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研究成果の概要（和文）：我々は単一分子で恰も強誘電体の様な分極ヒステリシスや自発分極を示す「単分子誘
電体（Single-Molecule Electret，SME）」の開発に成功した。この物性はTb3+イオンを内包したPreyssler型 
ポリオキソメタレート分子において観測された。内包されたTb3+イオンは分子内の二カ所の安定サイトのいずれ
か一方に局在する。この状態で電場を加えると，分子内イオン移動が誘起され，それに伴って分子分極反転が起
こる。

研究成果の概要（英文）：In this study, we discovered a unique material exhibiting single-molecule 
electric polarisation switching that can be operated above room temperature. This switching appears 
on a Preyssler-type polyoxometalate (POM) cluster, which is named single-molecule electret (SME). 
The SME affords bi-stability due to the two potential positions of localisation of a terbium ion 
(Tb3+), which results in extremely slow relaxation of the polarization and electric hysteresis with 
very high spontaneous polarisation and coercive electric fields. 

研究分野：物性化学

キーワード： 強誘電　単分子　ポリオキソメタレート　高密度メモリ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において，単一分子で恰も強誘電体の様な分極ヒステリシスや自発分極を有す「単分子誘電体」の開発に
成功した。当該成果は，既に頭打ちとなっている記録媒体の記録密度の大幅な向上に繋がるものと期待される。
実際，この研究でターゲットとしたPreyssler型 ポリオキソメタレート分子は高い水溶性，耐熱性など，実用化
に適した多くの性質を有している。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年のＩＴ社会の発展により，データスト
レージメディアに対する大容量化のニーズ
がますます高まっている。しかし，微小化技
術による記録密度の向上は，近々，限界に達
すると指摘され，大きな問題となっている。
しかし，１９９３年に D. Gatteschi らによ
って磁性体分野に新風を巻き起こす重要な
成果が発表された。単一分子であたかも強磁
性体の様な履歴現象を示す「単分子磁石（単
分子磁性体）」の発見である（図 1ａ，Nature, 
365, 141 (1993)）。 
一方，単一分子で分極履歴を示す「単分子
誘電体」は，「単分子磁石」よりも広範な応
用が期待されているにも関わらず，未だ実現
されていない。この様な背景の中，我々は「単
分子誘電体」の開発を目指して研究をスター
トさせた。 
 
２．研究の目的 
我々は単分子磁石のもつ磁気双安定エネ
ルギー構造（図１ｂ）に着想を得て，「単分
子誘電体」の開発を行った。本系の開発には，一軸性の分極双安定エネルギー構造を構築する
必要がある（図１ｄ）。そこで，カプセル状の構造を有する Preyssler 型ポリオキソメタレート
分子（以降，POM 分子と記載）に着目した。この分子の内部には，エネルギー障壁によって隔
てられた２ヶ所のイオン安定サイトが存在し，そこに１つの金属イオンが内包されている（図
1ｃ）。この為，障壁よりも高い温度領域では，内包イオンが両サイト間を揺らぐのに対し，障
壁よりも低い温度領域ではいずれか一方のサイトにイオンが停止し，分子分極が生じる（図１
ｄ）。この時，分極反転に電場が必要となる為，あたかも強誘電体の様な分極履歴を示すと考え
られる。そこで本研究では，これまでに開発した「単分子誘電体」をベースに，その物質群の
拡張と，高度デバイス化を視野に入れた物性解明及び機能創出を目指した。 

 
３．研究の方法 
本研究で対象とする POM 分子，K12(TbP5W30O100)･(H2O)n(以降，[Tb3+⊂P5W30]と表記する)の単結
晶は，これまでに報告されている合成法に従って作製した（Inorg. Chem., 32, 1573 (1993)）。
得られた結晶を用いて単結晶 X線構造解析を行ったところ，[Tb3+⊂P5W30]は 100 K 以上で空間群
Pnma に属していることが明らかになった。この結晶を 353 K で 4 時間加熱して完全に脱水した
後，粉末 X線でピークが生じなくなるまですり潰し，ペレットに成形した試料を用いて以下に
示す測定を行った。誘電率の温度・周波数依存性測定は四端子法を用い，100 – 400 K の温度
範囲，150 – 2M Hz の周波数で行った。また，分極－電場測定（P－E測定）はリーク電流など
の非強誘電的な寄与を取り除ける positive-up-negative-down（PUND）法を採用した。分極－
温度測定（P－T 測定）では 250 K 以下で±0.55 kV･cm–1を印加しながら冷却し，100 K で電場
を切った後，昇温時に観測された焦電電流を積分することで自発分極を見積もった。 
 
４．研究成果 
まず，[Tb3+⊂P5W30]のペレット試料を用い，誘電率の温度・周波数依存性を測定した。誘電率
測定の結果，100－400 K の範囲で強誘電転移は観測されなかった。一方で誘電損失（ten δ）
の温度・周波数依存曲線では，300K 以上で明確なピークが観測された（図 2ａ）。このピークは，
周波数の低下に伴ってピーク温度の低温シフトが観測された。そこで，各周波数とピーク温度
からアレニウスプロットを作成した（図 2b）。その結果，エネルギー障壁は 0.96 eV，ブロッキ
ング温度（テルビウムイオンが停止する温度，ここでは周波数 f = 0.1 Hz とした）は 286 K
と見積もられた。 
図 2c に PUND 法を用いて測定した[Tb3+⊂P5W30]の P－E測定結果を示す。0.100 Hz の電場挿印
速度を用いて測定したところ，290 K において明確な分極ヒステリシスが観測された。温度を
290 K に固定して印加電場の依存性を測定したところ，±4.0 kV･cm–1の印加電場で分極が概ね
飽和し，そのときの自発分極は約 6 μC･cm–2であった（図 2e）。一方，印加電場を±2.0 kV･cm–1

