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研究成果の概要（和文）： 

[Cu3La2(IDA)6](H2O)n (n ≈ 9.0)は高温と 170K 付近に大きな誘電異常を示す。誘電測定と MD シ

ミュレーションを結合し一次元トンネル空間内の多数の水分子の構造的、誘電的特性を明らか

にした。また 4 員環のアゼチジンカチオンを内包した有機ペロブスカイト構造を持つ

[(CH2)3NH2][Cu(HCOO)3]では、4 員環分子の ring-puckering motion の凍結に伴い、初めて金属酸

化物の relaxor を上回るような大きな誘電異常が観測された。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Guest water molecules confined in channels of porous crystals [Cu3La2(IDA)6](H2O)n exhibited 
antiferroelectric behaviors at high temperatures, and dielectric constants (ε) became very small at around 
170 K. These puzzling temperature dependences of ε are consistent with the results of molecular 
dynamics simulations. And, metal-organic perovskite with four-membered ring azetidinium cations, 
[(CH2)3NH2][Cu(HCOO)3] exhibited a very broad and unprecedentedly large dielectric peak (∼7 × 105 at 
1 kHz) near 280 K. It is highly possible related to the ring-puckering instability of the four-membered 
ring ammonium cation. 
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１．研究開始当初の背景 

申請者の研究室では、Mn2+と蟻酸イオン配

位子によって形成された一次元チャネル構

造を持つ結晶[Mn3(HCOO)6](guest)を合成し、

ゲスト分子の状態変化に伴う誘電率の温度

依存性を調べた。その結果、これまでに水、

メタノールなどのゲスト分子の一次元的な

分子集合体がナノ空間内でバルクな集合体

と同様に擬似的「液体−固体転移」を示し、

それが誘電率の大きな温度変化として観測

できることがわかった(Angew. Chem. Int. Ed., 
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117, 6666 (2005)) 。 ま た 、

[Mn3(HCOO)6](C2H5OH) ではホスト格子が

Mn2+によるフェリ磁性を低温で示すのに対

し、ゲスト分子は 165K で強誘電転移を示す

ことがわかった。上述したように、分子物質

特有の機能集積性を用い、ホスト格子の機能

とゲスト分子の機能を足し合わせることに

より、初めての“マルチフェロイック”な多重

機能性物質が得られた(J. Am. Chem. Soc., 128, 
15074 (2006))。 

また、私達は一次元トンネル構造中に多数

の H2O 分子が入った iminodiacetate (IDA, 
[NH(CH2COO)2]2-)を架橋配位子とするポーラ

ス結晶[Cu3La2(IDA)6](H2O)n (n ≈ 9)の構造と

誘電率の温度変化を調べた。結晶構造の温度

変化からは、350 度で水が凍る時のようにチ

ャネルに垂直方向には格子が不連続的に膨

張するが、c 軸方向には位置の自由度が残り，

その自由度が 180 度以下で凍結すると思われ、

一次元の水の相転移が誘電異常として現れ

ている事が推定された(B. Zhou、第 57 回錯体

化学討論会)。即ち一次元チャネル内の水分子

は 350K 近傍で“一次元液体状態”から“反強誘

電性固体状態”に転移するものと考えられた
(H. Cui, B. Zhou, L. Long, Y. Okano, H. 
Kobayashi, and A. Kobayashi, Angew. Chem. Int. 
Ed., 47, 3376 (2008))。これまでの研究によっ

