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財団法人豊田理化学研究所は、「学術及び産業の進歩発展に資するため、理

化学の研究及びその応用を図ること」を目的として、昭和15年、東京芝浦に設

立されました。

財団の設立者は、豊田佐吉の長男であり、トヨタ自動車工業を創業した豊田

喜一郎です。　当時の日本は第２次世界大戦の影響で、国際交流が全く途絶し、

科学技術は孤立の状態に陥っていました。喜一郎はこれを憂慮し、わが国独自

の科学技術を振興する必要性を痛感し、トヨタ自工内にあった研究部を発展的

に転換して、自主研究の大理想のもと、本研究所を創設しました。

喜一郎は、財団の設立趣意書・運営方針のなかで、「根本的原理の探求」、

「研究題目を限定しない自由研究」、「閑却され勝ちの学理も重視」、「人物

主意」、「生産的に有利なものは工業化を図り、学理的発達を助長するものは

これを進め、以って社会国家に貢献する」と謳っています。

高い理想を掲げ、30名余の職員を持って設立された研究所は、豊田佐吉の思

いを具現した電池の研究を始め、無線方向探知機の実用化、強誘電体ロッシェ

ル塩を利用する圧電素子の開発等３２分野の研究が活発に推進され、昭和１８

年には総員６９名に達しました。

しかし、不幸にして、創立の翌年には日本自体が欧米との全面戦争に突入し、

５年後には敗戦という未曾有の混乱を迎えてしまいました。

民間研究機関の存立も疑われようという悲境の時代でありましたが、豊田理

研は文部省が指定する研究財団法人として国の助成を受け、更に豊田関係会社

の継続的支援により、研究所の規模を大幅に縮小した上での事ながら、研究を

続けて参りました。その間にあって、昭和３２年には、半導体歪計の実用化に

成功しております。

７０周年を迎えて



その後、限られた財源を有効に活用しつつ学術及び産業の振興に寄与出来る道

を模索した結果、昭和３８年に研究嘱託制度を新設し、続いて、奨励研究員制度

を開始しました。これら事業は、豊田理研の主事業となり、今日まで多くの研究

者、技術者の育成・支援に微力ながら貢献できているものと確信しております。 
２０００年代に入り、創業の基本精神を今一度噛み締め、それを一層強力に実現す

る方策を追求しました。その結果、大学等の研究機関で研鑽を積んだシニア研究

員を「豊田理研フェロー」として採用し、自らが研究を推進する「フェロー制

度」を新事業として平成16年に発足させました。今年で７年目となりますが、こ

れまでのところ当初の狙い通りに推移しているものと思っております。現在は本

制度を私ども財団の中心的事業と位置づけ、公益法人として科学技術の独自の発

展に寄与して参りたいと願っています。

当財団は、皆様の御支援により本年創立70周年を迎えることになりました。今

後とも設立の趣旨遂行に最善を尽くす所存でございますが、取り巻く社会も激し

く変化しております。今後も当研究財団に対し適切なご示唆ご助言が頂ければ幸

いに存じます。

　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　財団法人豊田理化学研究所　理事長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　豊 田 章 一 郎



１０年前の２０００年、豊田理研が行っている物性談話会（名古屋大学工学部　応用

物理教室）と分子科学フォーラム（分子科学研究所（岡崎市在））で60周年を記念

して特別例会を開催した。その分子科学フォーラムで豊田章一郎理事長は、豊田理

研創立の精神である｢自らの手で創り出す｣研究の真髄を、「匠の心」を主題とし   

「ものづくりの道」を副題として語られた。それは、9月20日であった。

 それから10年、間もなく豊田理化学研究所は創立70周年を迎える。この70年は

日本発展の歴史であると共に、戦乱による壊滅的打撃を受けた酷い体験をした時代

でもあった。

そしていま、不死鳥の如く再起しつつある研究所の力の根幹には、二つの原因が

あると考えている。

その一つは、研究所創設までに蓄積した知的ポテンシャルを、財団法人の中で

１２５しかない「研究を行う法人」と云う確固たる基盤を持った組織として発足さ

れたことである。その二つ目は、全滅に近い迄破壊された研究環境の中で｢研究者

の自由な意志を尊重し、人物主意の研究をする｣とした創立の理想を失うことなく、

非常に困難だった基本財産の護られたことである。これによって｢自らの研究｣を継

続しつつ、学術奨励事業を50年以上に亘って継続して来られた理事長を中心とした

執行部の英断と努力に心からの敬意を抱いている。

豊田理化学研究所は、この英断と努力によって、1963年（昭和38年）研究嘱託制

度を開始、更に1969年（昭和44年）奨励研究員制度を発足させた。そして2004年

（平成16年）から｢自らの手で研究を行う｣新事業“豊田理研フェロー”を創設し、

既に7人の修了者を送り出し、現在9人の理研フェローが活躍している。

創立70周年を迎えた
豊田理化学研究所



科学・技術の進歩は、研究経費の巨大化に向けて動いている。その中にあって、

理研創立の精神である｢自らの手に汗して、ものを創 り出す｣研究者・技術者を、

一業成ったシニアの人材の中に求め、規模は小さくても、尊敬される研究所をめ

ざすことは、今迄70年、財団維持発展に努力を重ねつづけて下さった財団関係者

に報いる道と考えている。

尊敬される研究所になるには、まず愛される研究所から、信頼される研究所に、

そして尊敬される研究所に到ると考えている。

その内容は、研究所の全ての構成員が、自他共に認める一業を持って構成する

ことと思っている。それは決して研究だけではない。“技術”も“運営”も同様

である。私はそれを三本足の器“鼎(かなえ)”にあてはめている。三本の足が正

しく調和して初めて、研究所は独自の道をつくり、信頼を得つつ社会に尊敬の念

をもって受入れられるのではあるまいか。

かくして次の10年を踏み出す日を迎えることとなった。

　　　　　　　　　　　　　　　　財団法人豊田理化学研究所　所長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　井 口 洋 夫



「特別寄稿」

有機半導体の発見 ― ６０年の軌跡 ―

井 口 洋 夫（豊田理化学研究所 所長）

私は本土決戦が迫る昭和２０年（１９４５年）４月大学に進学し，理学部化学科で学んだ。

この年の８月すべてが壊滅的な状態で終戦を迎えた。

このすべてを失った状態の残酷な環境下で，何とかしてそれから抜け出さなくてはと

云う，言葉では云いあらわせないような空気があったように思う。雰囲気は活気を通り

越して，｢何とかしなくては｣と云う熱気だったかも知れない。その熱気を感じている人

間集団が，食糧にも事欠く中で互いに切磋琢磨し，新しい概念を生み出す雰囲気をつ

くったように思う。それは，長い暗い悲惨な戦争と云う圧迫から開放されたエネルギー

の仕業だったのであろうか。私のこの表現は，過去を美化しているかも知れないが，若

しその当時の雰囲気の中で，豊かになった現在の研究環境に役立つ“何か”があれば幸

いと思って，稿を起した。内容は，私達が，｢本来電気絶縁体である有機化合物も，その

化合物が持つπ電子に着目すれば電気が流れてもよい｣とする考え方にたどりつく実験を

中心とした軌跡である。

1． 研究は炭素粉末の電気抵抗測定から始まる

旧制大学では，三年生（後期学生と呼んでいた）になると，卒業研究を行うべく，各

人が研究分野を選んだ。私の選んだ物理化学第一講座は自然現象を含めて，複雑な物質

系を取扱い，考え方によっては｢新分野のゆりかご｣とも云うべき研究分野で，コロイド

科学の研究室であった。

そのコロイド科学の研究室で行われていた課題には，①高分子科学，②ラングミアー

膜に代表される界面化学，③物質の粘弾性を対象とするレオロジー，更に，炭素粉末な

どの特性を研究する④固体コロイド，等があり、多彩であった。

一方、当時の研究室の雰囲気には、戦争が終り、戦場や、軍の研究機関から上記の分

野のリーダー格の方々が続々研究室に帰ってこられ、恩師や先輩達から、研究の勘所や

“考え方”を日常的に教わるといったようなものがあった。研究の右も左もわからない

学生であった自分にとっては，正に頭脳集団の中でのめぐまれた生活であった。 当時

は，卒業実験テーマは講座担当の教授から｢戴くもの｣であった。私の課題は｢炭素類の電

気抵抗の測定｣であった。



そして指導教官は鮫島実三郎先生。実は最近知ったが，1930～1940年の10年間，

先生は東京の目黒の日本発明協会の中で協会とは独立した｢豊田蓄電装置研究室｣の

技術顧問をして居られたことを知り，その流れをくむ豊田理研の報告に寄稿するこ

とに強い因縁を感じた。

コロイド学風には｢複雑な系は複雑な系としてまず捉え，その示す物性と自然体

で向合って，実験を通して現象を見極める｣と云う態度で研究対象を取扱うことが

あった。

実験材料として，2 ℓ の広口瓶に入ったふわふわのカーボン・ブラック（その用

途は，ゴムに混ぜてタイヤ等の補強材にするためのものである）を眺めて，さてこ

れをどうすべきか悩んだ。環境の悪い実験室では，一寸した隙間風で試料がとんで

行く状況であった。

微粒子の表面がどうなっているか，粒子がつまって行くときどうなるか，等色々

考えてみても，よい考えは浮かばなかった。とにかくこのままの状態で電気抵抗を

測定してみようと考えて，近着の科学誌のある日比谷のアメリカ図書館に通い，そ

こで粉末の抵抗を測定するための概略を知り，手細工で簡単な装置をつくった。

それを用いて，ベークライトの筒に試料をつめて測定を始めてみた。そして，粉

末の筒へのつめ方も色々経験をつんで圧縮して測定すると，不思議と再現性のよい

電気抵抗値が得られるようになり，科学実験に乗せられると云う自信が出た。

ここで救世主の一人に出合った。理化学研究所の工作主任池田武夫さんである。

象限電位計など高級機器を作成して居た池田さんに，若気の至りで，雑な粉末圧縮

器の作成をお願いした。｢やってあげましょう｣と焼跡から様々な残骸を集めて作っ

て下さった。この簡にして要を得た機器（図1）は，その作成（1947年9月）から

62年を経て，未だ現役で学生実験に役立っている。

炭素類の電気抵抗特性に就いて

赤松秀雄、井口洋夫
1. ベークライト製円筒状容器
2. 試料
3. ピストン（同時に電極）
4. 目盛板（1/25mm)
5. 水平器
6. 荷重皿

日本化学雑誌, 70, 185 (昭和２４年)
（昭和23年11月22日受理）

図1． 加圧状態での粉体電気抵抗測定装置



ベークライトの筒の中での粉末粒子の分布は予想以上に複雑であろうが，一定量を

入れて，トントンと振動を与えて同じ方法でつめ，圧縮すると，カーボンの種類に

よって殆ど同一の抵抗を示し，再現性のある実験をすることが出来た。

研究室にある炭素類をこの方法で次々と測定した。測定中は夢中で｢どうしてこん

なに電気がよく流れるか｣を思い返してみる余裕はなく，まとめて，日本化学会誌

（ 和文 ）1) に投稿した。これで卒業実験は何とかまとまりそうだとの思いが出て，

ほっとして，この複雑系の電気の流れを考えてみる余裕ができた。カーボン・ブラッ

クは１µ 程度の粒子の集合体とすると，粒子間の接触点は数ｍｍの厚さに 106 ～ 個

あり，それを電子がどんどん飛び移って行くとすると，どんな電気伝導が起っている

のであろうか？粒子の表面はどうなっているのか，等々，当時の固体論のレベルでは

不思議なことが山積していた。

炭素粉末の表面構造は，殆ど知られておらず，粒子の構造は，赤松，永松による

カーボンブラックの構造モデル2) として多環芳香族化合物が使われていた。これはき

わめて先駆的な研究だった。

炭素微粉末がよく電気を流すのであれば，銅はもっとよく流すであろうといたずら

のつもりで金属光沢を持つ銅粉を筒につめて炭素と同一方法で測ったが，メーターは

ビクともしなかった。知識の少ない私には｢えっ！｣と思ったが，無機半導体の本を読

んでいたので，それが粒子表面の酸化膜にもとづくことはすぐ気付いた。銅粒子の表

面を覆う酸化膜の累積と考えるのに時間はかからなかった。そこで炭素粉末の表面は

金属の表面とは異なる異常な状態にあることに気づくこととなった。

炭素には，その酸化物のＣＯもＣＯ2 も気体であると云う特徴がある。これにより

炭素面の縁の置換基は厚くならないため，炭素粒子から粒子への電子の移動が容易に

起るとの自分なりの 結論を出した。

ここに至るには炭素自身の伝導度についての固体物理学の勉強から得られた知識が，

精神的支えになった。

炭素は無機物質であるが，金属のカテゴリーには入っていない。しかし，π電子に

もとづく，面内が10 –5 Ωcm， 面間がその1000倍と云う実測値があった。そのため，

電極材料として多方面に利用されていた。これに対して，固体物理学の帯理論によっ

て解明の糸口をつけたのは1947年の C．A．Coulson の論文3) であり，更にそれを黒鉛

の一枚の分子に適用したのは，1947年の P． R． Wallace 4)＊の報告である。炭素粉末で

は，電子が粒子間の薄い（と想像される）酸化膜や類似の置換基を飛び越えて移動し

てもよいとの考え方となった。



ここで今一度数々の炭素類（カーボン・ブラック，アセチレン・ブラックなど）の電

気抵抗を示した図２を眺めてみると各炭素類を形成する六員環網状平面の大きさの関数

として伝導性が増加していると云う関係が見てとれた。それで，｢多環芳香族化合物は黒

鉛シートのきれ端である｣との単純な発想で移っていった。

この分野では日本が，そして私達コロイド研究室がめぐまれていた。

その一つは芳香族化合物の合成研究では，日本に世界のリーダー格の研究者が居られ

た。東大工学部応用化学の牧鋭夫先生，永井芳男先生らで，目的は染料合成であり，建

染染料（ Vat  dyestuff ）として厖大な研究と試料があった。その中にビオラントロン，

イソビオラントロンなど多数の多環芳香族化合物が含まれていた。

図2． 炭素類の電気抵抗（ρ）―圧力（p）曲線（ ）b
p
a
+=ρ

一方，鮫島研究室に於いては，赤松秀雄先生（当時助教授）を中心に無定形炭素の

モデル構造物質として，これら有機化合物が利用されていた。

この段階で炭素類から多環芳香族化合物に研究対象を移し，有機化合物の電導性の

研究に入った。時期は1947年8～9月だった。しかし，大海にボートで漕ぎ出す“無

手勝流”の心境だった。物理化学の実験室に属していた私は，微小電流測定と云う物

理実験と，不純物に最も鋭敏な電気伝導度測定用の試料精製の二つの問題に直面した。

前者は，その当時の雰囲気で，物怖じすることなく、物理教室にとび込み，蒲生秀也

助手に手解きを受けた。

各種炭素の電気抵抗値b（Ωcm)  



多環芳香族化合物の精製には，分子性結晶の特徴が生かされた。市販のビオラントロン

**をアルカリ水溶液で洗い，濃硫酸にとかして沈殿物と分離し，多量の水に投入して析出

させ，それの真空昇華（幸い，戦前購入していた米国Cencoの真空ポンプと，化学教室の

ガラス細工の名人，大野貢氏の装置作成に助けられた）を繰返すと云う，体力との競争の

実験に入った。微小電流測定は研究室にあった昭和初期の古い装置を総動員して測定を始

めた。 一方，精製には限界がなく，精製と抵抗測定を繰返した。しかし昇華できること

は分子性結晶である有機物の最大の利点で，これからも有機半導体の永遠の特徴になると

思っている。1948年2月，ランプ＆スケールの方法で電流を測定していたが，明らかに試

料中を電気が流れるサインを見出した。それが報文として受入れられたのは，J． Chem．

Phys．,18,810 (1950)の論文である。

勿論（現在も不可能であるが）大きい単結晶は得られて居らず粉末試料であり，親友か

らも筒の内面の伝導ではないか？との批判に答えることは出来なかった。無論対照実験と

の比較は充分行って居たが。

２． ビオラントロンに本当に伝導性があるのか ？

今では，有機半導体と云う言葉を疑う人はいないが，当時は“その信頼を得る”こと

が｢有機半導体｣と云う分野確立には不可欠であった。その正攻法は，徹底的に有機化合

物を精製し，微小電流測定装置を組立てて測定することであろう。

しかし，時間的に制約のある研究推進の立場からは，本当にビオラントロンは半導体

かを確立することが急務であった。幸い，当時無機半導体の研究が盛んで，それに関す

る出版物も多かった。ビオラントロンの伝導性は“悪い無機半導体”の範疇の値であり，

まず有機半導体としての地歩を確立しようと考え，第一に着手したのが光によるπ電子

の励起による伝導度の増加を確認することの研究であった。その場合，芳香族化合物は，

耐熱性にすぐれ，昇華エネルギーが適当に高くて，極めて丈夫な薄膜に出来る特性があ

り“光電効果”の利用が最適の手段の一つであった。これは，現在でも有機半導体利用

の特徴であり、大きな利点となっている。

３． 有機半導体の光電効果

3．1． 光 伝 導

光電効果には3つの現象がある。

①内部光電効果（光伝導）―photoconduction，②外部光電効果―photo-emission，
③光起電力効果―photovoltic effectである。

その内，光伝導から実験に着手した。



まず，東芝製500Wの映像用ランプを使って白熱光による定性実験を行い，著しい光

伝導特性が出ることを確認，有機物の半導体性について強い自信を得た。

当時の研究経費の貧困は，逆に研究推進に大きな力を与えた。それは｢試料がなけれ

ば合成すればよい｣｢装置がなければ手細工でつくればよい｣と云う時代だったからであ

る。その一つが，光伝導の実験である。今の時代に，こんな時代錯誤のスローガンを掲

げることは非常識であろう。しかし，その中に実験科学の本質が潜んでいる場合も少な

くないことを体験した。光伝導の分光実験には，当然分光器が必要であった。

物理，化学の垣根のない時代，物理光学の桑原五郎助教授（鮫島研で，私の最も尊敬

していた先達の一人中川鶴太郎博士と高校同門のよしみで）に相談に行った。その時の

答えは明瞭そのもの。｢井口さんプリズムあげるからつくれよ。鏡は物理教室の神谷ガ

ラス工がつくってくれるから｣と日本光学製のプリズムを1個差し出され、私はそれを基

に設計製作した。勿論，精度は論じられるものではなかったが，constant deviation-type
分光器をつくり，光伝導実験に供した。光量の補正も教わって行った。正に物理の学生

実験を地で行く日々であった。

その時の実験ノート（図３）が残っており，｢やるべしと方針が決まったら，がむ

しゃらに実行する雰囲気｣は，本稿の冒頭に述べたように，活気を超えて熱気の時代

だった。この熱気は，今の時代にも形を変えて残したい。その裏付には時間が必要であ

る。しかしこの忙しい時代だからこそ，研究者として育つには，装置づくりに熱中する

時間を持つことを推めたい。

図3． 光伝導の波長特性測定装置



この実験によって，明白な光伝導特性を芳香族化合物が持つことを見出した。この

段階で『有機物が半導体性を持つことに間違いない』として，これら一群の多環芳香

族化合物を“有機半導体”と呼ぶとして初めて論文に有機半導体の名称を提案した。

1954年のことであった 5)。

この1954年の時代，松永義夫博士との共同研究があり、それは｢電荷移動錯体の伝導

度｣の研究である。第一報は1954年のNature 6) に報告したが，この延長上に有機超伝

導体がある。しかし，本寄稿は有機半導体に焦点を合せることとして，これについて

の研究の軌跡は，表1に記すに止める。

表１．有機半導体・導体における物質探索の流れ

３．２． 外部光電効果

光と電子との相互作用として，記述したように外部光電効果がある。所謂光電子放射

の現象である。実用的にも光電子放射セル（ Photocell ）として。多数利用されている。

私の場合，外部光電効果との出会いは異色であった。それはある日本語の論文集にド

イツの Suhrmann の論文が引用してあり，その中にアントラセンとアルカリ金属（Cs）
系の光電子放射の研究が報告されていた7)。これも，非常に先導的な研究であった。

