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第１章　序論
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1.1 有機ナノデバイスと誘電体

　半導体エレクトロニクスの分野では、環境低負荷、省エネルギーの次世代デバイスの開
発が進められている。現在のICや半導体デバイスなど高度な性能を維持しつつ、低電力駆
動・高効率やサブミクロンオーダーの集積回路、高効率の太陽電池システム、リサイクル
可能なデバイスの改良・開発が精力的に行われており、現在主流となっている不純物注入
を行った無機系材料のデバイスのみではなく、有機分子材料として、有機分子材料、強相
関材料を用いて、様々な機能を有する次世代半導体材料の開発が急務となっている[1]。
　そこで、近年注目されているのが、分子性導体・磁性体研究で培われた分子集合体構築
技術を用いて、高度な機能をもつナノデバイスの開拓である。このようなデバイスは、現
在のシリコン系CPUデバイスよりも遥かに高速であり、現在のものからかなりのダウンサ
イジングを図ることができると予想されてる。小型のエレクトロニクスデバイスは、省ス
ペース、省資源、省エネルギーに貢献するだけでなく、生産過程での省エネルギー化へと
つながり廃棄物の縮減も可能となる。分子集合体機構技術と物性制御およびデバイス化の
進展こそが、次世代ナノデバイス開発の鍵となると考えられ、実用化に向けたいっそうの
研究発展が望まれている[2]。
　誘電体は半導体・導体と並んでナノデバイス構築の基本要素である。我々が用いている
電子機器にも多数の誘電体が用いられており、強誘電体はコンデンサーや不揮発性メモ
リーとして用いられている。現在実用化されている圧電性、強誘電性材料は多数報告され
ているが、この中でも広く用いられているのがチタン酸ジルコン酸鉛（Pb(Zr,Ti)O3, 

PZT）やその固溶体である[3]。しかしながらPZTには強い毒性を示す鉛が含まれているこ
とから、世界的に使用禁止に向かう動きがあり、昨今においては非鉛系の新規材料の開発
が望まれている。非鉛系の材料としては、無機酸化物では、Bi系の強誘電体（BiMnO3や
BiFeO3）が、有機物では、ポリフッ化ビニリデン（PVDF）がそれぞれ報告されている
[4-6]。特に、重金属や希少金属を含まないPVDFは環境面からも有望な代替材料である。し
かしながら、PVDFにおいては分極反転が主鎖の剛体回転により生じるため、駆動に要す
る電圧が非常に大きいなどの問題がある。一般に有機強誘電体は無機物と比較して自発分
極が小さく、駆動電圧も高いためにこれらの問題の克服に向けて、低分子系も含めた有機
強誘電体の幅広い物質設計・材料基板の充実が望まれている[7]。
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1.2 誘電体

　導体は電界を与えると電流が流れるのに対して、絶縁体（誘電体）は電気分極をいう現
象が起こる。以下、誘電体の基本的な物性について述べる。

1.2.1 誘電分極

　物質は、原子、分子、イオン等から成っている。また、原子は原子核、電子等から成っ
ている。従って、物質は、正電荷粒子（原子核や陽イオン）と負電荷粒子（電子や陰イオ
ン）から構成されているともいえる。もし物質が絶縁体であるならば、これに電界を加え
た場合、これら正電荷と負電荷はごくわずか移動して止まる。この電荷の分布が変化し
て、電気双極子モーメントが生成または増大する現象を電気分極または単に分極という。
導体では荷電粒子が流動し、電流が流れる。絶縁体では分極では分極は生じるが、定常電
流は流れない（ただし、変位電流が流れる）。このとき絶縁体内の電荷の中性条件は保た
れている。
　ここで、まず電気双極子モーメントを以下のように定義する。正電荷（+Q）と負電荷
（-Q）が距離Lだけ離れて存在したとき、これを電気双極子とよぶ。このときの負電荷か
ら正電荷への向きのベクトルLに電荷Qをかけたベクトル量QLを双極子モーメントmqと定

義する。すなわち、

であるFigure 1-1。従って、ベクトルmqの方向と向きは、負電荷から正電荷への方向と向
きであり、その大きさはmqは

である。
　+Qと-Qの電荷の列に対して直角方向に、電界Eを加えると、正電荷はEと同じ向きへL

だけ変位する。（Figure1-2）このことを巨視的にみると、絶縁体に電界を加えないとき
は正電荷と負電荷が同じ密度に分布しているが、電界Eが加えられると、正負各電荷が相
互に少しずつ変位して、絶縁体の表面または両端には正または負だけの電荷が誘起され

(1.2)
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る。この現象を誘電分極といい、誘電分極を起こす物質という意味で絶縁体のことを誘電
体と呼ぶ。

　このような誘電体中に多数の電気双極子モーメントがあるとき、これらを単位体積内に
おいてすべてベクトル的に加えたものを分極ベクトルPの第一の定義とする。

 これはまた、次の第２の定義でも表現される。誘電体中の１点において、電荷の変位に
垂直な単位面積を考え、その面積を通った電荷の量を大きさとし、正電荷の変位の方向を
その方向とするベクトルP [C/m2]を分極と定義することもできる。この第１の定義と第２
の定義は等しい。誘電体を電界E中におくと、誘電体内部では正負の電荷は打ち消し合
い、Eに直角な誘電体の表面にのみ単位面積あたり-Pと+Pの電荷が現れる。Eに直角に面
積S、平行に長さLの誘電体とすると、両端には±PSなる電荷が現れる。電気モーメントを
Mとし、誘電体内の双極子モーメントをmqiとすると

Figure 1-2.  分極。a) 電界E=0。電荷は対称性を
保ち、変位なし。b) 電界Eのもとで正電荷と負
電荷がそれぞれLだけ変位し、分極が生じる。

Figure 1-1.  電子双極子モーメント
mq。Qは電荷の大きさ、Lは-Qから
+Qへと向かく距離を示すベクトル。
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Figure 1-1  電子双極子モーメントmq。
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だけ変位し、分極が生じる。

(a) (b)

-Q

+Q

L

mq=QL

Figure 1-1  電子双極子モーメントmq。

+Q

+Q

-Q

-Q

+ -

+Q

+Q

-Q

-Q

+ -

L

L

L

L

Figure 1-2  分極。a) 電界E=0。電荷は対称性を保ち、変
位なし。b) 電界Eのもとで正電荷と負電荷がそれぞれL

だけ変位し、分極が生じる。

(a) (b)

(1.3)

7

(1.4)



となる。Mはまた、巨視的に見れば、長さLの両端に電荷±PSがあるので、[(電気モーメン
ト)=(電荷) X (長さ)]より

となる。ここにSL=Vは誘電体の体積であるので、Pは

となる。これはPが単位体積あたりの双極子モーメントのベクトルの和であることを示す
ため、第一の定義と一致することがわかる。

1.2.2 分極の種類

　誘電体内で生じる誘電分極の起源としては主として配向分極、イオン分極、原子分極、
電子分極などがある。さらにこれらの分極は、周波数に依存し、誘電分散を示す。

Figure 1-3. 全分極、全分極率、または誘電率の実部と各周波数の関係を示す模式図

(1.6)
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!　電子分極
　孤立原子は通常の状態では中心に正電荷をもつ原子核をもち、その周囲に等方的に電子
雲が分布し、電気的に中性である。この原子を電界E中に入れると、軽い電子雲の重心と
重い原子核とが相対的に変位することにより分極が生じる。これを電子分極Peと呼ぶ。電
子分極Peはすべての物質に存在する。分散領域は紫外線領域であり、1015 Hz程度であ
る。

!　イオン分極
　イオン結晶のように正負のイオンをもつ場合には、局所電界Eが加わると、正負のイオ
ンは反対方向にそれぞれ変位するので、双極子モーメントを生じる。このイオン間の相対
的な変位により誘起された分極をイオン分極Piと呼ぶ。分散領域は赤外線領域であり、
1013 Hz程度である。

!　原子分極
　CO2のような電気陰性度の差によって相対的に陰性と陽性になった原子が分子を作って
いる化合物でも分極は生じる。CO2は直線状分子であり、分子全体の双極子モーメントの
和はゼロである。しかし、分子長軸に対して平行ではない電界Eが加わると分子は分子内
の電子密度の差により曲がる。このように分子全体として回転すること無く分子の変位に
よって誘起される分極を原子分極PAと呼ぶ。分散領域は赤外線領域であり、1013 Hz程度
である。

!　配向分極
　電気陰性度が異なる原子から構成される分子においては、分子自体に永久双極子モーメ
ントmpを有し、この永久双極子モーメントmpの向きは熱運動などにより平均かされてい
るとともに、永久双極子モーメントの和はゼロとなり、分極を示さない。電界Eを加える
と、mpはElの向きに配向しようとして分極が生じる。これを配向分極Ppと呼ぶ。分散領域
はマイクロ波領域であり、106 ～109 Hz程度である。
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1.2.3 強誘電性、焦電性、圧電性

　誘電体が力学的な応力を受けることにより結晶構造が変形し誘電分極を生じる現象を圧
電効果という。これは歪みによって物質内のイオンや双極子モーメントの相対的位置が変
化するために起こる。逆に圧電性物質に電界を加えると歪みが発生し、これは圧電効果と
呼ばれる。圧電性を示す結晶は中心対称性がない結晶構造のものに限られる。（32晶族中
20晶族）
　圧電性物質のうち、極性軸を持つ結晶には焦電効果がある。（20晶族中10晶族）焦電
性結晶は自発分極をもっており、温度変化させることにより分極量が変化する。つまり、
加熱することで結晶表面に分極電荷が現れる。結晶の膨張率が結晶軸の方向により異なっ
ているため分極が生じるためである。焦電性を示す結晶のうち、外部電場により分極の方
向を変化できるものが強誘電体である。
　強誘電体の内部は強誘電分域とよばれる微小領域に分かれており、隣接する分域同士は
分域壁と呼ばれる境界で隔てられている。ここに電場を印加すると、分域壁の移動によっ
て電場方向の分極をもつ分域が成長して最終的には全体の分極が揃い、逆向きに電場を印
加すると、同様な機構で分極が反転する。理想な強誘電体の場合、常誘電相における静的
誘電率（誘電分散のない低周波領域での誘電率）はCurie-Weiss則に従う温度依存性を示
す。

　CはCurie定数であり、一般に変位型強誘電体では秩序・無秩序型強誘電体よりも大きい
値をとる。相転移に伴う秩序変数（例えば変位型誘電体におけるイオンの平衡位置）の温
度変化が連続的な２次相転移の場合には、高温側から強誘電相転移温度に向かうに従っ
て、誘電率に発散的な増大が観測される。温度低下に伴う誘電率の増大は、熱擾乱が抑え
られるために双極子モーメントの応答が増大することに由来する。その際、変位型強誘電
体ではイオンの変位運動の共鳴周波数が著しく低周波化する特徴があり、この現象はフォ
ノンのソフト化と呼ばれている。

(1.7)
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Figure 1-4. 誘電体の分類の模式図

1.3 強誘電体の分類

　強誘電体は、電気分極が外部電圧の向きに応じて反転し、それがゼロ電圧下でも保持さ
れる性質をもつ物質を指し、特徴として大きな比誘電率、圧電性、焦電性、履歴効果、非
線形光学効果が挙げられる。これらの性質により、圧電センサー、アクチュエーター、コ
ンデンサー、メモリー、熱センサー、非線形光学素子など幅広い分野で利用されている。
現在実用化されている強誘電体は、Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)やPb(Mg,Nb)O3 (PMN) などがある
が、毒性が強い鉛が高濃度に含有しているために、代替材料の登場が期待されている。非
鉛系強誘電体の開発では、将来の資源安定供給に懸念が残る希少金属（タンタル、ニオ
ブ、ビスマスなど）も多用されている。一方、豊富で安全な元素だけで構成される有機強
誘電体は近年まで、圧電機能が利用されるポリフッ化ビニリデン（PVDF）など少数の高
分子に限定され、材料開発は無機強誘電体と比較して遅れを取っていた。強誘電体は様々
なタイプの結晶で多数存在し、その性質は細かく見れば様々である。最近になって、有機
結晶に基づく高性能な強誘電体が開拓されつつあり、注目を集めつつある。以下に典型的
な強誘電体について述べる。

1.3.1 変位型強誘電体

　変位型強誘電体は一般に、常誘電相では自発的に整列する永久双極子モーメントが存在
しないが、強誘電相ではカチオンとアニオンが常誘電の位置から変位することによって生
じる。変位型強誘電体では、イオンに働く長距離力と短距離力がほぼ釣り合っており、高
温では短距離力が強く、低温になるにつれて弱まり、短距離力が長距離力よりも弱まった
ときに変位型強誘電相転移が起こり、自発分極が生じる。無機物における変位型強誘電体
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のほとんどはペロブスカイト型酸化物に属する。その代表的な例はチタン酸バリウム
（BaTiO3）とチタン酸鉛（PbTiO3）などがある。一方、有機物では、中性-イオン性転移
（NI転移）を利用した交互積層型電荷移動錯体が報告されている[13a]。その代表的な例は
十倉らによって報告されたテトラチアフルバレン (TTF) ! クロラニル (CA) である[13b]。電
子供与体（D）であるTTFと電子受容体（A）であるCAはいずれも"電子の相互作用によ
り、交互積層構造を形成することができる。このとき、形成される電荷移動錯体では、D
+!A-!で現される電荷移動量（#）が、0.5以下の中性状態をとるか0.5以上のイオン状態を
とるかは、DとAのイオン化に要するエネルギーとイオン化した結晶のマーデルングエネ
ルギーと大小関係によって支配される。TTF-CAの場合では中性相（高温側）においては
電荷移動度が0.3という小さな値であるのに対して、イオン性相（低温側）では0.7と高い
値とる。さらに、イオン性相では構成分子積層格子に二量体を形成して、反転対象性が破
れて強誘電性が発現する[13]。

Figure 1-5. a) TTF-CAのユニットセル、b) 誘電率の温度依存性と周波数依存性、c) 中性-

イオン性転位の模式図
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c axis (Supplementary Fig. S4). This overall dielectric behaviour

including the dielectric anisotropy is at least qualitatively consistent

with our expectation. Below 53K, the spontaneous polarization

P was actually observed along the b axis by pyroelectric current

measurements (Fig. 1f). More directly, a clear P–E hysteresis loop

is also obtained (Fig. 2). The magnitudes of P agree well except

for around 43K (Fig. 2, inset), demonstrating unambiguously

that the low-temperature phase is not only composed of polar

singlet-dimers but is also ferroelectric with reversible spontaneous

polarization. The polarization at the lowest temperature is

∼0.15 µC cm
−2
, which is larger than the representative cycloidal-

spin-basedmultiferroics, TbMnO3 (∼0.08 µC cm
−2
; ref. 1).

