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研究成果の概要（和文）：分子ダイナミクスが共存する分子集合体の分子物性化学の概念を確立するため、プロ
トン・イオン・分子の運動とバルク分子強物性をつなぐ分子間相互作用を理解し、デバイス応用につなげる事を
目的とした。分子強物性として、電場－分極ヒステリシスに支配される強誘電体およびイオン変位－電流ヒステ
リシスを示すメモリスタに着目した研究を実施した。それぞれの分子強物性に対して、外部刺激である電場や応
力に対する出力である双極子反転・ドメイン運動・イオン分極を分子論的に理解し、その分子設計指針を確立し
た。有機材料の設計自由度の多様性から、無機材料では実現不可能な材料創製が可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：In order to establish the concept of molecular system of molecular 
assemblies with coexisting molecular dynamics, we aimed to understand the intermolecular 
interactions linking proton, ion, and molecular motions and bulk molecular properties, which will 
lead to device applications. As molecular ferroic materials, we focused on ferroelectrics, which are
 governed by electric field-polarization hysteresis, and memristors, which exhibit ionic 
displacement-current hysteresis. For each molecular ferroic property, we have established molecular 
design guidelines based on a molecular theoretical understanding of dipole inversion, domain motion,
 and ionic polarization, which are outputs in response to external stimuli such as electric field 
and stress. The diversity of design freedom of organic materials enables the creation of materials 
that cannot be realized with inorganic materials.

研究分野： 分子物性化学

キーワード： 有機強誘電体　イオン伝導体　有機メモリスタ　強弾性体　分子性結晶　液晶　水素結合　ダイナミク
ス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多様なダイナミクスを含む分子集合体の機能開拓は、これまでのスタティックな結晶格子をもとにした分子物性
科学とは異なる新たな学術の創製を可能とする。生体中で見られるようなダイナミックな構造変化と連動する優
れた機能性、あるいは高効率なエネルギー変換システムの実現など、分子物性科学の学理を使うことで実現可能
な新規材料が実現できる。次世代の低エネルギー消費型デバイスの実現につながる研究が進展することで、今日
問題となっているカーボンニュートラルやSDGsなどの直面する課題を解決する可能性を秘めている新技術で提供
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 
分子物性科学は、分子集合体の設計から伝導性・磁性・発光などの物性の解明と機能性材料の創
成に関する学理を研究対象としている。1990 年に井口洋夫先生により編集された「分子科学と
は」の中では、X 線結晶構造解析・分光・磁気共鳴・レーザー・量子化学計算の並列的な進展が、
低分子から高分子に至る分子の構造と結合に関する学理を進歩させ、その集合体である結晶・2
次元薄膜・ミセル・包接結晶などの分子集合体が研究対象となり、励起子・混合原子価・ナノ粒
子・相転移と熱力学などの視点から機能物性化学に関する学理が大きく進展したとある。例えば、
分子性導体の研究分野では、電子ドナーである TTF と電子アクセプターである TCNQ からなる
電荷移動錯体において、分子間相互作用の化学設計が物性発現に対する大きな成功を収めてい
る。結晶構造とバンド構造の設計から、超伝導体・磁性超伝導体・スピン液体・電荷秩序転移・
モット転移・ディラック電子系などの多様な物性に元づく機能発現に成功しているのは特筆す
べき成果である。これは、有機化学～物性化学～物性物理の密接な連携の元で、学際的な研究領
域が展開された結果である。 
分子集合体内のダイナミクスと秩序は、高秩序の単結晶から、柔粘性結晶～液晶～液体の順に

分類できる。例えば、アダマンタンの様な球状分子が形成する柔粘性結晶は、低温秩序相から高
温ローター（回転）相に 205 K で転移する。高温ローター相は、結晶格子内の分子重心秩序が保
持され、分子回転運動が熱励起されているダイナミックな単結晶である。また、液晶相は重心秩
序が消失し、配向秩序のみが保持されている。すなわち、単結晶中では「原子座標 x y z と温度
因子」で分子配列様式が記述されるが、柔粘性結晶では「分子重心座標 x y z のみ」となり、温
度因子の物理的な意味は消失する。また、液晶相は配向秩序パラメータで記述され、結晶格子に
おける分子配列座標の意味が消失する。従って、単結晶におけるプロトン・イオン・分子の運動
は、結晶格子の部分的融解をもたらし、強誘電体の双極子反転・強弾性体のドメイン運動・メモ
リスタのイオン拡散などの強物性と密接に関連する。 
プロトン・イオン・分子の変位が関与するダナミックな分子集合体において、先の強誘電性・

