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研究成果の概要（和文）：リラクサー誘電率が広い温度範囲で緩やかに変化することから、誘電材料として好適
であり、近年活発に研究が進められている。本研究では、分子性化合物に注目し、結晶内での回転や大振幅運動
に基づく双極子の配列変化を利用した分子性リラクサーの開拓を行った。その結果、種々の結晶において誘電緩
和現象が見られ、特にアダマンタン誘導体とジベンゾ[18]crown-6を組み合わせた結晶ではアダマンタン部分の
回転とベンゼン環の変位が連動した分子運動に基づく誘電応答を観察し、これらの系が分子性リラクサー開拓に
好適な物質系であることを示した。

研究成果の概要（英文）：Relaxers show a slow change of relatively large dielectric constants in wide
 temperature range. In this study, we investigated molecular materials showing rotation and/or large
 amplitude motion in the crystalline state. These compounds should become a basis of future 
moleculrar relaxers. Relaxation of dielectric constants were obsreved several crystals. Among 
others, the crystal composed of adamantane derivative and dibenzo[18]crown-6 showed a dielectric 
response based on coupling of molecular lotation and displacement of adamantane part and benzene 
rings, respectively. These compousd are the good basis for developing molecular relaxers.

研究分野： 有機電子材料
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１．研究開始当初の背景 
強誘電体では外部に電場が無い状態で電

気双極子が整列し（自発分極）、かつ双極子
の方向を電場によって変化できる。その高い
誘電率から、コンデンサー、圧電性を利用し
たピエゾ素子、トランスデューサ、ソナーな
どの応用分野で重要な材料として位置づけ
られている。強誘電体と同様に高い誘電率を
示す物質としてリラクサー誘電体がある。リ
ラクサーは誘電緩和に周波数依存性を持ち、
誘電率が広い温度範囲で緩やかに変化する
ことから、誘電材料として好適であり、近年
活発に研究が進められている。 
 これまで強誘電体として主に研究されて
応用に供されてきたのはペロブスカイト型
無機化合物であるが、その種類は限られてお
り、毒性の高い金属が使用されているなど、
環境面からも課題が残っている。典型的なリ
ラクサーである Pb(Mg1/2Nb2/3)O3（PNM）も
ペロブスカイト型化合物である。格子系と電
子系との間のフラストレーションに起因し
た不安定性・ゆらぎがリラクサー物性発現の
起源であるとされているが、詳細については
解明されていない部分も多い。TTF-CAなど、
分子性リラクサーも報告されているものの、
系統的に研究するための物質系が限られて
いることが、リラクサー研究発展の大きな障
害になっている。 
 一般にリラクサーにおいては、巨視的な強
誘電転移は、誘電率の極大を示す温度（通常
の強誘電体の転移温度）では起こって居らず、
電場を印加しない限り巨視的な分極は発生
せずに、長距離では等方性が保たれている。
ペロブスカイトの様に原子が強固に結合し
た無機化合物においてこのような系を構築
することは難しく、双極子間の相互作用が大
きくなると、Pb(Sc1/2Ta2/3)O3（PST）のよう
にリラクサーから強誘電体への自発的な相
転移が出現してしまう。 
 双極子が 2極小以上のポテンシャル空間で
運動可能であり、かつ双極子間の相互作用が
比較的小さければ、外部電場により双極子の
配列を制御することで、局所的な分極領域が
形成し、リラクサー特有の物性発現が可能と
なる。分子性物質は、無機化合物に比べ分子
設計の自由度が大きく、リラクサー物性発現
の必要条件を達成できる可能性が高い。とり
わけ、我々が研究している結晶内での分子運
動を利用した（強）誘電体はこれらの条件を
満たしていることに気付き、本研究の着想に
至った。 
 
２．研究の目的 
 これまでに開発してきた分子性強誘電体
(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dm
it)2] では、結晶内で m-fluoroanilinium と
dibenzo[18]crown-6 は水素結合を介して超分
子構造を形成している。m-fluorophenyl 基は 2
極小ポテンシャルの間で、flip-flop 運動が可
能である。したがって外部電場の印加により