物性研に移って（1965），有機半導体の電子物性を解くために原田義也博士が中心と

なって真空紫外光分野の研究を始めた。その中でビオランスレン-Cs系の光電子放射特

性の研究を開始した。



そこにはSuhrmannの考え方と，松永義夫博士と行った電荷移動錯体系として多環

芳香族化合物とアルカリ金属系との組合せがあった。その著しく高い光電子放射効率

の研究は多環芳香族化合物が電子放出と云う面からも，半導体としての存在を一層強

くし，有機半導体の概念定着に大きい自信となった。

なお，この光電子分光の研究は，有機化合物それ自体の電子構造，更に電子物性に

本質的な情報を与えて呉れることを認識し，研究室をあげて，固体状態の有機薄膜の

研究に進んだ。この成果は，現在最も重要と考えている有機物と金属等の接合面での

電子の挙動を解く鍵を握っていると考えている。

例えば分子エレクトロニクスと云っても，それを有効利用するためには，有機固体

からリード線をとり出すことが必要であり，そこには分子レベルでの有機物と金属と

の異種結合が起る。この解決はきわめてむつかしい問題であるが分子エレクトロニク

スの本質の解明にはさけては通れない分野である。

これについては最近の報告がある。

山根宏行，上野信雄，関一彦

有機半導体における電子物性の解明と制御, 放射光，22，（2009）192
これは，有機半導体と云う立場で有機物質を捉えての研究成果である。

この分野は，有機電気物性の本質を解く課題で，その中核を荷う一人だった関一彦名

古屋大学教授を病で失ったことは（2008年6月30日）断腸の憶いである。

３．３．光起電力効果

有機物（縮合多環芳香族化合物）と金属とを積重ねたCellに光を照射すると，光起電

力効果を示すことをみつけたのも1961年で，それから50年の年月を経た。

これも，芳香族化合物が有機半導体であるとの証としてまとめ8)，1960年代には，有

機半導体は存在することが誰からも認められる時代となった。

なお，“有機半導体”の構築は３つの分野で行われた。その一つは生体中の伝導，二番

目はπ電子の伝導性，そしてその三が写真の増感の研究であったことも，今後の展開に

於いて記憶しておいてほしい史実である。

本実験の最初の目的は，有機薄膜物性を測定するつもりであったが，実験系を組立て

ると，外部電場を加えないのに電流が発生した。系はビオラントレン―金属（Pt, Au, 
Ag, Sn, Pb）。最初は電池が出来たとして，興奮した。しかし，光かもしれないと思っ

て室内の照明を切ったが，相変らず起電力があり，一層興奮した。しかし，今はもう見

られない古い建物の中の実験室のため，室に回転窓があり，廊下の照明光がそこから入

っていたのに気がついた。それを遮蔽すると電流は流れなくなった。やはり光起電力効

果であった。



その系を表2に示した。
このように明確なphotovoltaic効果は見出したが，それらすべてを“有機半導体”の概

念の確立に利用した。しかし，この光起電力効果は，新しい展開をめざす分子エレク
トロニクスの研究対象として取上げ得る素地を多く残している。

表2. 有機物と金属系の光起電力効果8)

４． 有機半導体の圧力効果

有機半導体確立に大きく貢献したのは，有機分子間が分子間力による弱い結合で成

立ち，そのため，強い圧力効果を受けることの実験結果であった。

私が今でも感謝していることに，コロイド研究室をあげて，固体物理学の輪講をし

たことである。それは，有機半導体誕生に対する強力な支援となった以上に，高分子

科学，界面化学，レオロジー等々，戦後誕生していった物理化学の分野の研究推進や，

その裏付をも形成して呉れた。用いた本は，ザイツ（F．Seitz）著“The Modern 
Theory of Solids”であった。600 頁を越える本中で分子性結晶の記述が，僅か数ペー

ジで分子性結晶が未開の分野であることを知った。そして，弱い分子間力（Van der
Waals 力）によって組立っている固体に圧力をかけたらどうなるかと云う思いつきも，

この物理学の教科書から学んだ。

精製したビオランスロン，イソビオランスロンを，充分には重合していないエボナ

イトの筒につめて電極をつけ，圧力（4ｔ / cm 2 程度）をかけて廻りのエボナイトを

重合させて硬化させ試料づくりを行った。その状態で 90 ℃ に近い温度で電気抵抗が

106 Ωcmと云う，安心して測定できる高伝導性を示すことを知り，これが圧力に対し

て可逆性を示したことで，有機固体の伝導性に対するより強い自信を得た 9) 。



次いで何もない化学の実験室で，中古のハンドプレスを購入し，伝導度の圧力変化の

実験を行った。資料の直径4mmの棒をシリコン油の中に浮かして電気抵抗を測定した

（図4）。その結果も固定試料と同様で4000 kg / cm2 の圧力下で 10 6~7  Ωcmの電気抵

抗値を示し，それが可逆性を持つことも確認できた。この実験に成功して後，私は物性

研究所に移籍した。

物性研では秋本，箕村両氏によって，巨大な高圧実験装置による高圧物理学が展開し

ていった。その中でいち早く有機固体の圧力効果の実験を，両氏の許で共同研究者城谷

一民氏を中心に展開していくことが出来，超伝導現象に至る大きい発展分野となった。

図4． イソビオラントロンの半導体性の圧力効果

おわりに

本稿では，カーボン・ブラックの電気抵抗測定に始まって，縮合多環芳香族化合物

（Condensed Polynuclear Aromatic Compounds）に対象を移し，有機半導体に出会っ

た実験研究の軌跡を“生の声”で記述した。とりわけ，“有機半導体の概念の確立”

に集中した一文であり，有機伝導体全体についての研究の歴史は，その表題のみを表

1にまとめた。その中で，多くのすぐれた共同研究者が成果をあげ，有機物は絶縁体

であるとの既成概念を破って「有機固体は電気を流す」とする分野の確立に力を併せ

て努力を重ねた。この寄稿に当たって，共同研究者の功績に言葉では表せない感謝の

気持ちを記したい。

私が幸運だったと思うことは，半導体特性にこだわってその絶対値（absolute 
value）を狙わず，“光との相互作用”或は“圧力による物性変化”と云った―｢他の

物性との組合せ｣―を取り入れた点だったと思う。



事実，超高純度試料によって，精密な伝導度の測定を実行し結果を得るには，更

に10年の歳月を要したからである。

「有機物も電気を流す」ことが当然のこととなって，4分の一世紀が経た。その

間に，多くの基礎及び応用両面の研究者，そして技術者の知的好奇心を誘起し。固

体物理学の新しい理論分野が拡がりをみせると共に，数え切れない応用例が取上げ

られ，事実，実用化が始まっている。例えば，有機ディスプレイ，有機EL照明，有

機半導体レーザー，色素増感型太陽電池，電気二重層キャパンタ等々である 10) 。

その基本には，利用する有機物はわれわれ人間が考え，それを合成出来ると云う

強味があるからであろう。そして，その終点には，われわれが求める機能・物性を

持った物質を，設計して合成する“眞の分子設計”がある。

このように過去を振り返ってみると，私は、率直な言葉で“人間教育”をして下

さった先輩と、“新概念確立とその発展”に没頭して来た同僚によって築きあげら

れた“有機半導体分野”の中で生抜いて来ることができた幸運を真底から感謝して、

この稿を締めくくりたい。

脚注
*  グラフェン（Graphene）の研究の始まりではなかろうか？

** ミケスレンダークブルーBOとして三井化学から市販されていた。
しかし、多量の異物質を混合し、その排除は困難を極めた。
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最近 10 年のあゆみ 

１．フェロー制度の発足と展開 

 

１. フェロー制度発足と現状 

 豊田理化学研究所（理研）では研究所として独自の研究を充実・発展させたいという年

来の希望を持っていたところ、井口洋夫理事の発案で平成１５年の早い時期から「フェロ

ー制度」創設の検討を開始した。井口先生の呼びかけに応じて、生嶋明理事、石橋善弘理

事、高橋理一元理研常務理事が集まり、数回の会合の後、フェロー制度について、以下の

点で大凡の合意を得た。 

 

１）目的と名称：研究実績があり、研究意欲のあるシニア研究者（主として大学を定年退

職した研究者）に研究活動を継続できる場を提供し、深く真理を探求するための研究基

盤の強化と充実をはかるため、「フェロー制度」を発足させること。 

２）フェローの専門分野：フェローは基礎科学（物性物理学・物性化学の基礎）を専門と

すること。 

３）フェローの種類：理研において研究に従事する常勤フェロー（フェローＡ）とそれぞ

れの居住地において研究・著作に従事する非常勤フェロー（フェローＢ）を設けること。 

４）フェローの定員および任期：フェローＡは毎年３名、フェローＢは毎年１−２名採用

し、いずれも任期は３年とすること。（従って、フェローＡに関しては常時９名在職と

いう状態になる） 

５）科学研究費の申請：フェローはできるだけ科学研究費を申請し、研究費の確保に努力

すること。 

６）フェローの選考および採用：当分の間、フェロー選考委員会は井口（委員長）・生嶋・

石橋・高橋で構成し、ただちにフェローの選考にあたること。また、フェロー選考の結

果は、豊田章一郎理事長に答申し、最終的な承認をうること。 

７）フェロー候補者：フェロー候補者は豊田理研理事の推薦によること。 

８）試行錯誤：「フェロー制度」は出来るだけ早期に発足させ、不都合な点が明らかにな

った場合は、それぞれの時点で改善の努力をすること。 

９）事務的諸問題の処理：フェロー制度発足に伴う法律的諸問題は理研事務局で対処する

こと。 

 

 この新事業「豊田理研フェロー制度」は平成１５年６月３０日理事会・評議員会に提案

され、承認された。 

理事会・評議員会の承認後、フェロー選考委員会は早速フェローの選考を開始し、平成

１５年７月２５日、８月２２日、９月８日、１０月３日の委員会を経て、多数の候補者の

中から、フェローＡとして大東弘二（元山形大教授）、岡田正（阪大名誉教授）の２氏、

フェローＢとして井上久遠氏（北大名誉教授）を最終候補者として選出した。 

 



その後、１１月６日の理事長懇談会を経て、３氏の採用が決定し、平成１５年度内に「フ

ェロー制度」を発足させることとなった。なお、このフェロー選考及び採用プロセスは、

その後も踏襲され、現在では完全に定着している。 

 

 このようにして発足したフェロー制度であるが、時を経ずして手直しすべき点がいくつ

か明らかになった。その第１は、実験系フェローの研究は単独で実施するのが困難な場合

もあるということである。この点に関して、平成１７年９月以降実験系フェローの研究活

動を補助すべく技術補助員（４名）が採用され、研究の効率が飛躍的に上昇した。第２は、

フェローＡの任期３年は短すぎることである。これについては、任期３年のフェローＡ 

全員に１年間の任期延長をもって対処した。また、平成２０年度からはフェローＡの任期

４年（５年までの任期延長あり）に改めた。ただし、フェローＢについては、任期３年（延

長なし）で、フェロー制度発足時と変更はない。 

 

 その間、フェロー選考委員会では、委員長が井口理事から石橋理事に代わり（平成１９

年４月）、井上博允理事が委員として加わった。 

 

 さらに、平成１９年１１月頃から、研究所としての理念を明確にして、尚一層の独自色

を出すべく検討を重ね、「２１世紀の情報社会を維持・発展させるには、光科学の成果の

応用および光を利用した情報通信網・情報処理技術を支えるための機能性材料の発展が必

要不可欠である」との認識にたち、主要テーマとして、 

（１）「光と物質の相互作用」 

（２）「機能性材料の探索」 

を決定した（平成２０年１月２１日フェロー選考委員会）。現在、フェローの選考にあた

っては、この方針が尊重されている。 

 

 

２．フェローの研究活動 

 現在在任中もふくめてこれまで在籍し研究活動に従事したフェローと主たる研究テー

マを第１,２表に示す。 

 

 フェローＡ の研究成果はフェロー発表会（毎年１回）、フェローＢ の研究成果はフェ

ロー講演会（毎年１回）で報告されている。また、フェローの内部研修的な意味合いを持

つフェロー・セミナーも随時の開催されている。このような会合は豊田理研外の研究者に

も開かれており、発表会・講演会には５０〜１００名程度、セミナーには１５名程度の参

加者がある。 また、フェローＡ、フェローＢの研究成果は、毎年刊行されている豊田理

研報告にも掲載されている。 

 

 

 

 



第１表 フェローＡの主たる研究テーマ 

氏 名 任 期 専門分野 研 究 テ ー マ 

大東弘二 

（元山形大教授） 

2004.1.1 ～

2007.12.31 
高分子物性 

強誘電性高分子単結晶の製法、構造および

物性の研究 

岡田 正 

（阪大名誉教授） 

2004.1.1 ～

2008.3.31 
液体構造 

液体・溶液の分子間相互作用に関する 

基礎研究 

吉原經太郎 

（分子研名誉教授） 

2004.10.1   

～2009.3.31 
光化学 紫外光照射による湿潤空気からの水滴生成 

田中一英 

（名工大名誉教授） 

2004.10.1 ～ 

2008.3.31 
金属物性 

ナノ構造合金における水素吸蔵放出機構の

研究 

若林 肇 

（元山村硝子 

研究所所長） 

2004.10.1   

～2008.9.30 

 

ガラス工学 

任意の屈折率分布を持つガラス材料の 

実現に向けて 

－多成分系拡散理論を用いたガラス中のイオ

ン交換過程の予測－ 

水谷宇一郎 

（名大名誉教授） 

2005.4.1 

～2009.3.31 
固体物理 

複雑構造を持つ Hume-Rothery 合金の 

相安定化機構に関する研究 

正畠宏祐 

（名大名誉教授） 

2005.4.1 

～2009.9.30 
反応速度論 

分子-固体表面間相互作用が顕在化する 

表面反応素過程の解明 

張紀久夫 

（阪大名誉教授） 

非常勤フェロー 

2004.4.1 

～2006.3.31 

2006.4.1 

～2010.3.31 

量子光学 微視的非局所応答理論の新展開 

北川禎三 

（分子研名誉教授） 

2006.4.1 

～2010.3.31 
酵素化学 

ヘム蛋白質におけるアロステリック効果の 

構造化学 

松井正顯 

（名大名誉教授） 
2007.4.1～ 

磁気物性 

材料物性 

超磁歪現象の発現機構とモルフォトロピック相

境界に関する研究 

岩田末廣 

（分子研名誉教授） 

（総合研究大学院大

名誉教授） 

2008.4.1～ 

理論化学 

量子化学 

計算化学 

分子間相互作用理論とその分子クラスターへ

の応用 



樋渡保秋 

（金沢大名誉教授） 
2008.4.1～ 

物性理論 

計算科学 

分子シミュレーション法によるナノスケール現

象の研究 

中山恒義 

（北大名誉教授） 
2008.10.1～ 物性理論 複雑不規則系の物理に関する理論研究 

山口 兆  

（阪大名誉教授）   

非常勤ﾌｪﾛｰ 

2008.4.1 

～2009.3.31 

2009.4.1～ 

量子化学 化学反応における対称性の破れの理論 

大野公一 

（東北大名誉教授） 
2009.4.1～ 物理化学 ポテンシャル表面解析法の開発と応用 

元島栖二 

（岐阜大名誉教授） 
2009.4.1～ 無機合成化学

カーボンマイクロコイル（CMC）の成長メカニズ

ムの解明 

佐藤正俊 

（現名大教授） 

 

2010.4.1～ 

 

固体物性 物質開発の科学 

中島信昭 

（現阪市大教授） 

 

2010.4.1～ 

 

レーザー化学

光化学 

高強度レーザーによる希土類イオンの 

価数変化 

 

 

第２表 フェローＢの主たる研究テーマ 

氏 名 任 期 専門分野 研 究 テ ー マ 

井上久遠 

（北大名誉教授） 

2004.1.1 

～2006.12.31 
光物性 

フォトニック結晶導波路の光学応答  

―非線形相互作用― の研究 

天谷喜一 

（阪大名誉教授） 

2004.12.1 

～2005.11.30 

低温磁性 

高圧物性 
圧力誘起超伝導の探索 

水崎隆雄 

（京大名誉教授） 

2006.4.1 

～2010.3.31 
低温物理 超低温物理学の基礎研究と応用的研究 

本並正直 

（前トヨタ紡織㈱社長） 

2006.6.23 

～2009.6.30 

 

 自動車将来技術調査研究 



入江正浩 

（九大名誉教授） 

2007.4.1 

～2010.3.31 
光化学 

ジアリールエテン単結晶のフォトメカニカル機

能 

梅澤喜夫 

（東大名誉教授） 
2008.6.1～ 分析化学 

見えないものを見えるようにし、測れないもの

を測れるようにする 

加藤康司 

（東北大名誉教授） 
2008.6.1～ トライボロジ トライボケミストリーの基礎研究 

 

 

 

第３表 フェローＡの専門分野および研究成果 

専門分野 研究手法 科学研究費 

年度 
在籍者

数 物理系 化学系 理論 実験 
発表論文 申請

数 
採択数 採択率（％）

16 5 1 4 0 5 28 3 0 0 

17 7 2 5 0 7 22 8 4 50 

18 9 3 6 1 8 61 3 1 33 

19 10 4 6 1 9 51 3 1 33 

20 10 5 5 4 6 80 6 3 50 

21 10 4 6 6 4  7 5 71 

22 9 4 5 5 4      

      計 30 14 47 

 

 

 第３表からもわかるように、フェローは活発な研究活動を続けており、成果も着々とあ

がっている。発表論文も、１フェロー当たり年平均で５〜８編のレベルで非常に高い。さ

らに、この表で特に注目すべき点は、科学研究費の採択率が全国平均の２０〜２５％と比

較しても、極めて高い事であり、フェローの研究活動が高い評価をうけていることが伺え

る。 

 

 

 

 

 



 

 

３. フェロー制度の発展に向けて-------結語にかえて------ 

 以上のように、豊田理研の「フェロー制度」は発足以来約６年が経過した。フェローA

の先生方が、理研に居を構え、自由な雰囲気のなかでそれぞれの研究課題をもって研究生

活を楽しんでおられるのは、フェロー制度が成功している何よりの証拠である。「フェロ

ー制度」そのものも、フェローＡ、フェローＢの先生方の活躍により全国的に知られるよ

うになり、あわせて豊田理研の知名度も明らかに上ってきている。総じて、フェロー制度

の当初の目標は徐々に達成されつつあるといえる。従って、現在のフェロー制度運営の基

本方針を堅持していって良いであろう。 

 

 しかし、フェロー制度を豊田理研の基幹事業のひとつに位置づけ、さらに充実・発展さ

せ、研究所としての研究活動の幅をひろげる為には、若干の規模拡大が望まれる。フェロ

ーの定員数として常時フェローＡ１５名、フェローＢ５名を保持したい。フェローの数が

増えることにより、物理系・化学系、理論系・実験系の間のバランスがとりやすくなる（現

在は時間経過の中で平均化されるようにつとめている）という利点のほかに、フェローの

間の協力関係の可能性が増し、より質の高い研究成果が出てくる事が期待される。 

 勿論、このように若干の規模拡大をはかったとしても、規模の点では他の巨大研究所と

太刀打ち出来ないだろう。したがって、豊田理研としては、国際的にも高い評価が得られ

るような、特徴のある研究所（「小粒でも山椒のようにピリリと辛い」研究所）の実現を

念頭において、フェロー制度を運営していくことが肝要であろう。 

 

         石 橋 善 弘 (豊田理化学研究所理事、フェロー選考委員会委員長)   



２．特定課題研究 
 

 平成１６年度（実質は平成１５年末）のフェロー制度発足と同時に、それまで存続していた

「特別研究」制度の見直しが行われ、「特別研究」の不十分な点を改善した新しい制度として、

平成１８年度はじめに「特定課題研究」が発足した。 

 「特定課題研究」は、（１）中長期的に見て重要と考えられる研究課題でありながら、場合に

よっては十分な支援が得られていない分野を支援すること、（２）そのような分野で頑張ってい

る若手研究者を育て、５〜１０年先に指導者になれる様支援すること、（３）豊田理研の研究が

外部から見えるようにすること等を目的にしている。 

 そのために、本「特定課題研究」の研究テーマの選定、研究実施の中核をなすコア・メンバー

の選出にあたっては上記の制度の目的（１）、（２）を勘案している。さらに、研究会はできるだ

けコア・メンバーの所属研究機関で開催することなどの工夫をして、広域性が保たれる様に留意

している。ただし、研究遂行上の具体的な手法については、研究推進責任者（理研理事）に一任

されている。 

 １テーマは２年間継続を原則とし、テーマごとに年２００万円の予算を計上している。 

 平成２２年１月現在で２件の「特定課題研究」が終了し、２件継続中である。 

 