強弾性・メモリスタ（イオン変位＋電子輸送）などの分子強物性が、どの様な分子間相互作用に
支配され、どの様なデバイス設計を可能とするか、などの学術的な問いに答えるのが研究目的と
なる。ダイナミックな分子集合体に視点を移すことで、“時間発展・履歴・相変化・相転移・能
動輸送・ドメイン運動・弾性応答・粘性弾性”などの概念を含む分子物性化学と新デバイス創製
のための学理が構築できる。この様なダイナミックな分子集合体から導かれる新機能性材料が、
将来的にどの様に社会に波及してゆくかに答えるための基礎研究を進展させ、有機化学～物性
化学の連携を元に複雑系物理や数理科学との連携へと発展させる。 
 

２．研究の目的 
分子ダイナミクスが共存する分子集合体の分子物性化学の概念を確立するため、プロトン・イ

オン・分子の運動とバルク分子強物性をつなぐ分子間相互作用を理解し、デバイス応用につなげ
る事を研究目的とする。分子強物性として、電場－分極ヒステリシス（P－E）に支配される強誘
電体、応力－歪みヒステリシス（F－D）による強弾性体、およびイオン変位－電流ヒステリシ
ス（I－V）を示すメモリスタに着目した研究を実施する。それぞれの分子強物性に対して、外部
刺激である電場や応力に対する出力である双極子反転・ドメイン運動・イオン分極を分子論的に
理解し、その分子設計指針の確立を目指す。従来の物性化学の主役である“電子－スピンと電子
－磁気物性”に対し、プロトン・イオン・分子の運動自由度を含むダイナミックな分子集合体が
もたらす分子強物性とそこから実現する新機能性材料を探索する。 
1．分子性強誘電体の開発。これまでにベンゼンやピレン誘導体が形成する分子性強誘電体を開
発しており、「π電子コア＋アルキルアミド鎖」の分子設計により、水素結合型カラム内の 1 次
元分極反転システムを創製する。2 次元および 3 次分極反転システムは、ヘリセン誘導体と分子
性ペロブスカイト結晶における開発を試みる。後者の系は、共同研究者である綱島亮准教授（山
口大学）が担当する。異なる次元性の分極反転システムを有するダイナミックな分子集合体に関
して、結晶格子の部分的融解の次元性と強誘電体パラメータとの相関を分子物性化学の視点か
ら理解する。ここで、分子ダイナミクスを記述する構造パラメータとして、双極子モーメント・
対称性・多極小ポテンシャルの形状とバリアの大きさなどを考察する。 
2．分子性強弾性体。(NH4

+)2SO4
2- などの無機塩は、結晶への応力－歪み（F-D）曲線でヒステリ

シスを示す強弾性体である。一方、分子性結晶は応力付加にもろく壊れ易い事から、その力学物
性の評価は白紙状態である。ホウ酸 B(OH)3・(C5H11NH3

+)(HPO4
-)・四角酸 （SQ）単結晶を用い

て、分子性結晶としては世界初の F－D ヒステリシスを室温で測定する。 
3．分子性メモリスタ。メモリスタは、抵抗・キャパシタ・インダクタに次ぐ第 4 の回路素子で
あり、イオン変位による電荷を記憶しそれに伴って抵抗変化が生じる。TiO2や HfO2などの無機
材料での研究が進展しているが、分子性材料における研究は白紙状態である。メモリスタは、イ
オン変位型のセルフドーピング半導体における I－Vヒステリシスと理解できる。古くからスイ
ッチング現象が知られる CuI(TCNQ-)錯体は、メモリスタの有力な候補と考えられる。電極材料
とイオン移動度の向上を考慮して、イオンとポリエーテル鎖からなる、導性ユニットとイオン変