双極子を反転させることができ、356 K にお
いて強誘電転移を示す。（Nature Materials 8, 
342-347 (2009)）この系は通常の強誘電体であ
るが、分子内に存在する双極子を比較的孤立
させ、分子間相互作用を制御することで相転
移のような巨視的秩序変化を抑制できる可
能性が高い。その場合、電場を印加しない限
り巨視的な分極が抑えられ、リラクサー実現
の必要条件である長距離での等方性が保た
れる。そこで、本研究では、結晶内での回転
や大振幅運動に基づく双極子の配列変化を
利用した分子性リラクサーの開拓を行った。
結晶内の運動に基づく分子性リラクサーを
開発するために、結晶内での分子運動系を系
統的に作製し、その物性発現の機序を明らか
にするとともに分子設計指針を示し、分子性
リラクサーという分野の基盤形成を目指す。 
 
３．研究の方法 
単結晶内に超分子構造を導入して、①双極

子を有する分子ユニットが２極小以上のポ
テンシャル空間において回転・大振幅分子運
動が可能である系を構築する。②外部電場に
よりポテンシャル極小間で分子ユニットを
運動させ、双極子を配列制御する。③その結
果、局所的な分極領域を形成させ、誘電物性
を発現させる。という指針のもと研究を進め
た。 
分子性リラクサーの合成 
 有機アンモニウムとクラウンエーテル誘
導体により形成する超分子カチオンを用い
て、多様な回転ポテンシャルを有する超分子
ローター構造を構築する。これまでの経験を
基に結晶設計を行い、双極子を比較的孤立さ
せる。カウンターアニオンは良質な結晶を与
えることを最優先に選択し、以下の物質群を
検討した。有機アンモニウムとしては、分子
回転軸に垂直にダイポールを有し、かつ平面
構造をもつ m-置換アニリニウム、擬似的な 3
回軸を持ち、3 極小ポテンシャルを与えるア
ダマンタンアミニウム誘導体を検討した。後
者は、分子が球形に近く、比較的低い回転ポ
テンシャルを持つ。さらに、ピリダジニウム
等の含窒素複素環カチオンや、多環芳香族誘
導体を用い、flip-flop 以外のより複雑な分子
運動や、大振幅の振り子運動などに基づくダ
イポール変化を導入した。クラウンエーテル
誘 導 体 と し て は 、 [18]crown-6, 
dibenzo[18]crown-6, dicycohexano[18]crown-6
を中心に検討し、これらと比較して対称性の
低い benzo[18]crown-6 も適宜用いた。 
構造・物性評価 
 X 線構造解析の温度変化測定を詳細に行い、
構造を決定した。相転移の有無については
DSC 測定から推定し、必要であれば比熱測定
を行った。また、SHG 測定から結晶の極性変
化について検討を行った。結晶内の分子回転
は、X 線構造解析における温度因子の変化に
留意しつつ、ポテンシャル計算および NMR
測定を併用して評価した。誘電率の温度変化



から誘電物性を検討するとともに、MPMS を
用いた磁性の評価も行った。 
 
４．研究成果 
 研究方法の項で示した様に、種々の有機カ
チオンとクラウンエーテル誘導体の組み合
わせに基づく超分子カチオンユニットを用
いて、[Ni(dmit)2]–塩単結晶を作製し、その物
性 評 価を行 っ た、こ れ らの中 で 特 に
3-fluoroadamantylammonium+ (FAd+) と
dibenzo[18]crown-6 (DB[18]crown-6)からなる
超分子カチオンを導入した結晶が、極めて興
味深い結果を与えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 １ (FAd+)(DB[18]crown-6)[Ni(mit)2]- (1) の
93K における結晶構造 
 

(FAd+)(DB[18]crown-6)[Ni(mit)2]- (1)の 93K 
における結晶構造を図１に示す。晶系は
monoclinic 、空間群は C2/c であった。
DB[18]crown-6 は V 字型構造をとり、V 字
の上側から FAd+のアンモニウム部位が近接
することで、クラウンエーテルの酸素原子と
N-H+…O 水素結合を形成した。超分子カチ
オンは ab 面上に配列し 2 次元層状構造を形
成し、その層は[Ni(dmit)2]–からなるアニオン
層と c 軸方向に交互に積層した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 ２ (FAd+)(DB[18]crown-6)[Ni(mit)2]- (1) の
173K における結晶構造。F 基のディスオー
ダー部位が 2 箇所から 4 箇所に増えている。 

 