Next, we investigate the potential magnetoelectric coupling in

the ferroelectric dimer-singlet phase. If the D
+
A

−
-dimerized fer-

roelectricity results from the spin–Peierls instability as postulated,

the polarization should vanish when the singlet state is suppressed

by a magnetic field. The M–H curves at various temperatures

are shown in Fig. 3a. Below Tc (≈53K) the characteristic non-

linearity is observed, whereas it is absent above Tc; moreover,

the susceptibility (that is, the slope of M–H curve) is larger

in the high-field phase than that in the low-field phase. These

characteristics indicate a breakdown of the singlet state at some

critical field, Hc(T ). More importantly, this singlet suppression

is accompanied simultaneously by the disappearance of D
+
A

−
-

dimerized ferroelectricity: as shown in Fig. 3b, the polarization at

50 and 52K is almost extinguished around Hc(T ), indicating that

the paraelectric uniform stack is restored. At lower temperatures,

P does not vanish up to ∼56 T; yet the partial suppression is still

obvious at 40 K. Therefore, we conclude that the D
+
A

−
-dimerized
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ferroelectric transition is primarily due to themagnetic energy gain,

that is, spin–Peierls instability; nevertheless, it is possible that other

mechanisms (for example, long-range Coulomb interaction) assist

the ferroelectric spin–Peierls state. As far as we know, TTF–BA is
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最近の研究から

  

分子間で電子授受が一斉に生じ，系が中性のファンデ
ルワールス結晶状態からイオン性結晶状態へと転換する相
転移である。その実現には，分子のイオン化に要するエ
ネルギーとイオン化した後の静電エネルギーが拮抗した
と の組み合わせが必要となる。このバランスが温度変
化や圧力印加によって変化することが 転移の引き金と
なり，さらに二量体化歪が系のイオン化に伴って生じるの
である。その代表例が， らにより初めて温度変化
による 転移が発見された 錯体である 。劇的
に変化する電子状態を元に，結晶・分子構造，光学応答や
電気特性など至る所で顕著な特性変化や高い外部刺激感受
性，高速応答性が発揮される。さらに系の一次元性に由来
する（荷電 スピン）ソリトンや中性－イオン性ドメイン
壁といった低エネルギー励起状態の果たす役割への関心も
相まって，発見から 年を経た今なお，実験・理論両面
で研究が活発に続く稀有な例となっている。一方， 分
子の塩素をすべて臭素置換した （ブロマニル）をアク
セプター分子とした は， とは全く異なる
結晶構造をもち，また温度によらず常に完全イオン性の電
子状態となる。この は上述のイオン性結晶のスピ
ンパイエルス型相転移に基づく強誘電性が発現する物質で
あり，磁場による分極の制御という観点から近年注目され
ている 。分子構造や化学的性質がよく似ている と
から構成される と が，二種類の異な

る機構によって共に強誘電性が発現することはたいへん興
味深い。
　 の結晶構造や誘電特性など基本的な特徴につい
て簡単に紹介しておく。室温における結晶構造は単斜晶系
（空間群 ）に属し， 軸方向に一次元 交互積層軸
をもつ 。分子式，結晶構造を に示す。分子振動
スペクトルや電子スペクトル等の測定結果より， 転移
温度（ ）で電荷移動量 が （室温） （転
移直上）から へジャンプすることが明らかになってい
る 。 らの中性子構造解析 および ら
のＸ線構造解析 によると，低温のイオン性相は，

の二量体化を伴うことで各分子上にあった反転中心が破
れ， 面内に極性をもつ結晶構造（単斜晶系，空間群 ）
へと変化することが報告されている。 軸方向の比誘電率
は に示すように，温度低下とともにキュリー則
＝ （ キュリー定数， ワイス温度）に従っ
て 程度に増大し，強誘電体特有の振る舞いを示
したあと， では一次の相転移として不連続なジャンプ
を示す。なお，誘電率の 軸および 軸成分は大きさ，温
度依存性とも， 軸成分に比べはるかに小さいことから，
自発分極はほぼ一次元 交互積層方向（ 軸）に存在する。
　 の低温イオン性相の結晶構造や比誘電率のピー
ク異常は，強誘電性の間接的証拠といえる。また，不純物
アクセプター分子との混晶を作成し，リラクサー化したこ
とで比誘電率が にも及ぶことや，誘電特性における
大きなキュリー定数 から，系の自発分極が比較的大き
いことが示唆されていた 。また，最近になり，岸田ら
による電場変調分光を用いた分域（ドメイン）構造二次元
イメージング などからも，強誘電性の間接的証拠は
徐々に積み上げられていた。しかしながら，強誘電体の直
接的証拠となる自発分極の観測と電場による反転は観測さ
れておらず，自発分極の大きさも評価されていなかった。
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1.3.2 秩序-無秩序型強誘電体

　秩序-無秩序型強誘電体は変位型強誘電体と比較するとその種類は少ない。秩序-無秩序
型強誘電体は一定の大きさの永久双極子モーメントを結晶内にもち、高温ではその双極子
が無秩序に配向していて、自発分極が無く、温度が低下するに伴い、双極子が一方向に揃
い秩序-無秩序転移を生じて自発分極が起こる。無機物おける代表的な例として亜硝酸ナ
トリウム（NaNO2）、有機物では、Rochelle塩や硫酸グリシン（TGS）などがある。
　Rochelle塩は最初に発見された有機強誘電体である。酒石酸イオンを含んだRochelle塩
は-18˚Cと24˚CにCurie温度を有し、この範囲内でのみa軸方向に強誘電性が発現する。こ
れはNa23の電場勾配（electric field gradient, EFG）の変化に大きく作用される。低温側で
は、結晶内のNa23のEFGテンソルに基づく反転可能な双極子モーメントがすべて等価であ
り、それらが反平行に存在しているため自発分極を生じない。温度範囲内では、Na23の
EFGテンソルが非等価となり、A siteとB siteとその価が異なってくる。これにより、２種
類の双極子モーメント間の相互作用が有力となり結晶全体が分極する。さらに高温側では
熱擾乱によって、まだ等価となり自発分極が消える。[12,14] 。
　TGSはその結晶構造があまり単純でないにもかかわらず、強誘電性が発見されてから現
在まで、かなり多くの実験が行われてきた。これはこの結晶が強誘電軸（b軸）に垂直な
ヘキ開面をもつため、容易に試料を作製することができることや49˚CにCurie温度をもち
測定に都合の良い温度であることやその単結晶が容易に作成が可能であり、比較的に湿気
の影響を受け難いことなどが挙げられる。単結晶のb軸に沿って３種類のグリシンが存在
して、グリシンIは全構成原子が全同一平面上に存在して、b=1/4および3/4面に12.5˚傾い
た方向をとっている。グリシンIIとグリシンIIIはともにb=0および1/2の面の近くにあり、
グリシンIIの構成原子は全部一平面上にあるが、グリシンIIIではNがCとOとのつくる平面
から 0 . 2 7 Å離れた位置にある。また、グリシン Iと I Iはグリシニウムイオン
（NH3+CH2COOH）、グリシンIIIは両性イオン（NH3+CH2COO-）をそれぞれ形成してい
る。グリシンIIとIIIを結ぶ水素結合のOとOの距離が短い（2.44 Å）ことから、O-O間を動
くプロトンによりグリシンIIからIII、グリシンIIIからIIへと変化し、これに伴って、グリシ
ン中のNの移動を生じ、またその影響によってグリシンIの分子面の傾きに変化が生ずるた
めb軸方向に分極が生ずると考えられている[12, 15]。
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Figure  1-6. Rochelle塩 (a)とTGS (b)の誘電率の温度依存性

1.4 リラクサー誘電体

　リラクサー誘電体は、極めて大きな誘電率と圧電定数を持ちながら誘電損失と温度係数
が小さいなど、理想的な誘電・圧電材料として近年盛んに応用研究が行われ、すでに広い
分野で利用されている。リラクサー誘電体の主な特徴としては、大きな誘電応答ととも
に、①散漫相転移、②巨大な圧電効果、③顕著な緩和現象などが挙げられる。このため、
アクチュエータ、圧電素子、コンデンサー、センサーなどでの応用が期待されている。リ
ラクサー誘電体の特有の現象がどのように発現するかに関しては、系の持つ「不均質性」
が重要であるという共通認識はあるものの未だに定説は存在しない。
　典型的なリラクサー誘電体にPb(Mg1/3Nb2/3)O3（PMN）とその固溶体である。PMNは最
も初期に発見されたリラクサー強誘電体であり、特に研究が進んでいる化合物である。
PMNは室温付近の広い温度範囲にわたって誘電率の実数部にブロードなピークを示し、
ピーク値は15000程度を示す。実数部のピークが測定周波数の増加とともに高温側に移動
し、虚数部にも実数部の周波数分散に対応した挙動が観測される。
　PMNとその固溶体はペロブスカイト酸化物でありABO3構造を示す。このABO3構造のA

サイトにPb2+が入り、Bサイトに平均価数4+と成るようにMg2+とNb5+が1:2で含まれてい
る。電気的中性を保つためには1:2で固溶する必要があるが、Mg2+とNb5+のイオン半径が
大きく異なるため、1:1で固溶したほうが格子系が安定化する。この2つの状態を同時に満
たすことは不可能であるため、系はフラストレーションの状態に陥り、結晶内に長距離秩
序が存在しない。しかし、Mg2+とNb5+が完全にランダムに存在しているわけではなく、局
所的に秩序化した短距離秩序が存在している。そして、このナノメートルサイズの短距離

4-14, the data being from Von Arx and Bantle.37

The Curie temperature Tc is +150°C (123K). At
T > Tc, the dielectric constant decreases with
temperature, following closely the Curie–Weiss
law with the Curie constant C being 3250°C.36,37

At T < Tc, the dielectric constant along the c-
axis drops sharply (but not abruptly) due to the
dielectric saturation effect, which results in a
decrease of dielectric constant with increasing
spontaneous polarization. The dielectric con-
stant along the a-axes also shows an anomaly at
Tc, possibly due to the effect of dielectric coop-
erative action among the ions.38 The dielectric
constant along the c-axis is dependent on the
applied DC biasing field. The bias tends to
lower the dielectric constant and also to shift the
peak of the dielectric constant toward higher
temperatures.39

Figure 4-14 shows that the spontaneous
polarization begins to rise at Curie point con-
tinuously, so the transition is of the second
order. The coercive field Fc is temperature
dependent. It is interesting to note that at a tem-
perature of about -213°C, (60K) there is a
sharp break. At 120 K > T > 60 K, Fc is practi-
cally independent of temperature. But at T <
60K, Fc increases rapidly with decreasing tem-
perature.40 This phenomenon is probably
caused by the hindered motion of domain walls
at low temperatures.

There are a number of crystals isomorphous
with KH2PO4 that have a similar dielectric
behavior, including KH2AsO4, RbH2PO4,
CsH2PO4, etc. In this KDP family, hydrogen
bonds play a vital role in the ferroelectric
behavior.

KNaC4H4O6•4H2O (Rochelle Salt)–Type
Ferroelectrics
Rochelle salt is a potassium-sodium tartrate-
tetrahydrate (KNaC4H4O6•4H2O) and belongs
to the family of uniaxial ferroelectrics. This
was the first material in which Valasek discov-
ered the ferroelectric phenomenon in 1921, and
from which he also introduced the term Curie
temperature or Curie point for ferroelectrics.

It is interesting to describe briefly the ferro-
electric properties of this material. Rochelle salt
has a rather poor mechanical strength and low
disintegration temperature; it is also apt to
absorb water. The crystal decomposes at a low
temperature of about 55°C. However, the most
interesting property of Rochelle salt is that it
exhibits two Curie points, one at +24°C, called
the upper Curie temperature, and the other at 
-18°C, called the lower Curie temperature. The
nonpolar paraelectric phases for T > +24°C and
for T < -18°C are orthorhombic. The polar fer-
roelectric phase, occurring at the temperature
range between -18°C and +24°C, is mono-
clinic. The dielectric constant, measured along
the a-axis with a small signal field of 1kHz as
a function of temperature, is shown in Figure
4-15.

There is no thermal hysteresis at the transi-
tion points, indicating that the transition is of
the second order. For temperatures from +24°C
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Figure 4-14 Spontaneous polarization of KH2PO4 as a
function of temperature.
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Figure 4-15 Dielectric constant of Rochelle salt as a
function of temperature.

to about +50°C, the dielectric constant obeys
the Curie–Weiss law, with the Curie constant C
2240°C. For the temperature range from -18°C
to -28°C, the dielectric constant again follows
the Curie–Weiss law, with a Curie constant of
1180°C. The decrease of the dielectric constant
in the ferroelectric region is due to the effect of
spontaneous polarization saturation, similar to
BaTiO3 and KH2PO4. The temperature depend-
ence of spontaneous polarization is shown in
Figure 4-16. The coercive field for Rochelle
salt depends on the specimen thickness and the
magnitude and the frequency of the applied
field, similarly to other ferroelectric materials.
The data given in Figures 4-15 and 4-16 are
from Hablutzel.41

Rochelle salt is like KDP; the hydrogen bond
plays an important role in the ferroelectric
behavior. This idea has led to the study of a
deuterated Rochelle salt, prepared by dissolv-
ing ordinary Rochelle salt in highly concen-
trated D2O to make it thoroughly desiccated at
higher temperatures, in order to replace hydro-
gen with deuterium, the isotope of hydrogen
(heavy hydrogen consisting of a neutron and a
proton in the nucleus). After this process, the
Rochelle salt becomes a deuterated compound
with a chemical formula of KNaC4H2D2O6.
4D2O. This compound has the Curie points at
-22°C and +35°C, thus widening the region of

the stable ferroelectric phase and giving a
higher spontaneous polarization, as shown in
Figure 4-16.41,42

(NH2CH2COOH)3•H2SO4 Type
Ferroelectrics
Triglycine sulphate (TGS) is a uniaxial ferro-
electric material, and its chemical formula 
is (NH2CH2COOH)3•H2SO4. This material
exhibits ferroelectric properties at room tem-
perature. The Curie temperature is 49°C. At 
T > Tc, the crystal structure is centrosymmetric
and in the nonpolar paraelectric state with a
monoclinic symmetry. At T < Tc, the crystal
becomes polar and belongs to the polar group
of the monoclinic system.39 Ferroelectric 
direction is along the b-axis and the transition
is of the second order. The dielectric con-
stant–temperature characteristics measured at 
1 kHz and 1Vcm-1 are shown in Figure 4-17.
The dielectric constant along the polar b-axis
shows a prominent anomaly in the vicinity of
Tc. The dielectric constants along the a- and c-
axes are practically independent of tempera-
ture, simply because this is a uniaxial polarized
material. For T > Tc, er follows the Curie–Weiss
law with a Curie constant C of 3200°C. The
temperature dependence of the spontaneous
polarization is shown in Figure 4-18. The
experimental data are from Hoshino et al.43

Some crystals are isomorphous with TGS, such
as triglycine selenate (NH2CH2COOH). H2SeO4
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秩序がランダムな電場を生じさせ、これらは極性微小領域あるいは強誘電ナノ領域と呼ば
れている。このような対称性が低下した領域が生成するものの、それぞれの極性微小領域
の分極ベクトルがランダム配向しているために、打ち消しあって全体としては巨視的な分
極は形成されない。この極小微小領域の結晶全体に対する割合は室温付近以下の巨大誘電
率を示す温度域で温度の低下とともに急激に増加するが、極低温でも全体に行き渡ること
は無いために本来は起こるべき強誘電相転移が阻害されて、この極性微小領域状態に凍結
される[16]。
　一般的にリラクサー誘電体の評価として用いられているのはVogel-Fulcher（VF）式で
ある。VF式は以下の式で現されている[17]。

 $mは緩和ピーク周波数、$0は緩和周波数、Eaは活性化エネルギー、Tmは緩和ピーク温
度、Tfは凍結温度をそれぞれ現している。このとき凍結温度はVogel-Fulcher温度と一致
し、一般的に原子の揺らぎが凍結された温度を現すがここでは極小微小領域に凍結された
温度を現している。そして、Tf = 0のときにArrhenius型の温度依存性となる。本来、
Vogel-Fulcher式は結晶のガラス転移を評価するのに用いられるが、上記で示したリラク
サー誘電体の緩和現象と良く似た挙動を示すことからよく当てはまる。

Figure 1-7. 0.95PMN-0.05PTの複素誘電率の周波数依存性と温度依存性 (1) 0.1, (2) 0.3, 

(3) 1, (4) 3, (5) 10, (6) 30, (7) 100, (8) 300, (9) 1000 kHz

(1.8)
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Ferroelectric relaxors belong to a class of materials which possess a local polarization until very high
temperature and exhibit a wide frequency range dielectric dispersion around and below T,„, the tem-
perature of the dielectric maximum. By supposing an exponential-type distribution for the volume of the
polar microdomains, we have modeled the dielectric behavior of ferroelectric relaxors. From this model,
the low-frequency permittivity appears to follow a power law of co" type with the exponent n inversely
proportional to the width of the size distribution. By analyzing experimental data in two typical fer-
roelectric relaxors with perovskite-type and tungsten bronze-type structures, the temperature depen-
dence of the exponent has been determined. It comes out that the size of nanodomains begins to strong-
ly increase upon cooling through T,„, giving rise to a peak of the permittivity which does not result
from a true phase transition. The peak observed for the imaginary part of the permittivity corresponds
to the temperature at which the dispersion of the real part attains maximum. The interval between the
largest and smallest cluster sizes has been estimated. It is found that only a small variation in polar clus-
ter size can lead to a wide dielectric dispersion covering several frequency decades.

