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研究成果の概要（和文）：結晶性の分子材料においては、個々の分子の構造・電子状態のみならず、結晶内での
分子配列が機能発現の根源となる。結晶内の分子配列は、基本的に分子間相互作用により決定される。超分子構
造は複数の分子が、分子間相互作用を介して集合することにより生成する。従って、超分子構造を出発点として
結晶設計を行うことは自然の流れである。本研究においては、極めてフレキシブルな超分子構造を用いて、結晶
の持つ対称性を利用しつつ、分子の動的空間を構築し、結晶内における分子の動的過程により発現する、強誘電
性などの機能性を開拓し、当該アプローチの妥当性と普遍性を明確に示した。

研究成果の概要（英文）：In crystalline molecular materials, not only the structure and electronic 
state of individual molecules, but also the molecular arrangement within the crystal is the root of 
functional expression. The molecular arrangement within a crystal is fundamentally determined by 
intermolecular interactions. Supramolecular structures are generated when multiple molecules 
assemble through intermolecular interactions. Therefore, it is natural to design crystals using 
supramolecular structures as a starting point. In this study, we constructed a dynamic space of 
molecules using extremely flexible supramolecular structures while utilizing the symmetry of 
crystals, and developed functionalities, such as ferroelectricity, that are manifested by the 
dynamic processes of molecules in crystals. The validity and universality of this approach were 
clearly demonstrated.

研究分野：有機電子材料

キーワード： 超分子　誘電性　極性結晶　磁性　マルチフェロイック

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分極反転を伴う強誘電転移、結晶内でのプロトン移動に基づくイオン伝導、結晶内でのトポケミカル反応による
絶対不斉合成、固相フォトクロミズムなど、結晶内のイオンや分子の動的過程に着目した機能開拓は極めて重要
な科学技術分野を形成する。これら機能の発現には、結晶内において分子やイオンの動的な空間を確保する必要
があり、物質開発のネックとなっている。本研究は、フレキシブルな超分子構造を利用して、動的空間を有する
分子集合構造を結晶内において自在に構築し、結晶の対称性と結晶内での分子の動的過程を制御すできることを
示した。本手法により、誘電性・磁性・光機能等、多様な物性・機能を開拓することが可能となる。

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



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

結晶性の分子材料においては、個々の分子の構造・電子状態のみならず、結晶内での分子配列が機能発

現の根源となる。例えば、分子性導体や分子磁性体では、金属的伝導、強磁性など、望む物性を発現する

ためには、バンド構造やスピン相互作用を、結晶内の周期的な分子間相互作用に基づき設計・制御するこ

とが不可欠となる。結晶学的な対称性制御も、分子性材料構築に重要である。二次の非線形光学材料では、

結晶が対称心を持たないことが必要条件となり、強誘電体においては、極性結晶であり、かつ分子配列に

基づく結晶極性の反転が機能発現に必須となる。 

近年、結晶内におけるイオンや分子の動的過程に着目した機能開拓も盛んになっている。分極反転を伴

う強誘電転移、結晶内でのプロトン移動に基づくイオン伝導、結晶内でのトポケミカル反応による絶対不

斉合成、固相フォトクロミズムなど、枚挙に暇が無い。しかしながら、これら機能の発現には、結晶内に

おいて分子やイオンの動的な空間を確保する必要があり、物質開発のネックとなっている。 

 フレキシブルな超分子構造を利用して、動的空間を有する分子集合構造を結晶内において自在に構築し、

結晶の対称性と結晶内での分子の動的過程を制御することができれば、誘電性・磁性・光機能等、多様な

物性・機能を開拓することが可能となる。 

 

２．研究の目的 

 結晶内の分子配列は、基本的に分子間相互作用により決定される。超分子構造は複数の分子が、分子間

相互作用を介して集合することにより生成する。従って、超分子構造を出発点として結晶設計を行うこと

は自然の流れである。しかしながら、単独の超分子構造と結晶構造の間には大きなギャップがあり、目論

見通りの結晶が得られることはむしろ稀である。なぜならば、「結晶中で分子はできるだけ密に詰まる（最

密充填法則）」ため、単純な分子間相互作用に立脚した結晶設計では、分子が配列したときに結晶内に生じ

た隙間は、適切に処理しない限りは、相互貫入などにより埋まってしまい、安定な動的空間を構築するこ

とができない。 

 本研究においては、極めてフレキシブルな超分子構造を用いて、結晶の充填問題を回避しつつ、分子間

相互作用を利用した結晶内での分子配列制御を達成する。安定な結晶構造を保ちつつ、分子配列制御を行

い、動的空間制御・対称性制御の方法論を確立する。さらに、結晶の持つ対称性を利用することで、分子

集合構造における分子の動的過程により発現する、強誘電性などの機能性を開拓し、当該アプローチの妥

当性と普遍性を明確に示す。 

 

