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研究成果の概要（和文）：プレイスラー型ポリオキソメタレート分子は内部に小さなキャビティーを有しており，様々
なイオンを包接できる。これまで，１つのテルビウムイオンを包接したポリオキソメタレート分子は，分子内部に結晶
学的に等価な２つのイオン安定サイトがあり，各サイトのイオン占有率は０．５であると報告されている。本研究によ
って，内包されたテルビウムイオンが高温領域で２つの安定サイト間を揺らいでおり，それが温度低下に伴って停止す
ることを明らかにした。更には温度低下に伴ってイオン停止温度付近で特異な誘電特性が発現することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The Pleyssler type Polyoxometalate (POM) has a small cavity wherein not only 
alkali metal ions, but also lanthanide ions, can be included. Indeed, the Pleyssler type POM including 
terbium ion has two minimum-potential ion sites inside. In the previous report, it was assumed that two 
sites are crystallographically equivalent, with an occupancy of 0.5. In this study, we have, however, 
found the possibility of terbium ion motion between these two ion sites in high temperatures region and 
it stops gradually with decreasing temperature from the results of temperature dependence of dielectric 
and IR measurements. In addition, the POM shows ferroelectric behaviour at around ion stopping 
temperature in the polarization measurements.

研究分野：物性化学
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１．研究開始当初の背景 
近年，「イオン移動型結晶」の一種である「イ

オン伝導体」は，全個体リチウムイオン二次電池
などへの応用が期待されている為，国内外で盛
んに研究されている．しかし，イオン伝導体に関
する研究はイオン伝導度の向上のみに注目が
集っており，イオン移動に伴う新たな機能開発
に目を向けられることは無かった． 

この様な背景の中，我々はこれまでに類のな
い分子設計学的アプローチによるイオン伝導体
の構築に成功した．その結果，イオン移動結晶
への新規機能付加やデバイスへの展開が可能
になることを示した．そこで，本研究ではより高い
動的イオン自由度が期待されるリング型のポリオ
キソメタレートに注目し，分子設計を駆使した機
能性イオン移動結晶を設計・合成する．更に，
本系を用いてイオン移動機構の解明から新規物
性創出を視野に入れ，固相イオン移動型結晶
の新たな可能性を探査する． 
 
２．研究の目的 

イオン移動型結晶とは結晶内で「局所的なイ
オン移動」が可能な系を指しており，一次元以
上のイオン伝導パスを有したイオン伝導体もイオ
ン移動型結晶に含まれる．イオン移動型結晶の
例として，本研究でターゲットとするポリオキソメ
タレート分子 [TbP5W30O110]

12- (1)がある．本系は
リング状の[P5W30O110]

15-の中心に 1 つの Tb3+イ
オンを包接したポリオキソメタレート（以後，POM
と表記する）であり，内包された Tb3+イオンは
POM 分子の中心からずれた２つの安定サイトを
有している（図１a）．この Tb3+イオンは，一定の温
度以上で POM 分子内の 2 つの安定サイト間を
移動できることが推測される．そこで，本研究で
はイオン移動型 POM，1 をベースにし，中心金
属の揺らぎに伴う新たな誘電物性の創出を目指
して研究を行った． 
 
３．研究の方法 
 本研究でターゲットとする POM 分子は，内部

に中心からずれた 2 箇所のイオン安定サイトを
有している．内部に 1 つの Tb3+イオンを含む 1
では，高温で Tb3+イオンのイオンサイト間揺らぎ
が可能である為，それに伴う特異な誘電物性の
発現が期待される（図 1a）．一方，内部に Na+を
含んだ系[(Na,H2O) P5W30O110]

14- (2)では，1 つ
のサイトに Na+イオンが，他方のサイトに H2O が
存在している．この為，2 は Na+イオンのサイト間
揺らぎが起こらないと考えられる（図 1b）．そこで
本研究では，Tb3+イオンの揺らぎが期待される 1
と，イオン揺らぎが起こらないと考えられる 2 の物
性を比較し，Tb3+イオンの分子内揺らぎに伴う新
たな誘電物性の発現を検証した． 
４．研究成果 
(1) 誘電率測定 
 我々は，まず，1 と 2 を用いた誘電率の温度依
存性を測定した．具体的には，ペレット状に成型
した試料に電極を装着し，電圧 2 V, 周波数
100-1 MHz で測定した．その結果，1 において
200-300 K の範囲で周波数に依存した誘電率
のピークが観測された（図 2a）．一方，2 では結
晶水に由来する周波数分散のみが観測された
（図 2b）．1 で観測された誘電ピーク温度と周波
数を用いてアレニウスプロットを作成したところ，
POM分子内の2つの安定サイト間のエネルギー
障壁はおよそ 340 meV と見積もられた． 
 