I. INTRODUCTION

Ferroelectric relaxors are characterized by a strong fre-
quency dispersion of the dielectric maxima (E,„), and
the absence of macroscopic polarization, and optical an-
isotropy at temperature significantly below the peak tem-
perature of the real part of dielectric permittivity
( T,„).' Many relaxors have been identified in mixed ox-
ide systems, primarily in the perovskite and tungsten
bronze structure families. It is commonly recognized'
that relaxors are highly inhomogeneous materials. Ex-
perimental observations have revealed that relaxors
demonstrate usually a diffuse phase transition (DPT) al-
though a DPT may not correspond necessarily to a relax-
or behavior.
Relaxor materials present usually a high dielectric con-

stant and low dielectric losses. Furthermore the thermal
variation of the dielectric constant is small owing to the
difFuse character of the transition. All of these features
are ideal for fabrication of multilayer ceramic capacitors.
A large deal of dielectric measurements have been

made on various ferroelectric relaxors. Typical
dielectric behaviors of such materials are illustrated in
Figs. 1 and 2 for both real and imaginary parts of the
dielectric permittivity. The common picture of the relax-
or behavior in dielectric properties can be summarized as
follows:
(1) existence of a non-Debye dielectric dispersion in a

large frequency range, usually at low frequencies (10
Hz —10MHz), around and below T,„.
(2) T,„ is a function of frequency and increases with

frequency.
(3) a sudden increment of the dielectric losses belowT,„; the dielectric losses show a frequency dispersion

which is opposite to that of the dielectric constant.
Recent studies "by neutron and x-ray diffraction on

Pb(Mg&/3Nbz/3)03 (PMN)-based relaxors have revealed a
mean cubic structure down to 5 K with, however, the ex-
istence of some polar domains with rhombohedral distor-
tion on a nanometric scale. Profile analysis of the
di6'raction peaks showed that the size of polar clusters
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FIG. 1. Temperature dependence of the real (a) and imagi-
nary (b) parts of the dielectric permittivity at various frequen-
cies: (1)0.1, (2)0.3, (3)1, (4)3, (5)10, (6)30, (7)100, (8)300, (9)1000
kHz, for a perovskite structure PMN:5% PT ceramic sample.
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1.5 超分子の分子回転運動を利用した誘電体

　ロタキサンやカテナンはその自由度の高い分子構造により複数の熱力学的な安定状態を
とることが可能であり、複雑な分子マシンを構築するのに有用なパーツとして利用するこ
とができる[18]。これら分子の可動部位を、電場磁場の印加や光励起などといった外部刺激
や酸化還元反応のような化学反応を利用することで制御することが可能である[18, 19]。例
えば、液相において化学反応を利用したカテナンの一方向回転やロタキサン分子シャトル
などが報告されている[18-21]。一方、生体には様々な分子モーターが存在しおり、例えば、
ATPaseは一方向回転によりADPからATPを合成している[22]。この分子モーターは細胞膜
内に存在し、膜内外のプロトン濃度勾配を利用して分子回転し、３個のプロトンの通過に
より１回転し、それに伴い１分子のATPを生成する。また、逆反応も可能であり、ATPを
エネルギー源とすることができる。この生体分子モーターは高いエネルギー変換効率を有
するプロトンポンプとして機能している。この生体分子モーターは細胞膜の同じ方向に並
んでいることから、ATPの生成・消費に伴い双方向へのプロトン輸送が可能ということで
ある[22]。これは、液相中でランダムな分布を示す人工モーターとは大きく異なる。ATPの
ような複雑な分子構造を人為的に構築することは困難であるが、このような分子モーター
が結晶内で構築できれば、この問題を解決することができる。固相分子モーターは回転子
の方向が整列するという観点から生物的機能を模倣するためのモデルシステムとして有望
視されている。我々の知る限り、液相における一方向分子回転はいくつか報告されている
が[23]、固相においては未だ達成されていない。固相での一方向回転を達成するためには、
液相とは異なるアプローチが必要である。

Figure 1-8. Fo F1 ATP aseの模式図
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1.5.1 固相分子ローター

　固相分子モーターの実現は難しいものの、結晶中でのランダムな回転を示す系（以下分
子ローターと呼ぶ）については近年報告が見られている[24]。一般に固体状態では回転分子
は隣接する分子との間の立体障害が大きいために回転は困難である。固体状態での回転エ
ネルギー障壁を削減するための有望なアプローチとして、かさの大きいステーターと組み
合わせることでローターを360˚回転するのに十分な領域を確保する方法が報告され、メ
リーゴーラウンド型やジャイロスコープ型のような分子が合成されている[25-29]。
 アダマンタンやC60は対称性が高く、単体では柔軟性結晶を形成する。このように比較的
大きく対称性の良い分子を用いることにより、結晶内での回転を実現するできる。このよ
うな分子は分子設計の観点から自由度が高く、固相分子ローターを実現するのに有用であ
る。

1.5.2 柔粘性結晶

　分子結晶を低温から加熱していくと、分子運動が激しくなって結晶格子をたもつことが
できなくなる温度で融解する。このとき、分子の形状が球形に近い場合は分子運動がまず
起こり、分子の重心の位置に関しては並進対称性を保ったまま配向だけが乱れた状態にな
る。これを回転転移とよび、このような状態にある結晶を柔粘性結晶という。分子の回転
の自由度に関しては液体状態にあり、分子の重心に関して、かろうじて結晶状態を保持し
ている状態である。柔粘性結晶の状態からさらに温度を上昇させると、ある温度から重心
が動き始め、真の液体状態となる。

1.5.3 超分子カチオンを用いた分子ローター構造

　クラウンエーテルはその環の空孔径に適合した金属イオンや分子を選択的に錯形成する
イオン選択性がある。本研究室では、これまでこのイオン選択性を利用してクラウンエー
テル!金属、クラウンエーテル!有機アンモニウムからなる超分子カチオンを構築して、
!１価の[Ni(dmit)2]- (dmit2- = 2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate) のカウンターカチオンとし
て組み合わせることで超分子構造設計によるアニオンの配列制御およびそれに基づく新規
な電子的、磁気的機能の開拓に関する報告を行ってきた。[Ni(dmit)2]にクラウンエーテル
超分子カチオンを導入したときの利点として以下のことが挙げられる。一つ目は、有機お
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よび/または無機カチオンとクラウンエーテルの組み合わせは、多様な分子ローター構造
を形成することができる。二つ目は、自己組織化によってクラウンエーテルがカチオンを
選択的に包接することによりローター-ステーター型超分子カチオンをワンポットで合成
ができる。三つ目は、分子ローターがカチオン性であるために磁気的及び電気的特性を有
する[Ni(dmit)2]アニオンと共存させることができる。このようなハイブリッドな結晶は分
子ローターの回転運動と磁気スピンや伝導電子との相互作用によって、独特な物理特性を
発現する可能性を秘めている。
　本研究室では超分子カチオンのカウンターアニオンとして[Ni(dmit)2]-を用いている。[Ni

(dmit)2]-はS = 1/2のスピンをもつ平面"共役系分子である。そのため、周囲に立体障害を
持たず分子間の軌道の重なりを生みやすい。ほとんどのdmit錯体に言えること特徴は1) 分
子面に垂直方向のp軌道の重なりと2) 分子短軸方向にせりだした硫黄原子によるp軌道の
重なりにより、p軌道ネットワーク1次元性や2次元性を帯びる傾向があり、理論的には3

次元性を帯びることも可能である。このとき、[Ni(dmit)2]-はS = 1/2のスピンを持つため、
[Ni(dmit)2]-が多次元に組み合わさったときには、そのスピン配列に対応した興味深い磁性
を示す可能性がある。
　超分子ローターを有する結晶の報告例として、(Ph-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]-や(AD-

NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]-についても報告している[30,31]。(Ph-NH3+ = anilinium, AD-

NH3+ = adamantylammonium) これらの塩は、複数の種類の回転を有し、Ph-NH3+やAD-

NH3+は[18]crown-6と異なる回転周波数で回転することを固体1H-および2H-NMR測定を用
いて確認している。同時に結晶内において、高い分子対称性を有するアダマンチル基が回
転するのに必要な回転障壁がフェニル基と比較して極端に低く(15-18 kJ mol-1)、回転速度
も遥かに速いことが分かった。しかし、分子対称性が大きいということは同時にAD-

NH3+が回転することで変化する双極子モーメントも小さいためにローター部位の回転に基
づく誘電的な応答が小さい。
　そこで、(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-が芥川らによって報告され
た[32]。m-fluoroaniliniumは回転軸に対して垂直な方向に双極子モーメントを有するために
ローター部位の回転運動に対して応答を示す。回転軸に対して垂直な方向への交流電場の
印加に対して強誘電性を示し、相転移温度Tcが346 Kを示した。
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ray crystal-structure analysis correspond to the first poten-
tial-energy minimum at f1=08, whereas the second poten-
tial-energy minimum was observed at around f1=1808. The
double-minimum potential with two stable molecular orien-
tations was in good agreement with the 1808 flip-flop
motion of the phenyl ring, as confirmed by 2H NMR meas-
urements (see below). A nearly symmetrical shape was ob-
served for the potential-energy curve of the 1808 flip-flop
motion. The values of DE at around f1=90 and 2708 were
slightly dissimilar (Figure 2). The observation of only one
position for the phenyl ring in the crystal-structure analysis
should indicate a 1808 periodicity for the potential curve.
The difference between the calculated potentials at f1=90
and 2708 is attributed to the crystallographically asymmetric
unit of (anilinium)([18]crown-6), as we employed fixed
atomic coordinates from the X-ray crystal-structure analysis
for the calculation. The atomic coordinates of the anilinium
cation should relax during the rotation to the original posi-
tions at f1=1808 to minimize the total energy of the crystal
packing. A symmetrical potential-energy curve with 1808 pe-
riodicity, therefore, is the most reasonable description for
the 1808 flip-flop motion of the anilinium cation in the crys-
tal (dashed line in Figure 2).

The rotation of the NH3
+ moiety (f2) should also affect

the relative energy of the (anilinium)([18]crown-6) system.
As one of the six oxygen atoms of [18]crown-6 appears
every 608 for a 3608 rotation of angle f2, the potential-
energy curve as a function of f2 shows six minima for 3608
rotation of the NH3

+ moiety. However, DE here was less
than 2 kJmol!1, which is about 5% of DE for the phenyl ro-
tation. The results of the theoretical calculations for the ro-
tation under the condition f1=f2 provided a similar poten-
tial-energy curve to that shown in Figure 2, thus suggesting
an almost-negligible rotational barrier of the NH3

+ moiety
for the 1808 flip-flop motion of the anilinium cation.

Solid-state molecular rotation of the phenyl ring of anili-
nium was directly observed with solid-state 2H NMR spec-
troscopy of 1. X-ray crystal-structure analysis and ab initio
calculations indicate the possibility of the 1808 flip-flop
motion of the phenyl ring of anilinium. The temperature de-
pendence of the lineshape of wide-line 2H NMR spectra is
shown in Figure 3. Temperature-dependent changes in the
lineshapes clearly confirmed the 1808 flip-flop motion of the
phenyl ring. Simulation of the lineshape for each spec-
trum,[14] measured at different temperatures, reveals that the
flip-flop motion has a frequency of roughly 6 MHz at 293 K
and that it is motionless below 185 K (within the limits of
the NMR timescale).

The frequency (t!1) of the flip-flop motion as a function
of T!1 is shown in Figure 3b. From this linear plot, the acti-
vation energy of 31 kJmol!1 was deduced by using the Ar-
rhenius equation, t!1=t0

!1exp ACHTUNGTRENNUNG(!Ea/kBT). The experimental-
ly determined activation energy (Ea) is similar to the calcu-
lated DE values of about 40 kJmol!1.

Temperature-dependent wide-line 1H NMR spectra of 1
were obtained to evaluate the dynamic properties of the
[18]crown-6 molecules. These spectra are evidently com-

posed of two types of signals: wide and narrow (Figure 4a).
The full width at half maximum (DH) and peak-to-peak
linewidth (DHp) of the differential spectra (blue lines) were

plotted against temperature, which correspond to the wide
and narrow signals, respectively. As the protons of both
[18]crown-6 (24H) and NH3

+ (3H) of 1 are detected in the
1H NMR spectra, the spectrum is largely dominated by the
components of [18]crown-6. DHp corresponds to the line-
width of the sharp signal of the motional protons in NH3

+

(closed circles in Figure 4b). A temperature-independent
narrow line was observed at DHp"10 kHz in the entire
measured temperature range, thus suggesting that the mo-
lecular rotation of the ammonium moiety occurred at 120 K.
By lowering the temperature to 120 K, a broadening of DH
was observed at around 260 K (open circles in Figure 4b).
The DH values at temperatures below 200 K were almost
constant at about 50 kHz, whereas those above 300 K
reached at a constant value of about 18 kHz, which corre-
sponds to the thermally activated rotation of [18]crown-6 in
1. About 30 kHz change of DH values by lowering the tem-

Figure 3. Solid-state 2H NMR spectra of 1. a) Temperature-dependent
lineshapes at i) T=293, ii) 245, iii) 230, iv) 215, v) 200, vi) 185, and
vii) 170 K. b) Plot of frequency of flip-flop motion (t!1) versus T!1.

Figure 4. Solid-state wide-line 1H NMR spectra of 1. a) Temperature-de-
pendent lineshapes at i) T=340, ii) 265, and iii) 190 K. b) Temperature
dependence of i) full-width at half-maximum (open circles: DH), ii) peak-
to-peak linewidth of the narrow component in the differential spectra
(filled circles: DHp) of 1, and iii) DH of the reference salt Cs2([18]crown-
6)3[Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]2 (dotted line).
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Multirotations of (Anilinium)([18]Crown-6)

Figure 1-9. (Ph-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]-の
広域固体1H-NMR測定結果。i) 340 K, ii) 265 K, 

iii) 190 K
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Figure 1-10. (AD-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]-
の120 Kにおける広域固体1H-NMR測定結果。

NATUREMATERIALS DOI: 10.1038/NMAT2377 ARTICLES

F

S
S S S S

S
S

S S S

O

O

O

O

O

O

NH3

Ni

O
a

c

O
a

b

O
a

t2

t1

b

0

0.2

0.4

0.6

m
ol

T 
(e

.m
.u

. K
 m

ol
¬1

)
χ

3002001000
T (K)

a

b c

d e

m-FAni+ DB [18] crown-6 [Ni(dmit)2]¬

Figure 1 | Crystal structure and molar magnetic susceptibility (χmol) of (m-FAni+)(DB[18]crown-6) [Ni(dmit)2]− (salt 1). a, Chemical structures of the

(m-FAni
+
)(DB[18]crown-6) rotator and [Ni(dmit)2]− anion bearing one S= 1/2 spin. b, Unit cell viewed along the b axis. Alternate arrangement between

the rotator and [Ni(dmit)2]− anion layers elongated along the c axis. c, Supramolecular rotator layer of (m-FAni
+
)(DB[18]crown-6) viewed along the

c axis. Orientation of the fluorine atom inm-FAni
+
is dependent on the temperature. Them-FAni

+
cations in b and c are depicted as Corey–Pauling–Koltun

representations. d, Two-dimensional [Ni(dmit)2]− anion arrangement in the ab plane through π-stacking t1 and t2 interactions. e, χmolT versus T plot of the

polycrystalline sample 1 under a magnetic field of 1 T.

a larger amplitude molecular motion than proton transfer by using
the 180◦ flip-flop motion of molecular rotators. The introduction
of a polarization rotation unit in the form of a solid-state molecular
rotator is a novel approach to the design of molecular ferroelectrics.
Considering this, the 180◦ flip-flop motion of m-fluoroanilinium
(m-FAni+)–DB[18]crown-6 was used as a polarization rotation
unit, with a dipole direction in the [Ni(dmit)2]− crystal that was
controllable by an external electric field.

