
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 5 月 21 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 10
6
 Hz 以上の周波数でスイッチングが可能な強誘電体は、メモ

リー素子への応用などの観点から、デバイス化に向けた活発な研究が試みられている。そ

れらの研究の多くは、無機材料を用いた研究である。本研究では、先行研究とは全く異な

る新規な物質群として、有機－無機ハイブリッド型の混合原子価ポリオキソメタレートク

ラスターに注目した。クラスター内部に存在する電子の秩序－無秩序転移を利用した電子

移動型の超高速応答性の強誘電体に関する基礎研究を試みた。 

 
研究成果の概要（英文）：Ferroelectric materials with high-speed electric responses over 106 Hz have 

been attracted much attentions from the viewpoint of memory device applications.  Most of the 

researches have been examined in the inorganic materials.  In this work, organic-inorganic hybrid type 

mixed-valenced polyoxometalate compounds were examined as a new candidate of ferroelectric 

materials.  The order-disorder transition of free electron within the cluster was applied for the dipole 

inversion unit for the high speed electronic response.     
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１．研究開始当初の背景 

(1) チタン酸バリウム（BaTiO3）の様な無
機ペロブスカイト強誘電体は、次世代不揮
発性メモリーへの応用研究が活発に行われ
ている。強誘電性の発現メカニズムは、結
晶内の原子変位や分子反転による自発分極
の反転（変位型と秩序－無秩序型）に分類
される。前者は、BaTiO3などの無機ペロブ
スカイト結晶で見られ、実用化材料として
期待されている。後者は、亜硝酸ナトリウ
ム（NaNO2）や尿素などで見られ、結晶中
の分子反転に対応する応答速度は比較的遅
くなる。 

(2) GHz オーダーの極性スイッチングを実
現する強誘電体は、超高速メモリーなどの
観点から重要である。超高速応答を可能と
するメカニズムとして、電子分極に由来す
る強誘電体の開発が考えられる。 

(3) 電子の運動自由度（局在－非局在性）
がナノ空間で制御可能である、混合原子価
ポリオキソメタレート（POM）クラスター
に着目した強誘電体の開発を着想した。 

 

２．研究の目的 

(1) POM クラスターは、ケギン型の
[PMo12O40]から直径~4 nm にも及ぶ巨大リ
ング状{Mo154}まで、そのサイズと電子状態
に多様性を有している。クラスター内部の
電子局在－非局在転移を分極反転ユニット
として利用した強誘電体を開発する。様々
な構造の POM クラスター結晶の誘電応答
を、1 MHz ~ 3 GHz の周波領域で測定可能
なシステムを構築する。誘電率の検討から、
クラスター内部に存在する自由電子の局在
－非局在転移と強誘電物性を融合させた萌
芽研究を行う（図 1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 還元型[PMo12O40]
4-クラスター内電子

の局在－非局在転移の模式図。 

 

(2) 自由電子の運動空間がナノスケールで
クラスター内部に制限された混合原子価
POM クラスターを、新規な強誘電性の発現
メカニズムとして利用する点に研究の特色
がある。BaTiO3などでは電子は遷移金属上
に局在し、ドーピングによる酸化状態の制

御は電子の結晶全体での非局在化（金属化）
を実現する。一方、POM クラスターでは、
分子間に渡る非局在化は生じず、クラスタ
ーサイズで規定されたナノ空間で電子の非
局在化が起こる。POM クラスター内部の電
子局在－非局在転移に着目し、電子変位型
の強誘電体を実現した例は皆無で、独創的
な新材料が提供可能である。また、数 GHz

の超高速スイッチングが可能な強誘電体は、
強誘電体メモリーの開発にブレークスルー
をもたらし、既存の無機ペロブスカイト化
合物を用いた材料開発を一新する可能性を
秘める。また、基礎的な物理化学の観点か
ら、新たな強誘電性発現のメカニズムを提
唱できると期待する。 

 

３．研究の方法 

(1) 申請者は、還元型の [PMo12O40] や
{Mo154}リングなどのポリオキサメタレー
ト（POM）結晶の作製に関するノウハウを
蓄積している（図 2）。また、英国グラスゴ
ー大学の Cronin 教授との共同研究から、
様々なタイプの新規 POM 化合物の提供が
可能である。POM 結晶中の電子の非局在化
空間は、その結晶構造に依存して配列制御
が可能である。様々な有機カチオン分子と
の複合化により、結晶構造やその還元状態
の制御手法を確立する。 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 モリブデン酸（[MoO4]
2-）の脱水縮合

