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研究成果の概要（和文）：　我々はこれまでに，単一分子で強誘電体特有の分極ヒステリシスや自発分極を示す
「単分子誘電体」の開発に成功している。しかし，「単分子誘電物性」の起源である「構造」と「分極」の相関
が完全に解明されていない為，新規物質群開拓に繋がる分子設計の指針が立たない状況にあった。そこで，本研
究では構造学的な見地から「単分子誘電物性」を理解し，この結果を基に新たな物質群の開拓を目指した。その
結果，新たに２３種類の「単分子誘電体」を発見した。その中には，イオン移動機構を複数有する物質や，イオ
ン移動方向が二次元性をもつ物質など，「単分子誘電体」の可能性を広げる物質群の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in developing “single-molecule electret” that exhibits 
electric hysteresis and spontaneous polarization characteristic of ferroelectrics in a single 
molecule. However, since the correlation between its “structure” and “polarization”, which is 
the origin of properties of single-molecule electret, has not been completely clarified, we have not
 been able to establish a guideline for molecular design that leads to the development of new 
material groups of the single-molecule electrets. Therefore, in this study, we aimed to understand 
properties of single-molecule electret from a structural viewpoint and to develop new material 
groups based on the results. As a result, we have newly discovered 23 single-molecule electrets.

研究分野：物性化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　一般的に強誘電体は結晶内の分極が長距離に渡って配向し，それが電場によって反転する物性を指す。従っ
て，強誘電性は結晶構造由来のバルクの物性と考えられてきた。しかし，我々が開発した「単分子誘電体」は，
一分子で強誘電体に特徴的な分極ヒステリシスや自発分極を示す新しい物質群と位置付けられる。例えばこの物
質をメモリ材料として用いた場合，単一分子メモリに繋がることが期待され，これが実現した場合，従来の記録
密度限界の１０００倍以上の記録密度をもつと理論的に見積もられている。従って，当該物質の基礎的な学理構
築は学術的な意義に留まらず，産業的にも重要である。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 我々はこれまでに，単一分子で強誘電

的な物性を示す「単分子誘電体」の存在を

世界に先駆けて実証した。「単分子誘電物

性」は，かご状の無機分子，Ｐｒｅｙｓｓｌｅｒ型

ポリオキソメタレートで観測された【図１ａ】。

この分子は内部に筒状の空洞をもち，その

中に１つのテルビウムイオン（Ｔｂ３＋）が格

納されている。この分子に格納されたＴｂ３＋

イオンは，空洞の中心からずれた２箇所の

安定サイトのどちらか一方に存在している

【図１a】。従って，Ｔｂ３＋イオンがどちらかの

安定サイトに停止すると，分子分極が発現

する【図１ｂ】。サイト間のイオン移動（分極

反転）にエネルギー障壁が存在するとき，

障壁よりも低い温度域では，イオンの位置は固定され，分子分極が凍結される【図１ｂ】。一方，この温度

域で電場を印加すると，イオン移動を強制的に誘起することが可能となり，電場による分極反転が起こる。

実際，この物質の誘電率測定の結果，４００Ｋ以下で強誘電転移が観測されなかったにも関わらず，２９

０Ｋ以下で強誘電体特有の分極ヒステリシス【図１ｃ】や自発分極【図１ｄ】を示した。以上の結果，本系は

単一分子で恰も強誘電体の様な物性を示す「単分子誘電体」であることが明らかになった。【Angew. 