て、ポーラス分子空間に閉じこめられた一次

元水分子集合体がバルク状態とは異なる温

度で｢固体―液体転移｣を起こし、それに伴い、

誘電転移が誘発される事が明らかになって

きた。 

２．研究の目的 

申請者らは最近一次元チャネル構造を持

つポーラス結晶のナノ空間に閉じ込められ

たゲスト分子の位置の自由度や分子運動の

自由度が温度変化とともに凍結、融解する現

象を解明すると共に、その研究を通して、新

規な誘電性物質の開発を試みてきた。本研究

では、ポーラス構造を持つ遷移金属錯体結晶

を合成し、ゲスト分子として、これまで調べ

てきた有極性分子(アセトン、メタルー、水分

子など)に加えて、特有の大きな振幅のリング

パッカリング振動の自由度を持つ 4 員環分子

を用い、ナノ分子空間内の分子の状態を、結

晶構造、熱測定、誘電測定を通して研究する。

また、チャネル内の水および有機分子の状態

変化と 4 員環ゲスト分子のチャネル内のリン

グパッカリング振動の凍結と融解およびそ

れに伴う誘電異常の観測を行う。また、これ

らの研究を通して分子ナノ空間内にある分

子運動、分子集団の状態について研究を進め、

分子運動の自由度の｢凍結｣を利用した機能

性物質の開拓を試みる。 

３．研究の方法 

本研究計画では、現在までに作成可能であ

ることが確認され、興味深い特性がわかり始

めているポーラス結晶とゲスト分子の組み

合わせを中心にその周辺の物質系を含めて

研究する予定である。 

(1)[Cu3La2(IDA)6](H2O)n (n ≈ 9)と同型構造を

もち、同様に多くの水分子をゲスト分子とし

て含むポーラス結晶[Cu3Ln2(IDA)6](H2O)n (Ln 
= Nd、Sm、Gd、Ho、Er など稀土類元素)の作

成を行い、チャネル内の水分子の“擬似液体−
固体転移”について詳細に調べ、誘電転移と

“一次元水”の状態変化との関連を解明する。

また、チャネル内のゲスト分子の集団の「液

体↔固体相転移現象」の“普遍性”を明らかに

するために類縁物質を系統的に調べる。 

(2)申請者のグループによりこれまでに、蟻酸

イオンを架橋配位子とし、ペロブスカイト構

造を持つ遷移金属錯体結晶、 (ammonium 
cation)+[M(HCOO)3]- (M = Mn2+, Cu2+, Co2+, 
Ni2+等)の合成がなされ、Ammonium cation と

して 4 員環分子、(CH2)3NH2
＋を導入した結晶

も得られている。室温および低温の構造解析

により、4 員環陽イオン(CH2)3NH2
＋のチャネ

ル内のリングパッカリング振動の凍結と融

解が予想されている(CH2)3NH2
＋[M(HCOO)3]-

の構造相転移〈振動の自由度の凍結〉の詳細

な検討や、誘電特性の研究に取り組む。 

４．研究成果 

(1)ポーラス結晶[Cu3La2(IDA)6](H2O)n (n ≈ 9)
の水の運動：私達は一次元トンネル構造中に

多数の H2O 分子が入ったポーラス結晶

[Cu3La2(IDA)6](H2O)n (n ≈ 9)では 170 K と 350 
K 近傍に大きな誘電異常を見出し、350 K 近

傍では反強誘電履歴曲線が観測される事な

どを報告してきた。また、一般に、ゲスト分

子の位置はポーラス空間内で無秩序化する

傾向があり、構造情報の欠如が物性解明の妨

げとなることが多い。この点を克服するため

に本プロジェクトでは X 線構造解析、誘電測

定に加え、分子動力学(MD)シミュレーション

を行い、ポーラス空間内に形成されたナノ分

子集団の物理化学的特性の解明に寄与する

事を目指した。 

上述の[Cu3La2(IDA)6](H2O)n (n ≈ 9)に引き



続いて、一次元ナノ水分子集合体の特性を確

認するために、La を Nd、Sm、Gd、Ho、Er
に交換した一連の[Cu3Ln2(IDA)6](H2O)n (n ≈ 
9)の結晶を作り、それらの誘電特性および格

