
SOLID STATE PHYSICAL CHEMISTRY 
  

Annual Research Highlights 
 
(1) “Rhodium-substituted epsilon-iron oxide 

nanomagnets with a gigantic coercivity and high 
frequency millimetre wave rotation”  

 
Rhodium-substituted epsilon-iron oxide nanoparticles, 

ε-RhxFe2-xO3 (Fig. 1a), were synthesized by a method 
using mesoporous silica developed in our laboratory. We 
observed the molphology by using transmission electron 
microscope (TEM) and studied the magnetic and 
electromagnetic wave absorption properties.  

The synthesized ε -RhxFe2-xO3 particles has an 
average particle size of ca. 35 nm. The nanoparticles 
show a gigantic coercivity of 27 Oe at room temperature. 
In the case of particle-oriented sample prepared under an 
external magnetic field, the coercivity increased up to 31 
Oe (Fig. 1b). This large coercivity is derived from the 
characters of nanoparticle, the crystal magnetic 
anisotropy and single-domain. In addition, ε-RhxFe2-xO3 
exhibits frequency-dependent electromagnetic wave 
absorption in a region of millimetre wave. The observed 
resonant frequency of 209 GHz is extremely high. This is 
the first example showing electromagnetic wave 
absorption at such a high frequency (Fig. 1c). The 
resonant frequency of particle-oriented sample reached 
220 GHz, and the polarization plane of propagated 
millimetre wave was rotated.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 (a) Crystal structure of ε -RhxFe2-xO3 (b) External 
magnetic field vs. magnetization plot of the particle-oriented 
sample (c) Electromagnetic wave absorption spectra.  
1.(1)-1) Nature Communications, 3, 1035 (2012)  

 
 
(2) “Photomagnet with a huge coercive field and a 

high TC ”  
 
  The phase transition and photo-induced magnetization 
effect of a cobalt-octacyanotungstate assembly were 
investigated by infrared and magnetic measurement. 
  The powdered sample of CoII

3[WV(CN)8]2 
(4-methylpyridine)2(pyrimidine)2

.6H2O was prepared by 
mixing the aqueous solution of Cs3[WV(CN)8].2H2O with 
the mixed solution of CoIICl.6H2O, 4-methylpyridine, and 
pyrimidine (Fig. 2a). The temperature dependence of IR 
spectra and the magnetic susceptibility revealed that the 
present compound shows the phase transition based on 
charge-transfer-induced spin transition between high- 
temperature (HT) phase (3CoII

hs(S= 3/2)-2WV(S= 1/2)) 
and low-temperature (LT) phase (2CoIII

ls(S= 0) -2WIV(S= 
0)-CoII

hs(S= 3/2)). The field-cooled-magnetization (FCM) 
curve of the LT phase showed the paramagnetic behavior, 
and, after the photo irradiation of 785-nm light at 2 K, 
FCM curve showed the ferromagnetic behavior with a 
Curie temperature (TC) of 48 K. The similar photo 
switching effect was observed in External field vs. 
Magnetization (M-H) curve, i. e., the LT phase shows the 
paramagnetic behavior while, after irradiation, the 
gigantic hysteresis with the coercive field (Hc) of 27000 
Oe was observed (Fig. 2b). These TC and Hc values are 
the highest and the largest as a photo-induced magnet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 (a) The crystal structure and (b) M-H curve before (○) 
and after (●) photo irradiation. 
1.(1)-8) Adv. Funct. Mater., 22, 2089-2093 (2013) 
 



物性化学研究室 
 
研究ハイライト 
 
(1) 巨大保磁力を有するロジウム置換型イプシロン

酸化鉄の合成と高周波ミリ波吸収の観測 
 
 当研究室で開発したメソポーラスシリカ合成法を

用いて、ロジウム置換型イプシロン酸化鉄 (ε
-RhxFe2-xO3)（図 1a）を化学的に合成し、透過型電子

顕微鏡を用いて、その形態を観測した。また、磁気

特性や電磁波吸収特性を調べ、その材料特性を評価

した。 
 合成したε-RhxFe2-xO3ナノ磁性体は約 35 nm の粒

径を有し、室温で 27 kOe という大きな保磁力を示し

た。さらに、磁場下においてナノ磁性体の結晶方位

を配向させた試料を作製したところ、その配向試料

は 31 kOe という巨大な保磁力を示した（図 1b）。こ

の大きな保磁力は、ε-RhxFe2-xO3 の粒子サイズが小

さいため単磁区構造をとることと、結晶磁気異方性

が大きいことに由来する。また、ε-RhxFe2-xO3 はミ

リ波領域に周波数選択的な電磁波吸収を示すことが

明らかになった。観測された共鳴周波数は 209 GHz
に達しており、このような高い周波数の電磁波を吸

収する磁性材料は、本物質が初めてである（図 1c）。
磁場配向させた試料においては、共鳴周波数は 220 
GHz に達し、さらにミリ波の偏光面が大きく回転す

ることを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ (a) ε-RhxFe2-xO3 の結晶構造 (b) 磁場配向試料の磁

場-磁化曲線 (c) 電磁波吸収スペクトル 
1.(1)-1) Nature Communications, 3, 1035 (2012)  
 

 
(2) 大きな保磁力および高い磁気相転移温度を示す

光磁性錯体 
 
 異なる 2 種類の有機配位子を含むコバルト-オクタ

シアノタングステン錯体を合成し、赤外吸収スペク

トルおよび磁気特性の測定より、相転移現象および

光磁性現象の観測を行った。 
  CoIICl.6H2O、4-methylpyridine および pyrimidine の

混合溶液に Cs3[WV(CN)8].2H2O の水溶液を滴下し、撹

拌 す る こ と に よ り 、 CoII
3[WV(CN)8]2(4-methyl- 

pyridine)2(pyrimidine)2
.6H2O の粉末試料を得た（図 2a）。

得られた粉末試料の赤外吸収スペクトルおよび磁化

率の温度依存性を調べることにより、高温相

(3CoII
hs(S= 3/2)-2WV(S= 1/2))と低温相 (2CoIII

ls(S= 0) 
-2WIV(S= 0)- CoII

hs(S= 3/2))の間での、電荷移動型スピ

ン転移に基づく相転移を観察した。低温相の磁場中

冷却磁化(FCM)曲線は、常磁性的なふるまいを示した

が、2 K において 785 nm の光を照射し、再び FCM 曲

線を測定すると、キュリー温度(TC)48 K を伴う強磁

性体となった。外部磁場-磁化(M-H)曲線においても、

同様の光照射による磁性変化が観測され、低温相は

常磁性的なふるまいを示し、光照射後は 27000 Oe の

保磁力(Hc)を有する巨大な磁気ヒステリシスが観測

された。これらの TC および Hc は、いずれも光磁性

体としては最高の値である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ (a) 結晶構造，および(b) 光照射前後の M-H 曲線。

白丸および黒丸は、それぞれ光照射前後を表す。 
1.(1)-8) Adv. Funct. Mater., 22, 2089-2093 (2013) 
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