                        石橋善弘（豊田理研理事） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



（１）特定課題研究「ナノトライボロジー」（平成１８，１９年度） 

研究推進責任者：石橋善弘理事 

コア・メンバー：三浦浩治（研究代表者、愛知教育大学教授）、 

        栗原和枝（東北大教授）、松川宏（青山学院大教授）、 

        川勝英樹（東大教授）、鈴木勝（電通大教授）    

 摩擦は古くから工学的・応用技術的にも重要問題であるにも拘らず、マクロあるいはミクロレ

ベルの基礎に立つ研究活動が行われるようになったのは、摩擦研究の長い歴史の中ではそれほど

古い事ではない。特に、ナノレベルの摩擦機構の問題に立ち入れるようになったのは、各種の顕

微技術が進歩してきたごく最近であり、「ナノトライボロジー」としての研究分野が認知される

ようになってまだ日も浅い。このような背景のもと、最初の特定課題研究として、「ナノトライ

ボロジー」が設定された。 

 本研究期間中、青山学院大、東北大、東大生産研、電通大、豊田理研などで６回の研究会を開

催し、各地の専門家を招待して活発な研究討議を行った。通常の研究活動のほか、本研究グルー

プの発議をもとづき、若手夏の学校（平成１８年９月）、物理学会シンポジウム「ナノスコピッ

ク系の摩擦の物理：摩擦の素過程と制御」（平成１９年３月鹿児島大）、「ナノトライボロジー」

国際会議（平成１９年９月伊良湖）などが開催された。物理学会シンポジウムでは、約１００名

の参加者があったが、その中には物理学会初参加という化学系研究者の顔も見られ、化学系研究

者と物理系研究者の交流の場を提供したかたちとなった。愛知教育大学「摩擦の科学」研究推進

事業の一環でもあった「ナノトライボロジー」国際会議（豊田理研協賛）には、日本を含め１１

ケ国から約１００名の参加者があった。応用よりも基礎科学に重点をおく摩擦関係の国際会議と

してはおそらく世界初の試みであり、海外からの参加者に与えたインパクトも大きい。 

 研究成果は、豊田理化学研究所平成１８、１９年特定課題研究「ナノトライボロジー」研究成

果報告書（平成２０年３月）に収録されている。 

                        石橋善弘（豊田理研理事） 

 

 

 



（２）特定課題研究「細胞の力学応答機構」（平成１９、２０年度） 

 

1.研究目的と研究体制 

1.1 研究目的 

生体の基本的構成要素である細胞のうち，多くの細胞はそれぞれの部位において外部からの力学的刺激を

感知するセンサー 

「メカノセンサー（力覚）」を有して機能を発揮しているが，細胞の感知機構と応答する機能については解

明されていない未知の部分が多く，最近新分野の研究課題として研究者の注目を集めてきている． 

 かかる状況を踏まえ本特定課題研究では，外力としてせん弾力，張力，静水圧を想定し，これらの力学条

件下で機能する血管内皮細胞，骨細胞，軟骨細胞を主たる対象として，これら細胞の力学部位とその機構を

解明することを目的とする． 

このため，力覚細胞の機構解明に関わる研究を進めている複数の大学研究者を委員として，研究課題を「細

胞の力学応答機構」と設定し，平成19，20年度にわたり医工連携のセミナーを開催して，報告された研究

について集中的に徹底討論を行い，また情報交換の時間を多く設けて研究者間の交流と将来展望の把握に役

立つことを目指した． 

 

1.2 研究体制・研究方法 

 1.2.1 研究委員（6名） 

  ・永井伸樹（財団法人豊田理化学研究所 理事） 

 本特定課題研究の企画・推進，セミナーの開催，研究のまとめ 

   ・佐藤正明（大学研究者代表 東北大学医工学研究科医工学専攻 バイオメカニクス 教授） 

      分担テーマ：細胞の力学応答に対する細胞接着部位の果たす意義 

   ・曽我部正博（名古屋大学医学系研究科医科学専攻 生物物理学 教授） 

      分担テーマ：細胞張力センサーの多様性と役割の解明 

   ・安藤譲二（東京大学医学系研究科生体物理医学専攻 バイオメカニクス 教授） 

      分担テーマ：内皮細胞の流れせん断応力感知・応答機構 

   ・谷下一夫（慶應大学理工学部 バイオメカニクス 教授） 

      分担テーマ：管腔ネットワーク形成におけるマイクロナノバイオメカニクス 

   ・安達泰治（京都大学工学研究科機械理工学専攻 バイオメカニクス 准教授） 

      分担テーマ：骨細胞の力学応答における細胞骨格アクチン構造の役割 

  1.2.2 セミナー参加者と研究発表 

    各セミナーとも研究者委員の研究室に所属する教授，准教授，講師，助教，大学院生，学部学生，研

究生および任意参加者が集合して 2 日間にわたって開催し，毎回各研究室からそれぞれ複数の報告者を

指名して研究成果について討論する．1人の持ち時間は40分，発表時間は15分とする．1日目の夕食後

は交流の場を設けて自由討論を継続する． 

 

 

 

 

 



 
 
 

２．研究活動 

 2.1 研究打ち合わせ 

   月日：平成19年4月27日（金）； 場所：仙台国際センター； 出席者：研究委員6名  

   議題：特定課題研究の内容と活動方針 

       特定課題研究の趣旨説明と採用の経過説明，各委員の研究内容紹介，セミナーの開催方法，経

費等の説明ほか 

 2.2 第1回セミナー 

   月日：平成19年10月12日（金）13日（土）； 場所：名古屋グリーホテル 参加者：33名 

   基調講演：「細胞力覚の諸問題」 曽我部正博（名大） 

研究発表： 

    (1)「骨細胞の力学刺激応答；細胞突起・細胞間ネットワークの意義」 青沼有紀（京大） 

    (2)「接着班におけるメカノトランスダクション；力学刺激によるアクチン重合の制御」 

 平田宏総（名大） 

    (3)「力学的刺激による胚性幹細胞の血管細胞への分化誘導」 清水信隆（東大） 

    (4)「アクチンフィラメントの構造変化に対するFRET解析」 伊藤一志（東北大） 

    (5)「毛細管様ネットワーク形成のせん断依存性」 谷下一夫，安陪順紀（慶應大） 

    (6)「磁気ピンセットによる細胞内操作と局所力学刺激」 植木洋輔（東北大） 

         (7)「膜張力で誘起される大腸菌機械受容チャンネルMscLのゲーティングに関する分子動力 

      学シミュレーション」 澤田康之（名大）   

     (8)「移動性細胞の運動メカニクス；力学的因子・生化学因子の相互作用とその役割」 

        O．k．オモンディ（京大） 

    (9)「血管内皮のATPレセプターを介したメカノトランスダクション」 山本希美子（東大） 

    (10)「胆管上皮細胞による管腔形成」 深澤一知（慶應大） 

 

 2.3 第2回セミナー 

   月日：平成20年6月20日（金），21日（土）； 場所：仙台秋保グランドホテル；                    参

加者：29名 

   研究発表： 

    （1）「アクチンフィラメントのねじりによるコフィリン‐アクチン結合阻害作用の熱力学的考察」 井

上康博（京大） 

    （2）「単離アクチン束の張力伝達能力の計測」 松井 翼（東北大） 

    （3）「機械受容チャンネルの開口時に起きる構造変化を FRET 法を用いて観察する」         町山裕

亮（名大） 

    （4）「細胞内の分子群は力学的刺激を受容し集合するか？」 辰巳仁史（名大） 

    （5）「アクチンフィラメントの分子構造・機能ダイナミクス解析」 松下慎二（京大） 

    （6）「3次元毛細管様ネットワーク形成のせん断応力依存性」 阿部順紀（慶應大）  

    （7）「高せん断応力環境対する血管内皮細胞の機能応答」 坂元尚哉（東北大） 

    （8）「流れずり応力によるマウスES細胞の動脈内皮細胞への分化」 桝村智美（東大） 

    （9）「管腔構造形成に伴う胆管上皮細胞の機能発見」 小松那也（慶應大）   



 
 

 

 

 2.4 第3回セミナー 

   月日：平成20年11月21日（金），22日（土）； 場所：京都関西セミナーハウス；               参

加者：35名 

   研究発表： 

    (1)「血管内皮細胞における局所力学刺激依存リモデリングの解析」 植木洋輔（東北大） 

    (2)「Shear stressとcyclic strainに対する細胞応答の比較」 清水信隆（東大） 

     (3)「小型肝細胞，肝星細胞および血管内皮細胞による３次元積層共培養モデル」 

         粕谷淳一（慶應大） 

     (4)「焦点接着班分布の制御と細胞外基質の変形に伴う移動性細胞ケラトサイトの移動方向変化」田原

大輔（京大） 

        (5)「乳酸‐グリコール酸共重合体薄膜の分解・吸収に応じた小型肝細胞の積層化」 

             田母神 龍（慶應大） 

       (6)「繰り返し伸展刺激を負荷したマクロファージのMMPs産生」 大矢光輝（東北大） 

      (7)「アクチンフィラメント長さとタンパク質結合部位の関係；ブラウン動力学解析」 

      島田義孝（京大） 

       (8)「コフィリン結合によるアクチンフィラメントの構造と物性の変化」早川公英（名大）(9) 機械受

容チャネルMscSの細胞質ドメインの構造変化とゲーティング」町山裕亮（名大） 

 

３．研究報告書の作成 

  平成21年度に入り報告書の作成に着手した．今回のような企画は過去に例がなく，セミナーでの討論を主

要目的としたため， 

 その膨大な内容を盛り込むことを避け，各大学の研究アクティビティをできるだけ明確に示すことや，後進

に対して研究上の指針を与え得る構成となることにも留意して編集を行い，225 頁の報告書をまとめて12 月

に豊田理化学研究所に提出した． 

 

４．研究所感  

  本特定課題研究では，細胞生物物理学，細胞情報医学，循環生理学，生体医工学などを専門とする医学系

研究者と，バイオメカニクスを専門とする工学系研究者が連携し、生体の基礎構成要素であるミクロの細胞

を中心に据えて，力覚細胞の挙動と機能について多方面から論じものである．2年間の研究では力覚細胞に関

する研究が飛躍的に進展したとは言えず，未知の部分も多く残されているため，基礎研究がさらに精力的に

進められることを期待したい．また皮膚細胞，骨格筋細胞，聴覚系細胞などの力覚細胞にも研究対象が広げ

られることが望まれる．さらに，細胞の力学応答機構の解明が単に基礎研究にとどまらず，動脈硬化，メタ

ボリックシンドローム，骨粗鬆症などの病態解明や予防方法の開発等に具体的に応用されることを願ってや

まない． 

このような新規の研究分野は最近世界的にも注目されて，国際会議などでの研究発表が盛んに行われるよう

になり，国内でも，本特定課題研究を契機として研究委員グループの共同研究が始まり，文部科学省の高額科

研費を取得するところまで来ている． 

 



 
 
 

  最後に，豊田理化学研究所が設定した方式に沿って行われた今回の特別課題研究は参加者から絶大な好評

を博し、積極的な協力を得て成功裡に終了できたことを記して，活動状況の報告を結びます． 
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等でご協力を賜り，また研究報告書は京都大学の方々の半年にわたる精力的なご活躍によって作成されまし

たことに対し，深く感謝いたします 

 

 

永井伸樹（豊田理研理事）

 



 

（３）特定課題研究「ぬれ・接着・破壊の物理」（平成２０、２１年度） 

 

 研究推進責任者：石橋善弘理事 

 コア・メンバー：奥村剛（研究代表者、お茶の水女子大教授）、 

           土井正男（東大教授）、山崎義弘（早大准教授）、 

         戸田昭彦（広島大教授）、佐藤勝彦（東北大 PD）、 

           山口哲生（東大助教）、田中良巳（北大 PD）、          

         萩田克美（防衛大講師）、奥薗透（東大講師） 

 

 1991 年にノーベル物理学賞を受賞した故 de Gennes 教授は、高分子、液晶、コロイド

など古くから物理学以外の分野で研究されてきた固体と液体の中間に位置するソフトな

物質群（ソフトマター）が示す諸現象にも、シンプルで普遍的な物理学的原理が潜んでい

ることを明らかにした。そのような視点に立って、物質としてのソフトマターのみならず、

ソフトマターが示す複雑な現象を対象とする研究分野が発展してきている。特に我が国で

は若手研究者により「ぬれ・接着・破壊」をキーワードとする研究軸が開拓されてきてお

り、例えば、液滴やバブルの動力学、高分子ゲルの破壊、粘着テープの接着等について、

新しい物理的理解がもたらされている。 

 

 本特定課題研究では、ぬれ・接着・破壊現象を物理学的手法で考察してきた若手研究者

が中心になって、この分野をさらに発展させ周知していくことをめざしている。そのため

には、いくつかの独立した、しかし密接に関連を持った研究が平行して進むことが望まし

いが、すでに本特定課題研究の活動を通じて、各メンバーは、他のメンバーの研究から刺

激を受け、自身の研究を深化させたり、新しい研究課題の着想を得たりして、それぞれに

成果をあげてきている。 

 また、毎回持ち回りで研究会を組織することにより、若手メンバーは研究グループ運営

面での経験も積んできた。 

 平成２２年１月までに、お茶の水大、東北大、広島大、防衛大、東大、北大、早大の順

で７回の研究会を開催した（平成２２年３月に最終回研究会を豊田理研で開催予定）。毎

回、コア・メンバー以外の参加者も多く、時間を大幅に超過して有意義な議論がなされ、

狙い通りの成果があがっている。 

 

 以下に、各研究会の講演者および講演題目を示す。 

 



第 1 回  平成２０年 5 月 24 日（土） お茶の水女子大学 

１. 土井正男（東大）「はじめに」 

２. 奥村剛（お茶大）「研究紹介」  

３. 研究メンバー（＊）研究紹介ダイジェスト版 

 

第 2 回  平成２０年 10 月 11 日(土)  東北大学 

1.  山崎義弘(早大) 「研究紹介」 

２.  田中良巳(北大) 「研究紹介」 

３. 佐藤勝彦(東北大)「研究紹介」 

 

第 3 回 平成２０年 12 月 20 日(土)  広島大学 

1.  山口哲生(東大)「粘着性ゲルのすべり摩擦におけるカオス転移とグーテンベルグ− リ

ヒター則」 

２.  松原弘樹(九大)「界面活性剤水溶液表面でのアルカンレンズの薄膜形成と表面凝固」 

３. 萩田克美（防衛大）「タイヤ・ゴム材料の次世代デジタルエンジニアリングに向けて

〜破壊・接着がもたらす役割とモデルの思考(仮)〜」 

 

第 4 回 平成２１年 3 月 13 日(金)  防衛大学校 

1.  奥薗 透(東大)「乾燥現象のモデル化と解析」 

２. 蕪木 英雄（原研）「原子スケールの破壊シミュレーション」 

３. 戸田 昭彦（広島大）「高分子の変形・流動・剥離」 

 

第 5 回  平成２１年 5 月 23 日(土) 東京大学 

1.  清水 順一郎（JAXA）「微小重力環境と表面張力」  

2.  山崎 義弘(早大理工)「粘着テープ剥離で観られる時空パターン形成のモデリング」 

3.  田中 良巳（北大電子研）「降伏・再硬化・ヒステリシスが破壊強度に及ぼす 影響」   

 

第 6 回  平成２１年 8 月 29 日(土) 北海道大学 

1.  中垣俊之（北海道大）「粘菌行動の情報処理とダイナミクス」 

2.  佐藤勝彦（東北大）「筋肉の自励振動」 

3.   萩田克美（防衛大）「フィラー充填高分子系のフィラー界面での接着の効果のシミュ

レーション研究 ～タイヤ・ゴム材料の次世代デジタルエンジニアリングに向けて～ 」 

 

 



第 7 回 平成２１年 12 月 12 日（土） 早稲田大学西早稲田キャンパス 

１. 前田真吾（早稲田大学）「ケミカルロボットの設計」 

２. 山口哲生 （東京大学）「高分子ゲルを用いたゆっくり地震のモデル験」 

３. 奥薗 透（東京大学）「乾燥の物理」 

４.  戸田昭彦（広島大学）「ホットメルト型粘着剤と耐熱性」 

 

                     奥 村   剛（お茶の水女子大学教授） 

石 橋 善 弘（豊田理化学研究所理事） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



（４）特定課題研究「核形成の学理と応用」（平成２１、２２年度） 

 研究推進責任者：石橋善弘理事   

 コア・メンバー：橋本健朗（研究代表者、首都大准教授）、 

         吉原經太郎（理研元フェロー、分子研名誉教授）、 

         村上正隆（気象研研究室長）、石坂昌司（北大准教授）、 

         川崎昌博（京大教授）、高鳥芳樹（豊田中研研究員）、 

         梶井克純（首都大教授） 

 

気相または液相から原子・分子が凝集して、液体や固体（結晶）が出来る現象は世の

中にあまねく見られる相転移現象であり、また実用的にも重要な過程である。核発生後

の成長過程は熱力学的な観点から十分な議論が行われている。また、その初期過程であ

る核形成過程そのものの議論は近年クラスター科学やナノサイエンスの観点から理解

が進みつつある。このような観点に立って雲（霞）、雨・雪の生成について考えると、

粒子の成長過程に関しては、これまでエアロゾルを基点にした雲物理学が果たしてきた

役割は大きい。しかし、その基礎となる核形成過程については、更なる分子論的解明が

十分に行われる必要がある。この分野は水の供給や気象の問題として極めて重要であり、

分子論的解明が地球温暖化や人工降雨などと関連付けられれば意義深い。このような趣

旨のもと、特定課題研究「核形成の学理と応用」が設定された。 

グループの研究活動として、これまで首都大学、豊田理研、京大、北大で研究会を開

催し、研鑽につとめた。各回の講演題目と講演者は、下記の通りである。 

 

第１回 平成 21 年５月１６日 首都大 

１．川崎昌博（京大）「大気ハロゲンエアロゾルとその分析法」 

２．橋本健朗（首都大）「水クラスター・水和クラスター」 

３．吉原経太郎（元理研フェロー）「光誘起による空気からの水エアロゾル・水滴生成」 

 

第２回 平成 21 年８月１日 豊田理研 

１．石坂昌司（北大） 「気相中における単一微小水滴のレーザー捕捉・顕微分光： 

光誘起水滴発生機構と過冷却水滴の相転移に関する研究」 

２．梶井克純（首都大） 「夜間の都市大気の窒素酸化物除去過程とエアロゾル」 

３．松見豊（名大） 「名大太陽研におけるエアロゾル計測装置の開発応用と粒子生成

メカニズム解明の実験に関して」 



 

第３回 平成 21 年１１月７日 京大 

１．高鳥芳樹（豊田理研）「気相反応・粒子生成シミュレーションとその応用」 

２．村上正隆（気象研）「気象改変－科学的基礎と人工降雨技術の現状-」 

３．（東北大・森田明弘）「電解質水溶液の界面構造と不均質大気化学での役割」 

 

第４回 平成 22 年１月２３日 北大 

１．古川義純（北大） 「氷結晶成長を支配するタンパク質－氷点下に生きる生物は 

いかにして凍結を回避するか－」 

２．河村公隆（北大） 「大気環境中の有機エアロゾルの組成、起源、変質と吸湿特性」 

３．大峯巌（京大） 「水のミクロレベルのダイナミックスと相転移、反応」 

 

上記からもわかるように、研究会では、コア・メンバーの研究報告のほか、名大、東北

大、北大、京大から専門家を招き講演をお願いし、中味の濃い討論を行って来た。 

メンバーの専門分野、研究対象とも非常に幅広いのがこのグループの特徴だが、交流

を通じで参加者それぞれの研究を普段と異なる視点で見つめなおす機会となっており、

また外部からも極めて重要かつ興味深い研究課題を取り上げているとの評価を頂いて

いる。外国で活躍する研究者を招くなど国際性も高め、将来世界的広がりを持つ新しい

学問の潮流を生み出し、この研究会がその種であったといわれるような活動をしていき

たい。 

 

                        橋 本 健 朗（首都大学東京准教授） 

石 橋 善 弘（豊田理化学研究所理事） 



３．学術談話会の活動 

（１）物性談話会 

 
 東海地区における物性物理学研究者の定期的な討論の場として、昭和３８年６月にスタ

ートした。現在約７０名の会員を擁し、事務連絡費として年１０００円程度の会費を徴収

している。事務局は名古屋大学工学研究科応用物理学専攻事務室におかれ、平成１０年以

降は折原宏（現北大教授）、守友浩（現筑波大教授）、田仲由喜夫（名大准教授）の諸氏が

世話人として豊田理研との連絡を担当してきた。 
 豊田理研は共催の立場で、講師旅費・講演謝礼をあわせて年８件、４０万円（１件５万

円）の補助を行っている。なお、各年度の講師は名大側が候補者を推薦し、豊田理研理事

会で承認されてはじめて講師招聘の手続きができることになっている。 
 平成１２年１０月には２５０回を記念して特別講演会を挙行した。また最近では平成２

１年１２月には第３２４回物性談話会を行った。この間、秋光純教授（青山学院大、専門：

超伝導）、安藤恒也教授（東京工大理工学研究科、専門：半導体理論）、永長直人教授（東

大工学系研究科、専門：物性理論）等著名な研究者を招聘した。また、名大キャンパスの

外に出て、広く聴衆を集める努力もなされており、平成２０年度、２１年度各１回名古屋

工大で物性談話会を開催した。いずれの談話会においても、参加者の多寡によらず、極め

て専門性の高い講演・討論が行われている。 
 
 国立大学の法人化にともない予算方式がかわり、各大学で非常勤講師招聘の資金の確保

が困難になっているようであるが、物性談話会講師の招聘は研究機関間の交流、大学院生

の教育に役立っている面もあり、極めて大きな成果が得られている。 
 
                           田 仲 由 喜 夫（名古屋大学准教授）  

石 橋  善 弘 （豊田理化学研究所理事） 



回 開催日 題    目 講演者 講演者所属 (当時)