Chem. Int. Ed., 57(41), 13429-13432 (2018)】。 

 室温以上での単分子情報記録に繋がる「単分子誘電体」の発見は，学術的・産業的に大きな注

目を集めた【日刊工業新聞（平成 30年 8月 10日）】。しかし，「単分子誘電物性」発現の起源で

あるＴｂ3+イオンの動的効果（構造物性）と分極との相関は完全には明らかになっておらず，こ

れが原因で「単分子誘電体」の新規物質群開拓に支障をきたしている状況にある。 
 
２．研究の目的 

 我々はこれまでに，単一分子で強誘電体特有の分極ヒステリシスや自発分極を示す「単分子誘

電体」の開発に成功している。しかし，「単分子誘電物性」の起源である「構造」と「分極」の

相関が完全に解明されていない為，新規物質群開拓に繋がる分子設計の指針が立たない状況に

ある。そこで，本研究では構造学的な見地から「単分子誘電物性」を理解し，この結果を基に新

たな物質群の開拓を目指した。具体的には，① 電場印加単結晶Ｘ線構造解析，②高輝度Ｘ線を

用いた精密構造解析，③ローレンツ透過電子顕微鏡（ローレンツＴＥＭ）観測の結果を統合し，

「単分子誘電物性」の構造学的解明を図る。更に，得られた知見を基に④「単分子誘電体」の新

規物質群の創出，を目指した。 
 
３．研究の方法 
① 電場印加単結晶Ｘ線構造解析 

 本段階では，電場印加・温度変調可能な単結晶Ｘ線構造解析装置を用い，単分子誘電体の「マ

クロな構造」と「マクロな分極」の相関の解明を目指した。 

② 高輝度Ｘ線を用いた精密構造解析 

 ＳＰｒｉｎｇ－８の高輝度Ｘ線を用いた時間分解精密構造解析を実施する。具体的には，マキ

 
図１．（ａ）分子内部に２箇所のイオン安定サイトを有す
る「単分子誘電体」と（ｂ）分極エネルギー構造。（ｃ）強
誘電秩序を示さないにも関わらず 290Ｋで分極ヒステリ
シス，（ｄ）自発分極を示す様子。 



シマムエントロピー法を用いた時間分解電子密度解析を行い，

「構造-分極」の「時間変位」について追跡した。 

③ ローレンツ透過電子顕微鏡（ローレンツＴＥＭ）観測 

 本段階ではローレンツＴＥＭを用い，「単分子誘電体」の構造評

価を行った。 

④「単分子誘電体」の新規物質群の創出 

 データベースから「単分子誘電体」の候補物質を絞り込み，構

造物性評価グループから得られた解析結果を理論計算に組み込

みながら物質を選定し，合成と物性評価を行った。 
 
４．研究成果 

① 電場印加単結晶Ｘ線構造解析 

 本段階では，電場印加・温度変

調可能な単結晶Ｘ線構造解析装

置を用い，単分子誘電体の「マクロ

な構造」と「マクロな分極」の相関の

解明を目指した。具体的には，こ

れまでに開発した電場印加可能な

ゴニオメータ【図２】を用いて研究を

進めた。 

 我々は，まず，電場印加や温度

変調に耐え得るＰｒｅｙｓｓｌｅｒ型ポリ

オキソメタレートの開発に着手し

た。これまで主に研究対象としてい

た K１２[Ｔｂ３＋⊂Ｐ５Ｗ３０Ｏ１１０]・ｎＨ２Ｏ

の結晶は常温・常圧下で直ぐに結

晶水の脱離が始まる為，特殊な条

件下での構造解析が困難である，

という課題が残されていた。そこで

この問題を解決する為に，これま

でカウンターカチオンとして用いてきたカリウムイオン（Ｋ＋）を他のイオンに変えることで，特殊な条件下

での構造解析に耐え得るＰｒｅｙｓｓｌｅｒ型ポリオキソメタレートを探査した。種々のカチオンと交換して，そ

の性質を調査した結果，カウンターカチオンの一部をアンモニウムイオン（ＮＨ４＋）に変えた結晶，（ＮＨ４
＋）x（Ｈ＋）（１２－X）[Ｔｂ３＋⊂Ｐ５Ｗ３０Ｏ１１０]・ｎＨ２Ｏ（以降，アンモニウム塩とする）が常温・常圧下において安