３．研究の方法 

 結晶の充填問題に対する一つの解決策は、極めて強固なフレーム構造を形成する方法である。金属錯体

を基盤とした本アプローチは多大な成功を収め、その結果得られる MOF（metal organic framework）はガ

ス吸着・ガス分離などの応用に供されている。一方で、比較的”柔らか”な有機分子に、この方法論の適

用は困難である。本研究においては発想を 180°転換し、フレキシブルな超分子構造を用いることで、最

密充填法則に対応しつつ、結晶内で機能性分子を配列制御することを可能とする。本研究においては、超

分子構造の特質を最大限に駆使し、 

１．クラウンエーテルと有機カチオンからなる超分子を結晶内に導入し、充填問題を回避しつつ、結晶内

に分子の動的空間を確保する。 

２．超分子の対称性（点群）を結晶の対称性（空間群）に対応させることで、結晶の持つ対称性に基づく

分子配列制御を行う。（超）分子の柔軟性を利用して点群を設計し、カラム構造など、機能発現に有利

な構造を結晶内に構築する。 

３．超分子の示す動的過程と、結晶の周期性と対称性を利用して、強誘電性をはじめとする多様な機能性

を開拓するとともに、他の電子機能とのハイブリッド化に基づく複合機能の発現を目指す。 

 



 

４．研究成果 

（１）分子ローター構造を利用したマルチフェロイック材料創製の試み 

我々はこれまでに、(m-fluoroanilinium+) (dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-塩が、結晶内の超分子ローター構

造におけるアリール基の flip-flop 運動により、346 K で強誘電転移を起こすことを報告している。分子ロー

ター構造に基づく分子性マルチフェロイック材料の創製を目的として、強磁性を示す[MnCr(oxalate)3]-二次

元ハニカム構造の層間に分子ローター構造を導入した。強誘電性を発現するためには､結晶は 10 個の極性

点群のいずれかに属する必要がある。結晶の対称性を低下させることを目的として、benzo[18]crown-6 と

アニリニウム誘導体からなる超分子構造を用いた。 

得られた 4 種類の結晶(x-anilinium+)(benzo[18]crown-6)[MnCr(oxalate)3]- (x = H, o-fluoro, m-fluoro and p-

fluoro)はいずれも極性空間群は P21, Cc, P21 および Pna21 に属し、結晶が非対称であることは SHG 顕微鏡

でも確認した。いずれも、[MnCr(oxalate)3]-二次元構造の層間に(x-anilinium+)(benzo[18]crown-6)からなる超

分子構造が存在し、結晶は 5 K 付近で強磁性転移を示した。 

(m- fluoroanilinium+)(benzo[18]crown-6)[MnCr(oxalate)3]-結晶においては、結晶内でのアリール基の回転が

確認された。X 線結晶構造解析において、(m- fluoroanilinium+)のフッ素基は 173 K では order していたが、

223 K では 2 箇所に disorder していた。分子回転の活性化エネルギーは誘電緩和測定から 31.6 kJmol-1と見

積もられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方、(o-fluoroanilinium+)(benzo[18]crown-6)[MnCr(oxalate)3]-結晶は空間群Ccを有し、結晶内で全てのフッ素

基は同方向に配向していた。インピーダンスの温度依存性測定において、比較的広いヒステリシスを持つ可逆な相

転移挙動が見られた。DSC 測定においても昇温過程の 460 K、降温過程の 432 K にそれぞれ吸熱および発熱ピ

ークが見られ一次相転移であることが示唆された。400 K までの焦電流測定において電場による焦電流の反転が

見られたことから、この結晶は間接型強誘電体であることが判明した。 

 

（２）分子ローター構造に基づく単結晶中の水分子輸送と同位体効果 

分子ローター構造に基づく結晶内の水分子輸送を開拓し、特異な機構に基づく同位体効果について精査した。

比較的大きな空孔を持つ[24]crown-8 は、ヘテロ環カチオンをそのまま包接することが可能である。4-ApyH+ 

(monoprotonated 4-aminopyridinium)を用いて合成した(4-ApyH+)(dibenzo[24]crown-8)[Ni(dmit)2]-(H2O) (1·H2O)

