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研究成果の概要（和文）：強誘電材料として実用可能な室温に近い温度領域(260K)で強誘電転移起こす、新規ポーラス
強誘電体[Cu3La2(iminodiacetate)3](C2H5OH)xと、結晶中に「二次元的ナノ空間」を有し、簡単に伝導性π分子を挿入
できる新規ポーラス金属錯体Co3[C6H4(COO)2]2(C6H4C2O4H)2を開発し、結晶構造および物性を明らかにした。また、こ
れらの物質を含め、高圧下での電気的性質を調べるため、超高圧力下測定技術の開発も同時に行った。

研究成果の概要（英文）：We have developed a novel ferroelectric porous molecular crystal of 
[Cu3La2(iminodiacetate)3](C2H5OH)x, and found when the guest molecular is changed by Ethanol molecular, 
the system will turn to ferroelectric around room temperature (260K). The hysteresis loop was observed 
just below Tc. We also synthesized an antiferromagnetic porous molecular crystal of 
Co3[C6H4(COO)2]2(C6H4C2O4H)2. The crystal has large size with two dimensional porous structure. The guest 
molecule are easily removed by vacuum condition, and it is possible to substitute with organic π 
molecular. In order to investigate these conducting porous crystals, we have modified the high pressure 
electrical transport measurement technique by using a diamond anvil cell. We found that by using our 
technique could provide high quality hydrostatic pressure up to very high pressure.

研究分野： 物理化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 多機能ポーラス分子物質の開発においての
研究では、米国を中心に日本、欧州などで活
発に進められている。近年、ゲスト分子を入
るとことによるスピンクロスオーバ錯体、ガ
スストレージ、溶媒センサー等の論文が多く
注目を集めている。また、分子物性分野では
分子物質の誘電特性に大きな関心が集まる
ようになり、有機強誘電体の研究が数多く発
表されている。ポーラス誘電物質の物性は未
開拓の研究領域である。水に代表される簡単
な有極性分子をナノ空間に閉じこめること
によって液体分子のもつ高誘電性を金属錯
体結晶に付与することが可能であり、ナノ空
間内の分子運動によって誘電率を数倍の範
囲で温度変化させることが出来る可能性が
ある。また、混合分子を使うことにより物質
の比誘電率を連続的に変えることも可能で
ある。最近、有機分子物質の強誘電性が大き
な関心を集めているが、誘電性は物質構造と
関連が深く、構造性に富む分子物質の活躍で
きる舞台である。 
  申請者は新規な機能性分子物質の開発
の観点から、ポーラス金属錯体結晶の空孔の
中に有極性分子を導入することにより、ポー
ラス結晶に誘電的な機能を付与する可能性
を検討した。ポーラス金属錯体の誘電特性に
関する研究は、申請者らが発表した論文が最
初である。フェリ磁性体である Mn3(HCOO)6

結晶はｂ軸方向にチャンネル構造を持ち、真
空下で加熱することにより溶媒分子を抜き、
種々の溶媒分子を導入することができる。そ
の後、[Mn3(HCOO)6](C2H5OH)は強誘電性転移
(165K)とフェリ磁性転移(8.5K)を示す初めて
のポーラス誘電物質であることを発見した。
最近では、 チャンネルの中の一次元水分子
を有する[La2Cu3 {(NH(CH2COO)2)6}] (H2O)n

の誘電特性を調べた結果、ポーラス金属錯体
としては初めての反強誘電体であることを
明らかにした。  
 
２．研究の目的 
  これまでの研究は「ナノ空間」として利
用できる空孔の直径が非常に小さい一次元
チャンネル構造をもつポーラス金属錯体結
晶を主に研究してきた。そのため、チャンネ
ルの中に小さい有極性分子しか挿入できな
く、物質開発の展開が制限されてきた。多機
能（磁性、誘電性、伝導性を併せ持つ）を実
現するため以下の２点に着目する。（１）よ
り多くの誘電特性を持つ分子を挿入できる、
大きい空孔直径をもつポーラス金属錯体の
開発。（２）誘電特性を持つ分子同士が相互
作用しやすい、二次元シート、ナノカプセル
構造を有する金属錯体の合成。ポーラス金属
錯体の「ナノ空間」に誘電特性或は伝導性を
もつ分子を挿入し、磁性金属錯体から由来す
る磁性と誘電性の相互作用により磁場、電場
に応答できる「多機能ポーラス誘電物質の開
拓」に中心を置き研究を進める。遷移金属、

