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研究成果の概要（和文）： 
 有機アンモニウム－クラウンエーテルからなる超分子カチオン構造を用いて、磁性を示
す[Ni(dmit)2]などの単結晶内に種々の超分子ローター構造を構築した。分子回転の機序を
NMR 等の物性測定および回転ポテンシャルの理論計算から詳細に検討した。特に、
(m-fluoroanillinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]においては、アリール基の flip-flop 運動
に基づく強誘電性が観察された。マルチフェロイック材料への展開についても検討を進めた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Supramolecular cations composed of organic ammonium/[18]crown-6 derivatives 
were introduced in crystals of anionic species such as [Ni(dmit)2] which showed magnetic 
properties. Molecular rotations were examined by NMR measurements, theoretical 
calculation, etc. Among others, (m-fluoroanillinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2] crystal 
showed ferroelectric properties based on flip-flop motion of aryl groups. Possibility of 
application to multiferroic compounds was also studied. 
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研究分野：有機電子材料 
科研費の分科・細目：複合科学・機能物質科学 
キーワード：分子ローター・超分子・分子磁性・強誘電性・マルチフェロイックス 
 
１．研究開始当初の背景 

生体の中には多くの分子モーターが存在
し、アクチン-ミオシンモーター(筋肉)、ダイ
ニンやキネシンモーターなどのリニアモー
ター、ATP 合成酵素や鞭毛モーターのように
一方向回転を行うモーターなどがある。一方、
合成分子モーターも最近報告されるように
なったが、精緻な生体分子モーターを完全に
模倣するには至っておらず、現時点ではシス

ートランス異性化や酸化還元反応を利用し
た一方向回転の実現に留まっている。これら
の合成人工分子モーターと生体中の分子モ
ーターとの決定的な違いは、後者は化学エネ
ルギーを巧みに利用して一方向へ運動する
過程で、化学エネルギー間、あるいは化学エ
ネルギーと力学エネルギーとの間で、高効率
のエネルギー変換を行っていることである。
しかも、これらのモーターは 0.1 m あるいは
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それ以下の大きさであり、サイズが小さいが
為に、『確率共鳴現象(stochastic resonance)』に
より熱揺動を利用して高効率エネルギー変
換を実現している可能性が高い。 
そこで本研究では、分子の一方向回転とそれ
に基づく高効率エネルギー変換系の構築に
向けて、単結晶内において分子回転が可能な
系を構築し、その機能開拓および回転の機序
に関する研究を行うこととした。 
 
２．研究の目的 

本研究では、分子の一方向回転とそれに基
づく高効率エネルギー変換系の構築に向け
て、単結晶内において分子回転が可能な系を
構築し、その機能開拓および回転の機序に関
する研究を行うこととした。具体的な研究項
目は以下の通りである。 
(1) 導電性・磁性を示す[Ni(dmit)2]などの単

結晶内に種々の超分子ローター構造を構
築する。結晶内での分子回転が可能にな
るための、一般的な分子設計指針を得る。 

(2) 分子回転と磁性・電気伝導性との結合を
行い、その相互作用の機序を明らかにす
るとともに、回転エネルギーを電気エネ
ルギー等に変換する可能性を探究する。 

(3) 分子回転可能な系において、回転ポテン
シャルの形状を決定するとともに、種々
のポテンシャルを導入する。 

(4) 外部からのバイアスを印加し回転ポテン
シャルを“揺らす”仕組みを作り、ブラ
ウンラチェット機構による一方向回転の
ための必要条件を整える。 

 以上の研究を通じて、固相分子モーターの
エネルギー変換材料としての可能性を示す
ことを当初の目的とした。研究の進捗に伴い、
本系が分子性強誘電体として、全く新しい分
子設計に基づく有望な系であることが判明
した。そこで、研究期間の後半では、長期目
標である、エネルギー変換・一方向回転の実
現のための基礎研究を進める一方で、強誘電
体開拓に向けた研究に軸足を移した。 
 
３．研究の方法 
 単結晶内に種々の超分子ローター構造を
構築し、その構造と物性等を詳細に検討する
ことで、結晶内での分子回転が可能になる、
一般的な分子設計指針を得ることを目的に
研究を進めた。また、分子回転と導電性・磁
性との相互作用の評価、分子回転に関するポ
テンシャルの決定を行い、長期的な目標であ
る、エネルギー変換が可能な固相分子モータ
ー構築に向けて基礎データを得ることとし
た。 
 具体的には、有機アンモニウムと
[18]crown-6 誘導体を基本構造とする超分子
ローター構造を中心に検討を行った。アンモ
ニウム基は強い水素結合により[18]crown-6

