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研究成果の概要（和文）：一次元チャネル構造を持つポーラス結晶[Co3(2,4-pydc)2(μ3-OH)2]9(H2O)では、200 Kと30
0 K近傍でチャネル内の水分子の熱運動の凍結に伴った構造相転移をし、大きな誘電異常を見出した。また、[Co3(2,4-
pydc)2(μ3-OH)2]9(H2O)は反強磁性秩序と反強誘電秩序が共存する物質であることが示唆される。更に、二次元ハニカ
ム格子構造を持つポーラス結晶[La(OX)1.5(H2O)3]2.5(H2O)では、層間内の水分子の熱運動の凍結に伴った構造相転移
があり、120 Kと250 K近傍に大きな誘電異常が観測された。

研究成果の概要（英文）：The dielectric properties of the 1D water clusters confined in the porous 
crystal, [Co3(2,4-pydc)2(μ3-OH)2](9H2O), were examined. The dielectric constant decreased abruptly below 
200 K, where a structural phase transition occurred as a result of the freezing of thermal motion of the 
guest water molecules at 200 K. The dielectric constant increased sharply above 300 K, and a hysteresis 
loop observed at 340 K indicated the antiferroelectric state of the guest water system. In addition, the 
honeycomb-type porous crystal [La(OX)1.5(H2O)3](2.5H2O) exhibited a structural phase transition 
accompanied by the freezing of the thermal motion of water molecules in the layers, and the dielectric 
anomalies were observed at 120 K and 250 K, correspondingly.

研究分野：機能物質化学
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１．研究開始当初の背景 

ポーラス空間に取り込まれた分子集合体は

バルクな分子集合体と異なる振る舞いを示

すことが予想される。これに対して私達はポ

ーラス空間に閉じこめられたゲストの水分

子が主役となり得る物性として誘電性に注

目した。 

私達はこれまでに一次元チャンネル構造中

に多数の水分子が入った iminodiacetate (IDA 
= [NH(CH2COO)2]

2-)を架橋配位子とする一連

の 銅 ラ ン タ ニ ド 系 の ポ ー ラ ス 結 晶
[Cu3Ln2(IDA)6](H2O)n (n ≈ 9) (Ln = La, Nd, Sm, 
Gd, Ho, Er)を作成し、チャンネル内の水分子