位ユニットが共存する結晶を作製する。 
 
３．研究の方法 
以下で開発する物質群に対して、構造－物性相関の評価を実施する。温度可変単結晶 X 線構造
解析より、プロトン・イオン・分子変位の秩序－無秩序転移に関する評価を実施し、ダイナミク
スに対する運動ポテンシャル曲線を決定する。誘電率と電気伝導度の温度（4 < T < 400 K）およ
び周波数（100 Hz < f < 10 MHz）依存性、DSC による相転移挙動、強誘電体テスターを用いた P
－E 曲線、自作の F－D および I－V 測定システムから物性評価を行う。さらに新たな視点とし
て粘弾性挙動の評価システム、リーク電流下における P－E ヒステリシス測定を行う。上記の物
性を温度可変環境で評価するために、顕微鏡用加熱冷却ステージを導入する。 
1． 1 次元分極反転システム。ベンゼンの p-位に 2 本の-CONHC14H29 鎖を置換した誘導体が、
固体で強誘電性を示す事を見出している。固相におけるアルキル鎖の部分融解によるエントロ
ピー変化（S）が、分子間アミド水素結合の極性反転と強誘電性を発現させる。アルキル鎖長と
運動ダイナミクスおよび強誘電体パラメータである残留分極値（Pr）と抗電場（Ec）の相関を理
解し、1 次元分極反転型の強誘電体における分子ダイナミクスと物性を理解する。さらなるπ電
子骨格の設計により、強誘電体パラメータの自在設計を検討する。 
2．1 次元ボウル反転システム。ボウル型分子であるチアスマネンに 6 本のアルコキシ鎖を導入
した誘導体は、ボウル分子積層による 1 次元カラムを形成する。カラム方向への電場印加は、ボ
ウル分子の協奏的反転による強誘電性を発現させ、P－E ヒステリシスを発現する。これは、研
究代表者が、最近見いだした新メカニズムによる強誘電体である。分子反転バリアと強誘電体パ
ラメータの相関を、水素結合型と比較検討する。 
3．2 次元分極反転システム。非平面π電子化合物であるヘリセンに 2 本の-CONHC14H29 鎖を導
入した誘導体は、2 次元水素結合ネットワークによるラメラ相を形成する。2 次元系の水素結合
反転は、1 次元系と比較してより大きな Pr と Ecを出現させ、ポーリング処理無しで安定な分極
ドメインを発生させる。2 次元系に特徴的な強誘電性を分子論的に理解し、新たな物質探索への
展開を試みる。 
4．3 次元分極反転システム。有機材料を用いた 3 次元強誘電体の設計は、今のところ、柔粘性
結晶とペロブスカイト型のイオン結晶に限られている。共同研究者が開発した ペロブスカイト
型(H2HMTA2+)(NH4

+)(Br-)3 結晶をモデル化合物とし（HMTA = ヘキサメチルテトラミン）、ゴー
ルドシュミット許容因子（イオン半径の組み合わせから導出）から構造推定を行い、原子変位型
の 3 次元分極反転システムを作製するための指針を確立する。 
上記の異なる次元性の分極反転システムを有するダイナミックな分子集合体に関して、結晶

格子の部分的融解の次元性と強誘電体パラメータとの相関を分子物性化学の視点から理解する。
ここで、分子ダイナミクスを記述する構造パラメータとして、双極子モーメント・対称性・多極
小ポテンシャルの形状とバリアの大きさなどを考察する。 
5．分子性強弾性体。ホウ酸 B(OH)3・(C5H11NH3

+)(HPO4
-)・四角酸 （SQ）単結晶を用いて、分子

性結晶としては世界初の F－D ヒステリシスを室温で測定する。強弾性体単結晶への応力印加
は、ドメイン運動のダイナミクスと時間発展の直接観測を可能とし、さらに、各結晶内の分子間
相互作用が F－D ヒステリシスの抗応力（2c）と関連すると考えられる。すなわち、結晶構造
は、全て 2 次元水素結合ネットワーク型であるが、B(OH)3 では -OH 基の回転運動、
(C5H11NH3