Single crystals of (m-FAni+)(DB[18]crown-6)[Ni(dmit)2]− (salt
1) and (Ani+)(DB[18]crown-6)[Ni(dmit)2]− (salt 2) were prepared
by the standard diffusionmethod17. X-ray crystal structural analysis
of salt 1 revealed the formation of the (m-FAni+)(DB[18]crown-6)
supramolecule in the [Ni(dmit)2]− salt. The crystal structures of
salts 1 and 2 were isomorphous, indicating no large structural
modulations by introduction of the fluorine group into the Ani+
cation. The ammonium moiety of the m-FAni+ cation forms a
N–H+–O hydrogen-bonding assembly, where the phenyl ring is
oriented normal to the mean oxygen plane of DB[18]crown-6
(Fig. 1b,c). The alternate cation and anion layers along the c axis
are independent of each other, owing to insufficient interlayer
interactions within the limit of van der Waals contact. However,
the π-plane of m-FAni+ is close to the sulphur atoms of the
nearest-neighbouring [Ni(dmit)2]− anions along the c axis. The
molecular motion of m-FAni+ in the crystal is restricted by the

steric hindrance from the [Ni(dmit)2]− anions. In the cation layer,
each (m-FAni+)(DB[18]crown-6) supramolecule is stacked along
the b axis, and the jack-knife-shaped DB[18]crown-6 has weak
C–H–π interactions along the a axis21. Although the cation stacks
are aligned along the same direction within the same ab plane,
the alternate layer arrangements along the c axis cancel the net
dipole moment of the crystal along the b axis. The orientation of
the fluorine group inm-FAni+ along the a axis is dependent on the
temperature and the applied electric field.

The [Ni(dmit)2]− anions also form a layer structure through
π-stacking interactions along the b axis, forming an interdigitated
[Ni(dmit)2]− arrangement within the ab plane (Fig. 1d). From the
calculation of transfer integrals (t1 and t2) between the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) of the [Ni(dmit)2]− anions,
the magnitude of the t1 interaction (0.75meV) was slightly larger
than that of the t2 interaction (−0.15meV). However, transfer
integrals with quite small magnitude indicate almost isolated
[Ni(dmit)2]− arrangements within the layer, which is consistent
with the molar magnetic susceptibility (χmol) of salt 1. The χmol
versus T behaviour follows the Curie–Weiss law, where the χmol T
of 0.378 e.m.u.Kmol−1 is in accordance with one S= 1/2 spin of
[Ni(dmit)2]− (Fig. 1e). At temperatures below approximately 30K,
weak antiferromagnetic interaction with a Weiss temperature of
−1.2K was observed.
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Figure 3 |Molecular rotation of them-FAni+ cation in salt 1. a, Two
orientations ofm-FAni+ along the a axis. The external electric field reverses
the direction of the dipole moment. The 180◦ flip-flop motion ofm-FAni+ is
restricted by the steric hindrance of the nearest-neighbouring
[Ni(dmit)2]− anions (right-hand side of figure). b, Calculated potential
energy curve and rotation angle (φ) of the phenyl ring in salts 1 (blue)
and 2 (red). The single point energies for the model structures of
(m-FAni+)(DB[18]crown-6)[Ni(dmit)2]2 (salt 1) and
(Ani+)(DB[18]crown-6)[Ni(dmit)2]2 (salt 2) were calculated at every 30◦

rotation of the rigid C–N bond using the RHF/6-31(d) basis set.
c, Temperature-dependent solid-state 19F-MAS-NMR spectra of salt 1. Two
types of signal, A and B, appeared at −103 and −95 p.p.m., respectively.

Left orientation Right orientation

Flip-flop

F1 site F2 site

Figure 4 |Average structure of (m-FAni+)(DB[18]crown-6) in salt 1.
Orientational disorder (F1 and F2 sites) was observed for the fluorine atom
ofm-FAni+ in the structural analysis. Right and left orientations are
coexistent in the crystal.

correspond to the orthogonal interaction of the m-FAni
+ π-plane

with the sulphur atoms of the [Ni(dmit)2]− anions. The potential

energy barrier of salt 1 (about 270 kJmol
−1
) was approximately

100 kJmol
−1

higher than that of salt 2 (about 180 kJmol
−1
).

Introduction of the fluorine group into anilinium increases

the potential energy barrier. The flip-flop motion of Ani
+

in

salt 2 should be maintained at lower temperatures than that

of m-FAni
+

in salt 1. However, as the flip-flop motion of the

Ani
+
cation does not form the rotation structure of the dipole

moment, paraelectric behaviour and insensitive ε1 responses for

temperature and frequency were observed for salt 2. The slight

temperature- and frequency-dependent ε1 of salt 1 above 200K

should be due to the pendulum-type molecular motion discussed

above. As the magnitude of the potential energy barrier for

salt 1 is larger than the thermal energy of kBT ∼ 2.5 kJmol
−1

(T = 297K), the rotation of the m-FAni
+

cation is almost

suppressed at 297K. Increasing the temperature to around

350K enhances the thermal molecular motion and the unit

cell volume, which decreases the potential barrier for the 180
◦

flip-flop motion. The comparable magnitude of the potential

energy barrier and the thermal energy causes the dielectric phase

transition at about 350K.

Temperature-dependent solid-state
19
F magic-angle-spinning

nuclear magnetic resonance (
19
F-MAS-NMR) spectra (Fig. 3c) are

useful for evaluation of the local structure for rotation of m-FAni
+

in salt 1. Two types of signal, A and B, were observed at −103

and −95 p.p.m., respectively, and the intensity of signal A was

three times larger than that of signal B at 325K. This suggests

two fluorine environments with different occupation factors in

the crystal. The intensity of signal B decreases by increasing the

temperature up to 350K, suggesting that the occupation factors of

the two fluorine sites are dependent on temperature. The fluorine

environments of the two differentm-FAni
+
orientations (right and

left orientations in Fig. 4) were crystallographically identical to each

other (C2/c). From X-ray structural analyses using synchrotron

radiation, the superstructures were assumed to be due to the

formation of ferroelectric domains, which may be the origin of the

two different fluorine environments in the crystal.

The crystal structure of salt 1was solved in the centrosymmetrical

space group of C2/c (Fig. 1), which was inconsistent with

the ferroelectric properties
2
. Using the C2/c crystal symmetry

(x,y,x = −x,y,0.5− z), two disordered fluorine sites (F1 and F2

in Fig. 4) become equivalent atomic sites. However, the activity

of the second harmonic generation was confirmed in salt 1 at

298K (see Supplementary Information, Fig. S3), suggesting that
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Figure 2 |Dielectric properties of salts 1 and 2. a, Temperature- and
frequency-dependent dielectric constants (ε1) of salts 1 (solid lines) and 2
(dotted lines) at frequencies of 1 (black), 10 (red), 100 (blue) and
1,000 kHz (grey). φ10 µm gold wire electrodes were attached to a single
crystal along the a axis using gold paste. b, P–E dependency of salts 1 (blue)
and 2 (red) at 298K. The electric field was applied to a single crystal along
the a axis. The measurement frequency was fixed at 100Hz.

Evidence of molecular motion in salt 1 was observed as
temperature- (10<T< 360K) and frequency- (1< f < 1,000 kHz)
dependent dielectric constants (ε1) along the a axis22. From ε1
measurements at f = 1 and 10 kHz, the dielectric peak at 346K
clearly indicates a dielectric phase transition (Fig. 2a). The ε1
values at temperatures below 240K exhibit temperature- and
frequency-independent behaviour, with a constant ε1 of 330,
whereas large ε1 enhancement is confirmed at temperatures above
240K and frequencies below about 10 kHz. The magnitude of ε1
(about 2,000) with f = 1 kHz at 346K was six times larger than
that at 10 K. Such low-frequency responses for ε1 suggest slow
molecular motion rather than fast electronic motion22. To clarify
the motional unit in the crystal, the dielectric anisotropy was
examined using a single crystal (see Supplementary Information,
Fig. S8). The ε1 values along the a, b and c axes at 10 K were 380,
20 and 380, respectively, at f = 1 kHz. As the thermal molecular
motion of m-FAni+(DB[18]crown-6) is completely frozen at
10 K, the dielectric anisotropy is dominated by the anisotropy
of the π-electron on the [Ni(dmit)2]− anion. The monovalent

[Ni(dmit)2]− anion possesses one unpaired electron in the LUMO,
which delocalizes onto the π-plane of the [Ni(dmit)2]− anion.
The π-planes of the [Ni(dmit)2]− anions are arranged within
the ac plane (Fig. 1d), which enhances the ε1 along the a and
c axes owing to the highly polarized π-electrons. Although the
ε1 values along the a and c axes were the same at 10K, the
temperature dependence above 240K was quite different. The
enhancement of ε1 along the a axis was significantly larger than
that along the c axis above 240K, whereas there was almost no
temperature or frequency dependence of ε1 along the b axis. For
salt 2 with a crystal structure isomorphous to that of salt 1, the
temperature- and frequency-dependent ε1 magnitudes along the
a axis were suppressed in contrast with those of salt 1 (Fig. 2a
and Supplementary Information, Fig. S10), reflecting themolecular
motion of the m-FAni+ cation. The magnitude of ε1 (about 365)
along the a axis of salt 2 at 10 K was almost the same as that of
salt 1, suggesting a similar contribution to the ε1 from the highly
polarized π-electrons of [Ni(dmit)2]− anions. Slight enhancement
of ε1 for salt 2 was observed by low-frequency measurements at
temperatures above 200K (Fig. 2a and Supplementary Information,
Fig. S10). The magnitude of ε1 (about 550) with f = 1 kHz at
350K for salt 2 was 1.5 times larger than that at 10 K (about 365),
which indicates negligible enhancement in contrast with that of
salt 1. At temperatures from 10 to 350K, there was no ε1 peak
for salt 2, which indicates a paraelectric state. The slight increase
in dielectric constant for salt 2 above 200K may be due to the
small change in the dipole moment of the Ani+ cation, which
most probably arises from the thermal pendulum-type molecular
motions. As the only structural difference between salts 1 and 2
is the fluorine group at the m-position of anilinium, the m-
FAni+ cation seems to be the main contributor to the large
dielectric response of salt 1.

The P–E dependencies of salts 1 and 2 were evaluated along the
a axis using single crystals (T = 298K). The linear P–E dependence
of salt 2 was consistent with typical paraelectric behaviour, with
no dielectric peak at temperatures below 350K (Fig. 2a). On the
other hand, a hysteresis appeared in the P–E dependence of salt 1
(Fig. 2b). The hysteretic behaviour of salt 1 was evidence for the
ferroelectric state at temperatures below 346K. The P–E hysteresis
became unclear at frequencies above 1 kHz, indicating that the
slow molecular motion of the m-FAni+ cations is related to the
ferroelectric nature of salt 1. The ε1 peak was clearly distinguishable
for the lower frequency measurements (Fig. 2a). The slow dipole
rotation processes of m-FAni+ cations are responsible for the large
ε1 in a low-frequency a.c. electric field. The magnitude of the
residual polarization (about 0.05 µC cm−2) at E = 0 was similar to
that of other organic ferroelectrics2,18,19.

The rotational potential of the m-FAni+ cation was evaluated
from the crystal structure and ab initio calculations. As the
ammonium moiety of the m-FAni+ cation was fixed on
DB[18]crown-6 by N–H+–O hydrogen-bonding interaction, the
rotational axis of the molecular rotator was the C–N bond of
m-FAni+ (Fig. 3a). The rotation of m-FAni+ was restricted by the
steric hindrance of the two nearest-neighbouring [Ni(dmit)2]−
anions; therefore, the molecular motion of the m-FAni+ cation
within the crystal should be a 180◦ flip-flop (Fig. 3a). Such motion
causes the dipole rotation of m-FAni+ cations along the a axis. A
calculation using the RHF/6-31(d) basis set was used to examine
the (m-FAni+)(DB[18]crown-6)[Ni(dmit)2]2 model structure at
298K (right side of Fig. 3a). The single point energy for the
rotation of m-FAni+ around the C–N bond was plotted against
the rotation angle (φ), which showed a 180◦ period symmetrical
potential energy curve. Salt 2 gave a potential energy curve similar
to salt 1 (Fig. 3b). The potential energy minima appeared at
φ = 0◦ and 180◦, which corresponds to a dipole inverted crystal
structure, and the maxima of potential energy at φ = 90◦ and 270◦
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Figure 1-11. (m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-の結晶構造のb軸投影
図、a軸方向への誘電率の温度および周波数依存性, Tc = 346 K.
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1.6 本論文の目的

　超分子ローターを利用した強誘電体として、(m-F-Ph-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni

(dmit)2]-について既に報告している。この結晶はm-F-Ph-NH3+が回転軸であるC-N軸に対し
て垂直な方向に双極子モーメントをもつために外部電場に対して応答を示す。a軸方向へ
の電場印可に対してflip-flop運動を示し、強誘電転移は346 Kである。この結晶における回
転ポテンシャルは約250 kJ mol-1である。しかしながら、他のクラウンエーテル誘導体を
用いた結晶では、(m-F-Ph-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2] (1500, 1200 kJ mol-1)や(m-F-Ph-

NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (3000, 1500 kJ mol-1) は非常に大きいために分子回転が
不可能であり、外部電場に対する応答がなく、結晶は常誘電体である。
　本論文では強誘電結晶の作製のために以下の２つ方向からアプローチを行った。

１）回転障壁を抑えて、分子回転が可能な超分子ローターを利用して強誘電性を発現させ
る。
２）分子回転とは異なる方法で、双極子モーメントを変化させて強誘電性を発現させる。

　まず、１）について検証した。そこで、分子回転が容易になると考えられるアダマンタ
ン誘導体に注目した。我々はこれまで、(Ph-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]-と(AD-NH3+)

([18]crown-6)[Ni(dmit)2]-について報告している。２つの結晶におけるPh部位(40 kJ mol-1) 

とAD部位 (10 kJ mol-1) の回転ポテンシャルを比較してAD部位の回転ポテンシャルのほう
が小さいことがわかった。そこで、m-F-Ph-NH3+と同様に回転軸に対して垂直方向に双極
子モーメントをもつF-AD-NH3+ (F-AD-NH3+ = 3-fluoro-1-adamantylammonium)を合成し、
結晶に組み込んで結晶構造と物性評価を行った。
　分子内で回転できない場合でもベンゼン環などの大きな残基が大振幅の振り子運動を示
し、それに基づく大きな誘電応答を示すことが報告されている。そこで、２）について検
証した。我々はこれまで、(o-NH2-Ph-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (o-NH2-Ph-

NH3+ = o-aminoanilinium)について報告してる。この結晶はo-NH2-Ph部位の回転ポテン
シャル計算により回転ポテンシャルが1200 kJ mol-1と大きく、回転運動は不可能である。
一方、面内方向と面外方向に運動の自由度があり、o-NH2-Ph-NH3+分子の振り子運動が可
能であり、この振り子運動に基づく大きな誘電応答を観測した。そこで、カチオンを
naphthalene-1-aminium（1NA+）に換えることによって、1NA分子が傾くことによる双極
子モーメントの変化を期待した。1NA分子は少しの分子の揺らぎでも大きな双極子モーメ
ントの変化が得られるため、強誘電体設計に有用である期待できる。
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　本論文は５つの章からなり、各章はそれぞれの節に細分される。各章の第１節では緒言
としてその目的と背景を論じた。また、各章の最後の節では結論としてその章で得られた
結果をまとめた。各章の内容は以下の通りである。
　第１章では、序論としてその目的と背景を論じた。
　第２章では、実験の部として詳細にまとめた。
　第３章では、F-AD-NH3+をカチオンとして用いた結晶(F-AD-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)

2]- (1a, 1b)、(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (2)、(F-AD-NH3+)(DCH[18]

crown-6)[Ni(dmit)2]- (3)を作製し、結晶構造、回転ポテンシャル、誘電性、磁性の評価を
行った。その結果、いずれの結晶においても m-F-Ph-NH3+カチオンを導入した結晶と比較
して、回転ポテンシャルが減少したことが分かった。そして、F-AD部位の回転に伴う大き
な誘電応答が得られた。
　第４章では、1NA+をカチオンとして用いた結晶(1NA+)(benzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- 

(4a)、(1NA+)(benzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (CH3CN) (4b)、(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni

(dmit)2]- (5)、(1NA+)(dicyclohexano[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (6a, 6b)を作製し、結晶構造、
誘電性、磁性の評価を行った。その結果、振り子運動に伴う大きな誘電応答が得られた。
また、結晶5においてリラクサー誘電体の様な誘電緩和が観測された。
　第５章では、本論文をまとめた。
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第２章　実験の部
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2.1 配位子の合成

2.1.1　bis(1,3-dithiol-2-thione-4,5-dithiolato) nickel(III) tetrabutylammonium ((TBA)[Ni

(dmit)2])の合成

(TBA)[Ni(dmit)2]の合成は、参考文献(1)に記載した方法を参考にして、窒素雰囲気下で行っ
た。合成した化合物の同定は元素分析を共用機器管理センターに委託測定してもらった。
最終収率：25.6 %, 理論値 : C:38.03, H:5.37, N:2.02, 実験値 : C:38.03 , H:5.11 , N:1.96.

