
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０１

基盤研究(B)

2013～2011

分子ローター型強誘電体の開拓

Development of ferroelectrics based on molecular rotators

６０２７０７９０研究者番号：

中村　貴義（Nakamura, Takayoshi）

北海道大学・電子科学研究所・教授

研究期間：

２３３５００８５

平成 年 月 日現在２６   ６ １１

円    15,500,000 、（間接経費） 円     4,650,000

研究成果の概要（和文）：　分子回転に伴うdipoleのflip-flopを利用した誘電性の発現について、アリールアンモニ
ウムおよびcrown-ether部分を変えて系統的に検討した。ベンゼン環誘導体から、C3軸をもつアダマンタン誘導体等へ
の展開を図った。また、特定の回転軸をもたずに、ケージ状の超分子構造の中である程度自由な回転を発現する系とし
てピリダジニウム誘導体検討した。水素結合により弱く固定された分子の向きを外部場で変化させ、大きな誘電応答に
繋げることができた。さらに、回転子に複数のプロトン受容部位を導入し、水素結合におけるプロトン移動と分子回転
に伴う誘電応答などの複合化に向けた足がかりを得た。

研究成果の概要（英文）：Dielectric properties based on flip-flop motion of dipoles upon molecular rotation
 were investigated by changing arylammonium and crown ether derivatives. Adamantane derivative with pseudo
 C3 symmetry was also studied. Although pyridazinium has no NH3 substituent worked as rotational axis, the
 molecule can be fixed by weak hydrogen bonds in the crystalline voids. The molecular motion upon applying
 external field was resulted in a large dielectric response. It was also attempted to introduce two proton
 accepting sites in the rotator to evaluate the possibility of hybrid dielectric response by proton transf
er and molecular rotation.
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１．研究開始当初の背景 
無機の強誘電体として BaTiO3 に代表され

るペロブスカイト型酸化物がよく知られて
いる。この強誘電体は、結晶内でイオンが変
位することにより分極が発生する変位型強
誘電体である。また設計性・加工性に優れた
分子性材料も注目されており、代表的なもの
にDABCO(diazabicyclooctane)のピラジニウム
塩がある。この結晶では水素結合しているプ
ロトンが結晶中で移動することにより強誘
電性を発現する秩序－無秩序型強誘電体で
ある。また、最近では、クロコン酸が極めて
大きなヒステリシスを示す強誘電体である
ことが Nature 誌に報告されており、これもま
た水素結合プロトンが強誘電性に関与して
いる。 
本研究は、これらのアプローチとは全く異

なる新規な系を基に分子性強誘電体の開発
および機能開拓を行うものである。すなわち、
分子ローター構造を用いローターの双極子
モーメントを反転（向きを変化）させること
で強誘電性を発現するという全く新しい原
理に基づいた秩序－無秩序型の分子性強誘
電 体 開 拓 で あ る 。 我 々 は 、 
(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dm
it)2]が、Tc = 346 K の強誘電体であることを既
に報告している。（Nature Materials 8, 342-347 
(2009)）。結晶の中で、m-fluoroanilinium と
dibenzo[18]crown-6 は、図１に示すような超分
子ローター構造を形成する。ベンゼン環は
180°のフリップ－フロップ運動が可能であり、
外部電場によりその運動を制御することに
より、ダイポールの向きが変化し、結果とし
て結晶に自発分極が発生する。 
この成果を基に、分子ローター構造を利用

した強誘電体構築のための分子設計と機能
発現を探求することで、“分子ローター型強誘
電体”という全く新しい概念に基づく材料系
の基盤を確立することを目標に、本研究を推
進することとした。 
 
２．研究の目的 
分子ローター型強誘電体の材料開拓および

機能開拓を行うことが本研究の目的である。
具体的には分子の flip-flop運動やケージ内分
子の回転に基づく誘電応答の発現、回転子へ
の機能付与と複合機能化などを目指す。 
 
３．研究の方法 

(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(
dmit)2]において実現している、分子回転に伴
う dipole の flip-flop を利用した強誘電性の発
現について、アリールアンモニウムおよび
crown-ether 部分を変えて系統的に検討する。
C2 回転軸をもつベンゼン環の誘導体から、
C3 軸をもつアダマンタンや他の有機アンモ
ニウム誘導体への展開を図る。また、NH3 を
アンカーとしてクラウンエーテルの空孔に
水素結合で固定し、C-N 軸周りの分子回転を
利用した dipole の反転行うのでは無く、特定