+)(HPO4
-)では 1 次元的なプロトン移動、四角酸では a および c 軸方向へのプロトン移

動が面内ドメイン運動となる。特に、四角酸の層間の πスタック相互作用の存在が、分子集合体
のダイナミクスとどの様に相関するかを明らかとする。 
6．分子性メモリスタ。多様なイオンを包接するポリエーテルを含む導電性結晶を作製し、その
イオン変位のダイナミクスを誘電応答から検討することで、イオンダイナミクスを設計するた
めの基本指針を検討する。イオンや結晶格子の運動ダイナミクスが、結晶を構成する分子のどの
様な性質から実現することが可能であるかを評価する。 
 
４．研究成果 

2 次元分極反転システムである非平面π電子化合物であるヘリセンにアルキルアミド鎖を導
入した誘導体に関して、その分子集合体構造、相転移挙動、誘電応答および P－E ヒステリシス
曲線の評価から、2 次元水素結合ネットワークの形成と大きな残留分極値の出現を確認した。従
来までの水素結合型のカラムナー構造を有する 1 次元系と比較して、残留分局値の値は 5 倍以
上となり、２次元水素結合ネットワークの協奏的な分極反転が、優れた強誘電パラメータを出現
させる起源となった。また、１次元系である強誘電性ピレン誘導体において、非強誘電性ピレン
分子との混晶作製から、その相転移挙動、誘電応答と電場－分極曲線の大きさから、分極反転に
必要な相関長をナノスケールで解明した。3 次元分極反転システムであるペロブスカイト型のイ
オン結晶を有機材料から創製する事にチャレンジし、共同研究者である綱島により、 
(H2HMTA)(NH4)(Br)3結晶（HMTA = ヘキサメチルテトラミン）の開発に成功した。その結晶構
造、相転移挙動、誘電物性の詳細な検討から、HMTA 分子のダイナミクスが温度により熱励起さ
れ、結果、強誘電体－常誘電体相転移を示す事が明らかとなった。 
 応力－歪みヒステリシス（F－D）による強弾性体に関しては、２次元分子回転型の水素結合
結晶であるボロン酸、１次元プロトン移動型のリン酸塩および２次元プロトン移動型オン四角



酸の強弾性ヒステリシス曲線の再現性を確認した。それぞれの結晶構造解析から、分子間相互作
用の強さと水素結合の次元性がヒステリシス曲線の抗応力に及ぼす効果を分子論的に議論する
ことに成功した。イオン変位－電流ヒステリシス（I－V）を示すメモリスタ材料に関しては、Na
イオンを包接した多彩なクラウンエーテル誘導体を導電性の TCNQ 結晶の中に設計し導入する
事に成功した。 
プロトン・イオン・分子の運動が共存したダイナミックな分子集合体の設計から、強誘電性・

