(II/III)-W(IV/V)を有するシ

アノ架橋型金属集積体 
 
シ ア ノ 架 橋 型 金 属 集 積 体 、

[CoII(H2O)]2[CoIII{μ-(R)-1-(4-pyridyl)ethanol}2][WIV(CN

)8][WV(CN)8]∙5H2O (CoW)を合成し、本錯体が結晶構

造中に、結晶学的に異なる原子価状態 CoII(S = 

3/2)−NC−WV(S = 1/2)、および CoIII(S = 0)−NC−WIV(S = 

0)を有するキラル磁性体であることを明らかにした。 

CoW は CoCl2、  (R)-1-(4-pyridyl)ethanol および

Cs3[WV(CN)8]∙2H2O を水溶液中で反応させることに

より得た。単結晶構造解析、赤外吸収スペクトル、X

線光電子分光、DFT計算により、CoWは空間群 P21

に属するキラルな結晶構造を有し、結晶学的に異な

る CoIII(S = 0)−NC−WIV(S = 0)および CoII(S = 

3/2)−NC−WV(S = 1/2)骨格を有していることが判明し

た。CoWは CoII−WVからなる鎖状構造が CoIIIや WIV

によって架橋された 3 次元ネットワーク構造を有し

ていた。磁化測定の結果、CoWはキュリー温度 11 K、

保磁力 1.5 kOeのフェロ磁性体であった。本系におい

て磁気オーダリングが観測されたのは、CoII−WV鎖内

におけるシアノ基を介した超交換相互作用と、CoIII(S 

= 0)−NC−WIV(S = 0)骨格を介した CoII−WV鎖間の二

重交換相互作用によると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図２ (a) CoW の結晶構造(a 軸投影). (b) 外部磁場 10 Oe

における CoW の磁化温度曲線. 

1.(1)-4) Cryst. Growth Des., 13, 5267-5271 (2013)  
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3. 著書 
 
 

4. その他 
 

(1) 評価記事 
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