の回転軸をもたずに、ケージ状の超分子構造
の中である程度自由な回転を発現する系を
探索する。例えば、クラウンエーテルで形成
した結晶空間に、水素結合部位をもち、かつ
対称性が高いピリダジニウムなどを導入し、
水素結合により弱く固定された分子の向き
を外部場により変化させることで、大きな誘
電応答に繋げる。さらに、回転子に複数のプ
ロトン受容部位を導入し、水素結合における
プロトン移動に基づく誘電応答と分子回転
に伴う誘電応答などの複合化を図る。 
 
４．研究成果 
(1)超分子ローター構造の系統的な検討 
 誘電物性に与える置換基効果を検討する
ため、敢えて、フッ素より大きなハロゲン元
素 を 導 入 し た 、
(m-X-anilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2] 
(X = Cl, Br, I)を合成した。ヨウ素置換体の
-100℃における結晶構造を図 1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 m-iodoanilinium と dibenzo[18]crown-6 は a
軸方向に交互に積層し、一次元的なカラムを
形成していた。そのカラムが c 軸方向に配列
することにより、二次元カチオン層を形成し
ていた。このカチオン層とアニオン層が b 軸
方向に交互積層した構造であった。塩素およ
び臭素置換体の結晶も、ヨウ素置換体と同形
構造であり、置換基のハロゲンが大きくなる
に従って、a 軸の格子定数がわずかに増加し
た。m-X-anilinium (X = Cl, Br, I)を回転子と
して用いた結晶は、いずれも空間群が P2/m で
あったのに対し、強誘電結晶であるフッ素置
換体は空間群が C2/c であり、ハロゲン置換に
よる構造変化がみられた。ヨウ素置換体の a
軸方向の誘電率を測定したところ、200K 以
上の温度領域で周波数依存性を伴う誘電率
の増加が見られた。回転部位の両側が
[Ni(dmit)2]

-分子に挟まれた構造であるため、
回転障壁は大きく、分子回転は困難であると
考えられる。従って、この誘電応答は分子回
転に起因するものではなく、カチオン分子の
窒素原子を支点とした振り子運動による応

b

o c
図 1. ヨウ素置換体の結晶構造 



答の可能性がある。塩素および臭素置換体に
ついても、同様の誘電応答が観測された。こ
れらの結晶において、強誘電転移は見られな
かったが、X = Cl, Br, I が同形の結晶であるこ
とから、今後たとえばヨウ素誘導体の結晶に
クロロ体をドーピングし、m-chloroanilinium
回りの結晶空間を確保することで、新たな誘
電体開拓ができるものと考えている。 
 よりスムーズな回転を目指して、アダマン
タ ン 骨 格 を 有 す る
3-fluoroadamantylammonium (FADNH3

+) と
[18]crown-6 からなる超分子ローター構造を 
[Ni(dmit)2]

- 塩 に 導 入 し た と こ ろ 、
(FADNH3

+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]
- の組成を

もつ多形結晶が得られた。そのうち、図 2 に
示す結晶においては、低温で 1 カ所であった
フッ素原子位置が、高温では 2 カ所の disorder
として観察され、室温付近で明らかに分子回
転が生じていることが分かった。その結果、 
c 軸方向に周波数依存性とともに大きな誘電
応答が得られた。また、誘電ピークに周波数
依存性がみられ、アダマンタン誘導体の有用
性が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ま た 、 先 に 述 べ た 強 誘 電 体 で あ る
(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dm
it)2]における回転運動のポテンシャルには、
結晶中でのクラウンエーテルの構造が大き
く関わっている。dibenzo[18]crown-6 は結晶中
で V 字型に折れ曲がった構造を採っている。
この分子を他のクラウンエーテル分子に置
換することで、分子回転に必要な空間が変化
し、強誘電転移温度などの制御が可能になる
と予想される。そこで DCH[18]crown-6 
(DCH[18]crown-6 = 
trans-syn-trans-dicyclohexano[18]crown-6) を
用 い た 結 晶 、 (m-fluoroanilinium) 
(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]を合成した。173 
K における結晶の X 線構造解析の結果を図 3
に示す。晶系は triclinic、空間群は P-1 であっ
た 。 結 晶 に は 結 晶 学 的 に 独 立 な
m-fluoroanilinium が 3 分子、DCH[18]crown-6
が 3 分子、[Ni(dmit)2]