図１．（a）[TbP5W30O110] (1) の構造．POM 分
子内には２箇所のイオン安定サイトがあり，高
温で Tb3+イオンのサイト間揺らぎが期待され
る．（b）[(Na,H2O)P5W30O110] (2)の構造。一方
のサイトには Na+イオンが，他方のサイトには
H2O 分子が存在する為，Na+イオンのサイト間
揺らぎは起こらないと考えられる． 

 
図 2．（a）1 の誘電率の温度依存性．Tb3+イオ
ンのサイト間揺らぎに伴う誘電率のピークが
観測された．（inset）誘電ピーク温度と周波数
を用いたアレニウスプロット．（b）２の誘電率
の温度依存性． 



(2) IR 測定 
 上記の誘電率測定結果から，1 において Tb3+

イオンのサイト間揺らぎが示唆された．そこで，
本段階では 1 と 2 を用いて IR の温度依存性測
定を行った．その結果，2 では温度低下による
顕著なピークシフトは観測されなかった（図 3b）．
一方，1 では温度の低下に伴って P-O 伸縮振
動に起因するピークのシフトが観測された（図
3a）．この理由として，イオンサイト周りに存在す
る P-O 結合が，Tb3+イオンのサイト間揺らぎに
対して影響を受けたものと考えられる．これらの

結果から，1 の誘電率測定から観測されたピー
クが，Tb3+イオンの揺らぎに起因したものである
ことが示唆された． 
(3) 分極測定 
 誘電率と IR の温度依存性結果から，1 におい
て高温での Tb3+イオンの揺らぎが示唆された．
そこで，1 に対して電解ポーリングを行うことで
Tb3+イオンの停止サイトの制御と，それに伴う自
発分極の発現を評価した．具体的には，ペレット
状に成型した 1 に電極を装着し，電圧±540V を
印加した状態で試料を冷却し，電圧を切って昇
温過程で分極を測定した．その結果，明確な自
発分極が観測され，1 は強誘電的な振る舞いを
示した（図 4）． 
（4） 今後の展望 
 以上の結果から，本研究では Tb3+イオンの分
子内揺らぎに伴う特異な誘電物性の創出に成
功した．本系は低温まで対称心を有する空間群
に属しており，明確な秩序化を示さない．このこ
とから，従来の強誘電体とは異なる機構によって
強誘電的な性質を発現したものと考えられる．
今後は，分極測定から観測された強誘電的な性
質を明確にする為，各温度で P－E 測定を行う
など多角的に強誘電性を評価し，その発現機構
を追跡する．加えて，磁場中での誘電評価など
も行い，新しいタイプの誘電体の作製を目指す．
また，POM 分子内に包接されたイオンを他のイ
オンに置換することで新たな物性の創出を狙う． 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
〔雑誌論文〕（計 24 件） 
1. W. –H. Ning, L. Zhai, J. –L. Liu, X. –M. Ren, 
K. Ichihashi, S. Nishihara, K. Inoue, "Multiple 
structural transformations coupled with 
switchable magnetic and dielectric responses in 
an amphidynamic crystal of 4’-tert-butylbenzyl 
pyridinium bis(maleonitrile- dithiolate)nickelate", 
J. Mat. Chem. C, accepted. 査読有り 
2. Y. Kousaka, Y. Takahashi, N. Ikeda, H. 
Matsui, J. Kishine, Y. Togawa, M. Miyagawa, S. 
Nishihara, K. Inoue and J. Akimitsu, "Weak 
Ferromagnetism in Chiral Inorganic Compound 
CrSi" J. Phys. Soc. Conf. Proc., accepted. 査読
有り 
3. Y. Kousaka, N. Ikeda, T. Ogura, T. Yoshii, J. 
Akimitsu, K. Ohishi, J. Suzuki, H. Hiraka, M. 
Miyagawa, S. Nishihara, K. Inoue, and J. Kishine, 
“Chiral Magnetic Soliton Lattice in MnSi”, J. 
Phys. Soc. Conf. Proc., accepted. 査読有り 
4. K. Y. Maryunina,a X. Zhang, S. Nishihara, K. 
Inoue, V. A. Morozov, G. V. Romanenko, V. I. 
Ovcharenko, “A Heterospin Pressure Sensor”  
J. Mat. Chem. C, accepted. 査読有り 
DOI: 10.1039/c5tc01005e 
5. J. Han, S. Nishihara, K. Inoue, M. Kurmoo, 
Inorg. “High Magnetic Hardness for the Canted 
Antiferromagnetic, Ferroelectric, and 
Ferroelastic Layered Perovskite-like (C2H5NH3)2 

 

図 3．（a）1 の IR 温度依存性の結果．温度低
下に伴って P-O 伸縮振動に帰属されたピー
クのシフトが観測された．（b）２の IR 温度依存
性の結果． 

 
図 4．（a）1 の IR 温度依存性の結果．温度低
下に伴って P-O 伸縮振動に帰属されたピー
クのシフトが観測された．（b）２の IR 温度依存
性の結果． 
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