の示す誘電特性を調べた[1,2]。その結果、

[Cu3Ln2(IDA)6](H2O)n 内の水分子集合体はチ

ャネル方向に垂直な電場に対しては誘電率

が小さく、特別な温度依存性を示さないが、

チャネル方向に平行な電場に対しては、高温

領域では温度とともに激しく増大し、特に、

[Cu3Sm2(IDA)6](H2O)n の誘電率は 400 K で

1300 という非常に大きな値になることを見

出した。高温領域で、誘電率が温度とともに

増大することから、ゲスト水分子集合体は誘

電的に“秩序状態”であることが推定される。

事実、高温では La、Sm、Gd 系いずれについ

ても反強誘電的な履歴曲線が観測され、ゲス

ト水分子は反強誘電秩序状態にあることを

確認した。一方、低温では、誘電率は温度降

下と共に増大し、反強誘電的な水分子集合体

に加えて、常誘電状態を示す“乱れた水分子”
が共存していることが推定された。また、水

分子の熱運動をMDシミュレーションにより

調べるとチャンネル内に動きやすい水と動

きにくい水と 2 つのタイプの水分子が存在す

ることが明らかになった。動きやすい水分子

は 170K 以上で一次元ブラウン運動のような

動きを示すことがわかった。その MD シミュ

レーションの結果は、単結晶 X 線構造解析の

結果によく対応し、約 170K で見られる誘電

率の急激な減少は、水分子の位置自由度の凍

結に対応していることが推定された。このよ

うな“液体-固体転移”はバルクな水とは異な

るナノ集合体特有の振る舞いと考えられ非

常に興味深い。 

これまでの研究により、空間拘束下での分子

集合体の物理的機構を解明するのは基礎物

理化学的に興味ある課題であり、今後大きな

発展も期待される。 
 
２．研究の目的 

上述のように、私達は最近一次元チャネル

構造を持つポーラス結晶のナノ空間に閉じ

込められたゲスト分子の位置の自由度や分

子運動の自由度が温度変化とともに凍結、融

解する現象を解明すると共に、その研究を通

して、新規な誘電性物質の開発を試みてきた。

本研究では、ポーラス空間に閉じこめられた

有極性分子(水分子、メタルーなど)の構造・

誘電転移の可能性等について検討し、更にホ

スト格子の構造的特性や機能(磁性)と結びつ

いた新たな分子性マルチ機能性物質(主に磁

性と誘電性)の開発を目的としている。また、

物性測定とMDシミュレーションを結合する

ことによって、ポーラス結晶のナノ空間を利

用し、空間拘束下での分子集合体の物理的機

構を解明することを目指すものである。 
 
３．研究の方法 

具体的には以下のような実験を行い、その結

果を検討する。 

(1) 結晶作成 私達は水熱合成法を用いて、

新しいポーラス磁性結晶の合成を目指して

研究を進めている。更に、ポーラス空間に取

り込まれた水分子を他の有極性有機分子に

置換した結晶の作成も行う。 

(2) 構造研究 ホスト格子の構造的特性と

ポーラス空間内のゲスト分子の構造変化を

調べるために低温での構造解析を行う。 

(3) 誘電測定 ポーラス空間内のゲスト分

子の状態変化に伴う誘電特性を調べるため

に、誘電率測定装置と履歴現象観測装置を用

いて誘電特性の研究に取り組む。 

(4) MD シミュレーション 一般に、ゲスト

分子の位置はポーラス空間内で無秩序化す

る傾向があり、構造情報の欠如が物性解明の

妨げとなることが多い。この点を克服するた

めに、X 線構造解析と物性測定に加え、MD
シミュレーションを行い、ポーラス空間内の

ゲスト分子の構造的、熱運動的特性を解明す

る。 
 

４．研究成果 

(1) [Co3(2,4-pydc)2(μ3-OH)2]·9H2O の構造相

転移と誘電特性 

[Cu3Ln2(IDA)6]·9H2O より大きなチャネル径

を持つ、多数の水分子が入ったポーラス結晶
[Co3(2,4-pydc)2(μ3-OH)2]·9H2O (2,4-pydc = 
pyridine-2,4-dicarboxylate)を水熱合成法で作

成し、その構造相転移と誘電特性を調べた。 

[Co3(2,4-pydc)2(μ3-OH)2]·9H2O は c 軸方向にチ

ャンネル構造を持つポーラス結晶であり、ポ

ーラス空間内に、沢山の水分子が取り込めら

れている(Fig. 1)。熱重量分析 TGA と X 線構



造解析によって、水分子数はだいたい程度 9
であり、全ての水分子が水素結合で結んで、

一次元の水分子クラスターを形成している。

また、室温および低温での構造解析によって、

200 K で構造相転移を起きたことを確認され

た。この構造転移は低温で水分子クラスター

の熱運動の凍結に関連していることが推定

される。 

  
Fig. 1 [Co3(2,4-pydc)2(μ3-OH)2]·9H2O の結晶構

造(左)とポーラス空間内の水分子(右) 