- が 3 分子存在した。
m-fluoroanilinium と DCH[18]crown-6 は、交互
に積層してサンドイッチ型構造を形成して
いた。m-fluoroanilinium の窒素素子とクラウ
ンエーテルの酸素原子間の水素結合により
超分子カチオンが形成され、超分子カチオン

は一方向に一次元的なカラムを形成してい
た(。さらにこの一次元カラムが平行に配列し
て二次元的な超分子カチオン層を形成して
いた。DCH[18]crown-6 は平面的な構造をとり、
m-fluoroanilinium 分子の回転に対して有効な
空 間 が 形 成 し て い た 。 そ の 結 果 、
m-fluoroanilinium 分子は激しいディスオーダ
ーを示しており、新奇誘電体の開拓に向けて、
trans-syn-trans-dicyclohexano[18]crown-6 の有
用性が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
(2) ローター構造としてのピリダジニウム
の検討 
 分子回転に基づく新たな強誘電体の開発
を 目 指 し 、 pyridazinium/ 
dicyclohexano[18]crown-6からなる超分子カチ
オ ン を [Ni(dmit)2] 塩 に 導 入 し た 塩 、
(pyridazinium)(dicyclohexano[18]crown-6)[Ni(d
mit)2]を合成した。この結晶の空間群は P-1 で
ある。構造を、図 4 に示す。超分子カチオン
と[Ni(dmit)2]二量体がそれぞれ層構造を形成
し、交互積層型構造を構築している。
pyridazinium は dicyclohexano[18]crown-6 によ
って包接され、サンドイッチ構造を形成して
いた。pyridazinium を構成する水素以外の原
子と、dicyclohexano[18]crown-6 の酸素原子間
の距離について検討したところ、中央のクラ
ウンエーテルと上下の pyridazinium 分子間に
2.853 Å と比較的短い原子間距離が観察され、
こ の 部 分 で 、 pyridazinium の N-H と
dicyclohexano[18]crown-6の酸素原子が水素結
合を形成しているものと考えられる。
Pyridazinium のもう一つの窒素原子は特定で
きていない。この pyridazinium カチオンは、
結晶内で flip-flop 運動だけなく、分子面内で
の回転の自由度を持つことが予想されるこ
とから、disorder によりすべての位置に窒素
原子が存在している可能性がある。結晶の誘
電率の温度変化について 1kHz から 1000 kHz 
までの周波数で、カチオンの回転軸に垂直な
方向である b 軸方向に電場をかけて測定した
ところ、低周波数領域において、室温付近で

b
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o

図 3. (m-fluoroanilinium) 
(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]の結晶構造 

o a

b 

図 2. (FADNH3
+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]

-の

結晶構造 



pyridazinium 分子の回転運動に起因すると考
えられる大きな誘電応答が見られた。さらに、
250 K 付近にもやや大きな誘電応答の山があ
り、これはピリダニジウム環窒素間における
プロトン移動に起因している可能性がある。
複合機能化に向けてさらに検討している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)水素結合系への展開 
 Flip-flop運動にプロトン移動が共存するよ
うな、複数の誘電応答機構をもつ結晶の構築
を目指し、まずローター部位に分子内に2カ
所 の プ ロ ト ン 受 容 部 位 を も つ
4-aminopyridinium カ チ オ ン を 用 い て 、
(4-aminopyridinium)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit
)2]結晶を合成した。結晶構造を図5に示す。
4-aminopyridiniumとDCH[18]crown-6の交互積
層により、a軸方向に直線的な一次元超分子
カラム構造が形成され、DCH[18]crown-6を挟
んで隣接するカチオン分子の窒素原子が近
接した。従って4-aminopyridinium間でのプロ
トン移動が期待される。このような分子設計
により、flip-flop運動とプロトン移動が共存し
た系を構築できると考えられる。 
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