定に存在できることを見い出した。そこでまず，アンモニウム塩を用いてこれまで困難であった単結晶を

用いた物性評価を行った。具体的には，Ｔｂ３＋イオンの移動方向に対して平行，垂直方向それぞれに

電場を印加し，誘電率の温度依存性及び分極の電場依存性を調査した。その結果，Ｔｂ３＋イオンの移

動方向に対して平行方向に電場を加えた場合において，垂直方向に電場を加えた場合と比較して顕

著な誘電応答【図３ａ，ｂ】及び分極ヒステリシス【図３ｃ，ｄ】を示した。 

 そこで，このアンモニウム塩を用い，Ｔｂ３＋イオンの移動方向に対して垂直方向に電場を印加した状態

での単結晶構造解析とその温度依存性を調査した。その結果，暫定的な結果ではあるものの，電場印

加によってＴｂ３＋イオンの偏りが観測され，電場を切って昇温することでＴｂ３＋イオンの量サイトの占有率

 

図２．電場が印加できる様
に改良したゴニオメータ 

(ａ)                （ｂ） 

 
(ｃ)                （ｄ） 

   
図３．（ａ）Ｔｂ３＋イオンの移動方向と平行に電場を印加した場
合の誘電率温度依存性，及び，（ｂ）平行に電場を印加した場
合の誘電率温度依存性。（ｃ）Ｔｂ３＋イオンの移動方向と平行に
電場を印加した場合の分極の電場依存性，及び，（ｂ）平行に
電場を印加した場合の分極の電場依存性。 



が等価に近づくことを明らかにした。 

② 高輝度Ｘ線を用いた精密構造解析 

 本段階では，ＳＰｒｉｎｇ－８の高輝度Ｘ線を用いた時間分解精密構造解析を実施した。具体

的には，マキシマムエントロピー法を用いた時間分解電子密度解析を行い，「構造-分極」の「時

間変位」について追跡することを目指した。しかし，アンモニウム塩を用いた場合であっても，

現時点で粉末Ｘ線のリートベルト解析で構造決定するに至っておらず，今後も引き続き研究を

継続していく。 

③ ローレンツ透過電子顕微鏡（ローレンツＴＥＭ）観測 

 本段階ではローレンツＴＥＭを用

い，「単分子誘電体」の構造評価を

行った。具体的には，単分子誘電体

薄膜を作製し，アニール処理によっ

て分子配向性を有する薄膜の成膜

条件最適化を目指した。カウンター

カチオンの候補として，金属イオン，

π共役系カチオン，アルキルアンモ

ニウムカチオンなどを選択した。それ

ぞれのカチオンに対して塩を作製

し，結晶粉末および薄膜の配向性，

熱安定性について評価した。特に，

カウンターカチオンにテトラブチルアンモニウムを用いた結晶粉末を用いて，２００℃でアニール処理を

実施したところ，分子構造の変化を伴わず加熱時間に応じて結晶性が向上することを粉末Ｘ線構造解

析から明らかにした。次段階として，上記の塩を薄膜化し，透過型電子顕微鏡より薄膜の配向性につい

て評価した。その結果，アニール処理前後で薄膜の電子顕微鏡図に顕著な変化が観察され，アニール

処理後でのみ干渉縞が観測され高配向の単分子誘電体薄膜の成膜に成功した【図４】。本成果は，単

分子誘電体薄膜の結晶性を向上させる有用な手法および材料であり，特許出願するに至った（特願

2020－128339）。 

④「単分子誘電体」の新規物質群の創出 

 物質群開拓グループは，データベ

ースから「単分子誘電体」の候補物

質を絞り込み，構造物性評価グルー

プから得られた解析結果を理論計算

に組み込むことで，物質を選定し，

合成・物性評価を行った。当該手法

によって，新たに２３種類の「単分

子誘電体」を発見した【図５】。その

中には，イオン移動機構を複数有す

る[Ｋ＋４⊂Ｈ７Ｐ８Ｗ４８Ｏ１８４]や，イオン移

動方向が二次元性をもつ[Ｋ＋２⊂｛Ｓｎ

（ＣＨ３）２｝４（Ｈ２Ｐ４Ｗ２４Ｏ９２]など，「単分

子誘電体」の可能性を広げる分子開

発に成功した。 

 
図４．（a）アニール処理前，および（ｂ）アニール処理後の透
過型電子顕微鏡図。アニール処理後でのみ結晶格子の干
渉によってみられる干渉縞を観測した（図中，矢印）。 

 

図５．新たに発見した「単分子誘電体」の例。 
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