誘電率の温度依存性を Fig. 2(左)に示す。電場

がチャンネル方向に垂直な時には、誘電率が

小さく、温度依存性を示さない。それに対し

て電場がチャンネル方向に平行な時には誘

電率は大きく、チャンネル内の水分子の動き

易い方向で大きいということを示す。200 K
付近から急激に上昇し、210 K 付近では約 120
まで上昇する。それより高い温度では誘電率

は温度上昇とともに小さくなり、300 K より

上の温度では誘電率は再び温度上昇と共に

急激に増加している。周波数 1 kHz の時の誘

電率は 400 K で 3400 という異常に大きな値

になることを観測し、バルク水の最大の誘電

率の約 40 倍である。また、Fig. 2(右)に示す

ように誘電率には非常に強い周波数依存性

が見られた。 

各温度における誘電率の Cole-Cole プロット

をしてみると(Fig. 3(左))、低温では通常のデ

バイ緩和の誘電体に見られるような半円に

なっている。290 K 以上の温度で、半円は歪

むことから、高温領域では単純なデバイ緩和

ではないことが推定される。また、340 K 付

近では反強誘電的なヒステリシスループが

観測され(Fig. 3(右))、[Cu3Ln2(IDA)6]·9H2O と

同様に、一次元水分子クラスターは反強誘電

状態になっていることが確認された。更に、

ホスト格子の Co イオンに由来する反強磁性

的な相互作用を持つことから、恐らく

[Co3(2,4-pydc)2(μ3-OH)2]·9H2Oは反強磁性秩序

と反強誘電秩序が共存する物質であると考

えられる。 

Fig. 3 Cole-Cole プロット(左)とヒステリシ

スループ(右) 

チャネル内の水分子の熱運動のシミュレー

ションの結果より(Fig. 4)、平均二乗変位量

MSD は 200 K 以上で温度に比例し、一次元の

ブラウン運動のような動きを示し、200 K 以

下で見られる誘電率の急激な減少は、水分子

クラスターの位置自由度が完全に凍結した

ことと考えられる。 

Fig. 4 ポーラス空間内の一次元水分子クラ

スターMD シュミレーション 

(2) [La(OX)1.5(H2O)3]·2.5H2O の構造相転移

と誘電特性 

ポーラス結晶[La(OX)1.5(H2O)3]·2.5H2O は、La
がシュウ酸アニオンを介して二次元ハニカ

ム格子を形成し(Fig. 5)、そのポーラス空間内

に乱れた二次元的な水分子層が存在してい

る。構造解析によって、低温ではポーラス空

間内の水分子の位置が固定し、格子が三倍周

期構造になることが構造になることが明ら

かになった。構造相転移が誘電異常として現

れ て い る こ と が 示 唆 さ れ る が 、

[La(OX)1.5(H2O)3]·2.5H2O 単結晶の誘電特性お

よび構造変化を調べた。 

Fig. 6 に示すように、[La(OX)1.5(H2O)3]·2.5H2O
の誘電率が高い異方性を示すことを明らか

にした。電場が

層状方向に垂直

な時には、誘電

率が小さく、あ

まり大きな温度

依存性を示さな

かった。それに

対して電場が層

 
Fig. 2 [Co3(2,4-pydc)2(μ3-OH)2]·9H2O の誘電率

の温度依存性(左)と周波数依存性(右) 
Fig. 5 [La(OX)1.5(H2O)3]
のハニカム格子構造 



状方向に平行な時には、120 K と 250 K 近傍

に大きな誘電異常を見出された。誘電率は室

温から 250 K 付近までは大きな変化は見られ

なかったが、250 K より以下の温度で温度下

降と共に徐々に増加した。誘電率は 120 K 付

近でピークとなり、そこから急激に減少した。 

Fig. 6 [La(OX)1.5(H2O)3]·2.5H2O の誘電率の温

度依存性 

格子定数の温度変化を測定した結果、250 K
近傍で格子が三倍周期構造となり、これは層

間内の水分子の熱運動の凍結、融解に伴った

一次構造相転移があることが明らかになっ

た(Fig. 7)。室温から 250 K までディスオーダ

ーで位置の決まっていなかった水分子が多

いが、構造相転移後オーダーになっている水

分子が徐々に増えたことにより誘電率が増

加していったと考えられる。また、120 K 付

近で水分子の熱運動の完全凍結に伴って、誘

電率が急激に減少していったと推定される。 

  
室温 123 K 

Fig. 7 [La(OX)1.5(H2O)3]·2.5H2O のポーラス空

間内の水分子 
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