255 H13. 3. 9 PSEUDO-GAP IN QUASICRYSTALS: A KEY TO
UNDERSTAND THEIR STABILITY AND PROPERTIES

Jean-Marie
DUBOIS

フランス国立(NANCY)

256 H13. 5.28 メソスケールでの物質系のモデル化
－ポリペプティドなどを例として－

大野　克嗣 イリノイ大学(UIUC)、慶應義塾大学

257 H13. 6. 1 ポリマーゲルと界面活性剤
－その相互差長とハイブリッド材料－

辻井　薫 海洋科学技術センター

258 H13. 6. 7 Edge Radiation : main features, experimental data and possible
applications

N. V. Smolyakov 広島大学放射光科学研究センター

259 H13. 7.27 The lipid organization in the skin barrier Joke A. Bouwstra Leiden University, Gorlaeus
Laboratory

260 H13. 7.18 遷移金属化合物における電荷と磁性
－バンド計算からのアプローチ－

浜田　典昭 東京理科大学

261 H13.12. 5 高温超伝導接合技術と超伝導物理研究への応用 井口　家成 東京工業大学

262 H14. 1.17 Ferroelectric Momories J. F. Scott Cambridge University

263 H14. 3.22 YBCO/LSMO接合における異常 柏谷　聡 産総研エレクトロニクス領域低温物理グ
ループ

264 H14. 6. 7 放射光蛍光X線分析法を用いた魚類硬組織中の
微量元素分析

吉富　友恭 自然共生研究センター

265 H14. 6.26 遷移金属酸化物における電荷整列と物性 勝藤　拓郎 早稲田大学

266 H14. 7.29 複雑流体の粘弾性相分離現象 田中　肇 東京大学生産技術研究所

267 中止

268 H14. 9.24 ルテニウム酸化物のスピン三重項超伝導 前野　悦輝 京都大学国際融合創造センター

269 H14.11.25 お金の流れの物理法則
－非線形性と相転移の視点から経済を見る－

高安　秀樹 ソニーコンピューターサイエンス研究所

270 H14.12. 9 THz時間領域分光法による物性研究
－フォトニック結晶とフォノン・ポラリトン－

武田　三男 信州大学

271 H15. 1.16 遷移金属酸化物における相分離状態と強磁性マイクロ分域 森　茂夫 大阪府立大学

272 H15. 1.28 材料開発から電子デバイスの新展開に向けて 鳥海　明 東京大学

273 H15. 5. 9 インクジェット印刷法によるポリマーTFTの作製 川瀬　健夫 セイコーエプソン㈱テクノロジープラット
フォーム研究所

274 H15. 6. 5 SPring-8における理研の構造生物学研究 城　宣嗣 理化学研究所

275 H15. 6.16 高分子メゾフェイズの構造形成 太田　隆夫 広島大学

276 H15. 7.22 相関の強い電子系の超伝導 山田　耕作 京都大学

277 H15.10.22 金属錯体における光誘起相転移のダイナミクス
－計算機シミュレーションによるアプローチ－

川本　徹 産業技術総合研究所ナノテクノロジー
研究部門

278 H15.12.16 超伝導のフロンティア－スピン三重項超伝導－ 北岡　良雄 大阪大学

279 H16. 1.19 微細Siトランジスタ高速化のためのチャネルエンジニアリングと素
子物理

高木　信一 東京大学

280 H16. 2.13 微小球によるメゾスコピック光学 五神　真 東京大学大学院量子相エレクトロニク
ス研究センター

281 H16. 5.25 Polarization Phenomena in Ferroelectrics at theNanoscale A. Gruverman ノースカロライナ大学

282 H16. 7. 7 Dynamics of Magnetic Nanostructures G. E. W. Bauer デルフト工科大学

283 H16. 8. 3 新しい物理教育実験 富永　昭 筑波大学

284 H16.10.19 量子ドットの帯電効果－もうひとつの近藤効果－ 古崎　昭 理化学研究所

285 H16.11.19 立ち上がる回転ゆで卵の力学 下村　裕 慶応義塾大学

286 H16.11.10 強相関電子系酸化物へテロ構造による室温動作スピントロニクス
デバイスの創成

田中　秀和 大阪大学産業科学研究所

287 H16.12. 7 金属絶縁体転移研究の進展と超伝導 今田　正俊 東京大学物性研究所

288 H17. 1.11 カーボンナノチューブデバイス研究の現状と将来展望 松本　和彦 大阪大学産業科学研究所

289 H17. 6. 9 カーボンナノチューブデバイスの基礎と応用 齊藤　理一郎 東北大学

290 H17. 6. 2 九州シンクロトン光研究センターにおける放射光発生までの推
移

富増　多喜夫 九州シンクロトン光研究センター

291 H17. 7.20 シリコン系量子ドットの電子状態制御と機能デバイス応用 宮崎　誠一 広島大学大学院先端物質科学研究科

［表］　最近10年の物性談話会の講演題目リスト



回 開催日 題    目 講演者 講演者所属 (当時)

292 H17. 7.22 Tailoring Surface Plasmons through the Morphology and
Assembly  of Metal Nanoparticles

Ｌ. Ｍ. Liz-
Marzan

University of Vigo

293 H17.10.11 空間に保持した単層カーボンナノチューブ
―生成機構とその光物性―

本間　芳和 東京理科大学

294 H17.10.20 Quantum Geometry in Condensed Matter Physics 永長　直人 東京大学

295 H17.12. 1 多軌道を持つ強相関電子系のモット転移 川上　則雄 大阪大学

296 H18. 1.16 フォトニック・フラクタルによる電磁波の局在 本田　勝也 信州大学

297 H18. 7. 5 量子細線の接合と量子統計 押川　正毅 東京大学物性研究所

298 H18. 7.19 準結晶の金属学 蔡　安邦 東北大学多元物質科学研究所

299 H18.11. 6 多重接合型シリコン単電子デバイス
－フォトン検出と単電子規則転送への展開－

田部　道晴 静岡大学

300 H18.11.29 ボース・アインシュタイン凝縮
－極微の世界から量子コンピューターまで－

上田　正仁 東京工業大学

301 H18.12.20 ダイアモンド気相合成プロセスの技術革新へのチャレンジ
－ダイアモンド薄膜の気相合成プロセスの現状と課題、
そして量産化へ向けて－

高桑  雄二 東北大学多元物質科学研究所

302 H18.12.21 「タンパク3000」とその後 横山　茂之 理化学研究所ゲノム科学総合研究セン
ター、東京大学

303 H19. 1.19 ナノサイエンスとスピンエレクトロニクス 前川　禎道 東北大学金属材料研究所

304 H19. 2. 2 放射線と生命－放射光を用いた生物影響研究－ 宇佐美  徳子 高エネルギー加速器研究機構物質構
造科学研究所

305 H19. 7. 7 SHG干渉顕微鏡を用いた強誘電体分域、特に反転分域構造の
非破壊観察

上江洲　由晃 早稲田大学

306 H19.10.23 データ同化：シミュレーション科学とデータ科学の交差点 樋口  知之 大学共同利用機関法人  情報・システ
ム研究機構統計数理研究所

307 H19.12.12 生体高分子の進化能 伏見　譲 埼玉大学

308 H19.12.14 SiLSI極微細トランジスタにおける信頼性物理の深耕と展望 佐竹　秀喜 株式会社　東芝　研究開発センター

309 H19.12.19 ナノカーボン物質における非平衡現象、熱輸送、電界応答、光
吸収

渡辺　一之 東京理科大学

310 H20. 2.20 フェムト秒レーザー分光で観た原子波束ダイナミクス 末元　徹 東京大学物性研究所

311 H20. 3. 3 コバルト酸化物とロジウム酸化物における大きな熱起電力の起
源：プリン型バンドによる解釈

黒木　和彦 電気通信大学

312 H20. 3.19 回折格子分光の初歩と放射光ビームライン 斎藤　祐児 独立行政法人　日本電子力研究開発
機構

313 H20. 6. 4 ナノスケールの界面で何がおこるのか？
— 従来の界面概念の破綻と新しい界面物理概念の必要性 —

白石　賢二 筑波大学

314 H20.11.17 走査トンネル分光法で見る渦糸物質 西田　信彦 東京工業大学

315 H20.11.19 ソフトマターの界面ダイナミクス 土井　正男 東京大学

316 H20.12.16 電子状態イメージングSTMの開発と高温超伝導体への応用 花栗  哲郎 理化学研究所

317 H21. 1.13 超伝導センサを用いたバイオセンシング 円福  敬二 九州大学

318 H21. 1.14 グラフェンの物理 安藤  恒也 東京工業大学

319 H21. 1.27 ゲノム・合成経路・天然物・医薬品 金久　實 京都大学化学研究所

320 H21. 3. 6 超伝導エレクトロニクス技術を用いた超高感度ＳＱＵＩＤ磁気セン
サの応用— 数十ミクロンの金属異物を見つける新技術開発—

田中　三郎 豊橋技術科学大学

321 H21. 6.29 超伝導の夢を追って 秋光　純 青山学院大学

322 H21. 7. 3 確率過程における物性理論的手法のいくつかの応用例につい
て

大久保　潤 東京大学物性研究所

323 H21. 7. 4 テラヘルツ領域におけるプラズモニック結晶とメタマテリアルの光
学特性

宮丸  文章 信州大学

324 H21.12.15 磁化ダイナミクスによる起電力の発生：理論と実験 河野  浩 大阪大学

325 H21.12.22 ラットリングと超電導 廣井  善二 東京大学物性研究所

326 H22. 1.13 高温プラズマの乱流輸送シミュレーション 渡邉  智彦 核融合科学研究所

327 H22. 1.25 単層カーボンナノチューブのCVD合成と光学評価 丸山  茂夫 東京大学

328 H22. 1.26 いくつになっても脳細胞は作られる！ 大隅  典子 東北大学



 
（２）分子科学フォーラム 

 
分子科学フォーラムは，分子科学の内容を他の分野の方々や一般市民に紹介し，また，分子科

学の研究者がより広範な科学の内容に触れて自身の研究展開に資することを目的として，1996 年

より実施されている講演会である．岡崎市にある分子科学研究所（分子研）との共催事業として

実施しており，企画運営は分子研が担当し，豊田理研より賛助を行っている．会場として分子研

に隣接する岡崎コンファレンスセンターを利用し，毎年ほぼ６回（2009 年度より４回）のペース

で開催されており，2009 年末までに 82 回を数えている．2001 年度以降の講演題目は下記表の通

りである．分子科学は勿論，物理・天文からライフサイエンスまで幅広い分野から著名な研究者

の方々を講師としてお迎えして，ご講演を頂いている．その中には，2008 年ノーベル物理学賞を

受賞された益川敏英先生（当時京都大学基礎物理学研究所所長）の講演（第 21 回），ならびに 2000
年ノーベル化学賞受賞の白川英樹先生の講演（第 32 回）も含まれる．また，著名なジャーナリス

トである立花隆氏には第 43 回にご講演頂いている． 
 
当フォーラム設立の趣旨は前記の通りであるが，2008 年度からは一般市民の方々に科学の面白

さ・楽しさを広く知っていただく「市民一般公開講座」という位置づけで実施することとなった．

これは，昨今の社会情勢の変化，特に，「アカウンタビリティ」という言葉が喧伝され，研究者コ

ミュニティばかりでなく老若男女を問わず広く一般の方々に研究機関の活動や役割を分かり易く

伝えることの重要性が益々増加している現状を鑑みた上での対応である．実際の企画運営は，分

子研の広報室を中心とした広報委員会が行なうように体制が整備された．「市民一般公開講座」と

しての第一弾（通算 75 回）は，特別企画としてサントリー水科学研究所の樋口直樹所長およびチ

ーフブレンダーの輿水精一氏をお迎えし，「水とアルコールと人生と」という総合タイトルのもと

に，それぞれ 50 分程度の講演を頂いた．講演前のコーヒータイムでは，所内の有志によるジャズ

演奏をBGMに，サントリーからご提供頂いたウイスキーの試飲会も開催された．試飲会場は多数

の参加者で埋め尽くされ，グラスを片手にアルコールと人生について賑やかな歓談が行なわれた．

講演自体は 20 時過ぎまで続いたにも関わらず退席者が殆どなく皆が熱心に聞き入り，講演後には

活発な質疑・応答が繰り広げられ，最後には質問を打ち切らざるを得ないほどであった．全体と

して 200 名を超える参加者があり，今までのフォーラムでは殆どお見掛けしなかった中高年の女

性の方々が多数参加されていたことは特筆される．引き続いて第二弾として，「カーボンナノチュ

ーブの世界にようこそ」という題目で，東北大学大学院理学研究科の齋藤理一郎教授にご講演頂

いた（通算 76 回）．こちらの方も 200 名近い参加者があり，特に，高校生の皆さんが多数出席さ

れていた． 
一方，このような新しいフォーラムへの取り組みを進めて行く上で，以下のような問題点が明

らかになった．まず，是非足を運んで頂きたい市民の方々，特に，中学高校の学生さんや社会人

の方々は，日程的・時間的余裕が余りなく，開催の時期に関して十分な検討が必要である．年６

回開催では全ての回で条件を満たすのは困難で，１回あたりの参加者が少ないケースがどうして

も発生する．また，講演者の選考の面でも，多くの市民の方々を引き付ける講演を行って頂ける

候補者は限りがあり，年間６回をベストのメンバーで行なえるとは限らない状況となりつつあっ

た．そこで，2009 年度よりは講演回数を年４回に変更し，かつ，対象者層を明確に設定した上で

バラエティにとんだ講演を提供することとした．第 81 回には，自然と人との関わりについて活発

な評論活動をされている富山和子氏を御招きし，自然環境における農業や林業の重要性について

ご講演頂いた．わざわざ関西から来られた方もおられるほど，多くの熱心な参加者が集まって真

剣に聴講されているのが印象的であった．また，第 82 回には，資生堂リサーチセンターの東久保

和雄氏に，その歴史から開発の裏話まで，化粧品に関する様々なトピックスを分かり易くお話頂

いた．当然ながら，女性の方の割合が極めて高い講演会となった． 

 

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E8%87%AA%E7%84%B6%E7%92%B0%E5%A2%83
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E8%BE%B2%E6%A5%AD
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%9E%97%E6%A5%AD


 

2009 年度内の残りの２回は，分子研の研究者が最先端のナノ素材に関する成果についてお話し，

また，分子研と同様に自然科学研究機構に所属する核融合科学研究所（岐阜県土岐市）の研究者

が，自然界における様々なプラズマと核融合エネルギー利用との関わりについてご紹介する予定

である． 

 

以上，分子科学フォーラムのこの 10 年の歩みを概説した．今後も設立の趣旨を尊重しつつ時代

の要請に答え，岡崎ならびに周辺市民の方々に今まで以上に愛されるフォーラムとなるよう努め

ていきたい． 

 

                      大 島 康 裕 （分子科学研究所教授） 



[表] 最近 10 年の分子科学フォーラムの講演題目リスト 

 

回 開催日 講演題目 講演者 所属（当時） 

32 2001･3･14 私の研究と物質科学 白川 英樹 筑波大学名誉教授 
33 2001･5･9 ゲノムとは何か？―自然が出した分子科学の知

恵と予想される技術発展について― 
和田 昭允 理化学研究所 

34 2001･6･13 新しい超伝導体MgB2の発見物語 秋光  純 青山学院大学教授 
35 2001. 7. 4 強相関電子の科学と技術 十倉 好紀 東京大学教授 
36 2001.10.24 SPring-8 の拓く新しい科学技術の世界 上坪 宏道 高輝度光科学研究センター 
37 2001.12.19 なぜ鏡の中では左右が反対に見えるのか？ 高野陽太郎 東京大学助教授 
38 2002. 2.13 顕微鏡の感性―ミクロ宇宙とナノ宇宙の美学― 永山 國昭 岡崎国立共同研究機構統合バイ

オサイエンスセンター教授 
39 2002. 6.26 蛋白質が働くメカニズムをレーザー光で解明す

る 
北川 禎三 岡崎国立共同研究機構統合バイ

オサイエンスセンター教授 
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単一感受率による巨視的Maxwell方程式：総まとめ

張　　紀　久　夫

Single susceptibility scheme of macroscopic Maxwell equations

Kikuo CHO

A grand summary of my research is given on the challenging subject, ”Reconstruction of macro-

scopic Maxwell equations from the microscopic nonlocal response theory”. The microscopic sus-

ceptibility ��� for a transverse vector potential � in the previous report has been extended to the

excitation by an external longitudinal field � ���� (with a factor ����). By the long wavelength

average of ��� we obtain ������ ��, which describes all the macroscopic linear response of mat-

ter. Furthermore, the quantum mechanical expression of � ����� �� can be split into (a) electric

susceptibilities due to electric and magnetic fields, ��� and ���, respectively, and (b) magnetic sus-

ceptibilities due to electric and magnetic fields, ��� and ���, respectively. In terms of this new

definition of electric and magnetic polarizations � and � , one could define � and � in a usual

way. This means that the EM boundary conditions are given in the same way as usual. Though this

rewriting seems to give ”two” constitutive equations, it is a single one between current density and

� � �����������. For chiral symmetry too, this thery works as a first-principles scheme, and the

phenomenological Drude-Born-Fedorov equations cannot be justified. Also, the correct definition

of magnetic susceptibility (due to magnetic field) is, not the conventnal ��, but ���, the poles of

which are the magnetic excitation energies of the matter Hamiltonian used to calculate � ��.