一方、173K における構造（図２）は 93 K の
構造と異なっていた。晶系は orthorhombic、
空間群は Cmcm であり、93 K よりも高い対
称性を示した。FAd+のフッ素基は C-N 軸の
回転に対し 0°、65°、180°、245° の 4 か所に
25%ずつの占有率で位置していた。93K では
F 基は 2 か所に 50%ずつの占有率で位置し
ていることから、93 K から 173 K の間で大
きな動的なディスオーダーを伴う相転移が
存在することを示唆している。さらに 173 K 
では DB[18]crown-6 ベンゼン環にも c 軸方
向に 0.55 Å 変位したディスオーダーが見ら
れた (図３)。従って、F 基のディスオーダー
とベンゼン環の変位が連動している可能性
がある。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３173K における超分子カチオン構造（上）。
DB[18]crown-6 におけるベンゼン環の変位。 

 
結晶内の分子運動を評価するため、結晶 1 

の誘電率の温度依存性を測定した(Fig. 4-14)。
結晶 3 では 120 K～170 K 付近にかけて周波
数ごとに異なる温度で誘電率の実部(ε’)の立
ち上がりを示した。同様の温度範囲において
虚部(ε”)にも周波数依存性が見られ、ピーク
位置が周波数ごとに異なっていた。120 K ~ 
170 K 付近にかけての誘電分散は、実部、虚
部共に典型的な誘電緩和を示しており、この
範囲で分子運動の変化が起きていることを
示唆した。この誘電分散が存在する温度(120 
K ~ 170 K)は、FAd+と DB[18]crown-6 の協同
的分子運動と思われる結晶構造のディスオ
ーダーを示した温度範囲(93 K～173 K)に位
置している。 
結晶 1 の誘電挙動についてより定量的な

評価をするため、ε”が極大値を示した温度ご
とに、印加電場の周波数に対する誘電率の実
部および虚部をプロットし、Cole-Cole ダイ
アグラムを作成したところ、典型的な
Cole-Cole 型緩和に由来する円弧型を示した。
これらの結果から、回転運動の活性化エネル
ギーを計算したところ、Ea = 23.7 kJ mol–1 と
なった。この値は、ブタンの C2-C3 軸回りの
回転障壁 (19 kJmol-1) に匹敵するほど低く、
結晶内で分子がかなり自由に回転している
ことを示している。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 結晶 1 の誘電率の温度・周波数依存

性。実部(ε’)および虚部(ε”)。 
 
固体 NMR の線形は、内部相互作用である

化学シフト相互作用、磁気双極子相互作用、
スピンースピン相互作用、核四極子相互作用
に影響して変化する。結晶 1 には、F 基の近
傍に電子スピンを有する[Ni(dmit)2]–が存在し
ているため、F の核スピンと[Ni(dmit)2]–の電
子スピン間の磁気双極子相互作用が最も線
形に影響を及ぼす。具体的には、電子スピン
と 19F 核スピン間の磁気双極子相互作用と外
部磁場の成す角が変化するような FAd+カチ
オンの分子運動がNMR の線形に影響を与え
る。そこで、固体 wide-line 19F-NMR 測定に
より、FAd+カチオンの固相内分子運動を測定
した。結果を図５に示す。130 K から 190 K 
の温度範囲にかけて、線形の大きな変化が観
測された、結晶構造解析における F 基のサイ
トが 2 か所から 4 か所に変化するような動
的なディスオーダーと対応している。なお、
結晶 1 の磁化率は Curie-Weiss の法則に従っ
た温度依存性を示し、Curie 定数は 0.355 emu 
mol–1 K、Weiss 温度は–0.88 K であった。 
 結晶 1 における分子回転は、隣接分子の運
動と連動していることから、結晶内の短距離
秩序を形成する上での大きな足がかりを与
えるものである。なお、結晶 1 に見られるよ
うな分子運動の緩和現象は、 

(FAd+)(tst-DCH18]crown-6)[Ni(mit)2]- 
(3-ApyH+)(csc-DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2] 
(naphthalene-1-aminium)(DB[18]crown-6)[(Ni(d
mit)2]等でも見いだされており、クラウンエー
テルを基礎とする超分子カチオン構造が、分
子性リラクサーを開拓する上で、好適な物質
系であることを明らかにすることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 結晶 1 の 19F-NMR の温度依存性 
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