の空孔に包接され、たとえばアニリニウムと
[18]crown-6 を組み合わせることで超分子ロ
ーター構造(図１左)が形成する。ベンゼン環
の水素をすべて重水素に置き換えて合成し
た(anilinium-d5)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]単結晶
に 2H-NMR を適用することにより、ベンゼン
環は室温で約 6 MHz で回転していることが
分っている。一方、[18]crown-6 自体もロータ
ーとして有用であり、
Cs2([18]crown-6)3[Ni(dmit)2]2 結晶では
Cs2([18]crown-6)3 クラブサンドイッチ型超分
子カチオン(図１右)が形成し、Cs+がベアリン
グの様な働きをして、[18]crown-6 分子が結晶
中で回転している。これらの成果をもとに、
上記(1)～(4)に対応した以下の研究を中心に、
分子ローターの構築を進めた。 
(1)種々の分子ローター構造を構築し、単結晶
内に分子ローター構造を構築するための一
般的な分子設計指針を得る。 
導電性、磁性との結合、外部からのバイア

ス付与などを視野に入れると、すアニリニウ
ム型のローターに種々の置換基を導入する
ことが、分子設計の面からも有利であると考
えられる。しかしながら、置換基の付与によ
り立体障害が起こり、結晶内での分子回転が
阻害される可能性が高いことは容易に想像
できる。実際、アニリニウムの m-, p-位に置
換基を導入して[18]crown-6 と組み合わせた
系では、結晶中での回転が立体障害により阻
害されている。置換基の導入が可能なより一
般的な分子設計指針が必要である。そのため
に、 

a) ベンゼン環より“丸い”ローター構造
を導入し、スムーズな回転を実現する。 

b) [18]crown-6 より大きなクラウンエー
テルを利用して回転のための空間を
確保する。  

ことを試みる。これらの構造を基本に、種々
のアンモニウムカチオンと置換[18]crown-6
の組み合わせを検討し、ローター部分に置換
基を導入しつつ、結晶内で分子回転が可能な
系を開発する。 
(2)分子回転と磁性・導電性の結合について評
価し、その機序を明らかにする。 

 得られた結晶について、導電性、磁性を詳
細に検討し、分子回転とこれらの電子機能と
の相関を明らかにする。これまでに得られて
いる結晶では、Cs2([18]crown-6)3[Ni(dmit)2]2
において磁性と回転の強い相関が見られて
いる。実際、結晶内の [Ni(dmit)2]-に基づく磁
性は、200 K 以上の温度で[18]crown-6 の回転
が開始することで大きく変化し、磁性と分子
回転との結合が実現していることが判明し
ている。幾つかの系で磁性－回転、導電性－
回転の相互作用の機序を解明することを試
みる。 
(3)回転の熱力学的な評価を行う。回転ポテン



シャルの形状を決定するとともに、種々の
ポテンシャルを導入する。 
分子ローターの回転について、計算および

実測から熱力学的な評価を行う。ポテンシャ
ル計算には。RHF/6-31G(d)による ab-initio 計
算が有効であることが判明したので、同法を
用いた計算を進める。簡便のために、結晶構
造解析から得られたパラメータを用い、回転
子以外を固定して計算を行う。このような方
法によっても、半定量的な解析は可能である。 
また、DSC による測定から、低温での回転の
停止が相転移を伴うか、回転に協同性はある
かなどの熱力学的な検討を進める。 
(4) 回転にバイアスを加える。またバイアス
として電磁場を用い、電磁気力による回転
制御の可能性を探る。 
置換基を持つローター構造が実現した段

階で、ローターの持つダイポールを利用して、
外部電場による回転制御の可能性を探る。具
体的には、結晶の誘電率測定により、外部電
磁場による回転子の誘電応答を評価する。回
転子が外部電場に応答して回転が止まると
ともに結晶内で配列すれば、強誘電的な応答
も期待できる。 
 強誘電的な分子性結晶自体も応用的に重
要である。しかも、磁性体の中に構築するこ
とができるため、もしその磁気構造が強磁性
的であれば、マルチフェロイックな系が得ら
れる可能性もある。これら果実にも注意しな
がら研究を進める。 
 