2.1.2　3-fluoro-1-adamantylammonium chloride (F-AD-NH3+Cl-)の合成

3-fluoro-1-adamantylammoniumは1-adamantanecarboxylic acid (ADCOOH) から水酸基
置換、フルオロ基置換、hofmann転位を経て合成した(2,3)。

3-hydroxyl-adamantanecarboxylic acid (HO-ADCOOH, (1)) の合成

かまんがんKMnO4, 6.15 gを2% KOH水溶液100 mlに加えて50~60 %Cに温めて、そこに1-

adamantanecarboxylic acid (ADCOOH) 6.04 g (33.5 mmol)を少量ずつ加えた。溶液の温度
をキープしながら8時間攪拌した。conc. HClを加えて溶液を強酸性に調整し、NaHSO3を
MnO2の赤紫色が消えるまで加えて、1時間ほど攪拌した。溶液を吸引ろ過し、残渣をアセ
トンに溶かして不純物をろ過した。ろ液を100 mlぐらいまで濃縮して、H2Oを20 ml加えて
エバポレートでアセトンを留去した。沈殿を吸引ろ過して、真空乾燥することで、化合物
( 1 )の粗結晶を得た。粗結晶にクロロホルムを加えることで未反応の 1 -

adamantanecarboxylic acidを除去し、吸引ろ過した後、真空乾燥することで3-hydroxyl-1-

adamantanecarboxylic acid (1) (3.15 g, 16.1 mmol)が得られた。(収率：47.9 %) 元素分
析 : 理論値 (C: 67.3, H: 8.22), 実験値 (C: 67.1, H: 8.26).

H

COOH

OH

COOH

KMnO4, KOH 

ADCOOH (1) 

Scheme 1
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3-fluoro-1-adamantanecarboxamide (F-AD-CONH2, (2))の合成

化合物(1) (4.97 g, 25.3 mmol)をYarovenko試薬(N,N-diethyl-2-chloro-1,1,2- 

trifluoroethylamine 90%)、12 gにN2雰囲気下でゆっくり加えた。このとき、発熱反応を伴
うので、発熱が終わって室温に戻るまで待ち、さらに30分攪拌した。(計100分)

少量のジエチルエーテルを加えて、生成物を溶かして予めアイスバスで冷やしておいた農
アンモニア水100 ml中にゆっくり滴下させると白色沈殿が生じた。しばらくアイスバス中
で攪拌した後、吸引ろ過して真空乾燥することで、化合物 (2)の粗結晶を得た。粗結晶を
クロロホルム / ヘキサンで再結晶することで3-fluoro-1-adamantanecarboxamide (2) (3.66 

g , 20.5 mmol)が得られた。(収率：81.1 %) 元素分析, 理論値 (C: 67.0, H: 8.18,N: 7.10), 実
験値 (C: 66.4, H: 8.68, N: 6.51).

Scheme 2

3-fluoro-1-adamantylammonium chloride (F-AD-NH3+Cl-, (3))の合成

化合物 (2)、0.91 g (5.12 mmol)を5% NaClO aq. (20 ml) に少量ずつ加え、70~80  %Cで3

時間攪拌した。化合物 (2) が完全に溶解していることを確認した後、溶液を室温まで放冷
すると淡黄色の沈殿物が生じた。少量のジエチルエーテルを加えて沈殿物を溶かした後、
エーテル抽出を3回行った。集めたエーテル層を脱イオン水で2回洗浄した後、無水炭酸カ
リウムを加えて1時間攪拌した。無水炭酸カリウムをろ過した後、ろ液にconc.HClを加え
ると白色沈殿が生じた。溶媒を留去した後、真空乾燥すると淡黄の析出物が得られた。こ
の析出物をメタノール /アセトニトリルで再結晶することで、 3 - f l u o r o - 1 -

adamantylammonium chloride (3) の白色結晶、(0.65 g, 3.17 mmol)が得られた。(収率：
61.9 %、1-adamantanecarboxylic acidから化合物 (3) への最終収率：24.0 %) 元素分析 :

理論値 (C : 58.4, H : 8.33, N : 6.81),  実験値 (C : 58.2, H : 8.78, N : 6.65).

F

COF

F

CONH2
N

F F

F
Cl

(1) Yarovenko’s reagent 

(2) 

conc. NH4OH 
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F

NH3Cl

(3) 

(2) 
5% NaClO aq. 

conc. HCl 

Scheme 3

2.2 結晶作製法

　各結晶は以下のいずれかの方法で作製することができた。

2.2.1 H型セルを用いた拡散法

 下図のようにクラウンエーテルとアンモニウム塩を同じ側に、(TBA)[Ni(dmit)2]を逆側に
入れて、それぞれ脱水アセトニトリルに溶かした後、中央から脱水アセトニトリルをゆっ
くり注ぎ、2週間室温で静置するとH型セルの液面付近と足付近に結晶が生成される。

カチオン 
+ 

クラウンエーテル

(TBA)[Ni(dmit)2]

アセトニトリル

Figure 2-1. H型セルを利用した拡散法の模式図

2.2.2 サンプル瓶を用いた拡散法

　(TBA)[Ni(dmit)2]を脱水アセトニトリルで溶かした後、20 mlのサンプル瓶に入れてこれ
を50 mlサンプル瓶中に置いた。クラウンエーテルとアンモニウム塩を脱水アセトニトリ
ルで溶かした0.06 M (1 : 1)の溶液を50 mlサンプル瓶に壁伝いに入れて、最後に液面が20 

mlのサンプル瓶よりわずか高くなるまで脱水アセトニトリルを加えた。蓋をして2週間室
温で静置すると液面付近に結晶析出する。
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カチオン!
"!

クラウンエーテル

(TBA)[Ni(dmit)2]
アセトニトリル

Figure 2-2. サンプル瓶を利用した拡散法の模式図

2.2.3 ガラス直管を用いた拡散法

　&8mmガラス製直管にクラウンエーテルとアンモニウム塩を脱水アセトニトリルに溶かし
たカチオン液をゆっくり加えて、(TBA)[Ni(dmit)2] を脱水アセトニトリルに溶かした溶液
をゆっくり壁伝いに加えて2週間室温中で静置しすることで、液面と直管の底に結晶が析
出する。

カチオン!
"!

クラウンエーテル

#$%&'()*#+,*-'./

Figure 2-3. ガラス直管を利用した拡散法の模式図

2.2.4 蒸発法

　サンプル瓶の中でクラウンエーテルとアンモニウム塩を脱水アセトニトリルで溶かした
カチオン液と(TBA)[Ni(dmit)2]を脱水アセトニトリルで溶かしたアニオン液を混合した。そ
こに、あらかじめ&1~2mmの穴を数個開けたラップまたはビンの蓋で栓をして静置した。
2~3週間後、溶液が濃縮され、サンプルビンの底に結晶が析出する。溶媒が完全に蒸発し
きる前に結晶を回収した。
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カチオン!
"!

クラウンエーテル

(TBA)[Ni(dmit)2]

Figure 2-4. 蒸発法の模式図

　結晶1aと1bはH型セルを用いた拡散法では作製することができないが、濃縮法に切り替
えることで作製することができた。このとき、結晶1aと1bで生成される速度が異なるた
めに先に結晶1aが生成されて、濾過した後にろ液をさらに濃縮することで結晶1bが生成
された。
　結晶2は室温にて、上記の2種類の拡散法によって作製することができた。
　結晶3は室温における拡散法ではうまく結晶が作製できなかったが、冷蔵庫中での直管
を利用した拡散法で作製することができた。
　結晶4aと4bはH型セルを用いた拡散法では作製することができないが、濃縮法に切り替
えることで作製することができた。このとき、結晶4aと4bは同時に生成されるが、顕微
鏡を用いて分けることができた。
　結晶5はH型セルを用いた拡散法で作製することができた。
　結晶6aと6bはH型セルを用いた拡散法では作製することができなかったが、濃縮法に切
り替えることで作製することができた。こちらは結晶の形が似ておりうまく分離すること
ができなかった。
　dibenzo[18]crown-6、benzo[18]crown-6を用いたサンプルは濃縮法でも作製することが
できるが、クラウンエーテルの溶解度が低く、不純物として析出しやすいため、この方法
はこれらの結晶作製には不適切である。
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Table 2-1. H型セルを利用した拡散法に用いたカチオン、クラウンエーテル、アニオン量
salt number cationcation crown ethercrown ether TBA[Ni(dmit)2] solvent

1a F-AD-NH3+ Cl- 0.18 mmol [18]crown-6 0.37 mmol 0.03 mmol acetonitrile
1b F-AD-NH3+ Cl- 0.18 mmol [18]crown-6 0.37 mmol 0.03 mmol acetonitrile
2 F-AD-NH3+ Cl- 0.18 mmol dibenzo[18]crown-6 0.31 mmol 0.03 mmol acetonitrile
3 F-AD-NH3+ Cl- 0.18 mmol DCH[18]crown-6 0.27 mmol 0.03 mmol acetonitrile
4a 1NA+BF4- 0.12 mmol benzo[18]crown-6 0.42 mmol 0.03 mmol acetonitrile
4b 1NA+BF4- 0.12 mmol benzo[18]crown-6 0.42 mmol 0.03 mmol aceton
4b 1NA+BF4- 0.30 mmol benzo[18]crown-6 0.92 mmol 0.07 mmol acetonitrile
5 1NA+BF4- 0.15 mmol dibenzo[18]crown-6 0.39 mmol 0.03 mmol acetonitrile
6a 1NA+BF4- 0.13 mmol DCH[18]crown-6 0.37 mmol 0.03 mmol acetonitrile
6b 1NA+BF4- 0.13 mmol DCH[18]crown-6 0.37 mmol 0.03 mmol acetonitrile

2.3 X線構造解析

　X線構造解析には、Rigaku R-Axis Rapid Imaging Plate型, WeissenbergカメラとMo-K' 

(0.71069 Å) 線を用いて強度データ収集を行った。構造解析ソフトとしてRigaku Crystal 

Structureを用いて解析を行った。今回、得られた全結晶の組成と空間群をTable 2-2にまと
めた。空間群が変化したのが結晶2と5であり、強誘電性が発現可能な空間群も結晶2

（C2/c (#15)) と5 (P21 (#4))である。

Table 2-2. 本実験で得られた全結晶の組成とその空間群
結晶番号 組成 空間群

1a (F-AD-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]- P " (#2)

1b (F-AD-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]- P " (#2)

2 (F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- C2/c (#15) (173 K), 
Cmcm (#63) (300 K)

3 (F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- P21/c (#14)
4a (1NA+)(benzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- P " (#2)

4b (1NA+)(benzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (CH3CN) P " (#2)

5 (1NA+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- P21 (#4) (173 K), 
P21/m (#11) (300 K)

6a (1NA+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- P " (#2)

6b (1NA+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- P " (#2)

31



2.4 物性評価

　本論文において行われた実験において、使用した機器を以下に示す。

2.4.1 熱重量分析

　TG-DTA測定には、Rigaku社製、Thermo plus TG 8120を使用した。基準サンプルには
酸化アルミニウム（Al2O3）を使用した。サンプルを10 mg程度をアルミニウムパンに入
れて測定した。測定は窒素雰囲気下で298 Kから773 Kの温度範囲、5 K min-1の昇温速度
で行った。

2.4.2 DSC測定

　DSC測定には、Rigaku社製、Thermo plus DSC 8230を使用した。基準サンプルには酸
化アルミニウム（Al2O3）を使用した。サンプルを～10 mg、アルミニウムパンにいれて
アルミニウムリードで封じたものを用いて測定した。測定は大気下で、173 Kから373 Kの
温度範囲、5 K min-1の昇温速度で行った。低温測定には、液化窒素を利用して行ってい
る。

2.4.3 磁化率測定

　磁化率測定はQuantum Design MPMS-XL5 magnetometerを用いて測定を行った。サン
プルは複数の結晶をポリ塩化ビニリデンフィルム (サランラップ) またはアルミホイルに包
み、市販のストローに差し込んで固定した。ゼロ磁場下で2 Kまで冷却した後、1T (10000 

Oe) の磁場をかけ2－300 Kにおいての温度依存性測定を行った。ポリ塩化ビニリデンフィ
ルムとアルミホイルの磁化率は同一条件で測定した後、サンプルの測定値のbackgroundと
して用いている。

2.4.4 回転ポテンシャル計算および振り子運動エネルギー計算

　X線構造解析で得られた結晶構造を用いてその結晶内の回転ポテンシャルおよび振り子
運動エネルギーを計算した。それぞれのポテンシャル変化はX線構造解析で得られた分子
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座標を標準座標（0˚）と定義して、Gaussian 03を用いて理論計算を行った。基底関数に
はHatree Hock法の6-31G(d)基底を用いた。回転ポテンシャ計算では、カチオン分子C-N

軸を回転軸として回転させたときのシングルポイントエネルギーを計算した。振り子エネ
ルギー計算では、1NA分子のナフタレン環を窒素原子を中心に面内方向および面外方向に
それぞれ±5˚ずつ傾けたときのシングルポイントエネルギーを計算した。
　これは熱エネルギーよりも充分大きな値であるが、過大に評価された値である。計算に
用いたモデルはすべての分子を剛体として考え、熱振動、回転運動、変形などの分子運動
が起きないものと見なして計算している。このため、実際では原子が近づくと、最安定状
態をとるために、その分子を避けようと分子が回転や変形する。それをすべて無視してい
るため、実際の値よりも大きくなる。

2.4.5 分子軌道計算

　結晶構造を決定した錯体については、拡張ヒュッケル法を用いて[Ni(dmit) 2]分子間のト
ランスファー積分(t)を計算した。用いた計算ソフトはExtdHとScal　(東工大院理工　森健
彦先生　URL: http://www.op.titech.ac.jp/lab/mori/lib/program1.html )を用いた。

Table 2-3. ヒュッケル計算に用いた各原子における拡張ヒュッケルパラメーター
Ni 3 28 18
n l # Ryd
4 0 2.1 -0.805
4 1 2.1 -0.461
3 2 0 -1.044
2 5.75 0.5798 2.3 0.5782

S 3 16 10
n l # Ryd
3 0 2.122 -1.4706
3 1 1.827 -0.8088
3 2 1.5 -0.4

C 2 6 2
n l # Ryd
2 0 1.625 -1.573
2 1 1.625 -0.838

主量子数 (n)、方位量子数 (l)、slater軌道の軌道指数 (() 、リュードベリ原子単位系にお
けるイオン化エネルギー(Ryd)のような各原子における拡張ヒュッケルパラメーターは(東
工大院理工　森健彦先生　URL: http://www.op.titech.ac.jp/lab/mori/EHTB/EHTB~1.html)の
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研究室ホームページ上に記載している。

2.4.6 誘電率測定

　誘電率は二端子キャパシタンス法で測定した。金ペースト（Tokuriki 8560）を用いて10 

)mの金線をサンプル両面に固定し、測定用試料ホルダーに導入して、クライオスタット
を用いて15 K～300 Kの範囲内で、インピーダンスアナライザー（Agilent Technologies 