により形成する多彩な混合原子価 POM 構
造。 

 

(2) POM 結晶の物性測定に関しては、その
報告例が少ない。そこで、上記の結晶につ
いて既存のインピーダンスアナライザを用
いて誘電率の温度変化（100 Hz ~ 1 MHz）
の測定を行う。また、X バンドの電スピン
共鳴装置（~2 GHz）から、クラスター内電
子の局在－非局在転移の検証が可能な測定
システムの構築を試みる。有機－無機ハイ
ブリッド型の POM クラスターである 

(p-phenylenediammonium
2+

)2([15]crown-5)4[P

Mo12O40]
4-を用い、電子スピン共鳴スペクト

ルの温度変化から、電子の非局在－局在転
移に関する評価を試みる。以上の結果を、
もとに、1 MHz ~ 9 GHz の周波数領域で、
誘電応答が出現する示す可能性に言及する

 

 

  

 

 



 

 

ために、10 kHz ~ 3 GHz の周波数領域をカ
バーする RF スペクトラムアナライザを新
規購入し、誘電率測定のためのクライオス
タットを構築する。 

 
４．研究成果 

(1) 有機－無機ハイブリッド型のPOMクラ
スターである(p-phenylenediammonium

2+
)2 

([15]crown-5)4[PMo12O40]
4-を用いた電子スピ

ン共鳴スペクトルの温度変化から、電子の

非局在－局在転移に関する評価を行った。
単結晶Ｘ線結晶構造解析の結果から、有機
カチオンの存在により、一電子還元された
クラスターが結晶中で規則的に配列し、ク
ラスター間の相互作用は無視できることが
明らかとなった（図3）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3 (p-phenylenediammonium
2+

)2 

([15]crown-5)4[PMo12O40]
4-の結晶構造とab-

面内におけるクラスター配列。 

 

本単結晶を用いた電子スピン共鳴スペク

トルの評価では、電子の非局在－局在転移
に相当する線幅の急激な増加が、約60 Kで
観測された（図4）。クラスターの一電子還
元により発生した空宇間的に閉じ込められ
た自由電子は、結晶内でクラスター間を移
動することができない事から、電子スピン

共鳴で観測される線幅の変化は、クラスタ
ー内に閉じ込められた電子の動的な自由度
の変化に対応する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4 錯体1の電子スピン共鳴の線幅（H）
の温度変化（右） 

 

電子スピン共鳴が約9 GHzの測定周波数
で有る事から、電子の局在－非局在転移は
、9 GHzの周波数領域では約60 Kで運動が止
まる事が確認できた。ただし、電子スピン
共鳴の結果からは、電子の秩序－無秩序転
移が、方向の揃った強誘電体的であるか反

平行に方向が揃った反強誘電体的であるか
の判別はできない。 

(2) 10 kHz～1 GHz領域の誘電率を、RFイ
ンピーダンスアナライザーを用いて評価す
るシステムの構築について検討を行った。
高周波測定では、試料の反射率測定からイ

ンピーダンスを求めるのが一般的であり、
試料と同軸ケーブルの接触を適切に行うの
が重要である。室温における測定では、専
用の測定治具を作製しその評価を試みたが
、有効な測定結果を得るには至らなかった
。電子スピン共鳴の結果から、室温では少

なくとも10 GHz以上の運動速度が予測され
ることから妥当な結果と言える。電子の局
在－非局在現象を誘電率から観測するには
、低温用のクライオスタットへの測定シス
テムの導入に必修である。そこで、正確な
サンプル配置と電極－試料間の接触に関す
る検討を試みた。クライオスタットへの測
定システムの導入は、非常に高度な技術を
要する事が判明したが、現在も引き続き装
置の開発に関する継続的な検討を試みてい
る。 

また、二重波法による分極－電場ヒステ

リシス応答を評価する測定システムの試作
を試みた。自在な周波数と波形を有する電
圧発生機構をGUI制御で実現するシステム
の試作に成功した。さらに、S/Nを上げて高
感度で分極応答を検出するために、オペア
ンプを導入した検出系を作製しGUI制御を

可能とした。二重波法による分極－電場ヒ
ステリシス応答を評価するシステム、ソフ
トウエア―を含めてほぼ完成に至った。た
だし、対応可能な測定周波数が約10 kHzが
上限となっており、これは交流電圧の増幅
を行うバイポーラ電源の性能に依存する結

果である。 
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