４．研究成果 
(1)アニリニウム誘導体を用いた強誘電体の
作製 
 有機アンモニウム－クラウンエーテル超
分 子 ロ ー タ ー 構 造 と し て 、
arylammonium-(crown ethers) や 置 換
adamantylammonium(crown ethers)を設計し、S 
= 1/2 スピンを有する [Ni(dmit)2]分子と複合
化した。結晶中で、aryl 基や adamantyl 基が
熱的に励起され、分子回転運動することを、
結晶構造解析・誘電率・固体 NMR 測定から
明 ら か に し た 。 中 で も 、 
(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dm
it)2] (1) は強誘電性を示す興味深い結晶であ
る 。 結 晶 の 中 で 、 m-fluoroanilinium と
dibenzo[18]crown-6 は、超分子ローター構造を
形成した。この構造において、ベンゼン環は
180°のフリップ－フロップ運動が可能である。
さらに外部電場によりその運動を制御する
ことにより、ダイポールの向きを変えること
が出来、結果として結晶に自発分極が発生し
た。実際に、誘電率の温度依存性から、強誘
電転移温度が 346 K であることを確認した。 
 単結晶Ｘ線結晶構造解析から決定した結
晶 1 中のカチオンおよびアニオン配列を図１
に示す。dibenzo[18]crown-6 分子は、V 字形に

折れ曲がったコンフォメーションを取り、
m-fluoroanilinium カチオンの-NH3

+基と N-H+ 
~ O 水素結合により超分子カチオン構造を形
成している。超分子カチオン層内では、
(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)カチオ
ンが、b-軸方向にスタックし、分子回転軸で
ある C-NH3

+結合の方向は、結晶の b-軸と一
致していた。また、m-fluoroanilinium カチオ
ンのフッ素基には、配向のディスオーダーが
観測され、右配向と左配向の平均構造が結晶
構造として観測される（図には示していな
い）。しかしながら、Ｘ線結晶構造解析では、
このディスオーダーが静的か動的であるか
を区別するのは困難である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 結晶 1 の結晶構造。(a) b-軸方向から見
たユニットセル。 (b) ab-面内に配列した
(m-FAni+)(DB[18]crown-6)カチオン層。 
 
 そこで、インピーダンスアナライザーを用
いて、測定周波数 1 ~ 1000 kHz および 4 ~ 400 
K の温度領域で誘電率測定を行った。分子運
動の周波数が、誘電率の測定周波数と一致す
る時、大きな誘電応答の出現が期待できる。
図２は、結晶の a-軸方向に測定した誘電率の
温度－周波数依存性プロットである。1 kHz
の遅い周波数を用いた結晶１の測定では、
250 K 以上の温度領域で大きな誘電応答が出
現し、346 K に誘電率のピークが出現した。
測定周波数を増加させると、誘電応答が抑制
されピークも不明確となった。以上の結果は、
結晶の a-軸方向に比較的遅い周波数に追随
する分子運動が存在している事に対応する。
一方、結晶の b-軸及び c-軸方向の誘電率の測

(a) 

o a 

c 

(b) 

b 



定では、明確な周波数依存は見られず、誘電
ピークの出現も確認されなかった。結晶構造
と誘電率の異方性の結果から、結晶の a-軸は
m-FAni+カチオンの flip-flop 運動の方向と一
致し、回転軸である C-NH3

+軸に垂直に電場を
印加する事で、m-fluoroanilinium カチオンの
反転運動が誘起されたと考えられる。1 kHz
の測定で見られた 346 K の極大から、346 K
における分子反転の周波数は約 1 kHz と見積
もられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ a-軸方向に測定した結晶 1 の誘電率の
温度－周波数依存性。 
 
 結晶 1 中の分子回転に対するポテンシャル
エネルギーを見積もるために ab-initio 計算に
より、ポテンシャルエネルギー曲線を評価し
た。m-fluoroanilinium の平面状分子構造を反
映して、カチオン構造の周辺には二つの
[Ni(dmit)2]アニオンが存在し、これらが分子
回転の障壁の大きさを決定する要因となる。
m-fluoroanilinium カチオンを 30º ずつ回転さ
せたモデル構造に対して、系全体のエネルギ
ーを計算したところ、二極小型のポテンシャ
ルエネルギー曲線を与えた。以上の結果は、
m-fluoroanilinium カチオンの 180º flip-flop 運
動の存在と一致する。また、そのエネルギー
障壁の大きさは 250 kJmol-1 となり、熱エネル
ギーと比べて大きな値となったが、他の緩和
過程を考慮する事で、大幅に減少すると考え
られる。 
 結晶 1 における誘電率の 346 K でのピーク
が、強誘電体－常誘電体転移である事を確認
するために、室温における分極（P）－電場
（E）曲線の評価を行った。強誘電体では、
電場の印加による分極反転に由来するヒス
テリシスが出現し、常誘電体では直線的な P - 
E 応答が観測される。図３に、室温における
P - E 曲線の測定結果を示す。比較のため
anilinium の結晶についても示してある。結晶
1 は明らかなヒステリシス挙動を示し、これ
に対して、anilinium 結晶は常誘電体特有の直
線的な応答を示した。結晶 1 のヒステリシス