1 序言

2006 年 4 月に着任して以来中心的な研究課題であっ

た「巨視的マクスウェル方程式の再構築」の問題につい

ては毎年報告し [1, 2, 3]，学術雑誌にも発表してきたが

[4]，2009年度にも重要な展開があったので，それを含

めた総まとめを在任中最後の研究報告書とする．現在問

題の全容が相当はっきりしてきたという認識をもとに

この問題を主題とする書物を執筆中で，2010 年 1 月中

に脱稿して年度の前半には Springer Verlag 社からの出

版を予定している．初期の考察を除いて研究成果のほぼ

全てが豊田理研在任中のものであるから，このような形

で区切りを迎えることは私にとって，おそらく研究所に

とっても，望ましいものである．

電磁気学の基本法則がマクスウェル方程式としてまと

められて以来 100 年以上の間に，さまざまな問題で大

きな成功を収め 20世紀における物理学の大発展の礎石

の一つになってきたマクスウェルの方程式を，今改め

て「ちゃんとできていないのではないか？」と俎板の上

に置くのはなかなか勇気の要ることである．実際友人・

知人の中には忠告や警告の言葉を発した人が何人もい

た．それでも敢えてこの問題を取り上げたのは自分なり

の理由や背景があってのことであり，失敗すれば研究者

としてこれまで築いてきた評価を失うかもしれないとい

う覚悟はしている．研究者の本質は，芸術家や物づくり

の人々と同じで，新しいものを作り出すことに最大の喜

びを感じるところにあるので，（人々が長い間真剣な考

察をせずに放置してきた）この問題にめぐり合った幸運

と，基礎研究の極みのようなこの問題に４年間自由に没

頭できたフェローという環境を有難く思っている．

この問題を考察する理由や背景の第一は，学生時代か

ら大学教員の時代を通して，自分だけでなく多くの友人

や同僚研究者が感じてきた「巨視的マクスウェル方程

式の講義をするのはイヤだ，楽しくない」という気持ち

である．その理由は，自分でもよく納得できないことを
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わかったような顔で教えなければならないからである．

物理屋は（特に理論家は）理屈が大好きな人種であるか

ら，少々ややこしい話でも理屈の筋道が通っていればそ

れを毛嫌いすることは少ない．そういう人種の大勢が上

記のような感情を持つのは巨視的マクスウェル方程式の

方にそれなりの欠陥ないしは不完全さがあるのではない

かと思われた．そのような不完全さとしては，昔から議

論されてきた「全電荷密度を分極電荷密度と真電化密度

に一意的に分けることはできないのではないか？ [5]」

のほかにも「微視的理論では 1つで済む感受率テンソル

が巨視的理論ではなぜ２つ（電気・磁気感受率）になる

のか」，「スピン共鳴と軌道磁気双極子瀬にでは透磁率の

波数依存性が違うように見えるのは何故か」，「分散方程

式に現れる誘電率と透磁率の積はキラル対称の場合に２

位の極を与え得ることになるがそれは線形応答と相容れ

ないのではないか」等々がある．批判派の中には「巨視

的な電磁応答理論はパッチワークの塊」という人もいる

[6]．これら多くの問題があるにもかかわらず，それに答

える教科書がないばかりか，多くの場合言及すらもされ

ていない．

　第二の理由・背景は，大阪大学での後半期に没頭し

独自に開発した「微視的非局所応答理論」[7] の経験か

ら，百年におよぶ歴史があるとは言っても（電磁気学の

及ぶ範囲は広大で）まだいくらでも問題は出てくるし，

それを扱う理論も過去には考えもされなかったものが実

行可能な方法論として現れることがあるのを実感してい

たので，長く大きな歴史と言えども不十分な理屈にひれ

伏す必要はないだろうと考えたからである．実際，「微

視的非局所応答理論」は 1950年代に提出された「励起

子ポラリトンの付加的境界条件」という問題 [8]を解決

するための第一原理的な理論をミクロな物質にまで拡張

することにより 1980年代になって作られた電磁応答の

一般論であり，量子電磁気学の近似形であると共に，長

短の全波長成分を正しく記述すると言う意味で巨視的マ

クスウェル方程式より上位にある理論形式である．従っ

て「微視的非局所応答理論」を近似して巨視的マクス

ウェル方程式を導くとことは論理的に申し分のない物理

的手法であることが初めから明らかであった．しかもこ

れはまだ誰も試みたことのない方法であったから，試し

てみる価値は十分にあった．さらに「微視的非局所応答

理論」は自ら開発した枠組みであるから，他の誰よりも

その詳細を知っているという安心感もあった．

2 微視的非局所応答理論とその長波

長近似

定式化の基本的な部分は既に過去３回の豊田理研報告

書 [1, 2, 3]に詳細にわたって書いたので，重なる部分は

簡単に書いて，新しい展開を詳しく論じる．物理学にお

ける近似理論は，確立された一般的論理に従って上位理

論に一定の近似を加えて導出される．今の問題では，巨

視的マクスウェル方程式の上位理論は微視的非局所応答

理論である．この理論は電磁場を古典場で，物質を量子

力学で扱う半古典論であるが，モデルに依らない議論が

できる一般的な枠組みである．通常多くの場合，縦電場

を物質系に対する外場として扱うが，ここでは「縦電場

は物質内の荷電粒子のクーロンポテンシャルから生じて

いて，それを含んで決まる物質の固有励起に対して長波

長近似ができるかできないか」を問題にするので，物質

内の荷電粒子から生じる縦電場は，クーロンポテンシャ

ルの形で物質ハミルトニアンに含めて議論する．さらに

クーロンゲージをとれば，物質を励起する電磁場は横

波のベクトルポテンシャル� と外部電荷による縦電場

����� である．それぞれの場と物質の相互作用ハミルト

ニアンは (�������) に対する物質側の共役な変数（そ

れぞれ電流密度 �，電気分極 �）との組み合わせで以下

に示すように書かれている．それぞれの外場と誘起電流

密度との関係を表す感受率は相互作用の形の違いのため

（一方は �，他方は � の行列要素で書かれていて）同じ

にはならない．しかし後で論じるように，これらの行列

要素は簡単な関係で結ばれているので，実はこれら二つ

の感受率は定数倍 ������を除いて一致することがわか

る [9].

物質のハミルトニアンは非相対論的な「荷電粒子の運

動エネルギー」および「粒子間のクーロンポテンシャル」

の総和であるが，スピン軌道相互作用やスピンゼーマン

相互作用などの相対論的な補正を含めて議論することも

容易である．特に磁気的な感受率を問題にする場合には

スピンの寄与を無視するわけには行かない．このように

して，物質ハミルトニアンは運動エネルギーとクーロン

ポテンシャルのほかに相対論的補正項（スピン軌道相互

作用など）�	�
 を含む形にとる．

�� �
�
�

���
���

�
�

�

� �
����

�����

�	� � 	�� �
��	�
 	 (1)
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電磁場と物質の（線形）相互作用は

���� � �
�

�

�
�	 ��	� ���	� 
� (2)

であるが，電流密度

� � 
 � 
 ���� (3)

は軌道運動による成分


 �
�
�

��
���

�
��Æ�	 � 	�� � Æ�	 � 	�� ��

�
(4)

だけでなくスピン磁化

� ����	� �
�
�

������������Æ�	 � 	�� (5)

による成分

 ���� � ���� ��� (6)

も含んで定義されている．物性の問題で用いられるさま

ざまな有効ハミルトニアンは上記のハミルトニアンに

（特定の狭いエネルギー範囲に限るなどの）制約をつけ

て導かれる近似形である．

上記の �� に対する摂動 ���� の最低次の寄与とし

て，横電磁場�による微視的な誘起電流密度は

��	� �� � �
�

�
� �� 	�	��� � ��	� ��

�
�

�

�
�

�
�����	����	������� � �����	����	�������

�
(7)

で与えられる．因子 	�	�と ��� の定義は

	�	� �
�
�

���
��

Æ�	 � 	�� � (8)

������ �

�
�	 	����	� ���	� �� (9)

である (� � � または � � �)．電流密度の行列要素
	����	� � � ��	��	��� � は �� の固有状態 (���� ��

���� �) を基底としており，また因子 �����, ����� は

励起エネルギー ��� � �� ��� を用いて

����� �
�

��� � ��� � ���
� ����� �

�

��� � ��� � ���
(10)

と定義される．長波長近似が成り立つときは (7)の右辺

第１項を共鳴項の中に繰り込むことができて

��	� �� �
�

�

�
�

�
�������

�

���
�	����	�������

� �������
�

���
�	����	�������

�
(11)

という形になる [7]．

物質に作用する電磁場が外部縦電場����� であると

き [9]，両者の相互作用は

����� � �

�
�	 � �� (12)

だから，これを摂動として誘起電流密度を計算すると

��	� �� �
�
�

�
�	�
�
���������	�� ���	

��

� ���������	�� ���	
��
�
�������	

�� �� (13)

となる．ここで分極 � としては縦成分だけが寄与

するが，その縦成分に関して 
 ��� � �� �����
 が成

り立つ．これをハイゼンベルグ方程式 �� �����
 �

������
����
����に書き換えて両辺の行列要素をとると

���
 ����	���� �
�

��
��� ��������

����	���� � (14)

という関係が導かれる．上記の誘起電流密度の表式を

��	� �� �

�
�	������	� 	

�� �� �������	
�� �� (15)

と書けば，この感受率は次のように電流密度の行列要素

だけで書かれている．

�
�����
��� � ����

�
�

�
������

���
�� �	��

���
�� �	

��
�

���

� ������
���
�� �	��

���
�� �	

��
����

���

�
� (16)

ここで �� �� � は � 軸を波数ベクトル � の方向にとった

直交座標軸である (� � �� �� �)．更に恒等式

� �

��� 	 �

� �

���
�

�

�

� �

��� 	 �
�

�

���

�
(17)

�� � ��� � ����を用いると ���� は

�
�����
��� � �

�

�

�
�

�
�������

�

���
��

���
�� �	��

���
�� �	

��

��������
�

���
��

���
�� �	��

���
�� �	

��
�

(18)

のように書き換えられる．この結果と �による誘起電

流密度の表式を比べると，両者は同じ微視的感受率テン

ソル

����	� �� �
�

�

�
�

�
�������

���
�� �	��

���
�� �	

��

��������
���
�� �	��

���
�� �	

��
�

(19)

������ � ������
�

� ��
� (20)

������ � ������
�

� ��
(21)
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で書かれていることが判る．両者をまとめて表すと

��	� �� �

�
�	�����	� 	

�� �� �


��	�� �� �
�

��
������	

�� ��� (22)

という形で，任意の縦および横電磁場に対して１つの感

受率テンソル ��� が全ての線形応答を（縦横どちらの

電磁場に対しても，電場・磁場のどちらの分極について

も）表している.

この微視的構成方程式を長波長近似したものも同様に

���� �� � ������ �� � 
���� ���
�

��
�������� ��� (23)

という形で書かれており，巨視的感受率は微視的感受率

������ ��の中の電流密度行列要素を

������� �
������ � �	�

�

�
�
�� � �� � ��

����
�� � ���� ����

�
(24)

で置き換えたものである（� は波数 � を周期的境界条

件で決めるための体積, �	 は � � � 遷移の Taylor 展開

のための中心座標）．ここで，

���� � ��
���
�� � ��

��	��
�� 	 (25)

はスピンおよび軌道磁化行列要素の和である．各成分の

量子力学的表式は（一般の多粒子系に対して)


�� �
�
�

��
���

�
�	

� ���� Æ�	� � 	� � Æ�	� � 	� � ���� � (26)

��
����
�� �

�
�

��
���

�
�	 � ���	� � �	�	� � �� Æ�	� � 	�

�Æ�	� � 	� �	� � �	�	� � ���� � (27)

��
��	��
�� �

�
�

��
���

�
�	 � �����	� Æ�	� � 	�

�Æ�	� � 	� ���	��� � (28)

のように与えられる．���	� � �	� � �	� � �� は �番目

の粒子の（�	 の回りに定義した）軌道角運動量を表す．
��

���
�� は (5) の ��� �� 行列要素を空間積分したもの（0

次能率）である．

任意の縦および横電磁場に対して１つの巨視的感受率

テンソル ��� が（縦横どちらの電磁場に対しても，電

場・磁場のどちらの分極についても）全ての線形応答を

表している．この一般化した構成方程式とフーリエ表示

のマクスウェル方程式を連立して，� と � の横成分を

セルフコンシステントに決める．その際用いる分散方程

式は（テンソルの横成分だけを含む）���の行列方程式

������������ �� �������������� ��� ��� � � (29)

である．横成分の解が求められると，誘起電流密度と誘

起電場の縦成分は�と � の横成分に感受率テンソルを

乗じて決められる．����� は外場だから与えられた量で

あって未知数ではない．

3 感受率の諸成分

　この新理論は�と � で書くというのが最小必要限

度の本来の形であるが，従来系との比較という観点から

������� �� �� などの変数で書き直すことも興味

がある．物質系としてはごく一般のものを考えるとする

と，単純に電場は電気分極を，磁場は磁気分極を誘起す

るとは限らず，電場が誘起する磁気分極，磁場が誘起す

る電気分極といったものも考える必要がある．特に最近

流行のメタマテリアル，左手系物質，マルチフェロイッ

ク系などでは，物質のもつ対称性が低いため上記の成分

が主要な役割を担う新しい物理が興味を惹いている．以

下の議論では，これらの新しい要素を改めて付加的に考

慮するのではなく，前節で導いた感受率の中にこれらの

要素が既に含まれていることを示す [9]．

微視的感受率を長波長近似して得られる巨視的感受率

は，２つの電流密度行列要素の積を含むが，各行列要素

は（Taylor展開の初めの数項として）その 0次，1次等

の能率で書かれている．それらの能率の表式は前節の

(26), (27), (28) で、それぞれが含む演算子の形から電気

双極子 (E1),電気４重極子 (E2)，磁気双極子 (M1)遷移

に対してゼロでない寄与を持つことがわかる．スピン磁

化の寄与も磁気双極子遷移に対して有限値となる．E2

と M1（の軌道部分）は軌道電流密度の１次能率を分け

て得られるが，E2 は座標と運動量の対称な積，M1 の

軌道部分に含まれる角運動量は座標と運動量の反対称な

積，の行列要素からなる．

感受率中の２つの電流密度行列要素の積のうち右側の

ものはベクトルポテンシャルとの内積をとるので電磁場

との相互作用に使われる遷移の型を表し，左側のものは

生成された電流密度の型（E1, E2, M1のどの型か）を表

す．即ち，右側のものが ����� の形ならば

��� ��� �� � ���� ��� �� � �� �� (30)
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であるから，磁場と磁化の相互作用が誘起電流密度の原

因になっていることを示している。同様に右側の電流密

度行列要素が���� ならば，

���� �� � ��� ����� (31)

と書き直すことにより横電場と電気分極の相互作用が誘

起電流密度を作っていることを示している．同様な議論

を左側の電流密度行列要素に当てはめれば，誘起された

電流密度が電気分極型か磁化型かに分類することができ

る．そのような右側と左側の分類を組み合わせると誘起

電流密度は

� � ������ ���� � ���� ��� ���� (32)

のように電場，磁場で誘起された電気分極，および電場，

磁場で誘起された磁化の寄与に分割される．それぞれの

電気・磁気分極について感受率を

�� � ����� �� � ���� � (33)

�� � ����� �� � ���� (34)

のように定義すると，それぞれの量子力学的表式は以下

のように与えられる．

��� �
�

���

�
��

�����
�� � �� � ��
����
�� ���
 �� � �� � ��

����
�� �

� �����
�� � �� � ��
����
�� ���
�� � �� � ��

����
�� �

�
(35)

��� �
��

��

�
�

�
�����
�� � �� � ��

����
�� � ����

������
�� � �� � ��
����
�� � �� ��

�
(36)

��� �
�

�

�
�

�
��� �� ��

���� � ��� �� ��
����

�
(37)

��� �
�

��

�
�

�
��� ������
�� � �� � ��

����
�� �

���� ������
�� � �� � ��
����
�� �

�
(38)

これらの感受率によって定義される � � � � � ��

と� � �� ��� を用いれば，アンペールの法則と

電荷に対するガウスの法則は従来と同じ形になるので全

体として巨視的マクスウェル方程式は見たところ従来と

同じ形になる．しかし，これは従来の形を容認する話で

は全くない．むしろ，１つの構成方程式を書き換えて見

かけ上２つの構成方程式になっているが，それぞれの方

程式に現れる４つの感受率は一定の関係があって，１つ

の構成方程式に戻せる形をしている，という点が従来形

と異なる点である．従って，分散方程式に２つの感受率

の積 ��が現れることはなく，それに相当する項は (29)

に示したように厳密に１位の極の重ね合わせである．よ

り詳細な議論としては「磁化には電場誘起成分もある」，

「電気分極には磁場誘起成分もある」とか，「磁場誘起の

磁化は� ではなく�に対して定義される（この節の最

終段落参照）」などの点が従来形と違う．

キラル対称の場合，従来形を拡張して使われてき

た Drude-Born-Fedorov 構成方程式 [10, 11] も上に得

た結果とは異なる．上に定義した４つの感受率で� �

� ���� �� ���,� � �� ����� ����を書き換え

れば，

� � �� � ������� � ������ � (39)

��� ������� �� � ������ (40)

となって，DBF方程式 [11]

� � ��� � ����� � (41)

� � ��� � ����� (42)

とは（特に第２式が）一致しない．本質的な相違点は、

DBF 方程式が二つの独立な方程式として提案されてい

るのに対して，新しく得た二つの式は１つの構成方程式

から分けて作った（従って元に戻せる）という点である．

非キラル対称の場合 ���� � ��� � ��, (39), (40)は

� � � � ����� � � � ����� ������ (43)

を与える．物質ハミルトニアンの磁気励起エネルギーは

��� の極だから透磁率 �のゼロ点を与える．

4 電磁場の境界条件

��� ��のフーリエ表示を用いて，微視的なマクスウェ

ル方程式と構成方程式を長波長近似したものは，形式的

には従来と同じ形の巨視的マクスウェル方程式に書き換

え得ることがわかった．即ち，長波長近似で一様な媒質

になるとみなせる物質系はこの形式で記述できることが

示された．これは形式的にバルクで通常の微分形のマク

スウェル方程式が成り立つことを意味するから，表面や

界面のある問題でも通常の扱いと同じように表面電荷・

電流密度を導入すれば，通常の境界条件

� � ����� ������ � � � (44)

� � ����� ������ � �� � � (45)
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�� ����� ������ �
��

�
�� � (46)

�� ����� ������ � � (47)

を得る．ここで �は媒質 (1), (2)を隔てる界面法線単位

ベクトル， �は表面電荷密度，��は表面電流密度である．

� と�は�,�を使えば通常の関係式� � ����� ,

� � � � ��� で表されるが，この理論の基本的な電

磁場変数�������と感受率 ���� ���� ���� ���を用い

れば， �� � �������������,� � ����として

� � �� � ������ �� � ������ � (48)

� � ��� ������� � �����
�� (49)

という形になる．

従来形と同じになるという議論はそれでいいのだが，

巨視化の新しい方法論の一環としては改めて  �, �� の起

源にまでさかのぼって，長波長近似との関係を考えてみ

るのも意味があるだろう．

境界条件に影響する表面電荷・電流密度は巨視的に無

限小の厚さの極限で有限値として表面・界面領域にだけ

残るものである．長波長近似という観点からは厚さの方

向には十分な成立条件を満たしているが，表面・界面と

いう特殊な空間領域にだけ存在するものであるから，平

均化して場所を特定できなくするような扱いは意味がな

い．従って面内方向にだけ巨視的な一様化を加えて，厚

さの方向にはミクロなものを残すという考え方になって

いる．このような電荷・電流密度の元になっているミク

ロな状態や遷移は，表面という特別な空間領域では「表

面ポテンシャルに束縛された電子の寄与」として考える

ことができる．一般に媒質の内部にも局在不純物や欠陥

の回りに局所的な電荷・電流密度が存在することも十分

に考えられるが，それは取り合えず無視して，バルク部

分の全ての量子状態を巨視的に平均化して一様な媒質と

みなすのが巨視化のメリットを引き出す方法論だとも言

える．表面以外でそのような局所的な電荷・電流密度を

問題にしたいときはその都度追加的に考えればいいが，

表面だけは後回しにできないというのが一般論を作るた

めの言い訳であろう．

5 左手系薄膜における全反射域内の

透過窓の計算

新しい巨視的マクスウェル方程式の使用例として，前

回の報告にも含めた「左手系薄膜における全反射域内の

透過窓」の計算の詳細を示そう．これには分散方程式だ

けでなく，境界条件の設定も重要な意味を持つことがわ

かる．

モデルとして非キラル物質でできた左手系物質の薄膜

を考え，入射横波電磁場が垂直入射するときの反射スペ

クトルを計算する．（従って ����� � �.）この場合感受

率は

������ �� � ������� � �������	�� �� (50)

(	� � ���)で，�に線形な項は存在しない．直交座標軸

(x,y,z)を考え，入射光はｘ偏光で z軸の正の向きに進む

とする．さらに感受率テンソル ��� は (x,y)成分につい

て対角的になっているしよう．すると分散方程式を与え

る２行２列の行列方程式は２つ偏光方向について独立な

方程式

������� � ����������
���������������	�� ��� (51)

に分かれる．（右辺の感受率は偏光方向に依存した �

依存性を持つ．）ここでは左手系を問題にするので，

�����	�� ��のうち E2遷移による部分は無視してM1遷

移によるものだけを考えることにする．上記の分散方程

式は容易に

�
��

�
�� �

� � ������������

�� ����������
(52)

という形に書き換えられる．右辺は � だけの関数で �

を含まないことを注意する．右辺の分子は � �� ���，分

母は ���に相当する．この分散方程式が � の実根を持

つ条件は右辺が全体として正値をもつことであるが，左

手系の場合，分母も分子も負になる条件に対応する．分

子が負になる (� � ������������ � �) � の領域に分

母が

������� �
��

�� � � � ���
� �� � �� (53)

という共鳴準位をもつ状況を考える．� の実根が得られ

る振動数域は������ � � � ��になるが，これは通常

の �の定義 � � � � ���� と分散方程式 ������� � ��

において

����� �
��

�� � � � ���
� ��� � �� (54)

という形の共鳴を仮定したときの実根条件とは対照的な

結果 �� � � � �� � ���� になる. つまり，�と磁気感

受率の異なる関係により，伝播モードの現れる振動数域
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図 1 分散曲線：(A) 従来形による計算, (b) 新しい感

受率による計算．振動数は �� で，波数は ����で規格

化．グラフは鏡映対称なので負の波数域のみ示す．パ

ラメタ値：�� � ��� ��� � ����
� �������

が共鳴振動数 �� の高振動数側か低振動数側かという定

性的に正反対の結果を与える．図１にこれら２つの場合

の分散曲線を示した．

２つの曲線の形はよく似ているが �� に関して曲線の

現れる領域が反対であることに注意したい．これに対応

して，薄膜の反射・透過を測れば全反射域に透過窓が観

測されるはずで，それを（独立に測った磁気共鳴の共鳴

振動数を）比較すれば，正しい磁気感受率の定義を実験

的にチェックすることになる．以下にこの透過窓のスペ

クトル形を計算する手続きを示す．

分散方程式の解は

�� � 

�

�

�
� � ������������

�� ����������
(55)