強弾性・メモリスタに代表される分子強物性を実現し、物理パラメータ P－E、F－D および I－
V ヒステリシスを設計する。分子性強誘電体に関して、これまでに蓄積してきたデータを元に研
究を継続する。分子性強誘電体に関しては、「π電子コア＋アルキルアミド鎖」の分子設計によ
り、ベンゼンの p-位にアルキルアミド鎖を置換した誘導体が、固体で強誘電性を示す事を見出
している。固相におけるアルキル鎖の部分融解が強誘電性に及ぼす効果を解明するため、鎖長の
異なる誘導体を作製し系統的に強誘電体パラメーターの評価を実施した。また、キラルアルキル
鎖をベンゼン誘導体に導入する事で、分子集合体の対称性を低下さると同時に一次元水素結合
カラムのパッキング様式と分子間水素結合の設計から強物性の制御を試みた。 
 I－V ヒステリシスを示すメモリスタ材料に関する研究を進展させた。イオンダイナミクスの
設計の観点から Li+(クラウンエーテル)型の超分子カチオンに着目し、導電性の TCNQ 塩への導
入を試みた。サイズの小さな Li+のイオン変位やイオン輸送と相関する電子伝導性の発現を期待
して、相転移挙動・結晶構造・誘電応答・伝導物性に関する評価を試みた。M+とクラウンエー
テルのサイズの制御がイオンダイナミクスの実現に重要であると考えられる事から、上記の構
造－物性評価を元にしたさらなる分子設計が可能となった。 
 イオンチャネル型ハイブリッド有機誘電体を設計し、その分子集合体構造、相転移挙動、誘電
応答および P－E ヒステリシス曲線の評価から、イオン変位の有無及び大きさと残留分極値の大
きさに相関があることを確認した。イオンチャネルを形成するクラウンエーテル分子のポアサ
イズに対して、包接イオンを Na+, K+, Cs+と段階的にサイズを大きくすることで、その運動自由
度を制御した。チャネル内におけるイオン変位は、新たな分極を発生させる結果をもたらし、Na+
塩の抗電場は Cs+塩よりも大きな値を示した。強誘電性とイオン変位の共存による新規なハイブ
リッド分子性強誘電体の設計は、有機材料に特徴的な分子性材料を提供する。分子集合体中の運
動様式は、分子のキラリティに依存する事が知られている。１次元系水素結合型の強誘電体であ
る、1,3,5-アルキルアミドベンゼン誘導体(3BC)の側鎖をキラルアルキル鎖とした誘導体(S-3BC)
を新たに設計し、その強誘電性を評価した。興味深い事に、アキラル体とキラル体の抗電場の大
きさは明らかに異なり、後者の値が前者の値の 1／10 程度に低下した。強誘電性の発現は、1 次
元アミド水素結合鎖の反転運動に起因する事から、アキラル体ではランダムな回転運動が生じ、
キラル体では回転方向が揃った運動が生じていると考えられる。この運動モードの相違がエネ
ルギー散逸と関係し、抗電場の値におおきな変化を生じたと結論できる。また、ベンゼンの 1,4-
ジアルキルアミド置換誘導体における強誘電性のアルキル鎖長と偶奇効果に関する系統的な検
討、光応答性アルキルアミド置換アゾベンゼン誘導体に関する検討を実施し、その研究成果を学
術誌に発表した。 
分子集合体中の運動様式は、分子のキラリティに依存する事が知られている。１次元系水素結

合型の強誘電体である、1,3,5-アルキルアミドベンゼン誘導体(3BC)の側鎖をキラルアルキル鎖と
した誘導体を新たに設計し、その強誘電性を評価した。興味深い事に、アキラル体とキラル体の
抗電場の大きさは明らかに異なり、後者の値が前者の値の 1／10 程度に低下した。その詳細を明
らかとするため、R および S 体の 1：1 混合物を有機合成化学的に作製し、ラセミ体結晶を用い
た相転移強度と強誘電体物性の評価を実施した。結果、キラル体の方がラセミ体と比較して抗電
場が大幅に低下することが確認された。従って、キラル体では回転方向が揃った分子運動が生じ
て、これがエネルギー散逸を低減させたと結論できる。パラ 2 置換アルキルアミドベンゼン誘導
体では、多段階の固相－固相転移が出現し、高温相において強誘電性が観測された。鎖長が偶数
と奇数では、固体中の分子運動モードに相違が存在し、それが誘電率の温度－周波数依存性に反
映された。鎖長がデシルより長い誘導体においては、電場－分極曲線にヒステリシスが出現し強
誘電性を示した。同様に、メタアルキルアミド置換ベンゼン誘導体においても 強誘電性が発現
した。さらに、5 位にハロゲンを導入した誘導体では、液体からの冷却過程でガラス相が出現し、
それが室温付近で安定に存在する。ガラス相は、加熱により結晶相に変化し、これを用いた相変
化メモリの作製を試みた。ガラス相の形成はアルキル鎖のコンフォメーション自由度に起因す
ると結論できる。特に、ハロゲン置換誘導体においては分子間水素結合とハロゲン基間の双極子
－双極子相互作用が共存し、液体からの結晶化を抑止する結果となった。分子間相互作用のわず
かな相違が、結晶相の安定性に影響を及ぼすことが明らかとなった。 
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