結晶においては、dibenzo[24]crown-8 が−相互作用を通じて 1 次元チャンネル構造を形成し、チャンネル内に

は 4-ApyH+と水分子が交互に配列していた。一方、[Ni(dmit)2]-は 2 次元層を形成し、1 次元チャンネル構造から

なる 2次元層と交互積層構造を形成した。結晶 1·H2O はMOF等とは異なり強固な骨組みを持たないが、結晶構

造を保ったまま加熱により 70%の水分子を脱着できることが判明した。得られた、1·0.3H2O は空気中に放置するこ

とで水分子を再吸着し結晶 1·H2Oに戻る。吸脱着の過程で dibenzo[24]crown-8カラムが僅かに膨張/収縮する以

外、結晶構造に大きな変化は見られなかった。構造が保たれた dibenzo[24]crown-8 チャンネル内では、4-ApyH+

の回転にアシストされた水分子の逐次輸送が実現していた。 

図１  [MnCr(oxalate)3]- のハニカム構造（左）、anilinium塩の結晶構

造（中）。o-fluoroanilinium塩の誘電率の温度および周波数依存性（右）。 
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結晶 1·H2O において 4-ApyH+カチオンはオーダーしているが、

水分子が脱着するとカチオンが回転し、X 線構造解析においてデ

ィスオーダーとして観察される。吸着過程においては、水分子は 4-

ApyH+回転にアシストされて、1 次元構造内を輸送され、水分子が

結晶空間を満たすと 4-ApyH+分子がオーダーする。想定される水

分子の輸送メカニズムを図 2 に示す。特異な輸送メカニズムを反映

して、H2OとD2Oの吸着ダイナミクスには大きな差異が見られ、D2O

の吸着速度は H2O より小さくなった。これは、分子量の違いにより

機械的な過程において輸送速度が落ちるだけでなく、水素結合強

度が D 体の場合やや強くなるためと考えられる。また、水分子の脱

着に伴い分子間コンタクトが増した結果、1·0.3H2O 結晶内の

[Ni(dmit)2]-間にはより強い反強磁性的相互作用が働いた。 

 

（３）負の熱膨張を示す結晶材料の開拓 

結晶材料は、構成する原子・分子・イオンの非調和振動の増大

により、一般に正の熱膨張（PTE）を示す。一部の材料では、例え

ばエントロピーの増大に伴う負の熱膨張（NTE）が観測される。NTE

材料は、PTE材料と組み合わせてゼロ熱膨張（ZTE）材料を構成す

るのに有用である。ZTE 材料は、OELD、有機 FET、光ファイバー

システム、担持触媒など、熱膨張によって大きなダメージを受ける

デバイス･材料等への応用が期待されている。そこで、結晶内での

分子回転に伴うエントロピーの増大を利用した NTE 材料の開拓を

行った。 

上の例にも見られるように、環サイズの大きい dibenzo[24]crown-

8 は直接ヘテロ環カチオンを包接可能であり、隣り合う分子間でベ

ンゼン環を介して−相互作用が働くことにより、結晶内でチャネル

構造を形成する。今回、ヘテロ環カチオンとして pyridazinium 

(pdazH+)および 1-methylpyridinium+ (MePy+)を導入した (R+)2 

(dibenzo[24]crown-8)3[Ni(dmit)2]–
2 (R+ = pdazH+ (2), R+ = MePy+ 

(3))を合成し、構造及び NTE 特性を精査した。 

結晶 2, 3は同形である。結晶 2の a軸投影図を図 3 に示す。結

晶中では dibenzo[24]crown-8 が a 軸方向に積層して一次元カラ

ムを形成し、カチオンがカラム内に包接されていた。[Ni(dmit)2]– 

は 2 量体を形成し、超分子カチオンの一次元カラム間の空隙を埋

めるように配列していた。pdazH+のディスオーダーに温度変化が見

られたことから、結晶内で pdazH+ の分子面内回転が起こっている

ことが判明した。 

X 線結晶構造解析の温度依存性から、結晶 2 の b 軸方向の線

熱膨張係数は-25 × 10-6 K（100-180 K）および-71 × 10-6 K（180-296 

K）と見積もられた。一方、結晶 3は、-151 ×10-6 K（100-250 K）およ

び-566 ×10-6 K（250-296 K）と、–100×10–6 K–1 を超える巨大な NTE

を示した。今後、ヘテロ環カチオンの構造とNTEとの相関について

精査する。 

図 3. 118 K における結晶 2 の構造。 (a) a

軸投影図 (b) 超分子構造。結晶学的に独立な

2種類の pdazH+の片方(PD1) が 2つのサイ

ト(PD1A および PD1B) 間でディスオーダ

ーしている。 

図 2．想定される結晶１への水分子吸着過

程。4-ApyH+の回転にアシストされて、水分

子が結晶内を輸送される。 
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