(� � �, � � �は根の虚数部分が正，負に対応）と書ける．

図１の分散曲線からわかるように，� の実部が正の分枝

は負の群速度（および負の虚部）を持ち，� の実部が負

の分枝は正の群速度（および正の虚部）を持つ．膜に垂

直入射する入射光によって誘起される膜内外の波（図２

参照）に対して � � �と � � !における電磁場の境界条

件を以下のように設定する．

� の接線成分が界面で連続という条件は「 �� �

�����������"� が界面で連続」と表現できるが，フ

ァラデーの法則 � � � � ������ を用いると 更に

「��������� ������������	 が界面で連続」と表現さ

れる．図２におけるそれぞれの波の �	 成分に対する境

界条件は � � �で

�� ��	 � �� � #��� � (56)

図 2 媒質内外の波の成分: 入射光 ��, 反射光 �� , 透

過光 ��, 媒質内の２つの波 ��� ��. ��� �� の矢印は

（波数の符号ではなく）波が減衰する方向を表す．

�� � �	 � $��� � $�#��� (57)

ただし

#� � �������!�� $� �
���
�

���
��

�
������ (58)

と書かれ �� � �� ��，� � !で

�� � #��� ��� � (59)

�� � $�#��� � $��� (60)

と与えられる．ただし #� � ������!� で，#�, #� はど

ちらも !�でゼロになるように定義してある．

上記の４つの境界条件から反射振幅は

�	��� � %��� � #�#����&� �#�#�� (61)

という形に求められるが，%� &� �は

% � �$� � ���$� � �� � (62)

& � �$� � ���$� � �� � (63)

� � �$� � ���$� � �� 	 (64)

のように与えられる．! � の極限は半無限系に相当

するが，その反射振幅は

　　 �	��� � �%�& � ��$� � ����$� � �� (65)

である．'�
��� � � であるが，透過窓の振動数域では

'�
$�� � �であるから，反射率は１を超えない

��	����
� � ��$� � ����$� � ���� � � (66)

という物理的要請を満している．! �  では媒質中に

誘起される波は（実部が正の）�� ではなく（実部が負
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の）�� の方であることも注意したい．すなわち外部か

らの入射光とつながる波は「負の波数で群速度が正」の

分枝で，確かに左手系の特徴を反映している．前回の報

告 [3] の図２では，こうして計算された反射スペクトル

を通常の感受率の定義� � ��� によって計算したも

のと比較した．図２の分散曲線に対応して，透過窓の位

置が磁気共鳴振動数 �� をはさんで反対側に現れるとい

う特徴的な振る舞いが見られる．� � ��� に基づく

計算は $� と $� を

$� � $�
� �

�

� � ����

���
�

� �� � �� �� (67)

で置き換える点だけが異なるが，ほかは同じように行

える．

このモデルに対応する実験を行えば，磁気感受率の定

義として� � ��� と� � ��� 　のどちらが正し

いかを判定できる．新しい理論の組み立てに従えば磁気

励起エネルギーを極とする感受率が �� であることに疑

問の余地はないが，「理論の辻褄が合っているだけでな

く，実験も正しく説明すること」が物理学の常道である

から，そのような実験が行われることを期待する．

6 まとめの式

新しい巨視的マクスウェル方程式の主要な式を ��� ��

フーリエ表示で示しておく．（ � �� � �）

� 新しい巨視的マクスウェル方程式：


�� � ��������� � ���������� (68)

� 構成方程式：

　� � ���
�� ������������ (69)

� 感受率テンソル：

��� �
�

��

�
�


���������������������

����������������������� � (70)
������� � �
�� � �� ������

�� 　

����� ���� 	 (71)

行列要素 �
�� , �����
�� , ���� は (26), (27), (28) で

定義.

� 分散方程式：

������������ �� �������������� � � � (72)

� 構成方程式の書き換え：

� � ���� � ��� �� � (73)

� � ��� �� � ���� � (74)

� � ���
�� � ���� � (75)

�� � ������������� � (76)

� � ���� � (77)

� � �� � ��� � (78)

� � � � ��� 	 (79)

感受率 ���� ���� ���� ��� は (35), (36), (37),

(38)で定義．これらの � ���������で書いたマ

クスウェル方程式および電磁場境界条件は従来形

と同じ．
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Single Excitation Perturbation Theory for Molecular Interaction

Absolutely Local Occupied and Excited Molecular
Orbitals in the Third Order Single Excitation
Perturbation Theory for Molecular Interaction

Suehiro Iwata*

The e¢ cient code to evaluate the molecular interaction energy at the Hartree-
Fock level of theory is developed. The method is the third order single excitation
perturbation theory based on the locally projected (LP) molecular orbitals (MO).
It is shown that with a proper scaling of the molecular orbital integrals the basis set
superposition error can be under controll even with a small size of basis sets. If the
basis set contains augmented di¤use functions, the interaction energy, close to the
counterpoise corrected energy, can be directly evaluated without the scaling, as fast
as a single supermolecule Hartree-Fock calculation. The key of the method is to use
the absolutely local occupied and excited MOs. With these MOs, the amount of the
charge-transfer (CT) and the energy contribution of the CT terms are evaluated.

1 Introduction

Evaluation of interaction energies between the non-covalent atoms is one of the most important
subjects in quantum chemistry. Last two decades the quantum chemical calculations become in-
dispensable tools in the studies of the molecular clusters, in which the non-covalent molecular in-
teraction plays a key role as the cohesive force [1], [2]. Last few years the author has been work-
ing for developing a practical but su¢ ciently accurate molecular orbital theory for the molecular
interaction.[3],[4],[5],[6],[7] In particular, the theory is intended to apply for the studies of the mole-
cular clusters and the intra-cluster reactions without using the empirical parameters. Thus, the
e¢ ciency is important in the developed method. One of the di¢ culties in evaluating the weak molec-
ular interaction both with the ab initio molecular orbital (MO) theory and with the density functional
theory (DFT) is the basis set superposition error (BSSE), which is inherent in the basis set expansions
[1], [8]. Both theories are often claimed to be the �rst principle method, or the ab initio method.
Nevertheless, in both theories, in practice, Schrödinger (or Dirac) equation is solved approximately.
The BSSE results from the inconsistency between the approximations for the isolated systems and
that for the composite system. In most of the approximation methods, the basis set expansions
are used for the one-electron functions (orbitals) and also for the many-electron functions (electron
con�gurations). Liu and McLean de�ned two inconsistencies in evaluating the interaction between
two He atoms, Orbital Basis Inconsistency (OBI) and Con�guration Basis Inconsistency (CBI) [9].
This distinction in the inconsistencies is important to avoid or to remove the BSSE. Also it is worth
mentioning that the size-consistent [10] and size-extensive [11] many-electron theories do not imply
that they are free of CBI. The counterpoise (CP) procedure [12] is mostly used to remove the BSSE.
It is in most cases implicitly assumed that the procedure can be applied for the multi-determinant
wave functions such as the Møller-Plesset perturbation expansions, but it is not obvious that the CP
procedure can remove CBI. Because the closed shell Hartree-Fock (HF) wave function is a single-
determinant both for the isolated and composite systems, no CBI sneaks in, and therefore the BSSE
is solely the OBI. For the dimer, the OBI in the HF energies can be removed by the CP procedure,
because at every step of the procedure the wave function is determined variationally with a given set
of one-electron basis functions. However, for the clusters consisting of more than two molecular units,
the CP procedure is not unique as discussed by Valiron and Mayer [13], who proposed a more compre-
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hensive and time-consuming procedure by extending the method described by White and Davidson
[14]. The alternative way to the CP is the extrapolation to the basis set limit [15], and this procedure
is possible to be applicable for the correlated wave functions to remove the CBI, although it is a very
expensive way. Hobza and his coworkers extensively used the approximate version of this procedure
[16].

A simple idea to avoid the OBI is to use the basis sets only local to each molecular unit. Gianinetti
and his coworkers derived an equation to determine the molecular orbitals (MOs) under the local ex-
pansion constraint, and they called the method "self-consistent �eld MO for molecular interaction,
SCF MO MI" [17], [18]. We reformulated the equations using the projection operators and re-named
it "locally projected, LP MO" after the characteristics of the formula to be solved [3]. SCF MO MI is
too general for a particular method. Besides, we proved mathematically and also numerically [3] that
the original form of SCF MO MI (or LP MO) is a de�cient method to study the molecular interaction.
It is because the electron delocalization (or charge-transfer) cannot be taken into account in the wave
function. Therefore, the binding energy evaluated with this method is inherently underestimated.
To introduce the electron delocalization, we developed the perturbation theory using the locally pro-
jected excited MOs [4], [5], [6], [7]. Because the LP MOs are canonical for the local Fock matrix but
not canonical for the Fock matrix for the full system, the single excitations of the CT type play an
important contribution in the perturbation expansion. With the local excited MOs properly orthog-
onalized to the local occupied MOs, the third and fourth order corrections of the single excitation
perturbation theory (LP MO SPT) were examined for some typical hydrogen bonding systems, and
the fourth order correction is very small [7]. One of the other important �ndings is that if the basis
sets are not extensive, the proper selection of the local excited MOs is needed. Otherwise, the SPT
recovers the BSSE. In the other words, the CT contributions to the binding energy is not separable
in the small basis sets. The present work is the extension of those papers.

Khaliullin, Head-Gordon and their coworkers also studied the LP MO (SCF MO MI) [19], [20],
[21]. They originally used it to speed-up the SCF calculations for the large ensembles of molecules and
then applied it for analyzing the interaction energy. They called the occupied MOs the Absolutely
Localized MO (ALMO). To evaluate the CT terms, they had to subtract the BSSE from the 2nd
order energy evaluated using all of the local virtual (excited) MOs.

In retrospect, Stoll et al might be the �rst to derive the variational equations with the local
expansion constraint [22]; Their local unit is an atom or a fragment of covalently bonded molecule, and
therefore, the energy evaluated with the constrained local wave function was not a good approximation
to that obtained without the constraint. Later along this line Sironi and his coworkers developed the
extremely localized molecular orbital (ELMO) theory [23], and one of the characteristics is the
transferability of ELMO. Very recently to improve the accuracy, they developed the perturbation
expansion theory for ELMO[24], obviously in�uenced by the LP MO SPT calculations. In these
works, because the fragment unit is covalent-bonded, a part of local basis sets have to be shared with
the neighboring fragment.

In this paper, an e¢ cient third order LP SPT code is reported, and the CT terms in the second
and third order SPT are determined in terms of both of the energy and of the electron density. In our
scheme no CP correction is required. Besides, the Mulliken population in terms of the second order
correction to the electron density is de�ned.

2 Theoretical

A few progress toward our purpose was made after the previous publications [5], [7]. Below, an outline
of the locally projected self-consistent (LP SCF) MO theory and of the single excitation perturbation
theory (SPT) is only brie�y given, while keeping the description self-contained as possible [3], [5], [7],
[25].



Single Excitation Perturbation Theory for Molecular Interaction

2.1 The direct third order energy

The e¢ cient code to evaluate the third order correction energy E3SPT directly from the AO (one-
electron basis sets) integrals is developed. The correction energy E3SPT is evaluated with the �rst
order wave function  (1) as

E3SPT =
D
 (1)

��� bV ��� (1)E (1)

For the single excitation PT, the �rst order wave function is

 (1) =

occX
i

exX
r

���(i! r)S
E
a
(1)
i;r , (2)

where (i! r)S stands for the single excitation singlet con�guration state function. Below, i; j and k
are for the occupied MOs, and r, s and t are for the excited MOs. The correction energy is

E3SPT =
X
j;t

X
i;r

a
(1)
jt

�
2 hi(1)t(2)j r(1)j(2)

�
� hi(1)t(2)j j(1)r(2)

��
a
(1)
ir (3)

where the underbar i implies that in evaluating the integrals, the biorthogonally-transformed orbital
jii has to be used. The occupied MOs are expanded [4] as

jiXi =
X
p2X

j�pi tp;i � �XtXi (4)

jiXi =
X
Y

X
jY

jjY iujY ;iX � �tXi (5)

where a row vector �X is the local basis set vector placed on Molecule X and a vector � is the full
basis set vector. The column vector tXi is the MO coe¢ cient vector. The biorthogonal MO jiXi has
the MO coe¢ cients on the basis sets on the other molecular units through the transformed matrix
U � S�1o . Here So is the MO overlap matrix among the occupied MOs. The third order energy can
be written in terms of AOs. By de�ning the transition density matrix as

DAB =
occX
i

exX
r

a
(1)
ir tAitBr (6)

the correction energy is

E3SPT =
X
A;B

X
C;D

DAB [2 hC(1)B(2)j D(1)A(2)i � hC(1)B(2)j A(1)D(2)i]DCD

�
X
A;B

DABGBA = trace [DG] (7)

where

GBA �
X
C;D

[2 hC(1)B(2)j D(1)A(2)i � hC(1)B(2)j A(1)D(2)i]DCD

�
X
C;D

[2 (CDjBA)� (CAjBD)]DCD (8)

Note that both matrices D and G are not symmetric. By modifying the subroutine for evaluating
the two-electron part of Fock matrix, matrix G can be computed as fast as the cpu required for
constructing a Fock matrix.
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Figure 1: The comparison of cpu required in the LP SCF step and in the second and third order SPT.
The computations are for various isomers of water clusters (H2O)n, n=2 - 7 with aug-cc-pVDZ. The
avarage is taken over the isomers.

The required cpu for LP SCF (till the convergence) and for SPT (E2SPT +E3SPT ) is plotted for
water clusters in Figure 1. The cpu is an averaged value for several isomers of (H2O)n. The computer
used is Mac Pro OS 10.6.2 (16G memory) with Intel compiler 11.1.080, and BLAS and LAPACK
in Intel MKL are used. All two-electron integrals are kept in core during the calculations. Figure 1
shows that independent of the number of basis sets, the required cpu for the 2nd and 3rd order SPT
is about 10% of the LP SCF procedure, which is faster than the supermolecule SCF calculations [3],
as Khaliullin et al �rst intended for the method [19]. Also, it can be noticed that the required cpu
for LP SCF is almost linear on the size of basis set (the number of water molecules). It is because
that the eigenvalue problem to be solved is always 43 (the total number of basis sets for each water
molecule), independent on the number of water molecules.

2.2 Scaling the o¤-diagonal elements

The excited (external) MOs in the perturbation expansion should also be expanded locally to each
molecular unit. They are determined by solving the matrix eigenvalue problem [4]

e�X(1� bPocc)�XtXr = e�X�XtXr�Xr (9)

If the eigenvalue �Xr = 1 (in practice, > 0:99999), the excited orbital jrXi = �XtXr is local and
orthogonal to all of the occupied orbitals; they can be called absolutely local excited orbitals (ALEx
MO) [4], [7]. These orbitals can be used directly in the perturbation calculation, but the orbitals
�XtXs, whose eigenvalue �Xs is smaller than 0:99999, has to be partially delocalized for the pertur-
bation calculation as

jsXi � NXs(1� bPocc)�XtXs (10)

in order to be orthogonal to all of the occupied orbitals. Accordingly the excited MOs in the pertur-
bation expansion are classi�ed by the value of the eigenvalue �Xr.
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In the previous works [7], it was demonstrated that the third order corrected binding energy
E3BE(�th) � ELPSCF + E2SPT + E3SPT depends on the cut-o¤ value �th in excluding the partially
delocalized excited MOs, particularly when the basis set is small. Some of the characteristics are
summarized as follows. (1) For large basis sets with di¤use functions such as aug-cc-pVTZ, the
corrected binding energy E3BE is very close to the counterpoise corrected binding energy ECP_SCF ,
irrespective of the cut-o¤ value �th. The partially delocalized excited MOs do not contribute to the
SPT binding energy. (2) For small basis sets without di¤use functions such as cc-pVDZ, if all of
excited MOs are used (that is, �th = 0), E3BE(0) becomes close to the uncorrected SCF binding
energy Euncorr_SCF containing the BSSE. On the other hand, if only ALEx MOs are used in the
calculations, E3BE(0:99999) underestimates the binding energy. (3) For the intermediate size of basis
sets such as aug-cc-pVDZ, E3BE(0:99999) evaluated only with ALEx MOs is slightly smaller than
ECP_SCF ( in most cases by 0.3kJ/mol ) for the dimers and trimers. But for large sizes of the clusters
having many multiple hydrogen bonds, the di¤erence become large. In those cases, if all of the excited
orbitals are used, E3BE(0) overestimates ECP_SCF by 1~2kJ=mol. After a few test calculations for
a given basis set and for a series of the similar clusters, we can choose an appropriate threshold value
�th for the practical studies. A di¢ culty in using the threshold value to select the excited MOs is
that the smooth potential energy curve may not be drawn because the number of excited MOs used
is changed at some points.

To avoid this di¢ culty the scaling of the MO integrals is examined in this work. The linear
equation solved for the �rst order wave function [4],[5] isX

j;s

�
(�r � �i) �js;ir �

�
[S�1o ]i;jFr;s � Sr;sFi;j

	�
a
(1)
js =

p
2Fi;r (11)

If only the interaction term Fi;r between the occupied and excited MOs is scaled as f(�r)Fi;r, the
inhomogeneous term of the equation is forced to be small. If the severe scaling factor is used on
the excited MO r, f(�r)Fi;r becomes nearly zero. But

�
[S�1o ]i;jFr;s � Sr;sFi;j

	
is not zero, and the

terms may cause the inconsistency, and the linear equation convergence becomes slow. Thus, the MO
integrals are scaled as

F
0
i;r = f(�r)Fi;r (12)

F
0
r;s = f(�r)f(�s)Fr;s (13)

S
0
r;s = f(�r)f(�s)Sr;s (14)

The scaling factor tested in the present work is a form

f(�; �1=2; �w) =
1

2

"
2� erf c

 
tan

�
�
�
� � 1

2

��
� tan

�
�
�
�1=2 � 1

2

��
tan

�
�
�
�1=2 � 1

2

��
� tan

�
�
�
�w � 1

2

��!# (15)

The tested sets of parameters [�1=2; �w] in the following �gures are [0:97; 0:77] and [0:8; 0:6]. The
factor f(�) is larger than 0.999 for � > 0:99 for the former set and for � > 0:92 for the latter set.
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2.3 The charge-transfer energy with the absolutely local excited molecular or-
bitals

The s+ 1 th order correction energy E(s+1)SPT is written by the s th order wave function  (s) as

E(s+1)SPT =
D
 (0)

��� bV ��� (s)E (16)

=

molX
X

24X
i;r2X

D
 (0)

��� bV ���(iX ! rX)
S
E
a
(s)
ir

35+ molX
X

molX
Y 6=X

24 ocX
j2X

exX
t2Y

D
 (0)

��� bV ���(jX ! tY )
S
E
a
(s)
jt

35
�

molX
X

E
(s+1)SPT�1
LE (X) +

molX
X

molX
Y 6=X

E
(s+1)SP1
CT (X ! Y ) (17)

where the third line de�nes the s + 1 order contribution from the local excitation E(s+1)SPT�1LE (X)

and from the charge-transfer excitation E(s+1)SPT�1CT (X ! Y ). There is an alternative expression for
E(s+1)SPT for s > 1. With the (2n + 1) theorem of the perturbation theory, for instance, the 3rd
order correction E3SPT is

E3SPT =
D
 (1)

��� bV ��� (1)E (18)

=
molX
X

24X
i;r2X

a
(1)
i;r

molX
Y

molX
Z

8<: X
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D
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S
��� bV ���(jY ! tZ)
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E
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i2X;r2W

a
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molX
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8<: X
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D
(iX ! rW )

S
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S
E
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9=;
35 (19)

�
molX
X

E3SPT�2LE (X) +

molX
X

molX
Y 6=X

E3SPT�2CT (X !W ) (20)

Two de�nitions for E3SPTLE and E3SPTCT numerically result in di¤erent values, though the sums (16)
and (18) are equal to each other (practically, because of the di¤erent conversion for  (2) and  (1), they
are slightly di¤erent, in most cases, less than 1kJ mol�1). In the present code, when  (2) is calculated
for E4SPT , the contributions by both de�nitions are evaluated. Otherwise, only E3SPT�2LE (X) and
E3SPT�2CT (X ! Y ) are calculated. In (17), the splitting of the sum to the local excitations and
charge-transfer excitations is unique. On the other hand, the de�nition (18) contains some ambiguity

in the terms; the sum for E3SPT�2LE (X) includes various types of excitations
���(jY ! tZ)

S
E
at the

kets. In almost all of the numerical test calculations, E3SPT�1LE (X) is less than 0.0 kJ mol�1, but
E3SPT�2LE (X) is not zero as shown later. Note that the CT energy de�ned in this subsection di¤ers
from that de�ned by Khanliullin et al [21].