4294A）により等価並列キャパシタンス（Cp）とtan*（D）の測定を行った。測定のパラ
メータは金ペーストで覆われた部分の電極面積（S）と電極間距離（r）を用いて複素誘電
率の実部+1と虚部+2を算出した。誘電率は100 Hz～1 MHzの交流周波数領域で測定し、誘
電率は以下の式で算出した。

2.4.7 元素分析

　元素分析は共用機器管理センターに委託測定を行った。CHN測定(柳本MT-6、ジェイサ
イエンスラボMICRO CORDER JM10)とイオンクロマトグラフ(Dionex DX-500)を用いて
いる。

2.5 参考文献

[1] 村田誠四郎著, 第5版実験科学講座22, 丸善, (2006)

[2] Novel synthesis of 3-fluoro-1-adamantane and some of its derivatives, Synth. 
Commun., 1988, 18, 1967
[3] Jan Kopecky and Jaroslav Smejkal, Collection Czechoslov. Chem. Commun.,1980, 45, 
2971

(2.1)

(2.2)
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第３章 3-fluoro-1-adamantylammoniumカチオンを
利用した結晶の作製
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3.1 緒言

　超分子ローターを利用した強誘電体として、(m-F-Ph-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni

(dmit)2]- について既に報告している[1]。この結晶はm-F-Ph-NH3+が回転軸であるC-N軸に対
して垂直な方向に双極子モーメントをもつために外部電場に対して応答を示す。a軸方向
への電場印可に対してflip-flop運動を示し、強誘電転移は346 Kである。この結晶における
回転ポテンシャルは約250 kJ mol-1である。しかしながら、他のクラウンエーテル誘導体
を用いた結晶では、(m-F-Ph-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2] (1500, 1200 kJ mol-1) や (m-F-

Ph-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (3000, 1500 kJ mol-1) はあまりにも大きく分子回転
は不可能であるため、常誘電性を示す[2]。
　強誘電性が発現するためには、結晶内の永久双極子が分極反転を示す必要がある。その
ために、この回転障壁を抑えることによって、超分子カチオンが容易に回転し、この分子
運動に基づく強誘電性が発現させることができるのではないかと考えた。
　そこで、分子回転が容易になると考えられるアダマンタン誘導体に注目した。我々はこ
れまで、アダマンタン骨格を有する、1-adamantylammonium (AD-NH3+) をカチオンとし
た、(AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- や (AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- 

について報告している[3]。AD-NH3+ を有するこれらの結晶内のAD部位の回転障壁は20 kJ 

mol-1程度であり、同系のPh-NH3+結晶である (Ph-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- や 

(Ph-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- の200 kJ mol-1 と300 kJ mol-1 と比較して非常に低
い。これはAD-NH3+は球状に近いため、回転重心がはっきり存在し、分子回転するための
空間を確保することができることに起因する。しかし、AD-NH3+カチオンは回転軸方向以
外に双極子モーメントを持たないために、外部電場に応答しない。
　本章においては、m-F-Ph-NH3+と同様に回転軸に対して垂直方向に双極子モーメントを
もつ3-fluoro-1-adamantylammonium (F-AD-NH3+) カチオンを合成し、(F-AD-NH3+)(クラウ
ンエーテル)超分子カチオンを有する結晶を作製し、結晶構造、回転ポテンシャル、誘電
性、磁性を精査した。

Figure 3-1. (Ph-NH3+) (DCH[18]

crown-6)[Ni(dmit)2] -(1), (Ph-NH3+)
(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (2), 
(AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-
(3), (AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni
(dmit)2]-(4) の回転ポテンシャル計算

salts 3 and 4 in comparison with the plastic crystalline state
of adamantane. An extremely low activation energy for
molecular rotation has been reported for the C60 crystal (∆E
∼6 kJmol-1) at 298 K,23 which is almost equal to those of
salts 3 and 4. The suitable size and shape of the adamantyl
group with respect to the space created by DB[18]crown-6
and DCH[18]crown-6 is presumably one reason for the low
potential-energy barrier. Another possible reason for the low
potential energy barrier of the adamantyl group in salts 3
and 4 is the rigid framework of the crystal. Because the
crystal lattice of salts 3 and 4 was mainly constructed by
the electrostatic Coulomb interaction between the anionic
[Ni(dmit)2]- and cationic -NH3

+ group of AD-NH3
+, the

crystalline rotation space of the adamantyl group in salts 3
and 4 was kept within the rigid framework of the crystals.

Dielectric Properties. Temperature-dependent dielectric
constants (ε1) of salts 1-4 were evaluated to obtain informa-
tion on the molecular motions.24 Figure 7 plots ε1 vs T for
salts 1-4 at a measurement frequency (f) of 100 kHz. The

electric field was applied perpendicular direction to the
rotation axis of the Ph-NH3

+ and AD-NH3
+ cations. The

thermally activated molecular rotations of the cations affect
the dielectric response when the temperature is lowered.
When the rotation frequency of the rotator was almost equal
to the measurement frequency (f ) 100 kHz), a great
enhancement in the dielectric response appeared in the ε1

versus T plots.24 The structural fluctuation of the cations
enhanced the magnitude of ε1, which was suppressed by
lowering the temperature owing to the reduced thermal
motion at lower temperatures. Because the room-temperature
ε1 of salts 1 and 3 (∼3000) was larger than those of salts 2
and 4 (∼1000), the introduction of DB[18]crown-6 molecules
has a tendency to enhance the magnitude of ε1 relative to
that of DCH[18]crown-6. A gradual enhancement of ε1

without an anomaly was observed in salts 1 and 2 upon
increasing the temperatures to 300 K, whereas anomalies of
ε1 were observed in salts 3 and 4 at around 230 and 80 K,
respectively.

From the isomorphous crystal structures of salts 1 and 3,
the phenyl and adamantyl groups were expected to have
similar crystalline rotation environments. However, the
potential energy barrier for the rotation of the adamantyl
group in salt 3 (∆E ∼18 kJmol-1) was 1 order of magnitude
lower than that of the phenyl group in salt 1 (∆E ∼180

(23) (a) Tycko, R.; Dabbagh, G.; Fleming, R. M.; Haddon, R. C.; Makhija,
A. V.; Zahurak, S. M. Phys. ReV. Lett. 1991, 67, 1886. (b) Johnson,
R. D.; Bethune, D. S.; Yannoni, C. S. Acc. Chem. Res. 1992, 25, 169.
(c) Johnson, R. D.; Yannoni, C. S.; Dorn, H. C.; Salem, J. R.; Bethune,
D. S. Science 1992, 255, 1235.

(24) Kao, K. C. Dielectric Phenomena in Solids; Elsevier: Amsterdam,
2004.

Figure 6. Potential-energy curves of phenyl and adamantyl group rotations in the cation structures. The rotations of (a) the phenyl group around the C-N
bond of Ph-NH3

+ in salts 1 and 2 and of (b) the adamantyl group in salts 3 and 4. The structural units for the calculations of salts 1, 2, 3, and 4 were
(Ph-NH3

+)(DB[18]crown-6)[Ni(dmit)2]2, (Ph-NH3
+)(DCH[18]crown-6)3, (AD-NH3

+)(DB[18]crown-6)[Ni(dmit)2]2, and (AD-NH3
+)(DCH[18]crown-

6)[Ni(dmit)2]2, respectively. The solid and dashed lines are guides for the eye.

Figure 7. Temperature-dependent dielectric constants (ε1) of salts (a) 1 and 2, and (b) 3 and 4. The measurement frequency was fixed at 100 kHz. The
electric field was applied perpendicular to the rotation axis of the Ph-NH3

+ and AD-NH3
+ cations.

Solid-State Molecular Rotators

Inorganic Chemistry, Vol. 47, No. 13, 2008 5959
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3.2 (F-AD-NH3+)[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-

3.2.1 結晶作製

　(F-AD-NH3+)[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (1a, 1b)は同一バッチが得られた。F-AD-NH3+Cl- 

(40 mg)と[18]crown-6（120 mg）をH管セルの片側に、(n-Bu4N)[Ni(dmit)2] (20 mg)を反対
側に入れて、それぞれをアセトニトリルで溶解した後にアセトニトリルで２週間拡散させ
た。
　結晶の生成が見られなかったので、サンプル瓶に移した後、蒸発法により結晶を得た。
先に結晶1aが生成し、その後に結晶1bが生成した。結晶1a、1bの組成は、X線結晶構造
および元素分析により決定した。

3.2.2 結晶構造

　結晶1a、1bの結晶構造のパラメータをTable 3-1に示す。

Table 3-1.  結晶1aと1bの結晶パラメーター
1a1a 1b1b

T / K 300 100 300 100
Chemical formula C28H41FNO6S10Ni C28H41FNO6S10Ni C28H41FNO6S10Ni C28H41FNO6S10Ni
Formula weight 885.93 885.93 885.93 885.93

Space group P " (#2) P " (#2) P " (#2) P " (#2)
a, Å 10.1879(7) 10.1112(3) 11.093(2) 10.9356(5)
b, Å 13.4675(9) 13.2896(4) 13.495(2) 13.3450(6)
c, Å 15.3053(12) 15.2796(6) 14.892(2) 14.7375(6)
!, deg. 67.6444(18) 67.3723(9) 67.844(3) 68.079(1)
", deg. 88.023(2) 88.0469(10) 72.009(3) 72.258(2)
#, deg. 83.5687(19) 83.204(19) 82.809(3) 83.591(2)
V, Å3 1929.92(2) 1881.68(11) 1963.7(4) 1900.3(2)

Z 2 2 2 2
Dcalc., g·cm-1 1.524 1.564 1.498 1.548

µ, cm-1 10.884 11.162 10.696 11.053
Reflections 
measured 18932 18467 19320 18348

Independent 
reflections 8722 8486 8851 8509

Reflections used 8722 8486 8851 8509
R a) 0.0466 0.0274 0.0932 0.0771

Rw(F2) a) 0.0997 0.0731 0.2609 0.2046
GOF 1.109 1.050 1.135 1.203

aR = ,||Fo|-|Fc|| / ,|Fo| , Rw = (,$(|Fo|-|Fc|)2 / ,$Fo2)1/2.
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　Figure 3-2aに結晶1aのa軸投影図を示す。結晶学的に独立であるカチオンと[18]crown-6

と[Ni(dmit)2]はそれぞれ１分子であり、結晶1aの組成は(F-AD-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)

2]-である。F-AD-NH3+のNH3+基は[18]crown-6の酸素原子との水素結合を介して包接され、
(F-AD-NH3+)([18]crown-6)超分子カチオンをが形成した。隣り合う超分子カチオンはb軸方
向に反平行に配列されていることにより、互いの超分子カチオンの双極子モーメントは打
ち消し合っている。(Figure 3-2b)

Figure 3-2. 100 Kにおける結晶1aのユニットセル、a) a軸投影図 b) c軸投影図 

　Figure 3-3aと3-3bに結晶1aの[Ni(dmit)2]-アニオンのa軸とb軸投影図を示す。[Ni(dmit)2]-

アニオンはダイマーを形成しながら、c軸方向に1次元鎖を形成している。(F-AD-NH3+)

([18]crown-6)超分子カチオンと[Ni(dmit)2]-アニオンの１次元鎖はb+c軸方向に交互に配列
している。

Figure 3-3. 100 Kにおける結晶1aのアニオン配列a) a軸投影図, b) b軸投影図.

(a) o b

c

o
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o c

a
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　結晶1bの組成は1aと全く同じ(F-AD-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]-である。結晶1bにお
いても、(F-AD-NH3+)([18]crown-6)超分子カチオンが形成している。
結晶1bの超分子カチオンとアニオンの配列は結晶1aと大きく異なっている。Figures 

3-4aと4-4bに結晶1bのa軸とb軸投影図をそれぞれ示す。

Figure 3-4. 100 Kにおける結晶1bのユニットセル、a) a軸投影図 b) b軸投影図

　結晶1bでは、結晶学的に独立な[Ni(dmit)2]-アニオンが２種類存在することである。a軸
方向に対して１次元鎖を形成している[Ni(dmit)2]-をA（青）、Aに対してねじれている[Ni

(dmit)2]- をB（赤）とする。（Figure 3-5）

Figure 3-5. 100 Kにおける結晶1bのアニオン配列のb軸投影図 ピンク: Aタイプ, 青 : Bタ
イプ
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2.2.3 (F-AD-NH3+)([18]crown-6)超分子カチオン

　Figure 3-6に100 Kと300 Kにおける結晶1aの超分子カチオンを示す。結晶1a内の超分子
カチオンは[18]crown-6の酸素面に対して直立している。Table 3-2にN...O原子間の結合距
離をまとめた。結晶1aでは2.963–3.030 Åであり、6対のN-H+%O水素結合が存在している
ことが考えられる。(F-AD-NH3+)([18]crown-6)においてF-AD部位はC!N軸を回転軸とし
て、[18]crown-6の酸素面に対して平行に回転することができる。100 Kでのフッ素原子の
温度因子(Beq=3.0)は小さく、[18]crown-6の炭素原子の平均の温度因子も（Beq=2.3）小
さくともに大きく動いていないことがわかる。一方、300 Kではフッ素原子の温度因子 

(Beq=11.2) は横に大きく広がり、F-AD部位がC-N結合を回転軸とした円周方向に揺れて
いることが示唆される。また、[18]crown-6の炭素原子の平均の温度因子（Beq=7.4）とな
り、[18]crown-6も面内回転方向に揺れていることが示唆される。

Figure 3-6. 100 Kと300 Kにおける結晶1a内の (F-AD-NH3+)([18]crown-6)超分子カチオン
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Table 3-2. 結晶1a、1b内の(F-AD-NH3+)([18]crown-6)超分子カチオンのN...O間の結合距離

T / K N...O1 / Å N...O2 / Å N...O3 / Å N...O4 / Å N...O5 / Å N...O6 / Å

1a
100 2.949 3.035 2.970 3.030 2.963 2.969

1a 300 2.993 3.037 2.969 3.027 2.970 2.982

1b
100 2.952 2.984 2.916 3.054 2.949 2.981

1b
300 3.057 2.931 3.001 2.959 2.986 2.954

　結晶1aのF-AD-NH3+カチオンは擬似的な3回軸を有していることから、回転により120˚

ごとにフルオロ基のディスオーダーが確認されるはずである。実際は300 Kにおいてもフ
ルオロ基にディスオーダーは確認されなかった。
　そこで、F-AD-NH3+分子の結晶内での回転の評価をするために回転ポテンシャル計算を
行った。まず、100 KにおけるX線構造解析で得られた分子座標を0˚(Figure 2-6a)と定義し
た。このとき計算に用いた分子は(F-AD-NH3)2([18]crown-6)2[Ni(dmit)2]3であり（Figure 

3-7a）、基底関数はRHF/6-31(d)を用いた。F-AD-NH3+のC-N軸を回転軸としてF-AD部位
を反時計回りに回転させて、F-AD-NH3+と隣接している分子からなるab  initio計算によっ
て得られたエネルギーと0˚でのエネルギー差($E)によって回転角%1における回転ポテン
シャルを算出した。(Figure 3-7b)

Figure 3-7. a) 分子の回転ポテンシャル計算の基準に用いた分子モデル構造（ピンク：[18]

crown-6, 黄色：[Ni(dmit)2], 青：F-AD-NH3+）b）結晶1aの回転ポテンシャル計算

　Figuire 3-7bより、結晶1aは最大で100 kJ mol-1の回転障壁を有し、%1 = 0˚, 180˚のとき
に最安定状態を示す、２極小ポテンシャルであることが分かる。結晶構造ではF-AD-
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NH3+の両側に[Ni(dmit)2]-アニオンが存在し、それらの分子とフルオロ基の相互作用により
障壁が決まっているものと考えている。
　また、回転ポテンシャル計算では回転障壁が100 kJ mol-1と低い。これは熱エネルギー
よりも充分大きな値であるが、実験の部で述べたように過大に評価された値である。実際
に室温で3 MHzでflip-flop運動している(anilinium)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]では40 kJ mol-1と
計算されており、室温で十分に回転可能であると推測される。にもかかわらず、実際は、
300 Kにおいてもフッ素基のディスオーダーを確認することができなかった。これは隣接
するF-AD-NH3+分子が大きく影響をしていると考えられる。二つのF-AD-NH3+分子は互い
に反平行に存在しており、片方のF-AD-NH3+分子が180˚回転すると双極子!双極子相互作
用を受ける。180˚回転するとさらにもう片方のF-AD-NH3+分子も回転可能であり、双方が
180˚回転するとフルオロ基がぶつかり合ってしまう。そして、双方が150˚ずつ回転したと
き、フルオロ基同士が最も接近して約1.3 Åとなり回転が不可能であることがいえる。
(Figure 3-8) 以上のことから180˚付近でのフッ素原子の存在確率が低くなってしまうもの
と考えられる。
　一方、回転軸であるC!N軸に対して水平に電場を印加した場合、電場に対してF-AD-

