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研究成果の概要（和文）：本研究では極性アクセプター分子からなる電荷移動錯体結晶を多数作製し，その結晶構造と
誘電物性を調べた．その結果，単一成分結晶では運動を示さなかった極性分子が，電荷移動錯体を形成すると面内回転
運動による配向変化を行い，誘電応答を示すようになることが分かった．それらの結晶の多くにおいて，極性分子の配
向の秩序－無秩序化に由来する相転移が観測された．そしてその相転移温度において誘電率の急激な変化が起こること
が分かった．

研究成果の概要（英文）：In this study we have investigated crystal structures and dielectric properties 
of several weakly bound charge transfer complexes and revealed that the polar　acceptor molecules, which 
were not mobile in their single component crystals, acquired the freedom of reorientation in the CT 
crystals and underwent in-plane reorientation, which gave rise to dielectric responses. Order-disorder 
phase transitions were observed for some of the CT crystals, which resulted in abrupt changes in the 
dielectric constant at the transition temperatures.　

研究分野： 有機物理化学

キーワード： 結晶　誘電物性
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１．研究開始当初の背景 
強誘電体とは，電気双極子が整列してマク

ロな分極が保持され(自発分極)，その分極の
向きを外部電場印加によって反転できる物
質である．そのスイッチ可能な自発分極は，
不揮発性メモリーなど様々な応用例がある．
これまで多くの強誘電性結晶が報告されて
いるが，そのほとんどは無機酸化物であり，
純粋な有機分子からなる強誘電性結晶を設
計することは困難とされていた．物質が強誘
電性を示すかどうかはその結晶構造に依存
するため，その設計指針はほとんどなく，新
しい強誘電体の発見は偶然によるところが
大きかった． 
 
２．研究の目的 

本研究では，電荷移動錯体結晶中での有機
分子の分子運動を利用して，強誘電性を示す
分子性結晶の設計を行うことを目的とした．
結晶中でも面内回転運動可能な平面極性分
子をドナーあるいはアクセプターとして，弱
い電荷移動相互作用を持つ交互積層型錯体
結晶を作製する．弱い電荷移動錯体結晶では
ドナーとアクセプター分子はお互いの配向
を固定するような束縛力はなく，また，単一
成分結晶ほど効率よく密にパッキングでき
ない．そのため，これまで多くの結晶でドナ
ーまたはアクセプター分子が面内回転運動
を行っていることが知られている．そこで，
極性分子を用いて電荷移動錯体結晶を作製
し，高温での極性分子の面内回転に由来する
配向の乱れと，低温での整列を利用して，分
子環境および結晶全体の対称性を動的に制
御し，強誘電相転移を誘導することを目指し
た． 
 
３．研究の方法 

比較的大きな双極子モーメントを持つテ
トラブロモ無水フタル酸(TBPA)あるいはテ
トラクロロ無水フタル酸(TCPA)をアクセプ
ターとし，ドナーとしてヘキサメチルベンゼ
ン(HMB)，コロネン，ペリレンのような，無
極性の多環芳香族炭化水素を用いて CT 錯体
の単結晶を作製した．これらの結晶について
DSC 測定を行い，相転移の有無を調べた．単
結晶X線構造解析を様々な温度で行い結晶構
造を決定し，分子配向の乱れとその温度依存
性を調べた．相転移がある場合は相転移前後
の結晶構造変化，結晶の対称性の変化を明ら
かにした．結晶構造に分子配向の乱れがみら
れ，配向変化が予想される結晶について LCR
メーターを用いて誘電率の温度依存性・周波
数依存性を調べた． 

  

 

 

４．研究成果 
まず，TBPA および TCPA の単一成分結晶に

ついて調べた．結晶構造に構成分子の運動を
示唆する配向の乱れは観測されなかった．ま
た，誘電率の温度依存性もほとんど見られな
かった(図 1)．従って，これらの単一成分結
晶では，TBPA および TCPA は回転運動を行っ
ていないことが分かった． 