配位子、挿入する分子の選択による金属錯体
結晶の合成と構造、磁性、誘電特性の測定に
より、新規誘電体の発見を目的とする。 
 誘電率の大きな代表的な（液体）分子は
H2O (r 80), CH3OH (34), C2H5OH (25)な
どであるが、例えば、CH3COCH3や CH3CN
のような極性溶媒では液体状態と固化した
状態では非常に大きな誘電率の変化がある。
従って、このような分子がチャネル内で運動
し、バルク状態に近い温度変化を示せば、電
子分極しか持たないポーラス金属錯体でも
誘電率を大幅に変化させることが可能にな
ると予想される。申請者は既に強誘電性転移
と弱強磁性転移を同時に持つポーラス誘電
物質を開発しており、室温温度に近い温度で
二つの機能が相互作用できる物質を開拓で
きれば、電子メモリへの応用も可能になる。
また、有機強誘電体を大きいチャンネルを有
する構造に挿入することができれば、分子の
持つ多様なナノ構造性を用いて新規な誘電
特性を有する誘電物質及び強誘電体の発見
も期待できる。 
 
３．研究の方法 
 結晶構造の設計から結晶作製、構造解析、
物性測定を繰り返して行う必要がある。また、
誘電特性が方向性に強く依存するため大型
単結晶を作製する必要があり、結晶成長条件
の改善を行う。数多くのポーラス金属錯体は
水熱合成法から得られる。そのため、もっと
大きい反応容器ともっと高い圧力に耐える
容器を購入する必要がある。また、蒸発法に
よる合成では除振台の上で結晶成長を行う
とともに、合成化学的な配位子の改良を行う。
遷移金属の選択、配位子の合成を行い、新規
ポーラス金属錯体結晶を作製して有極性分
子或は伝導性分子を挿入する。作製した結晶
の構造、誘電特性、磁気的性質の相関を検討
するため X線構造解析、誘電率、伝導率、磁
化率などの物性測定を行う。電気がよく流れ
ない物質は高圧装置を用いて測定を行い、誘
電率と磁性の相互作用が可能な結晶に関し
ては、高磁場、高電場下で誘電応答を調べる
ことにより多機能性を検証する。 
 
４．研究成果 
①磁性イオン Co2+と配位子 1,4-benzenedi- 
carboxylate からなる二次元シート構造を持ち、
シート間に大きなナノ空間を有するポーラ
ス 金 属 錯 体 Co3[C6H4(COO)2]2(C6H4C2O4H) 
4(DEF)2(H2O)単結晶を作製し、結晶構造およ
び物性測定を行った。結晶中に三つの Co イ
オンが配位子末端の酸素を介して直線上に
並び、そのうち中心の Co イオンが八面体配
位を取り、両側の Co イオンは四面体配位を
取るという特異な構造を形成している。また、
この三つの Co イオンを核として、配位子を
介して二次元シート状の結晶構造を形成す
る。また、磁性イオンが三つ並ぶことにより、
二つの磁性イオンは反強磁性相互作用をし



ても、残りの一つのズピンは残り、三次元的
な相互作用が可能になっている。磁化率の測
定を行った結果、約 25 K において、反強磁
性転移を示すことが判明した。また、結晶中
に非常に大きい「ナノ空間」を有し、真空加
熱処理を行うことにより、結晶中の溶媒分子
を取り除き、おおきな機能性分子の挿入が可
能となり、新規分子性機能材料開発の重要な
物質になると期待している。 
 
