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研究成果の概要（和文）：　本研究では、双極子モーメントをもつ分子の動的運動の自由度を与える電荷移動相互作用
の弱い交互積層型構造の結晶を対象に、極性分子がフリップフロップ運動をすることで誘電応答を示す物質の開発を目
的とした。
　円盤状の極性アクセプタ、TCPA (tetrachlorophthalic anhydride)および類似化合物について、いくつか電荷移動錯
体を作製し、相転移で分子運動が段階的に停止し、低温相では極性空間群となる錯体を見出した。また、極性ドナーの
錯体結晶の作製も平行して行った。

研究成果の概要（英文）：   In this study, mixed-stacked charge-transfer (CT) complex crystals in which pol
ar components have a certain degree of freedom of dynamic rotation were targeted. In such crystals, dielec
tric response is expected to appear due to flip-flop motion of the polar molecules.
   We prepared several CT complexes with disc-like polar acceptors such as TCPA (tetrachlorophthalic anhyd
ride). In some of the crystals, rotational motion of the acceptor in the high-temperature phase was ceased
 step-wise at the phase transitions with decreasing temperature, and in the low-temperature phase the crys
tal symmetry was found to change to a polar space group. Some new CT complexes were also prepared using po
lar donor components.
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１．研究開始当初の背景 
 強誘電体は強誘電メモリを構成する次世
代エレクトロニクスにとって重要な電子材
料の一つである。現在はイオンの変位で自発
分極を示す無機材料が主流であるが、加工性
に優れた有機材料で強誘電性を実現しよう
とする研究も最近行われ、大きな誘電率をも
つ物質も水素結合を利用して開発されてい
るが（例えば、S. Horiuchi, et al., Nature 2010, 
463, 789）、水素結合部位が特定のπ共役構造
と連結している必要があり、分子設計の自由
度は限られている。 
 一方、有機結晶中で分子回転が起こること
は良く知られており、球状分子からなる柔粘
性結晶では等方的な回転が起こっている。ま
た、芳香族炭化水素の様な円盤状の分子の場
合、二次元面内に限定された回転運動が起こ
り得るが、単成分結晶では密なパッキングの
ために回転運動は起こりにくい。しかしこの
状況は二成分結晶、特に弱い電荷移動相互作
用しか働かない場合では大きく異なり、ドナ
ーとアクセプタが交互に積層したカラム構
造を形成するため、空間的に回転の自由度を
与える物質設計が可能である。特に回転可能
な成分に双極子モーメントをもつ分子を用
いると、電場によって極性が応答する誘電性
を生み出すことができる。さらに運動がポテ
ンシャル極小間のフリップフロップ運動に
なると自発分極が発生する強誘電体となる
可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、上記背景のもと双極子モーメ
ントの動的な極性反転運動の自由度を与え
る構造として電荷移動相互作用の弱い交互
積層型構造の結晶を利用し、円盤状非対称中
心型で双極子モーメントを持つアクセプタ
またはドナー分子がフリップフロップ運動
をすることで強誘電性が発現する機構を提
唱し、極性アクセプタ分子の「動的な」機能
性を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 強誘電的な物性を設計するために考慮し
なければならないのは結晶全体の極性の実
現であるが、本計画では以下の２点について
独自のアイデアを提唱する。 
 i) 回転の自由度を与える空間の設計 
 ii) 極性を生み出す分子の対称性の条件 
 i)については相互作用が弱い電荷移動錯
体結晶での交互積層型の構造を利用する。 
 ii)については、分子面に平行に双極子モ
ーメントを持ち、平面性の保持を条件として
考える。そのような分子がポテンシャル極小
間をフリップフロップ運動すると、極性の反
転が起こる。また、そのような成分が交互積
層一次元カラム構造を形成した場合、カラム
内には対称中心は生じないため、一次元カラ
ムは極性を自動的に持つことになる。カラム
間に双極子モーメントを相殺するような対