子定数の温度変化を調べた｡その結果、

[Cu3Ln2(IDA)6](H2O)n 内の水分子集団（Fig. 1）
はチャネル方向に垂直な電場に対しては誘 

電率が小さく、特別な温度依存性を示さない

が、チャネル方向に平行な電場に対しては、

高温領域では温度とともに激しく増大し、特

に、[Cu3Sm2(IDA)6](H2O)n の誘電率は 400 K
で 1300 という非常に大きな値になることを

見出した(Fig. 2)。高温領域で、誘電率が温度

とともに増大することから、ゲスト水分子集

団は誘電的に“秩序状態”にあることが推定さ

れる。事実、高温では La、Sm、Gd 系のいず

れについても反強誘電的な履歴曲線が観測

され、ゲスト水分子は反強誘電秩序状態にあ

ることを確認した。一方、低温では(特に Ln = 
La、Nd の場合)、誘電率は温度降下と共に増

大し、反強誘電的な水分子集団に加えて、常

誘電状態を示す“乱れた水分子”が共存してい

ることが推定された。水分子の熱運動を MD
シミュレーションによって調べると、ゲスト

水分子の多くは 170 K 以上で一次元ブラウン

運動のような動きを示すこと、また、170 K
以下で(凍結した)水分子の位置は単結晶 X 線

構造解析で決定された位置とよく一致する

事が判った（Fig. 3）。また、Fig. 2 に見られる

170 K 近傍の誘電率の急激な減少は水分子の

位置自由度の凍結に対応している事が推定

された。 

 
Fig. 3 ポーラス空間内の水の 

MD シュミレーション 

（2）四員環アゼチジンカチオンを内包した

金属—有機ペロブスカイト構造(ABX3)を持

つ[(CH2)3NH2][Cu(HCOO)3]結晶の誘電特性：

有機ペロブスカイト型金属錯体分子の極性

を利用した強誘電体や反強誘電体の開発に

興味が持たれている。例えば、ゲストを水分

子としたポーラス分子性結晶や、回転自由度

を持つ超分子系を利用した強誘電性の結晶

などが挙げられる。四員環分子は特徴的なリ

ングパッカリング振動の自由度を持ち、分子

は高温で平面、低温で折れ曲がり構造を示す

可能性を持つ。 

本研究では四員環骨格をもつアゼチジン

カチオンを含み ABX3 の組成比を持つ有機ペ

ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 錯 体 の 結 晶 、

[(CH2)3NH2][M(HCOO)3]（M = Cu、Mn、Zn）
を作成し、誘電率を調べた（A = アゼチジン

カチオン、B = 金属イオン、X = ギ酸アニオ

ン ）。 金 属 を 銅 と し た 結 晶 、

[(CH2)3NH2][Cu(HCOO)3]の単結晶 X 線構造解

析の温度変化の実験により、アゼチジンカチ

オンのリングパッカリング運動の自由度の

凍結、融解に伴った構造相転移が観測された

(Fig. 4)。 

 
Fig. 4 [(CH2)3NH2][Cu(HCOO)3]の低温構造 

また、極めてゆっくりとした温度変化(約

  
Fig. 1 [Cu3Ln2(IDA)6](H2O)n の結晶構造とポー

ラス空間内の水分子 

 
Fig. 2 [Cu3Ln2(IDA)6](H2O)n (Ln = La, Nd, Sm, 

Gd, Ho, Er; n ≈ 9)の誘電率の温度依存性 



2°/h)によって誘電率の温度依存性の測定を

繰り返し行うことにより、広い温度範囲でき

わめて大きな誘電異常が観測され、280 K 付

近では前例の無い程、巨大な誘電率（ε1約 106、

1kHz）を示した(Fig. 5)。また、誘電率は非常

に大きな周波数依存性を示す。この誘電異常

は、280 K 以下の温度で微小な分極ドメイン

が緩やかな温度変化に伴い、結晶中に非平衡

的に成長することによるのではないかと推

測している。金属イオンをマンガン、亜鉛と

した結晶も同様な構造相転移、巨大な誘電異

常を示すことを見出している。このような巨

大な誘電異常はこれまでペロフスカイト構

造を持つ金属酸化物(リラクサー)でのみ知ら

れていたが、おそらく四員環分子のリラクサ

ーを上回るような大きな誘電異常が観測さ

れたのではないかと考えている。 

 
Fig. 5 [(CH2)3NH2][Cu(HCOO)3]の誘電率の温

度変化と周波数依存性 
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