2.4 The population analysis

In the �rst paper of our works [3], it was analytically proved under the Mulliken population analysis
of the LP SCF wave function that the number of electrons for each molecular unit in the cluster is
equal to that of the corresponding monomer and no charge-transfer between the molecular units is
allowed. The perturbation expansion of the LP SCF wave function makes correction of this de�ciency
in the theory. In this subsection, the formulae for the Mulliken population analysis are derived for
the �rst order perturbation wave function. Because the excited MOs are orthogonal to all of the
occupied MOs of every molecular unit, the �rst order correction �(1)(r) to the electron density is zero.
To evaluate the 2nd order correction �(2)(r) to the electron density, because of the non-orthogonalty
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among the occupied MOs and among the excited MOs, a proper normalization of the electron density
is required as

�(2)(r) =

Z
 (1)(r2; r3; � � � ; rN ; r) (1)(r2; r3; � � � ; rN ; r)dr2dr3; � � � drN

� �(0)(r)
Z
 (1)(r1; r2; r3; � � � ; rN ) (1)(r1; r2; r3; � � � ; rN )dr1dr2dr3; � � � drN (21)

It can be written in terms of basis functions fj�p(r)ig as

�(2)(r) =
X
p;q

j�p(r)i

24X
i;r

X
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a
(1)
i;r a
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S�1o
�
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�
S�1o

�
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S�1o

�
i;j
tprtqt � Strtpjtqi

o35 h�q(r)j (22)

where tps (s = r or t) is the coe¢ cient for the excited MOs, and tqc (c=a or b) is de�ned in (5) for
the biorthogonal occupied MOs. It can be proved that the integral

R
�(2)(r)dr = 0.

The Mulliken population [26] for "molecule X" in a cluster can be de�ned asZ
�(2)(r)dr

=
X
X

X
p2X

24 allX
q

SAOpq
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X
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G2Mull
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By de�ning the intermediate matrices

DTp;i �
excX
r

a
(1)
irq�
S�1o

�
ii

tp;r (24)

ETp;t �
occX
i

a
(1)
i;tq�
S�1o

�
ii

tp;i (25)

the AO density matrices are calculated as

DAOp;q �
X
j;i

DTp;i
�
S�1o

�
i;j
DTq;j (26)

EAOp;q =
X

ETp;tSMO
tr ETp;r (27)

Thus, the atomic population is for atom K,

G2Mull
K =

X
p2K

allX
q

�
SAOp;q DAOp;q � SAOp;q EAOp;q

�
(28)

and the molecular population is for molecule X,

G2Mull
X =

X
K2X

G2Mull
K (29)
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The �rst term of (28) is the increase of the electron density, and the second term is the decrease
of the electron density; we can de�ne the matrices

G2Mull
K =

X
p2K

24atomX
L

X
q2L

SAOp;q DAOp;q �
atomX
L

X
q2L

SAOp;q EAOp;q

35
�
X
p2K

atomX
L

n
F fromL;p � T toL;p

o
�
atomX
L

n
F fromL;K � T toL;K

o
(30)

With these matrices, the molecular population change GMul
X can be de�ned as

GMul
X =

X
Y

(X
K2X

X
L2Y

F fromL;K

)
�
X
Y

(X
K2X

X
L2Y

F toL;K

)
�
X
Y

�
GfromY;X �GtoY;X

�
(31)

3 Computational Results

Figures 2 and 3 are the isomer dependence of the hydrogen bond energies (a) for water clusters (H2O)n
and (b) for hydrogen �uoride clusters (HF)n. The geometries for (H2O)n were determined by Ohno
et al [27] with B3LYP/6-311+(d,p) and those of (HF)n are those reported by Kamiya et al [28] with
MP2/cc-pVDZ. The basis sets used are aug-cc-pVDZ in Figure 2 and cc-pVDZ in Figure 3. The
ordinate axis is the binding energy per water for (H2O)n and per hydrogen bond for (HF)n. Figure 2
clearly demonstrates that with aug-cc-pVDZ the third order corrected energy E3BE evaluated with
all excited MOs and with a loose scaling parameter set [0:8; 0:6] are close to the CP corrected energy
within 0.5 kJ/mol for all of the examined isomers of (H2O)n and (HF)n. Note that the strength
of the hydrogen bond is very di¤erent among the isomers. To evaluate the CP correction for water
septamer (H2O)7 with aug-cc-pVDZ, the SCF calculations have to be performed 8 times with 301
basis sets and 7 times with 43 basis sets. Here the conventional CP procedure, which is an extension
of the Boys and Bernardi procedure to the multi-component system, is used. On the other hand, the
present LP SCF + 3rd order SPT calculation requires only one LP SCF calculation, and as Figure 1
shows, the SPT calculation is completed less than in 10% of the LP SCF step.

For both isomers, the restriction on the excited MOs to ALEx MOs underestimates the binding
energy for large clusters, particularly for those of stronger hydrogen bond systems. This is because in
a congested clusters, the enforced condition to be orthogonal to all of the occupied MOs is too strict.
The main correction terms in the LP SCF 2nd and 3rd order SPT calculations are the pair type
charge-transfer excitations such as molecules X ! Y , but to determine the ALEx MO of molecule
Y , the orthogonal condition to the occupied MOs of the molecules other than X and Y is imposed.
Therefore, the ALEx MO space becomes too small to describe the X ! Y charge-transfer interaction.

Figure 3 shows the isomer dependence for a small basis set, cc-pVDZ. As is well known, the BSSE
is very large for this size of basis sets even in the SCF level of theory. The di¤erence of the �lled square
and �lled circle points in Figure 3 is BSSE. If all of the excited MOs are used, the calculated E3BE is
close to the uncorrected SCF binding energy. It implies [4], [7] that the charge-transfer terms taken
in the 2nd and 3rd order SPT re-introduce the BSSE when the partially delocalized MOs are used in
the perturbation expansion. To avoid this di¢ culty, in the previous paper [7], we applied the cut-o¤
threshold �th for removing some of the partially delocalized excited MOs derived from the vectors of
small �. In this work, the scaling of the MO integrals is examined. The plots of both parameter sets
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Figure 2: Comparison of the third order LP SPT binding energy E3BE using the scaled MO integrals
with the CP corrected SCF energy (�lled square) for various isomers of water (a) and HF (b) clusters.
The parameters [�1=2; �w] for scaling is [0.98, 0.78] (leftward arrow) and [0.80, 0.60] (rhombus). The
other plots are those of the uncorrected SCF (�lled circle), those of the third order LP SPT using
all excited MOs (downward triangle) and using only ALEx MOs (rightward triangle). The basis set
used is aug-cc-pVDZ.

Figure 3: Comparison of the third order LP SPT binding energy using the scaled MO integrals with
counterpoise corrected SCF energy for various isomers of water (a) and HF (b) clusters. The symbols
are same in Figure 2. The basis set used is cc-pVDZ.

of scaling parameters, [0:97; 0:77] (leftward triangle) and [0:80; 0:60] (rhombus), are much closer to
those of the CP corrected energy than those of all excited MO and ALEx MO calculations. For water
clusters the plots of [0:97; 0:77] are uniformly close to the CP plots, while for (HF)n those are worse
than those of [0:80; 0:60]. Thus, the proper set of scaling parameters is system-dependent and also
basis-dependent. Further tuning is not attempted in this study. When the direct MD calculations
are carried out with a small basis set, the tuning of the scaling parameters might be necessary.

In Figures 4 and 5, the potential energy curves of (H2O)2 and (HF)2 are shown. For each O-O
and F-F distance, the other geometric parameters are optimized with MP2/aug-cc-pVDZ. Figure 4
clearly demonstrates that with aug-cc-pVDZ basis set the scaling is unnecessary; the curves obtained
using all of the excited MOs are close to the CP corrected curves; the error are at most 0.2kJ mol�1

both for (H2O)2 and (HF)2 (note that in Figure 4(b) the curve of the downward triangle is overlapped
with the curve of the rhombus). In this basis set, the procedure to determine the excited MOs for
the dimers is appropriate and does not introduce the BSSE.

Figure 5 also demonstrates that when all excited MOs are used in the 3rd order SPT, the uncor-
rected SCF potential energy curves for water and HF dimers are recovered at the full range of the
bond length. With this size of the basis sets, the charge-transfer terms cannot be separated from the
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Figure 4: Comparison of the potential energy curve of water dimer (a) and HF dimer (b) calculated
by the third order LP SPT using the scaled MO integrals with that of the CP corrected SCF. The
basis set is aug-cc-pVDZ. The symbols are same with Figure 2.

Figure 5: Comparison of the potential energy curve of water dimer (a) and HF dimer (b) calculated
by the third order LP SPT using the scaled MO integrals with that of the CP corrected SCF. The
basis set is cc-pVDZ. The symbols are same with Figure 2.

BSSE. If the excited MOs are restricted to the ALEx, the systematic underestimation of the binding
energy for both dimers are clearly seen, but the amount of the error and the shape of the curves
are not terribly bad for the dimer. The numbers given close to the leftward arrows in Figure 5a are
the number of the excluded MOs for the ALEx; the number "-8" implies that 8 orbitals from the 22
excited MOs are excluded in the calculations. By scaling the MO integrals, the contribution from the
excluded MOs is partly taken into account. For both dimers, the curve evaluated with the set of strict
parameters [0.97, 0.77] behaves better than that the loose parameter set [0.8, 0.6]. The curves of the
latter eventually coincides with those evaluated with all excited MOs at long bond lengths. Although
the loose parameter set gives the better isomer-dependence for the cyclic HF clusters as shown in
Figure 3b, in general the strict parameter sets are safe to be used, because their upper bound is the
binding energy evaluated with the ALEx MOs.

Figure 6 shows the basis set dependence of the binding energy of F�(H2O) and Cl�(H2O). For
both cases, the 3rd order energy E3BE of aug-cc-pVTZ and aug-cc-pVQZ evaluated with the ALEx
MO agrees well with the converged CP energy. The 2nd E2BE and 4th order E4BE corrections are
alsoe given; E4BE is almost indistinguishable from E3BE both for F�(H2O) and Cl�(H2O). The
di¤erence of E2BE and ECP persists even at aug-cc-pVQZ, which prompted us to develop the 3rd
order SPT.
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Figure 6: Basis set dependence of the binding energy of F�(H2O) (a) and Cl�(H2O) (b). The symbols
are same in Figure 2. The second and fourth order energies evaluated using only ALEx MO are also
shown. In the inserted �gure, the CT contribution (the upper number in box is for the second order)
and the change of Mulliken population are given. They are evaluated with aug-cc-pVTZ using all
excited MOs.

The energy evaluated with the LP SCF wave function is also shown (upward triangle) to clearly
indicate the charge-transfer energy. Because the LP SCF wave function strictly eliminates the electron
delocalization over the molecular units in terms of the basis sets, the di¤erence between this curve and
the others is the charge-transfer (CT) energy. As mentioned in section 2.3, the local excitations do
not contribute to the binding energy, though they are in the perturbation expansions. The CT energy
is a theoretical concept and not an observable; the value is very much dependent on its de�nition.
In the present de�nition, the reference energy is the energy of the LP SCF wave function which is
variationally determined under the strict locality condition of the basis sets. Therefore, as far as the
basis sets are placed on the atoms in each molecular unit, the de�nition of the CT terms is clear and
unique. Since the purpose of the present work is not to intend the analysis of the classi�cation of
the interaction terms, the comparison with the other methods are not made in this paper. Even with
this de�nition, the CT energy is basis-set-dependent. The di¤erence between the LP SCF and CP
SCF energies for F�(H2O) is �29:6 kJ mol�1 for cc-pVDZ, �38:1 for aug-cc-pVDZ and �29:3 for
aug-cc-pVQZ.

In the inserted small box of Figure 6, the 2nd and 3rd order CT contributions (evaluated with
aug-cc-pVTZ) are shown. The upper number is the contribution in the 2nd order and the lower
one is in a sum of the 2nd and 3rd order. The term from the electron transfer F� (Cl�) to H2O
is �32:95 (-10:86) kJ mol�1. The back CT contributes to the binding energy only by �0:44 kJ
mol�1 in F�(H2O). Also the change of the Mulliken atomic and molecular population is given. The
amount of the electron transfer in this analysis is unexpectedly small, 0.0055 in F�(H2O) and 0.0025
in Cl�(H2O).

The change of the Mulliken population and the CT contributions are shown for the cyclic HF
clusters in Table 1 and for the linear HF clusters in Table 2. In the cyclic clusters all of HF molecules
are equivalent, and so there is no net change of the molecular Mulliken population, but within each
molecule, the atomic population is slightly changed; the F atom becomes less negative than in an
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cyc (HF)4 cyc (HF)5 cyc (HF)6 cyc (HF)7
E3BE per H bond /kJ mol�1 �18:75 �21:19 �22:21 �22:65
�F 0:0009 0:0011 0:0012 0:0010

LE /kJ mol�1 +0:06 +0:07 +0:07 +0:08

CT(n-1) /kJ mol�1 �9:76 �11:47 �11:49 �11:25
CT(n+1) /kJ mol�1 �0:34 �0:38 �0:39 �0:42
CT(n-2) /kJ mol�1 �0:10 �0:15 �0:19 �0:19
CT(n-3) /kJ mol�1 �0:03 0:01 0:00

CT(n-4) /kJ mol�1 �0:04 0:00

CT(n-5) /kJ mol�1 �0:04

Table 1: The change of the Mulliken population on atom F (� F) and the 3rd contribution of the local
excitation (LE) and charge-transfer (CT) terms for the cyclic (HF)n clusters. The basis set used is
aug-cc-pVTZ. All of the excited MOs are used in the perturbation expansion. CT(m) stands for CT
contribution from the m th HF to the n th HF

lin (HF)4 lin (HF)5 lin (HF)6 lin (HF)7
E3BE per H bond /kJ mol�1 �17:53 �18:62 �19:25 �19:83
� (HF )1 +0:0008 +0:0009 +0:0009 +0:0009

� (HF )n �0:0007 �0:0008 �0:0008 �0:0008
CT(1!2) /kJ mol�1 �5:36 �5:71 �5:94 �6:14
CT(2!3) /kJ mol�1 �6:26 �7:21 �8:01 �8:41
CT(3!4) /kJ mol�1 �4:61 �7:20 �8:40 �9:19
CT(4!5) /kJ mol�1 �4:87 �7:66 �8:99
CT(5!6) /kJ mol�1 �5:05 �7:97
CT(6!7) /kJ mol�1 �5:19

Table 2: The change of the Mulliken molecular charge on the end of molecules HF (�(HF)1 and
�(HF)n) and the 2nd and 3rd order contributions of the charge-transfer terms CT(n ! m) for the
linear (HF)n clusters. The numbering is given from the end of the hydrongen acceptor. The basis set
used is aug-cc-VTZ. All of the excited MOs are used in the perturbation expansion.

isolated HF molecule; the amount �F of the change is slightly size-dependent. The energy CT(n-1)
stands for the contribution from the CT of the neighboring hydrogen donor HF molecule, and the
energy CT(n+1) stands for the contribution from the CT of the other side of neighboring hydrogen
acceptor HF molecule. The energy CT(n+1) is the "back" CT term. Table 1 shows that the dominant
CT term, CT(n-1), constitutes a substantial part of the hydrogen bond energy; it is nearly equal to
a half of the average hydrogen bond energy per bond. The back CT term is small but not negligible.
The direct CT contribution from the next neighboring HF molecule is very small, but indirectly the
HF molecules other than the neighbors strengthen the hydrogen bond as is seen in the size dependence
of CT(n-1). The change �F in the Mulliken atomic population is tiny and shows a weak correlation
with the contribution CT(n-1).

Table 2 shows the analysis for the chain HF clusters. They are calculated with aug-cc-pVTZ
using all of the excited MOs. The numbering of HF molecules in the chain starts at the end of the
hydrogen acceptor HF, which is an electron donor as is seen in a positive � (HF )1. The HF molecule
at the other end of the chain is an electron acceptor and � (HF )n is negative. In these cases, as in
F�(H2O), the amount of the electron transfer in the Mulliken molecular population is very small, and
probably it is not suitable to use any model estimation of the change of the electrostatic energy. In
Table 2, only the CT terms, CT(n!n+1), of the neighboring hydrogen donor HF molecule is given.
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As in the cyclic isomers in Table 1, the longer chain of hydrogen bond network increases the CT
terms. The largest CT term in each chain is found at the middle of the chain, which implies that
both hydrogen donor and acceptor in�uences the hydrogen bond strength. Because of this e¤ect, the
hydrogen bonds in the cyclic chain shown in Table 1 are stronger than those of the chain isomers.
The CT contribution to the hydrogen bond is less than a half of the average bond energy for the
chain isomers. The electrostatic and polarization interactions play more important role in the chain
isomers than in the cyclic isomers; they are partly cancelled out in the latter isomers.

4 Conclusive Remarks

This work shows that at the Hartree-Fock level of the theories the notorious BSSE in estimating weak
molecular interaction can be under control even without use of extensive basis sets. The procedure
given in section 2.1 can be applied for the studies of properly selected molecular clusters, where the
electrostatic, polarization, and charge-transfer terms are dominant and the dispersion term plays a
less signi�cant role. The direct Monte Carlo (MC) simulation is the most suitable technique to utilize
the method, and the collaborative works are under way. To use the method in the molecular dynamics
(MD), the gradient code is needed. It is straightforward for the LP SCF wave function, because the
MOs are variationally determined. The gradient codes for the 2nd order SPT might be possible, if all
of the excited MOs are used, after some manipulation of the orthogonality condition to the occupied
MOs.

To evaluate the dispersion term, the double excitations have to be included in the perturbation
expansion. In the earlier work [6], some results are already reported. One of the important �ndings in
the work, the types of the electron con�gurations in the perturbation expansion have to be carefully
selected; if all of the double excitations are included, the calculated binding energy is overestimated.
Besides, the developed code based on the con�guration state functions was extremely slow, and the
test calculations were possible only for the dimers with small basis sets. Now a new code of Slater
determinant base, which enables us to evaluate the spin-component scaling (SCS) energy [29], is under
development.
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熱電変換物質クラスレートのガラス的性質とその物理的起源

中山　恒義* 兼下　英司**

Glass-Like Behaviors of Clathrate Compounds as Thermoelectric Materials and Their
Physical Origin

Tsuneyoshi NAKAYAMA* and Eiji KANESHITA**

We present an overall theoretical interpretation on the glass-like behaviors observed in type-I

clathrates known as efficient thermoelectric materials. A series of recent experiments on type-I

clathrate compounds have revealed that the characteristics of thermal and spectroscopic properties

severely depend on the states of guest ions in cages. It is notable that the properties almost identical

to those of network glasses are only observed in clathrate compounds with off-centered guest ions

in cages. We show that the glass-like properties follow naturally from the consideration that off-

centered guest ions possess electric dipole moments. Our analysis demonstrates that interacting

dipoles are a key to quantitatively explain the glass-like behaviors of type-I clathrate compounds,

succeeding to recover the temperature dependence of specific heatsC(T ) and thermal conductivities

κ(T ) in addition to their magnitudes.

1. Introduction

The“phonon-glass electron-crystal”concept has been

proposed over a decade ago [1] in order to explore ther-

moelectric materials with the high figure of meritsZ [2],

which has revived the interest on thermal transports in

solids. The quantum-mechanical elucidation of thermal

conduction in insulating crystals is away back in the work

by Peierls [3], in which quantized phonons play a central

role together with the translational invariance of the sys-

tems. While, the full understanding on phonon heat trans-

ports in disordered systems such as glasses is still lacking

with many unsolved problems [4].

Certain classes of thermoelectric materials with low ther-

mal conductivities like glasses have been searched, lead-

ing to the discovery of type-I clathrate compounds with

the formula II8III 16IV30 [5], where the group III and IV

elements constitute framework atoms of 14-hedron cages

and the group II elements are guest ions in the cages.
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The subsequent works [6]-[9] have confirmed that the

thermal conductivitiesκ(T) of these compounds are not

only drastically suppressed, but also display characteris-

tics identical to those of network glasses. Avila et al. [12]

have achieved the lowest recordedκ(T) in β–Ba8Ga16Sn30
among type-I clathrate compounds such asβ–Ba8Ga16X30

(X = Sn,Ge) orβ–X8Ga16Sn30 (X = Eu, Sr, Ba). Hereafter

we abbreviate each such asβ-BGX, β-XGG, orβ-BGS,

etc.

These studies [10]-[15] have confirmed earlier measure-

ments for various clathrates [7]-[9]. Thus, clathrate com-

pounds are attracting much attention in connection with

the search of efficient thermoelectric materials.