称要素が存在しても、分子に回転の自由度が
あると結晶全体で極性が揃う状況が実現で
きる。 
 このような条件を満たす電荷移動錯体の
構成要素は、ドナー性またはアクセプタ性が
弱く、円盤状に近い形状であり、極性を持つ
こととなる。そのような成分分子の候補は図
１に示すアクセプタ、ドナーとなり、それぞ
れ適切な対成分と電荷移動錯体を作製し、結
晶構造と対称性、相転移の有無等を調べ、分
子運動と誘電特性を調べ、本研究の提案の妥
当性を検討することとする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図１ 本研究で取り扱う主な極性アクセプタ、

ドナー 
 
４．研究成果 
(1)極性アクセプタを用いた電荷移動錯体 
 目的の交互積層型電荷移動錯体のアクセ
プタ成分には、極性を持ちアクセプタ性が弱
く、平板円形に近い形状を持つ、という条件
が課されるが、そのようなアクセプタ分子と
してまず TCPA、TBPAに注目し、ドナー成分
と し て pyrene, fluoranthene, perylene, 
hexamethylbenzene, chrysene, coroneneとの電
荷移動錯体を作製した。いずれの錯体も交互
積層型構造となり、錯体によってはアクセプ
タ成分の回転運動を示唆する配向の乱れの
存在が確認された。pyrene-TCPA の場合、室
温の結晶中では pyrene及び TCPAの両方が激
しい熱振動に対応する配向の disorder が観測
され、冷却すると 290 Kと 170 Kで相転移を
示すことが見出された。 
これらの相転移で分子運動は段階的に押
さえられる。293 K での空間群は P21/c で
pyrene は２つの配向、TCPA は６つの配向の
乱れを示している（図２）。185 Kでも空間群
が変わらないが単位格子のサイズが倍にな
り、そのため２種類の pyreneが生じ、そのう
ちの一方の配向の乱れはなくなる。一方、
TCPA は１種類で、配向の乱れは２方向に減
少する（図３）。さらに 165 K では分子運動
が示す disorder は消滅し、配向が揃った構造
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となる（図４）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 293 Kでの pyrene-TCPAの構造 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 185 Kでの pyrene-TCPAの構造 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 165 Kで１日放置して測定した回折デー
タから得られた pyrene-TCPAの構造 

 
これらの過程で結晶の対称性は低下して
いるが、温度履歴によって擬対称が現れるこ
とが見出された。つまり、90 Kまで急冷した
場合、P21/cの空間群で分子配向が凍結される
（TCPA はお互いに逆向きの２種類の配向）
が、165 Kで１日放置してその後回折測定を
行うと、空間群が Pcとなり、TCPAの配向が
一方向に揃うことが分かった。分子配向の変
化によって極性が生まれるという状況は強
誘電性に直接繋がるが、運動のタイムスケー
ルがかなり長いため、通常の周波数の誘電率
の測定では強誘電体への転移の検出は難し

いことが分かった。同様に pyrene-TBPA、
perylene-TBPA 等においても分子運動を伴う
相転移が観測されており、pyrene-TCPA を含
めいくつかの錯体については誘電率の周波
数および温度依存性の測定によって、アクセ
プタ分子の運動の活性化エネルギーを求め
ることにも成功している。 
 
(2)極性ドナー電荷移動錯体と有機イオン結
晶 
 非対称中心型のドナー成分を用いればカ
ラムは反転対称を持たないため、結晶全体の
極性反転方向は結晶中の対称要素に関わら
ず一方向に揃うことが期待され、実際 azulene
をドナー成分とする結晶は極性空間群で結
晶化することが見出された。また、極性ドナ
ー成分として 1-fluoropyrene の合成も行い、
TCNQ, TCNB, DDQ, PMDAとの錯体結晶の
作製に成功し、分子運動を示唆する配向の
disorderを観測した。 
 極 性 カ チ オ ン で あ る pyridinium, 
imidazolium, benzimidazolium, quinolinium, 
isoquinolinium, 7-azaindolinium, morpholinium, 
piperidinium と四面体型のアニオンとを組み
合わせた有機イオン結晶の作製を行い、室温
で極性空間群となる塩を見出した。加熱する
ことで相転移を示すが、温度領域が現有装置
での限界に近く、強誘電転移であるかどうか
は明らかになっていない。 
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