 
図 1 TBPA 単結晶の誘電率の実部．単結晶の
[101]方向に測定． 
 

また，比較的小さなドナー分子との CT 錯
体である HMB–TBPA においても，TBPA 分子の
配向に乱れはなく，誘電率測定において極性
分子の回転に由来する配向分極は観測され
なかった． 

TBPA 単一成分結晶，HMB-TBPA 結晶のいず
れにおいても分子間にO…Brのハロゲン結合
が存在した(図 2)．これらの結晶で配向変化
とそれに由来する配向分極が観測されない
ことは，このハロゲン結合が TBPA 分子の１
つの配向を他の配向よりも安定化するため
であると解釈できる． 

 

図 2 HMB-TBPA の結晶構造(300 K)．図中の点
線はハロゲン結合を表す． 

 

これに対して，大きなドナー分子との CT



錯体である coronene-TBPA の結晶構造では，
coronene，TBPA いずれの分子においても配向
の乱れが観測された．各 TBPA 分子は 300 K
では 4 つ，100 K では 2 つの異なる配向をと
っていることが分かった(図 3)． 

 
図 3 coronene-TBPA 中の TBPA の構造(左：300 
K，右：100 K)． 

 
Coronene-TBPA の粉末ペレットを用いて

誘電率を測定したところ 150 K 以上の温度領
域で極性分子の配向変化に由来する誘電応
答が観測された(図 4)．測定データに対して
Havriliak-Negami の式を用いてフィッティ
ングを行い，得られた緩和時間のアレニウス
プロットより，この運動の活性エネルギーは
48 kJ/mol と見積もられた． 

 

 
図 4 coronene-TBPA の誘電率の温度依存性
(上：実部，下：虚部)． 
 

また，Perylene-TBPA の結晶は 268 K で可
逆的な相転移を示すことがDSC測定の結果か
ら明らかとなった(図 5)．温度変化 X 線結晶
解析の結果から，高温相の 300 K では TBPA
は 180°反転した関係にある 2 つの配向が乱
れて存在し，低温相の 100 K では 1つの配向
のみをとることが分かった．従って，この相
転移は分子配向の乱れとその秩序化に由来
する秩序-無秩序型といえる．そしてこの相
転移において，各サイトの極性分子の配向が
そろい，秩序化している． 

 
図 5 perylene-TBPA 中の DSC 測定結果． 
 

Perylene-TBPA の単結晶を用いて誘電率
を測定したところ，この秩序-無秩序型相転
移の際に誘電率が急激に変化することが分
か っ た (図 6) ． つ ま り ， 高 温 相 で は
coronene-TBPA 結晶と同様に極性分子の配向
変化に由来する配向分極が観測されるが，低
温相では配向の乱れがなくなるため，誘電率
は小さな値となる．高温相の測定データに対
してCole-Coleの式を用いてフィッティング
を行い，得られた緩和時間のアレニウスプロ
ットより，この運動の活性エネルギーは 56 
kJ/mol と見積もられた． 

 

 
図 6 perylene-TBPA の誘電率の温度依存性
(上：実部，下：虚部)．単結晶の[010]方向
に測定． 
 

この perylene-TBPA で見られた相転移に
おいては，結晶の空間群は高温相，低温相と
も無極性の P-1 であるため，この結晶は強誘
電体とはならない．しかし，この結晶は極性
分子の配向変化による誘電応答，秩序-無秩
序型の相転移の発現と，それによる極性分子
の配向の秩序化など，分子回転による強誘電



性発現のための必要条件のいくつかを満た
している．また，同様の相転移が，TBPA ある
いは TCPA と多環芳香族炭化水素との CT錯体
結晶にいくつかにおいて観測されている．従
って，このタイプの CT 錯体結晶は極性分子
の回転と相転移による分子環境の対称性変
化が比較的容易に起こるため，強誘電体結晶
探索の有望なターゲットであることが明ら
かとなった． 
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