②新規な強誘電分子物質の開発の観点から、
ポーラス結晶の穴の中に極性の強い分子を
投入することにより、強誘電性や反強誘電性
が現れる事我明らかとなった。最近、
[Cu3La2(iminodiacetate)3] のチャンネル内にエ
タノールを入れると 260 K 付近で強誘電的
転移を示す事を発見したので、その構造と誘
電特性について検討した。 
[Cu3La2(iminodiacetate)3](H2O)8 (iminodiacetate 
= NH(CH2COO)2)は c軸方向にチャンネル構
造を持つポーラス物質である。280K での結
晶学データは trigonal, P3c1, a=b= 13.3867 Å, 
c=14.9370 Å, V=2318.2 Å3である(図１)。チャ
ンネルが空の場合、誘電率r はほとんど温度
変化をしないが、チャンネルの中に水分子が
入った場合、150K 付近からrは上昇し 180K
で減少し始めるが、室温付近で急激に上昇す
る。また、350Ｋ近傍では反強誘電的な遍歴
曲線も観測され、 [Cu3La2(iminodiacetate)3] 
(H2O)8 は初めての反強誘電的性質を持つポー
ラス物質であることが判明した。最近、
[Cu3La2(iminodiacetate)3](H2O)8 結晶を真空加
熱処理でチャンネル中の水分子を取り除き、
エ タ ノール 雰 囲気に 置 く事に よ り 、
[Cu3La2(iminodiacetate)3] (EtOH)xを得た。誘電
率の測定を行った結果、水分子が入った場合
と比べ、150K 付近のr上昇は消失し、約 90K
付近から緩やかに上昇し始め、240K 付近か
ら急激に上昇する。また、r は 260 K でピー
クを持ってさらに高い温度では減少する。水
分子が入った場合に現れた室温付近でr の急
激の上昇は観測されず 330K まで減少する。
また、260 K 以下で強誘電的な遍歴曲線も観
測され、この物質が強誘電物質であることが
証明された。この物質は、初めて一種類の結
晶が結う極性分子の選択により強誘電性と
反強誘電性をコントロルできる系である。 
 
③強誘電性と磁性を併せ持つ分子素子など
の応用を目指し、ポーラス金属錯体に伝導性
を付与することを目的とし、「ナノ空間」に挿
入可能な短い中性分子[Ni(ddt)2] 
(ddt=1,4-dithiin-2,3-dithiolate)と[Ni(dmit)2] 
(dmit=1,3-dithiole-2-thione-4,5-dithiolate)からな
る単結晶の電気的性質を調べた。[Ni(ddt)2]の
単結晶は、(n-C4H9N)塩から室温においてアセ
トン中でヨウ素酸化することによって作成し
た。結晶内では [Ni(ddt)2]分子が強いダイマー
を 形成し、ダイマーが b 軸方向に積層し、
Ni···Ni 距離は 3.0798 Å である(図1)。そのた 

め、HOMO バンドと LUMO バンドの交叉が 
起こる。高い圧力を印加すると2つのバンド 
のバンド幅が拡がり、両者が重なることによ
って新しい金属状態が実現すると考えられる。 
高圧下での電気抵抗率の測定は、ダイアモン
ドアンビル(DAC)を用い、圧力媒体として 
Daphne Oil 7373、10m の金線と金ペイント
を用いて 4端子を配線して直流法で行った。
[Ni(ddt)2] は常圧では半導体で、室温電気伝導
度は 0.004 S cm-1 である。電気抵抗率は加圧
とともに著 しく減少し、9 万気圧(GPa) では
常圧に比べ四桁ほど小 さくなり、温度変化が
非常に小さい半導体で ある。さらに 11GPa 
では金属になり、25K ま で金属状態を保つ。
一方、[Ni(dmit)2]は常圧下では絶縁体で、電気
伝導度は 0.05 S cm-1 である。電気抵 抗率は
加圧とともに著しく減少し、8 GPaでは常圧に
比べ三桁ほど小さくなる。8GPa付近の圧力領
域では室温付近で金属的傾向がみられるが、
非常に小さい活性 化エネルギーを持つ半導
体である。高い圧力下(15.9GPa)では、金属領
域が現れ始め、25.5GPaまで金属状態を保った。
今後これらの分子をポーラスの空間への挿入
を試みることにより、特定方向に電気が流れ
る新規ポーラス錯体の開発を目指す。 
 