NH3+のフッ素原子の方向が揃うため、結果的に隣接するF-AD-NH3+分子のフッ素原子が接
近する確率が減少し、スムーズな回転が実現する可能性がある。

!"#$Å
!"#$

!"#$

Figure 3-8. F-AD部位が最接近したときの模式図

　Figure 3-9に100 Kと300 Kにおける結晶1bの超分子カチオンを示す。結晶1b内の超分
子カチオンも結晶1aと同様に[18]crown-6の酸素面に対して直立した形の超分子カチオン
を形成している。100 Kでのフッ素原子の温度因子(Beq=7.1)は結晶1aと比較すると回転方
向に広がっており、100 Kでも少し揺れていることが考えられる。300 Kではフッ素原子
の温度因子 (Beq=12.3, 18.2) は横にさらに広がり、F-AD-NH3+のフッ素原子にディスオー
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ダーを観測することができた。これらの結果は、結晶1bは結晶1aよりもF-AD部位の回転
障壁が小さいことを示唆している。[18]crown-6の炭素原子の平均の温度因子を100 Kでは
Beq=6.5であるのに対して300 KではBeq=14.0と増加しており、[18]crown-6も面内回転方
向に揺れていると考えられる。

Figure 3-9. 100 Kと300 Kにおける結晶1b内の (F-AD-NH3+)([18]crown-6)超分子カチオン

　Table 2-2に示すようにN...O原子間の結合距離は結晶1bでは2.916 – 3.054 Åであり、結
晶1aと同様に6対のN-H+%O水素結合によって、超分子カチオンを形成している。
　上記のように、結晶1bでは、300 KにおいてF-AD-NH3+カチオンのフッ素原子に動的な
ディスオーダーが2か所確認することができる。そこで、結晶1aと同様にF-AD-NH3+基の
結晶内での回転の評価をするために回転ポテンシャル計算を行った。100 KにおけるX線
構造解析で得られた分子座標を0˚(Figure 3-10a)と定義して、回転ポテンシャルを求め
た。(Figure 3-10b)　このとき計算に用いた分子は(F-AD-NH3)([18]crown-6)3[Ni(dmit)2]3で
ある。
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Figure 3-10. a) 分子の回転ポテンシャル計算の基準に用いた分子モデル構造（ピンク：
[18]crown-6, 黄色：[Ni(dmit)2]）b）結晶1bの回転ポテンシャル計算

　Figure 3-10bより、結晶1bは最大で60 kJ mol-1の回転障壁を有し、%1 = 0˚, 240˚のとき
に最安定状態をとり、%1 = 90˚のとき準安定状態をとる3極小ポテンシャルであることが
分かる。F-AD-NH3+カチオンの擬似的な３回対称性が反映している可能性がある。300 K

において、F-AD-NH3+カチオンのフッ素原子にディスオーダーが現れ、3つある安定状態の
うち%1 = 0˚, 240˚の時に確認することができる。ポテンシャル計算からでは90˚の安定状
態は他の2つの安定状態よりもややエネルギーが大きいことから、こちらは準安定状態で
あると考えられる。%1 = 90˚付近の空間は二つの[Ni(dmit)2]によって囲まれており、周囲
の他の安定状態よりもエネルギーが高くなったと考えられる。

2.2.4 誘電率測定

　結晶1aと1bの誘電率(&1)の温度依存性と周波数依存性を測定した。結晶1aと1bのa-, b-, 

c軸に交流電場を印加したときの各周波数（1 , 10, 100, 1000 kHz）における&1 vs. Tプ
ロットをFigure 3-11と3-12にそれぞれ示す。低周波数での大きな応答は分子運動に起因
すると考えられる。
　Figure 3-2より結晶1a内の回転軸はa, b, c軸のいずれの軸上に存在していないが、F-AD

部位が回転すると仮定したとき、ac面上で双極子モーメントが大きく変化することが考え
られる。Figure 3-11より、結晶1aのa軸に室温付近で低周波数で大きな応答が見られた。
そして、c軸方向においても若干ながら誘電応答に周波数依存性と温度依存性がみられた
が、b軸方向ではそれらよりもかなり小さかった。この誘電応答はF-AD部位の回転に基づ
いていると考えられる。しかしながら、後述する結晶1bと比較してかなり小さくFAD部位
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が回転し難いためであると考えられる。

a) b) c)

Figure 3-11. 結晶1aにおける誘電率の温度依存性および周波数依存性 a) a軸、b) b軸、c) 

c軸方向からの誘電率測定

　結晶1bでは、aおよびc軸方向への電場印加において、低周波数で大きな誘電応答が得
られた。(Figure 3-12)　Figure 3-4より、結晶1bにおいても、結晶1aと同様に回転軸はa, 

b, c軸のいずれの軸上に存在はしてない。結晶1bでは、F-AD部位が回転したときにいずれ
の軸方向に対してもある程度の双極子モーメントの変化が期待できることである。
　回転ポテンシャル計算において回転障壁がおよそ60 kJ mol-1と低く、構造解析において
室温付近にF-AD-NH3+カチオンのフッ素原子に動的なディスオーダーが確認されたことや
誘電率測定において室温付近に大きな温度依存性と低周波数での応答がより大きいという
周波数依存性を有していることから、結晶1b内のF-AD部位は回転していることが示唆さ
れる。しかしながら、結晶1bの空間群に変化は見られないので、低温で強誘電体となって
いるとは考えにくい。

a) b) c)

Figure 3-12. 結晶1bにおける誘電率の温度依存性および周波数依存性 a) a軸、b) b軸、c) 

c軸方向からの誘電率測定
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2.2.5 アニオン配列と磁気特性

　結晶の磁気的性質を調べるために磁化率の温度依存性を測定とともに結晶内の[Ni(dmit)

2]分子間相互作用を拡張ヒュッケル法によるトランスファー積分（t）を求めた。それぞれ
のトランスファー積分の計算結果をTable 3-3に示した。
　Figure 3-13aは結晶1a内の[Ni(dmit)2]-配列のb軸投影図である。結晶1aの[Ni(dmit)2]-はb-

c軸方向とa軸方向に相互作用が確認された。t1相互作用により[Ni(dmit)2]-は二量体を形成
しており、それらがa軸とb-c軸方向にそれぞれt2とt3相互作用を介して２次元的なネット
ワーク構造を形成している。
　Figure 3-13bは結晶1b内の[Ni(dmit)2]-配列のb軸投影図である。前節にも示したように
結晶学的に独立な[Ni(dmit)2]-アニオンが2種類存在し、[Ni(dmit)2]-はa軸方向とc軸方向に対
して相互作用を示した。t1はt2とt3と比較してかなり大きいために結晶1bにおいてはa軸方
向よに大きな相互作用があることが考えられる。この結果から結晶1bにおいてAの[Ni

(dmit)2]-はa軸方向に相互作用を示しながら、Bの[Ni(dmit)2]-によりa-cとc軸方向に弱い相
互作用を示すことでac面上において２次元的なネットワークを形成していると考えられ
る。

Figure 3-13. 結晶1a (a) と結晶1b (b) のアニオン配列のb軸投影図とトランスファー積分

Table 3-3. 結晶1aと1bのトランスファー積分
1a1a 1b1b

T / K 100 300 100 300
t1 / meV 27.7 23.3 33.2 25.3
t2 / meV -7.76 -8.86 6.46 -4.44
t3 / meV 11.2 9.75 -4.44 3.78

t1 t3

t2

o

a

ca)

a

co

t1

t2

t3
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　Figure 3-14に結晶1aの磁化率測定の結果を示した。Figure 3-14bより、結晶1aは非常
に弱い強磁性的相互作用を示していることがわかった。Curie-Weiss式（式3.1）での
Weiss温度は- = 2.7 Kである。結晶1a内の[Ni(dmit)2]-は二量体を形成していることがら、
強磁性的相互作用は考え難く、今後さらなる検討が必要である。
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Figure 3-14. 結晶1aの磁化率の温度依存性 a) .mol vs. T, b) .molT vs. T, c) 1/.mol vs. Tプロッ
ト

 

Table 3-4. 結晶1aの磁化率のフィッティングパラメーター
C / emu K mol-1 0.395

& / K 2.7

　Figure 2-15bに結晶1bの磁化率の温度依存性を示す。.molT vs. Tプロットから反強磁性
的相互作用が大きいことが予想されたが、単なるCurie-Weiss式（式2.1）でフィッティン
グすることができなかった。そこで、トランスファー積分計算よりt1の相互作用が比較的
強かったことから、Aの[Ni(dmit)2]の１次元鎖と独立したBの[Ni(dmit)2]の組み合わせで
フィッティングを検討した。１次元鎖モデルとしてBoner-Fisherモデルを用い、独立した
Bの[Ni(dmit)2]のモデルにはCurie-Weissモデル用い、それらの単純な和である式(3.2)を用
いて磁化率フィッティングした。低温域で非常に良く磁気挙動を再現できた。フィッティ
ングパラメータをTable 3-5にまとめた。

(3.1)

47



Figure 3-15. 結晶1bの磁化率の温度依存性 a) .mol vs. T, b) .molT vs. T, c) 1/.mol vs. Tプロッ
ト

Table 3-5. 結晶1bの磁化率のフィッティングパラメーター
CCW / emu K mol-1 0.177

θ / K -0.62

CBF / emu K mol-1 0.174
|J/kB| / K 30.6
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3.3 (F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-

3.3.1 結晶作製

　(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (2)はF-AD-NH3+Cl- (30 mg)とdibenzo[18]

crown-6（100 mg）をH型セルの片方に、(n-Bu4N)[Ni(dmit)2] (20 mg)を反対側に入れて、
アセトニトリル中で２週間拡散させることにより、結晶2が得られた。結晶の組成は、X

線結晶構造により決定した。

3.3.2 結晶構造

　まず、結晶2の結晶構造のパラメータをTable 2-7に示す。

Table 3-6. 結晶2の結晶パラメーター
22

T / K 300 173
Chemical formula C36H41FNO6S10Ni C36H41FNO6S10Ni
Formula weight 982.06 982.06

Space group Cmcm (#63) C2/c (#15)
a, Å 21.626(1) 21.534(4)
b, Å 9.0724(5) 8.929(2)(2)
c, Å 22.499(4) 22.433(4)
!, deg. 90 90
", deg. 90 91.471(6)
#, deg. 90 90
V, Å3 4414(4) 4312(2)

Z 4 4
Dcalc., g·cm-1 1.478 1.513

µ, cm-1 9.600 9.827
Reflections 
measured 21094 19102

Independent 
reflections 2645 4901

Reflections used 2645 4901
R a) 0.0451 0.1411

Rw(F2) a) 0.1408 0.3052
GOF 1.124 1.067

aR = ,||Fo|-|Fc|| / ,|Fo| , Rw = (,$(|Fo|-|Fc|)2 / ,$Fo2)1/2.
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　Figure 3-16aに結晶2の173 Kにおけるa軸投影図を示す。結晶2の組成は(F-AD-NH3+)

(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-である。結晶2内では、F-AD-NH3+のNH3+基がdibenzo[18]

crown-6の酸素原子によって包接され、(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオン
が形成した。
　Figure 3-17に結晶2における(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンと[Ni

(dmit)2]-アニオンのc軸投影図をそれぞれ示す。Figure 3-17aより(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]

crown-6)超分子カチオンはab面上で平行に配列しており、２次元層を形成している。隣り
合うカチオン層とは反平行に配列していることにより、b軸方向には互いの双極子モーメ
ントを打ち消し合いながら配列している(Figure 3-16a)。Figure 3-17bより、[Ni(dmit)2]-ア
ニオンは硫黄!硫黄原子間のside-by-sideの相互作用を形成しながら、ab面上に２次元層を
形成している。(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンと[Ni(dmit)2]-アニオンの
２次元層はc軸方向に交互積層構造を形成している。

o

c

a

o

b

c

a)

b)

Figure 3-16. 300 Kにおける結晶2のユニットセル、a) a軸投影図 b) b軸投影図 

Figure 3-17. 173 Kにおける結晶2の(a) (F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオン
と(b) [Ni(dmit)2]-アニオンのc軸投影図

o

b

ab)o

b

a
a)
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　結晶2の300 Kでの空間群は173 Kのそれとは異なっていた。173 Kでの結晶構造は
monoclinicであるのに対して、300 Kではorthorhombicである。しかし、300 Kにおける結
晶構造の配列様式自体は173 Kのそれとはとそれほど大きな変化はない。Figures 3-18aと
3-18bに結晶2のa軸とb軸投影図をそれぞれ示す。300 Kにおいても、173 Kと同様に超分
子カチオンと[Ni(dmit)2]-アニオンはそれぞれ、ab面上で2次元層を形成しており、c軸方向
に交互積層構造を形成していた。

o

b

c

o

c

a

a)

b)

Figure 3-18. 173 Kにおける結晶2のユニットセル、a) a軸投影図 b) b軸投影図

3.3.3 (F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオン

　室温でのX線構造解析を行った後に、低温側の測定を行う場合、結晶を急冷したときは
構造を解析することができなかった。これは、結晶内の(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)

超分子カチオンのF-AD部位が後述するように回転運動をしているため、急冷により結晶
内でF!AD部位がランダムに固定されるためであると予想された。そこで、300 Kでの解析
を行った後に、173 Kまで0.5 K / minの温度変化でゆっくりと冷却したところ構造解析が
可能となった。結晶2の173 Kと300 Kにおける (F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カ
チオンの構造を異方性温度因子を含めて示す。（Figure 3-19）(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]

crown-6)のフッ素原子はac面上で４カ所に確認できる。結晶内の(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]

crown-6)は173Kにおいて、a-c軸上のフッ素原子 (Beq (F1, F3) = 8.73) がa+c軸上のフッ素
原子 (Beq (F2, F4) = 2.82) よりも異方性熱因子が大きいことから、その付近での運動の自
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由度が大きいことが示唆される。そして、F-AD-NH3分子の回転ポテンシャルは、低温に
おいて、a-c軸上で２極小ポテンシャル（flip-flop運動）を形成をしていることが考えられ
る。そして、300 Kでは、ac面上の４カ所に見えたフルオロ基の異方性温度因子がそれぞ
れが平均化されてac面上で均等に運動していることが確認される。(Beq (F1, F2, F3, F4) 

= 7.37)　これにより、室温付近ではF-AD-NH3分子の回転ポテンシャルは２極小ポテン
シャルから４極小ポテンシャルへと変化していることが考えられる。173 Kと300 Kを比較
して、その熱異方性が変化していることから、このフッ素原子のディスオーダーは動的な
ものであると推測でき、結晶内でF-AD部位が回転していることが示唆される。

Figure 3-19. (a) 173 Kと(b) 300 Kにおける結晶2内の (F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超
分子カチオン

　そこで、結晶内でのF-AD部位の回転を評価するために、回転ポテンシャル計算を行っ
た。結晶2は173 Kと300 Kにて結晶系が異なっているため、それぞれの温度におけるX線
構造解析で得られた分子座標を0˚と定義した。(Figure 3-20a) このとき計算に用いた分子
は(F-AD-NH3)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]2であり、基底関数はRHF/6-31(d)である。F-

AD-NH3+のC-N軸を回転軸としてF-AD部位を時計回りに回転させて、F-AD-NH3+と隣接し
ている分子からなるab initio計算によって得られたエネルギー差($E)を回転角%1に対して
プロットした。(Figure 3-20b)
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Figure 3-20. a) 分子の回転ポテンシャル計算の基準に用いた分子モデル構造、b）結晶2の
回転ポテンシャル計算