は、理想的な強誘電体の挙動からは逸脱して
おり、これは試料が有する伝導成分（~10 M ）
による寄与が重なっているためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ a-軸方向に測定した結晶 1(青)および
anilinium 塩(赤)の室温分極（P）－電場（E）
曲線  
 
 m-fluoroanilinium カチオンのフッ素基は、X 
線結晶構造解析において、配向のディスオー
ダーによる平均構造として観測される。そこ
で、結晶中の m-fluoroanilinium カチオンのフ
ッ素基の配向を外部電場で制御する事を試
みた。400 K において単結晶試料に直流電場
（1.5 kVcm-1）を印加し、カチオンの配向に
偏りを生じさせ、室温での構造を解析したと
ころ、右配向と左配向の比が 1 : 1.7 に変化す
る事が確認された。すなわち、電場印加によ
り、分子回転を制御できることを直接的に証
明した。 
 
(2) マルチフェロイック材料構築の試み 
 以上述べた物質系を足がかりに、マルチフ
ェロイック材料を作製し、強磁性と強誘電性
の共存を目指した。 [Ni(dmit)2]における分子
間の強磁性的相互作用の例は、我々の研究も
含め幾つか知られているが、分子強磁性材料
としてはあまり好適でない。そこで、強磁性
を示す分子系として、オキザレート系錯体
[MnIICrIII(ox)3]等を利用し、これらのカウンタ
ーカチオンとして分子ローター構造を導入
することで、強磁性と強誘電性の共存を目指
した。 (m-fluoroanilnium) 
(dibenzo[18]crown-6)[MnIICrIII(ox)3](CH3CN)(C
H3OH)(2)の構造を図４に示す。結晶 2 中では、
m-fluoroaniliniumと dibenzo[18]crown-6が水素
結合により超分子構造を形成し、c 軸方向に
は超分子カチオンと[MnIICrIII(ox)3]-アニオン
が交互に配列していた。[MnIICrIII(ox)3]-アニオ
ンは、ac 面内で二次元ハニカム構造を形成し
ており、ネットワーク内における Mn-Cr スピ
ン間の強磁性的な相互作用に基づく強磁性
転移を示した（Tc = 5.6 K）。超分子カチオン



には、disorder が観察されず、結晶中での分
子回転は起こっていないことが示唆された。
そこで強誘電性結晶 1 との比較を行ったとこ
ろ、[MnIICrIII(ox)3]-アニオンを用いる場合、超
分子カチオンが占める空間が不十分である
ことが判明した。そこで、benzo[18]crown-6
や[18]crown-6 を用いて、さらなる検討を進め
ている。また、超分子カチオン部分について
もアダマンタン誘導体等、様々なローター構
造の導入を試みている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 結晶 2 の構造。 a) a 軸方向から見たユ
ニットセル。 b) 超分子カチオン構造 c) 
[MnIICrIII(ox)3]からなるハニカム層。 
 
(3)その他のローター構造 
 分子ローターの回転部分にベンゼン環よ
りも対称性の高く、結晶内での回転障壁を抑
制できる 3-フルオロアダマンチルアンモニ

ウム(FADNH3
+)を導入した塩を合成し、その

構造、磁性および誘電性について検討した。 
クラウンエーテルを変えることにより
(FADNH3)([18]crown-6)[Ni(dmit)2] (3), 
(FADNH3)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (4) お
よび (FADNH3)(DB[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (5)
を得た。結晶 3-5 では、FADNH3

+カチオンが
クラウンエーテルにより包接され、カチオン
のアンモニウム基とクラウンエーテル部位
の酸素原子が水素結合することにより超分
子カチオン構造を形成していた。超分子カチ
オンの構造によって、結晶中での[Ni(dmit)2]-

アニオンの分子配列が大きく変化した。それ
に対応して、発現する磁性は、[Ni(dmit)2]-ア
ニオンの分子配列に依存し、3 と 5 は反強磁
性、4 は強磁性的相互作用を示した。結晶 3 の
誘電率を a 軸方向に測定したところ、高温部
において周波数依存のある強い誘電応答が
みられた。結晶 4 は常誘電性を示した。結晶
5 では、X 線構造解析においてフルオロ基が
4 か所に確認されるディスオーダーが見ら
れ、分極方向を複数持つ強誘電体が得られる
可能性が示唆された。 
 また、adamantyl 基の他に、シクロヘキシル
基等を有するローター構造、pyridazine など、
アミノ基を持たない構造等についても検討
を行い、強誘電性の発現を示唆する結果を得
た。 
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