に固定し，各温度で P－E 測定を行ったところ（図 2c），300 K で最大の自発分極 2.1 μC･cm–2

を示した（図 2d）。この温度は誘電率測定から見積もられたブロッキング温度とよく一致して
いることから，高温領域で観測された緩和過程が分極ヒステリシスの出現と強く関係している
ことが示唆された。 
図 2f に[Tb3+⊂P5W30]の自発分極を，100 K で得られた値で規格化した P / P100Kの温度依存性
を示す。なお，測定は昇温速度 0.5 K･min–1 および 2.0 K･min–1 を用いて行った。昇温速度が
0.5 K･min–1の場合，P / P100K曲線は 200 K から減少しはじめ，290 K 付近で自発分極が消失し

 

図１．(a)代表的な単分子磁石Ｍｎ１２核錯
体の構造。（b）単分子磁石の磁気双安定エネ
ルギー構造。(c) ２ヶ所のイオン安定サイト
を有する Preyssler 型 POM 分子の構造。(d)
イオン安定サイトに起因する分極双安定エ
ネルギー構造。 



た。一方，より速い昇温速度 2.0 K･min–1を
用いて測定したところ，分極消失温度が高温
側にシフトした。この挙動は昇温速度に関わ
らず転移温度で自発分極が消失する一般的
な強誘電体のものと異なっており，この化合
物が明確な強誘電転移温度をもっていない
ことを示している。従って，[Tb3+⊂P5W30]の
強誘電的な挙動は，強誘電物性を起源とせず，
遅い分極緩和現象によって発現したものと
考えられる。 
次に物質群の拡張を目的として[Tb3+⊂
P5W30]の内包イオンをテルビウムイオンから
エルビウムイオン（Er3+）に置き換え（以降，
[Er3+⊂P5W30]とする），同様の実験を行った。 
[Er3+⊂P5W30]を用いた tanδの温度・周波数依
存性から，エネルギー障壁は 0.87 eV となり，
[Tb3+⊂P5W30]から見積もられた値（0.96 eV）
よりも僅かに小さい値が得られた。 
以上，我々はテルビウムイオンを内包した
Preyssler 型ポリオキソメタレートについて
誘電率の温度・周波数依存性，P－E，P－T測
定を行い，この化合物が室温以上で強誘電相
転移を伴わずに分極ヒステリシスや自発分
極を示す SMEであることを世界に先駆けて示
した。また，分子分極の反転に必要なエネル
ギー障壁とブロッキング温度は，SMM や SIM
のものと比較して，飛躍的に向上した。現在，
我々はこの物質を用いた誘電分子メモリの
開発を目指し，研究を進めている。 
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図 2．(a) [Tb3+⊂P5W30]の誘電率測定から
得られた誘電損失（tan δ）の温度・周波数
依存性。高温領域と低温領域でそれぞれ周波
数分散が観測された。(b) tan δの温度・周
波数依存性で観測された高温・低温での周波
数分散から作成したアレニウスプロット。
(c) P－Eの温度依存性と(d)自発分極の温度
依存性，(e) 290 K における P－Eの電場依
存性。(f) 焦電電流を積分することで見積も
った自発分極の温度依存性。 
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Promotion of Applied Research Collaboration in Asia, Okinawa, 2018年 2月，招待講演 
⑤西原禎文“単分子磁石をモデルとした新規誘電材料の創出”10回中国四国地区錯体化学研究
会・若手の会中国四国支部勉強会，広島, 2017年 5月，招待講演 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 1件） 
 
名称：マルチフェロイック材料及びそれを用いたメモリ 
発明者：西原禎文、丸山莉央、加藤智佐都、井上克也 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：特許願 2016-165693 号 
出願年：平成 28年 
国内外の別：国内 
 
○取得状況（計 2件） 
 
名称：キャリアドーピング法および導電体 
発明者：西原禎文，市橋克哉，井上克也 
権利者：西原禎文，市橋克哉，井上克也 
種類：特許 
番号：特許第 6469516 号 
取得年：平成 31年 
国内外の別：国内 
 
名称：イオンチャネルを利用したイオン交換法およびイオン交換体 
発明者：西原禎文，市橋克哉，井上克也 
権利者：西原禎文，市橋克哉，井上克也 
種類：特許 
番号：特許第 6469515 号 
取得年：平成 31年 
国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
ホームページ等 



http://seeds.office.hiroshima-u.ac.jp/profile/ja.92daa88c6f82f323520e17560c007669.ht
ml 
 
６．研究組織 
 
(1)研究分担者 

研究分担者氏名：久保田 佳基 

ローマ字氏名：（KUBOTA, yoshiki） 

所属研究機関名：大阪府立大学 

部局名：理学系研究科 

職名：教授 

研究者番号（8桁）：50254371 
 
(2)研究分担者 

研究分担者氏名：戸川 欣彦 

ローマ字氏名：（TOGAWA, yoshihiko） 

所属研究機関名：大阪府立大学 

部局名：工学研究科 

職名：教授 

研究者番号（8桁）：00415241 
 
(3)研究分担者 

研究分担者氏名：綱島 亮 

ローマ字氏名：（TSUNASHIMA, ryo） 

所属研究機関名：山口大学 

部局名：創成科学研究科 

職名：准教授 

研究者番号（8桁）：70466431 
   
(4)研究分担者 

研究分担者氏名：帯刀 陽子 

ローマ字氏名：（TATEWAKI, yoko） 

所属研究機関名：東京農工大学 

部局名：工学研究院 

職名：講師 

研究者番号（8桁）：30435763 
 
 
※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。 