Diffraction experiments have revealed that guest ions

take either an on-center or an off-center position depend-

ing on the size of the cages or, equivalently, on the ionic

radii of the guest ions. The thermal properties almost iden-

tical to those of glasses are only observed in clathrate com-

pounds with off-centered guest ions.

The intriguing findings [10]-[15] are that the specific

heats and the thermal conductivities of type-I clathrate

compounds with off-centered guest ions show properties

almost identical to those of glasses in spite of the remark-

1



able difference in microscopic structures among these ma-

terials. Topological disorder is a key element for glasses [4],

while the disorder in type-I clathrate compounds is much

less relevant, as diffraction studies have provided the ev-

idence that the microscopic structures of type-I clathrate

compounds are rather well defined. It is a mystery why

the observations for these clathrate compounds without

topological disorder show the behaviors almost identical

to those of glasses.

The experimental data so far have been analyzed on the

basis of the theoretical model that the isolated off-centered

guest ion governs the glass-like behaviors. This simple

view misleads us to the idea that such a non-interacting

guest-ion picture could explain the glass-like behaviors.

　Such a non-interacting guest-ion picture, however, con-

flicts with the observation, yielding a specific heattwo or-

ders larger than the observed value at 1K. Here we pro-

vide a clear interpretation of the glass-like behaviors of the

type-I clathrate compounds with off-centered guest ions.

Our treatment is directly applicable to other types of clathrate

compounds with off-centered guest ions [16, 17].

2. States of off-centered guest ions

The positional symmetry of the guest ions in clathrates

is brokenby increasing the size of the cages,and the guest

ions take four off-center positions atr0 from the center

of a cage [7]-[10]. A typical distortionr0 = 0.43 Å

in β-BGS is obtained from diffraction experiments [10,

12]. This value is about 7.2% of the distance between the

neighboring 14-hedrons (a/2 = 5.84 Å, wherea is the

lattice constant). Such an off-centered guest ion induces a

largeelectric dipole momentdue to the difference of the

charges between the Ba2+ guest ion and the Ga− ion con-

stituting cages. The strength of the electric dipole moment

becomesp ≈ 4.1 Debyes inβ-BGS fromr0 = 0.43 Å.

Thus, the cages with off-centered guest ions intrinsically

possess dipoles. It is crucial to properly deal with their

characters in modeling the systems. The network config-

uration involving off-centered guest ions is schematically

illustrated in Fig. 1.

Guest ions experience ahinderingpotentialVh(θ) with

a four-fold inversion symmetry along the azimuthal direc-

tion [7]-[10]. The barrier height of the hindering potential

Vh between nearby potential wells is estimated from the

(a) (b)

(c)

A

B C

Fig. 1: Schematic illustration of the configuration of the

guest ions in cages inβ-BGS. The four-fold inversion

axes are directed alongx, y, z. (a) The deviation from

the on-center position (filled circles) induces the electric

dipoles (arrows). The filled circles represent the posi-

tions of off-centered guest ions, around which the electric

dipoles are induced. The sites A, B, and C in (a) are seated

on the chains parallel tox, y, andz, respectively:A =
(a/4, 0, a/4), B = (0, a/4, 3a/4), C = (a/2, a/2, a/2).
The distance between the next-nearest neighbors (dashed

lines) is
√

3/8 a. Note that these three dipoles constitute

anequilateral triangleand easily generate a frustrated sit-

uation. (c) The 3D configuration of the dipole chains are

illustrated.

difference between the largest and the smallest strengths

of short-range van der Walls forces to a guest ion from the

framework atoms of a cage, which should be of the order

of 10 K originating from charge fluctuations. Actually,

first-principles calculations have shownVh to be≃ 20 K

for Sr2+ guest ions inβ-SGG [18]. By expressing the po-

sition of a guest ion in terms of two-dimensional spherical

coordinates perpendicular to the four-fold inversion axis

centered in a cage, the motion of an off-centered guest ion

is mapped onto a rotational motion of dipoles having a

moment of inertiaI = 25.4 uÅ2 in the case ofβ−BGS,

where the kinetic energy is scaled byEK = h̄2/(2I) =
EK = 0.96 K. Thus, we have the situationEK < Vh.

The separation of neighboring wells is small, for exam-

ple,πr0/2 = 0.67 Å in β-BGS. This allows the guest ion
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to tunnel to a nearby potential minimum at lower temper-

atures than the barrier height energyVh, where the off-

centered guest ion executes zero-point motion at one of

the four wells with an energȳhω0. We can take into ac-

count only two wells with a small energy differenceϵ =
E1 − E2 (the asymmetric energy of neighboring double

wells), which mainly attribute to the disordered configu-

ration of the Ga− and Sn framework atoms of the cages.

In this case, the Hamiltonian is reduced to a 2×2 ma-

trix with the off-diagonal element∆ (the tunneling term

due to the overlap of the wavefunctions), and the energies

are given byE = ±(1/2)
√

ϵ2 + ∆2. The specific heat

incorporatingall of the off-centered guest ions in cages is

given by

Ctun = 2k2
BT

∫ ∞

0

x2 sech2(x)P (2xkBT )dx, (1)

wherex is the dimensionless variable defined byE/(2kBT ),
and P (E) is the number density of states per volume;

namely,P (E)dE is the number of tunneling states per

volume with energy betweenE andE + dE as described

in [21, 22].

3. Isolated dipole picture

The picture that tunneling between nearby sites inVh(θ)
is relevant to the glasslike properties leads to the erroneous

idea that thenoninteracting-dipole picture would work to

explain the glasslike behaviors. Such a model doesnot

reproduce both the observed temperature dependence and

the magnitudes of the specific heats for type-I clathrate

compounds with off-centered guest ions as will be demon-

strated below. In fact, as will be discussed in the next sec-

tion, the tunneling between the nearby potential minima in

the configuration space generated by interacting dipoles is

crucial for interpreting glasslike thermal properties below

about 1 K .

To disconfirm thenoninteracting-dipole picture, we cal-

culate the specific heat under this picture. Provided that

the dipole interaction between the guest-ions is irrelevant,

the problem reduces to the state of only one cage. In this

case, the zero-point energy of the guest ion trapped in one

of the four local-potential minima of the hindering poten-

tial Vh(θ) is estimated to bēhω0 ≈ 4.6 K from the un-

certainty principle, taking an actual size [18] of the poten-

tial to be≃ (0.3 Å)3 for β-BGS. The tunneling energy is

given by∆ = h̄ω0 exp(−
√

2IVhδθ/h̄) with δθ the angle

between two nearby minima, andδθ takes a value≈ π/2.

If the asymmetry energy of neighboring wellsϵ is negli-

gibly small compared with∆, we can estimate for thenon-

interacting-dipole picture the most probable lower-bound

energy as∆min = 0.03 K by using values forβ-BGS:

h̄ω0 = 4.6 K andδθ = π/2. Note that, in the case of the

interacting-dipole picture,∆min becomes much smaller

due to the correlated tunneling motion. The lower and the

upper bounds of the integral in Eq. (1) should be∆min/(2kBT )
andEmax/(2kBT ), respectively, depending on the tem-

peratureT . Since the functionx2 sech2(x) in the inte-

grand has the maximum at around unity, the contribution

to the integral of the product ofx2 sech2(x) andP (2xkBT )
becomes small at temperatures belowT ≤ ∆min. In ad-

dition, thenoninteracting-dipole picture claims thatevery

off-centered guest ion contributes to the specific heat. By

taking the widthĒ of theP (E) from ∆min to Emax ≈
2Vh and by incorporating the number of guest ions in a

unit cell 6, Eq. (1) yieldsC ≃ 4100 mJmol−1 K−1 at 1

K, which is two orderslarger than the observed value for

β-BGS C ≃ 30 mJmol−1 K−1 at 1 K [10]-[13]. Thus,

the noninteracting-dipole picture severely conflicts with

the observations.

4. Interacting dipole picture

Electric dipole moments of guest ions provide long-range

interactions with dipoles in other cages. Let us consider at

first two electric dipoles⃗pi andp⃗j separated by a distance

|R⃗ij |. The dipolar interaction gives the following form

under the conditionr0 ≪ Rij :

Ṽij(p⃗i, p⃗j) =
p⃗i · p⃗j − 3(p⃗i · R̂ij)(p⃗j · R̂ij)

4πεr|R⃗ij |3
, (2)

whereεr is the dielectric constant of the clathrate,R̂ij =
R⃗ij/|R⃗ij |. In the case of theβ-BGS clathrate, off-centered

guest ions are in 14-hedron cages, and its nearest-neighbor

off-centered guest ions are located in the next two 14-

hedron cages, which share thesamefour-fold inversion

axis.The four-fold inversion axes are directed along the

x, y, z axes due to the cubic symmetry ofβ-BGS as shown

in Fig. 1.

The potential function for the coupled dipolesp⃗1 and
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p⃗2 becomesV12 = Vh(θ1) + Vh(θ2) + W12(θ1, θ2) with

W12 = p2 cos(θ1 − θ2)/(4πεrR
3
12), where two global

minima (maxima) in(θ1, θ2) configuration space appear

at |θ1 − θ2| = π (2π) since the first term in Eq. (2) is

the dominant term for a nearest-neighbor pair. This con-

figuration acts as a new hindering potential in addition

to the four-fold inversion symmetric potentialVh. This

argument can be straightforwardly extended to the case

of multiple pairs providing many potential minima in the

configuration spaceP = (θ1, θ2, θ3, · · ·) [16, 17], where

the potential function isV123··· =
∑

Vh(θi) +
∑

Ṽij .

The energy scale of the dipolar interactions between

nearest neighbors is given by its maximum value:

J1 =
p2

4πεrR3
1

(3)

whereR1 is the distance between the nearest neighbors.

We also represent the energy scale of the next-nearest neigh-

bor coupling asJ2 ≃ J1/2. Here, we definedJ2 as the

maximum value of the coupling energy averaged over the

eightnext-nearest neighbors. The contribution toJ2 from

the first term in Eq. (2) is smaller than that of the second

one, and mostly works as a counterforce. Note that the

motion of the dipoles is restricted in the planeperpendic-

ular to the nearest-neighbor chain.

We first estimateJ2 given byJ2 = 3J1(R1/R2)3⟨ζ⟩max

without the first term of Eq. (2), whereR2 (=
√

3/8 a)

is the distance between the next-nearest neighbors, and

⟨ζ⟩max the maximum average ofζ = cos(θ1) cos(θ2)
over the angles. Settingθ2 as a function ofθ1 which yields

the largestζ for eachθ1, we averageζ over θ1. Since

θ1 takes a value betweenθmin and (π − θmin), where

θmin = tan−1(1/
√

5) in β-BGS, it follows⟨ζ⟩max ≃ 0.5
andJ2 ≃ 0.8J1. The average of the first term over eight

neighbors becomes≃ −0.3J1 in the case that four next-

nearest dipoles are anti-parallel and the others are perpen-

dicular to the central dipole. Since the contribution to

J2 from the first term is not far from this, we can take

J2 ≃ 0.5J1.

The actual distance between the nearest-neighbor guest

ions inβ-BGS isR1 = a/2 = 5.84 Å, then the charac-

teristic energy scale for nearest-neighbor coupling is esti-

mated asJ1 ≃ 6εr/ε0 K. Taking into account the dielec-

tric constant for semiconductors in the range5 ≤ εr/ε0 ≤
20, it turns out that the guest ions experience strong in-

teractions. They are no longer regarded as independent

dipoles. Combining four-fold inversion symmetry of dipoles

with thefrustratedsituation due to the equilateral triangle

, many local minima are created in a hierarchical potential

map in a configuration spaceP, where tunneling should

involve simultaneous local structural rearrangements of an

appropriate number of guest ions(See Fig. 2). The number

(b)

G

A1

B1
A2

B2

(a)

Fig. 2: Scheme of states in configuration space. (a)

The states for different dipole-configurationsXi andXj

are expressed by G (= |Xi, {0}⟩) and G’ (= |Xj , {0}⟩).
The hybridization of these states creates two-level tunnel-

ing statesT± (= |(Xi, Xj),±⟩). (b) The excited states

|Xi, {nλ}⟩ (labeled as A1, B1, etc.) at a certain configu-

rationXi is illustrated. Each state corresponds to a local

oscillation of the dipole cluster. The transitions between

the ground and an excited state associate with the scatter-

ing of acoustic phonons. The transition between the ex-

cited states A1 and B1 also scatter the acoustic phonon,

and this transition itself corresponds to a hopping of the

local mode in the real space.

density of statesP (E) should be symmetric aboutE = 0
sinceE1 > E2 or E1 < E2 is equally likely, implying

P (E) is an even function ofE. It is reasonable, at the first

glance, to takeP (E) as a normal distribution at the center

of the distribution. We employ the form ofP (E) as

P (E) =
2nV

Ē
√

π
exp

[
−(E/Ē)2

]
, (4)

whereV = NAa3 (NA: Avogadro number), andn is the

number of relevant tunneling states per volume, which we

set ton = 6η/a3 by incorporating the number of off-

centered guest ions, 6, in a unit cella3. The numerical

factorη expresses how many of the off-centered guest ions

are relevant to the specific heat in effect: Note that1/η is

the averaged number of off-centered guest ions involved

in a rearrangement of the configuration.
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5. Specific heats at low temeratures

By taking the upper bound (≃ 2Ē) from Eq. (4) as the

maximum coupling strength from neighbor dipoles2Ē ≃
z1J1 + z2J2 ≃ 6J1 with configuration numbersz1 = 2
andz2 = 8 (J3 ≪ J1, J2), and notingn/J1 = 3πεrη/p2

from R1 = a/2, Eq. (1) combined with Eq. (4) yields the

simple form

Ctun

V
=

π5/2εrη

3p2
k2

BT, (5)

for kBT > ∆min. Equation (5) predicts larger specific

heats for smaller dipole momentsp. Suekuniet al. [13]

have observed low-temperature specific heats forn- and

p-typeβ-BGS with different length dipoles ofr0 = 0.434
and 0.439Å, respectively. The observed specific heats be-

low 1 K of then-typeβ-BGS show a few percent larger

than those of thep-type. This accords with the prediction

of Eq. (5).

The comparison of Eq. (5) with the observed magnitude

of a specific heatC ≃ 30T mJ mol−1 K−1 for β-BGS be-

low 1 K [12, 13] provides important information for tun-

neling states through the value ofη. Takingεr ≃ 10ε0,

η is estimated to be≃ 0.06 from C ≃ 50(εr/ε0)ηT

mJmol−1 K−1. This indicates that not all but only 6%

of the off-centered guest ions contribute to the specific

heatson average. This implies that the averaged number

of dipoles simultaneously rearranged is1/η ≃ 20, which

indicates that∆min is negligible in the temperature range

we consider here.

We remark here that the glass transition temperatureTg

should be close to4Ē (∼ 700 K) from the effective width

of the distribution function Eq. (4). This temperature is

much lower than the one where the dipole moments dis-

appear inβ-EGG (> 1000 K) [14, 15]. We suggest an

experimental study to confirm the existence of glass tran-

sition in this temperature range.

6. Thermal conductivities at low tem-

peratures

The kinetic formula of thermal conductivities is given

by

κ(T ) =
1
3

∑
ϵ

∫ ∞

0

Cph,ϵ(ω)v2
ϵ τϵdω, (6)

(i) (ii) (iii) (iv)

Temperature

T
h

er
m

al
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o
n

d
u

ct
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Fig. 3: Characteristics of thermal conductivitiesκ(T )
of type-I clathrates. The solid line shows the glass-like

temperature dependence ofκ(T ) for symmetry-broken

clathrate with off-centered guest ions. The dotted line

gives the crystalline-like behaviors of type-I clathrate

without off-centered guest ions. In the low temperature

regionT ∼< 1K(i), the former behaves asT 2, the latter

does asT 3. The plateau temperature region appears in the

former case at∼ 10K. The thin dashed line depicts the

T -linear behavior in the temperature region (iii), which

approaches to zero asT → 0.

whereCph,ϵ, vϵ, andτϵare the specific heat, group veloc-

ity, and life-time of acoustic phonons of the modeϵ, re-

spectively. Note that the Matthiessen’s rule for the life-

time1/τϵ =
∑

i 1/τi should hold.

For pure crystals with translational symmetry, we have

the situationvϵτϵ(T, ω) > L at low temperatures, where

L is the size of crystals. This leads toκ(T ) ∝ T 3 at

low temperatures as observed in crystals. With increas-

ing the temperature, the wave vectors of thermally excited

phonons approaches to the size of Brillouin zone and the

so-called Umklapp process [3] results in the decrease of

thermal conductivities atT ∼10 K (See the dotted line in

Fig. 3). Thus, the key aspect of thermal conductivities

for the systems with translational symmetry is completely

understood, while the glasslike behaviors for symmetry

broken systems are not, as in the case of glasses [19]. The

difference for phonon transport in glasses and symmetry-

broken clathrates is the effect of the mass-density fluctu-

ation in the scale of the wavelength of excited phonons.
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Though topological disorder is relevant in glasses, it is ir-

relevant in crystalline clathrate compounds. Hence, the

scattering rate of phonons1/τ(T, ω) due to the Rayleigh

scattering proportional toω4 does not behave as the dom-

inant phonon-scattering mechanism for symmetry-broken

clathrtes.

In the low temperature regimeT < 1 K, the domi-

nant scattering arises from the interaction between tunnel-

ing states and thermally excited acoustic phonons, which

yields the scattering rate of phonon interacting with tun-

neling states [20] in the interacting-dipole picture [16, 17]

as

1
τtun(ω)

=
2π3/2εrg

2ω

ρv2
ϵ

(
η

p2

)
tanh

(
h̄ω

kBT

)
, (7)

whereg is the deformation coupling constant, andρ the

mass density (ρ = 6.01 × 103 kg m−3 for β-BGS). The

average value ofvϵ is vs = 2.3 × 103 ms−1 for β-BGS

from the actual values of velocities,vC11 = 3369 m s−1,

vC11−C12 = 1969 m s−1, andvC44 = 1844 m s−1 for β-

BGS.

By combining the above scattering rate with Eq. (6),

κ(T ) of the type-I clathrates yields

κ(T ) =
ρk3

Bvs

4π3/2h̄2g2εr(η/p2)
T 2, (8)

which showsT 2 dependence ofκ. From Eq. (5), the more

convenient form withCtun is obtained as

κ(T ) =
(

πNAk3
B

12h̄2

)(
ρa3vs

Ctun/T

)(
T

g/kB

)2

(9)

= 28000
(

T

g/kB

)2

[W/Km], (10)

whereNA is the Avogadro number anda is the lattice

constant. From the experimental data ofκ (∼ 0.02T 2

W K−1 m−1) andC (∼ 30T mJ mol−1 K−1) for β-BGS [13],

the deformation couplingg is estimated asg ∼ 0.1 eV

(g/kB ∼ 1200 K). This is reasonable value because the

deformation coupling constantsg in glasses are in the range

of 0.1-1.0 eV [21, 22].

We consider the effect of the strength of electric dipole

momentp to κ(T ). Since the formulation of the specific

heat and the thermal conductivity in the interacting-dipole

picture is based on the tunneling states caused by the dipo-

lar interaction, the effect of the tunneling states should

disappear when the interaction becomes small. There-

fore, it is natural that we takeη/p2 → 0 whenp → 0

so thatCtun/T [∝ P (0)] → 0 in Eq. (9). Note that,

however, even whenη/p2 → 0 as in the case of sym-

metric clathrates,κ does not goes to infinity due to the

Matthiessen’s rule, where the scattering rate of acoustic

phonons is given byτ−1 = τ−1
tun + τ−1

bou, whereτ−1
bou =

const. is the boundary scattering of the system. This yields

a constantτ , leading the sameT 3-dependence ofκ at

low temperatures as observed for symmetric clathrates.

Thus, we see, asη/p2 decreases,κ(T ) becomes more

crystallinelike;the temperature dependence gradually changes

from T 2 to T 3 whenp is small.

7. Summary

We have provided an overall interpretation on the glasslike

behaviors by illustrating the type-Iβ-BGS in terms of

the interacting-dipole picture. The results of our investi-

gation highlight the role of the off-centered guest ions in

β-BGS, providing a clear picture of why this compound

shows glass-like behaviors. The off-centered guest ions

constitute tunneling states in a configuration space of in-

teracting dipoles with hierarchical structure, where tunnel-

ing occurs as a rearrangement of the dipole configuration.

The rearrangement is induced in units of 5∼20 dipoles.

To summarize, our theoretical analysis has demonstrated

that interacting dipoles are a key to quantitatively explain

the glass-like behaviors of type-I clathrate compounds. Al-

though these results are obtained onβ-BGS, the investi-

gations are directly applicable to other types of clathrate

compounds with off-centered guest ions.
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