④ポーラス結晶の「ナノ空間」に挿入可能な、
短 い 有 機 分 子 ぺ ン タ セ ン と TMTTeN 
(Tetramethyltetrateruronaphtalene) からなる単
結晶の電気的性質を 42GPa まで測定し、その
金属化について検討した。ぺンタセン単結晶
の超高圧による金属化研究をはじめ、超高圧
下における有機分子性結晶の電気的性質研
究の歴史は半世紀にわたる。しかし、完全な
金属状態が確認された報告は数例しかいな
い。電気抵抗の温度依存性を精密に測定する
ことにより、30GPa 以上の圧力下で現れると
予想される金属状態の確認を目的とした。高
圧下での電気抵抗率の測定は、四端子を ab
面内に配線し、直流法で行った。加圧装置は
ダイヤモンドアンビルセルを使用した。ぺン
タセン単結晶は常圧では絶縁体であり、約 10 
GPaから測定可能となり 11.2 GPaでの電気抵
抗率は 2.3x103  cm、活性化エネルギー(Ea)
は 180 meV である。13 GPa 付近では、室温抵
抗率と Ea は圧力が増加するとともに急激に
減少し、15.9 GPa での電気抵抗率と Eaはそれ
ぞれ 6.3x10-2  cm と 12 meV である。一方、
TMTTeNは活性化エネルギーが非常に小さい
半金属であった。これらの分子は、有機溶媒
に溶解性がよく、比較的低い温度で蒸発させ
ることが可能なので、金属錯体合成時に分子
溶液を同時に入れて合成する方法、或は溶媒
を抜いたポーラス結晶を分子の蒸気の雰囲
気下に置くことにより、ポーラス錯体に伝導
性分子を導入することが可能である。 
 
⑤ダイヤモンドアンビルセル(DAC)を用いた
超高圧下電気的性質測定技術の改良を行っ
た。アメリカの Bridgman（1946 年にノーベ



ル賞を受賞）が超高圧力下での電気輸送特性
の測定技術を開発して以来，超高圧下での物
性研究が活発に行われるようになった。当時
は主に無機物試料の輸送特性研究が行われ，
圧力の静水圧性はあまり顧慮されていなか
った。しかし近年，結晶格子が柔らかい分子
性導体や，圧力印加方向に物性が影響されや
すい物質が数多く出現し，静水圧下での測定
の需要が高まりつつある。今まで，数多くの
先輩研究者達の研究と努力により，これらの
物質における静水圧下物性測定に応じた，
様々な形状を持つ圧力セルと圧力測定技術
が開発されてきた。高い圧力下(~10 GPa)で
の測定には，ブリッジマンアンビルセル
(BAC)やキュービックアンビルセル(CAC)圧
力発生装置が一般的によく用いられている。
現在， CAC 圧力発生装置では約 20 GPa ま
で測定できる。CAC 圧力発生装置は，圧力セ
ルを六方向から同時に圧力を加えるため，静
水圧性が高い装置として知られているが，高
価でセル外径が大きく，低温物性測定時の冷
却コストと磁場印加時に要求されるマグネ
ットのボア径が大きい欠点がある。今回の実
験では，①配線した試料に施した保護膜の効
果により，高圧領域において試料へのダメー
ジが軽減したこと, ②小さい試料，より細い
金線を選択することによって，加圧の過程で
配線した試料がアンビルと接触することな
く圧力媒体の中央に位置し，試料に均等に圧
力が加わったこと，が圧力に敏感な分子性個
体の DAC を用いた高圧力下電気抵抗測定を
可能にした要因であると考えている。今まで
DAC を用いた四端子法静水圧性が議論され
てきたが、技術の改良により、DAC を用いた
電気的性質の測定でも、良質な圧力環境で測
定できることが可能になった。また、DAC は
今まで高い静水圧性下での測定ができるこ
とで知られている、CAC 装置に比べ値段が安
く、キュレット面の小さいアンビルを選択す
ることにより CAC では到達できない高圧を
発生できる。さらに、小型セルの設計が可能
であり、実験コストを節約し、磁場中の回転
も容易にできる優れた特性を持っている。こ
のような、特性と資料への配線をさらに工夫
していけば、DAC は将来の多重極限環境下物
性測定において欠かせない非常に強力な装
置になることが期待できる。 
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