　Figuire 3-20bより、結晶2は173 Kにおいての回転ポテンシャルは最大で50 kJ mol-1の
回転障壁を有し、%1 = 0˚, 120˚, 180˚, 300˚のときに最安定状態を示す、４極小ポテンシャ
ルであることが分かる。%1 = 60˚, (240˚)および120˚, (340)における障壁は[Ni(dmit)2]分子
との接触によるものである。
　以上の結果は、(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンがac面内で回転してい
ることを強く支持する。これまで報告した(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni

(dmit)2]は0˚と180˚に安定状態を有する２極小ポテンシャルである。これにより、特定な一
つの軸方向のみに対して大きな誘電応答が得られる。一方、今回得られた結晶2は４極小
ポテンシャルもちac面内で大きな誘電応答を示すことが期待できる。Figure 3-21にその
模式図を示す。ディスオーダーはa軸上とc軸上には存在してないが、フッ素原子が0˚, 

120˚, 180˚, 300˚の位置に存在したときに生じる双極子モーメントの合成ベクトルにより、
擬似的にa軸方向とc軸方向に誘電応答が現れることが期待できる。
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Figure 2-21. (F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンの双極子モーメントとその
合成ベクトル

3.3.4 誘電率測定

　結晶2は非常に薄い板状結晶であるためa軸およびc軸方向への誘電率測定は困難であっ
た。そこで、最も面積が稼ぎやすいa軸のみの誘電応答を測定した。測定結果をFigure 

3-21に示した。(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンの回転軸であるC-N結合
はb軸上に存在している。そのため、ac面上で大きく動くことができる。室温付近で低周
波数での大きいという周波数依存性を伴う誘電応答が確認されたことから、これは分子回
転に伴うものであると示唆している。今後は、他の軸とペレットサンプルを用いても検証
していく予定である。
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Figure 3-22. 結晶2のa軸方向の誘電率の温度依存性および周波数依存性
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3.3.5 アニオン配列と磁気特性

　結晶の磁気的性質を調べるために磁化率の温度依存性を測定するとともに結晶内の[Ni

(dmit)2]分子間相互作用を拡張ヒュッケル法によるトランスファー積分（t）から見積もっ
た。結晶2内の[Ni(dmit)2]-アニオンのc軸投影図をFigure 3-23に示す。トランスファー積分
の計算結果はTable 3-7にまとめた。[Ni(dmit)2]-分子間にはa+b軸方向とa-b軸方向に相互作
用が確認された。300 Kにおけるトランスファー積分結果から硫黄!硫黄原子間のside-by-

side相互作用によって２次元層を形成していることが分かる。一方、173 Kでは、多少対
称性が低下している。いずれの温度においても、層内の相互作用は小さく、空間群の変化
に伴いアニオン層はカチオン層と交互積層構造形成していることから、層間における相互
作用は無視できる。

t2

t1
t2
t1

o a

b

Figure 3-23. 結晶2のアニオン配列のc軸投影図とトランスファー積分

Table3-7. 結晶2のトランスファー積分
22

Temperature / K 173 300
t1 / meV 11.1 7.37
t2 / meV 8.82 7.37

　Figure 3-24に結晶2の磁化率測定の結果を示す。結晶2は弱い反強磁性的相互作用を示
し、Curie-Weissモデル（式2.1）でフィッティングした結果、Curie定数C = 0.36 emu K 

mol-1で、Weiss温度- = -0.89 Kと求められた。結晶の空間群変化（相転移）に伴う磁性の
変化は、磁化率測定からは確認できなかった。 
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Figure 3-24. 結晶2の磁化率の温度依存性 a) .mol vs. T, b) .molT vs. T, c) 1/.mol vs. Tプロッ
ト

Table 3-8.  結晶2の磁化率のフィッティングパラメーター
C / emu K mol-1 0.355

& / K -0.879
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3.4 (F-AD-NH3+)(dicyclohexano[18]crown-6)[Ni(dmit)2]

3.4.1 結晶作製

　(F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (3)はH型セルを標準拡散法により得た。F-AD-

NH3+Cl- (30 mg)とDCH[18]crown-6(120 mg)を片側に、(n-Bu4N)[Ni(dmit)2] (20 mg)を反対
側に入れて、それぞれをアセトニトリルで溶解した後にアセトニトリルで２週間拡散させ
た。
　結晶の生成が見られなかったので、サンプル瓶に移した後、蒸発法により結晶を得た。
先に結晶3が生成した。結晶3の組成は、X線結晶構造および元素分析により決定した。

3.4.2 結晶構造

　結晶3の組成は (F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (3) であり、monoclinicで、空
間群はP21/cである。
　結晶3の結晶構造のパラメータをTable 3-9に示す。

Table 3-9. 結晶3の結晶パラメーター
T, K 300 100

fomula C36H53O6NFS10Ni C36H53O6NFS10Ni

Fw 994.12 994.12
crystal system monoclinic monoclinic
space group P21/c (#14) P21/c (#14)

a, Å 18.243(3) 18.244(6)
b, Å 10.993(13) 10.968(4)
c, Å 22.414(4) 22.064(10)
", deg. 95.066(6t) 94.163(16)
V, Å 3 4476.5(108) 4403.6(28)

Z 4 4
Dcalc, g cm-3 1.475 1.469

', cm-1 9.473 9.627

Reflections measured 42206 39518

Independent reflections 10254 10064

Reflections used 10254 10064

R a) 0.0845 0.0526
Rw(F2) a) 0.2268 0.1454

GOF 1.107 1.073

aR = ,||Fo|-|Fc|| / ,|Fo| , Rw = (,$(|Fo|-|Fc|)2 / ,$Fo2)1/2.
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　Figure 3-25aに結晶3の100 Kにおけるb軸投影図とc軸投影図を示す。

Figure 3-25. 100 Kにおける結晶3のユニットセル、a) a軸投影図 b) c軸投影図 

　Figure 3-26aに結晶3における(F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンのb軸投影
図を示す。Figure 3-26aより(F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンの回転軸はa-c

軸と平行である。a軸方向に隣り合う超分子カチオンは反平行に存在して、互いの双極子
モーメントを打ち消し合いながら配列している。[Ni(dmit)2]-アニオンは硫黄!硫黄原子間の
side-by-sideの相互作用を形成しながら、b軸方向に一次元鎖を形成している。(Figure 

3-26b) a軸方向とc軸方向には[Ni(dmit)2]-間の相互作用はほとんど無い。

Figure 3-26. 173 Kにおける結晶2の(a) (F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンのb

軸投影図と(b) [Ni(dmit)2]-アニオンのa-c軸投影図

o
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b

ab)

o c

a

a)

b)

o
b

a

c
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3.4.3 (F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオン

　F-AD-NH3のアンモニウム基とDCH[18]crown-6の酸素原子は水素結合することによっ
て、(F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンを形成している。N-H··Oの距離をTable 

2-11にまとめた。2.97 Åで一般的なN-H··O 水素結合距離の2.89 Åであることから水素結合
が存在していることが考えられる。

Table 3-10. 結晶3内の(F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンのN...O間の結合距離

T / K N...O1 / Å N...O2 / Å N...O3 / Å N...O4 / Å N...O5 / Å N...O6 / Å

3
100 3.078 2.865, 

2.957 2.875 3.053 3.003, 
3.017 2.947

3
300 3.112 2.935 2.872 3.088 2.954 2.935

　Figure 3-27に100 Kと300 Kにおける結晶3の超分子カチオンを示す。結晶3内の超分子
カチオンはF-AD-NH3+の-NH3+がDCH[18]crown-6の酸素原子によって包接され、DCH[18]

crown-6の酸素面に対して直立した形の超分子カチオンを形成している。100 Kでのフッ素
原子の温度因子(Beq=4.4)は小さくF-AD部位があまり揺れ動いてないことが示唆された。
また、DCH[18]crown-6の炭素原子の熱異方性は小さいがDCH[18]crown-6の酸素面が揺れ
動いている様なディスオーダーを確認することができた。一方、300 Kではフッ素原子の
温度因子 (Beq=14.4) は100 Kのそれと比較して回転方向に広がり、F-AD部位が左右に大
きく揺れていることが示唆されるた。300 Kにおいても、DCH[18]crown-6の炭素原子に酸
素面が揺れている様なディスオーダーがみられた。
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Figure 3-28. 100 Kと300 Kにおける結晶3内の (F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)超分子カチ
オン

　F-AD-NH3+分子の結晶内での回転の評価をするために回転ポテンシャル計算を行った。
まず、100 KにおけるX線構造解析で得られた分子座標を0˚(Figure 3-29a)と定義した。 こ
のとき計算に用いた分子は(F-AD-NH3)(DCH[18]crown-6)3[Ni(dmit)2]3であり、基底関数は
RHF/6-31(d)である。F-AD-NH3+のC-N軸を回転軸としてF-AD部位を時計回りに回転させ
て、ab initio計算によって 得られたエネルギーと0˚でのエネルギー差($E)によって回転角
%1における回転ポテンシャルを算出した。(Figure 3-29b)　全体的の回転障壁は小さく、
270˚付近に80 kJ/molと比較的大きな回転障壁が存在している。F-AD-NH3のフッ素原子が
150˚, 210˚, 270˚に存在するときのそれぞれの位置の存在する[Ni(dmit)2]の硫黄原子と最も
接近して、回転障壁も増加している。270˚で最も接近し、その結果大きな回転障壁を示し
た。
　結晶3内の(F-AD-NH3)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンのフッ素原子にディスオーダー
が見られなかった理由として、回転障壁が非常に小さいため、自由に回転できるものの極
小は0˚のエネルギーに対して有限であるため、最終的に最もエネルギーが安定な位置
（&=0˚）での存在確率が高くなっているためと考えられる。
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Figure 3-29. a) 分子の回転ポテンシャル計算の基準に用いた分子モデル構造（ピンク：
[18]crown-6, 黄色：[Ni(dmit)2]）b）結晶3の回転ポテンシャル計算

3.4.4 誘電率測定

　結晶3内の(F-AD-NH3)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンのC-N軸を回転軸はa-c軸上に平
行である。したがって、F-AD部位が回転したときいずれの結晶軸方向に対してもある程
度の応答が期待できる。
　そこで、結晶3に対して、各軸に対して電場を印加して誘電応答を測定した。その結果
をFigure 3-30に示す。いずれの軸においても誘電応答に周波数依存性と温度依存性は小
さかった。今後、より高温での応答について精査する。

Figure 3-30. 結晶3における誘電率の温度依存性および周波数依存性 a) a軸、b) b軸、c) c

軸方向からの誘電率測定
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2.4.5 アニオン配列と磁化率

　結晶の磁気的性質を調べるために磁化率の温度依存性を測定するとともに結晶内の[Ni

(dmit)2]分子間相互作用を拡張ヒュッケル法によるトランスファー積分（t）から見積もっ
た。トランスファー積分の計算結果をFigure 3-31とTable 3-10に示した。Figure 3-31に
結晶3内の[Ni(dmit)2]-配列のa-c軸投影図を示す。[Ni(dmit)2]-はほぼ平面的な構造を形成して
いる。b軸方向に硫黄間のside-by-side相互作用１次元鎖を形成していることが分かった。
a軸方向とc軸方向には相互作用はほとんど無く、分子の重なりも確認されなかった。
Figure 3-32に結晶3の磁化率測定の結果を示す。磁化率はCurie-Weissモデルで再現する
ことができ、C=0.399 emu K mol-1、Weiss温度（-）= 1.65 Kという強磁性的相互作用を
示した。[Ni(dmit)2]-間の強磁性的な相互作用は、このようなside-by-sideの配列で見られる
ことがあり、実際に(Anilinium)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]で確認されている[3]。結晶3に
おける強磁性的な相互作用も同様の機構に基づくと考えられる。

Figure 3-31. 100 Kにおける結晶3のアニオン配列のa-c軸投影図

Table 3-10. 結晶3のトランスファー積分
33

Temperature / K 100 300
t1 / meV 15.6 10.3
t2 / meV -8.40 -2.57

t1 t2

b
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Figure 3-32. 結晶3の磁化率の温度依存性 a) .mol vs. T, b) .molT vs. T, c) 1/.mol vs. Tプロッ
ト

Table 3-11. 結晶3の磁化率のフィッティングパラメーター
C / emu K mol-1 0.399

& / K 1.65
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3.5 結語

　本章では、(F-AD-NH3+)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (1a, 1b)、(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]

crown-6)[Ni(dmit)2]- (2)、(F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (3) からなる４種類の結
晶について示した。
　多形を示し、結晶1a, 1bそれぞれについて結晶構造、回転ポテンシャル、誘電性、磁性
を精査した。結晶構造では、結晶学的に独立な[Ni(dmit)2]が結晶1aでは１種類であり、結
晶1bでは２種類であった。また、(F-AD-NH3+)([18]crown-6)超分子カチオンに、100 Kで
は共にフッ素原子のディスオーダーが無かったのに対して、室温では結晶1bにのみディス
オーダーが確認された。回転ポテンシャルは結晶1bのほうがより低かった。誘電特性で
は、結晶1aではa軸方向にのみに大きな誘電応答と誘電率の周波数依存性と温度依存性が
確認された。一方、結晶1bではa軸方向とc軸方向に大きな誘電応答と誘電率の周波数依
存性と温度依存性が確認された。これはフッ素原子のディスオーダーの方向とおおよそ一
致している。この２種類の結晶の誘電率の上昇率を比較しても、圧倒的に結晶1bのほうが
大きいという結果となった。磁性は、結晶1aでは非常に弱い強磁性的相互作用を示してい
るのに対して、結晶1bでは反強磁性的相互作用を示した。前者については[Ni(dmit)2]の配
向からうまく説明することは困難であった。
　結晶2について結晶構造、回転ポテンシャル、誘電性、磁性を精査した。結晶構造で
は、結晶学的に独立な[Ni(dmit)2]が１種類である。(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)超分
子カチオン上に４カ所に見えた。結晶2の空間群は173 KでC2/cであるのに対して、300 K

ではF-AD-NH3+カチオンのフルオロ基がにCmcmに変化し相転移が確認された。回転ポテ
ンシャルは回転障壁が低い４極小ポテンシャル示していた。(F-AD-NH3+)(dibenzo[18]

crown-6)超分子カチオン上に４カ所に見えたフルオロ基の異方性熱因子が温度上昇に伴い
それぞれが平均化されていたことと回転ポテンシャルから考慮するとこのディスオーダー
は動的なものであり、結晶内でF-AD部位が回転していることが示唆される。誘電率測定
は回転軸に対して垂直な方向であるa軸方向においても低周波数での応答がより大きいと
いう周波数依存性と温度依存性が確認された。今後、ペレットサンプル等の測定から他の
軸を含めた応答を精査する予定である。磁性は反強磁性的相互作用を示した。
　結晶3について結晶構造、回転ポテンシャル、誘電性、磁性を精査した。結晶構造で
は、結晶学的に独立な[Ni(dmit)2]が１種類である。(F-AD-NH3+)(DCH[18]crown-6)超分子カ
チオン上のフッ素原子にディスオーダーは確認されなかった。回転ポテンシャルは回転障
壁が非常に低い単極小ポテンシャル示していた。誘電率測定はいずれの軸方向に対しても
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大きな誘電応答は得られなかった。単極小ポテンシャルとの関係性は今後検討する。磁性
は [Ni(dmit)2]- 錯体には珍しい強磁性的相互作用を示した。
　以上の結果より、アリールカチオンのかわりF-AD-NH3+カチオンを導入することによっ
て、分子回転が可能とされたエネルギー準位まで、回転ポテンシャルを小さくすことがで
きた。flip-flop運動が可能とされた(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (250 

kJ mol-1)や(anilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (200 kJ mol-1) と比較して、(m-

fluoroanilinium)([18]crown-6)[Ni(dmit)2] (1500, 1200 kJ mol-1) や (m-fluoroanilinium)(DCH

[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (3000, 1500 kJ mol-1) はあまりにも大きく分子回転は不可能である
が、今回得られた結晶1a (100 kJ mol-1)、1b (60 kJ mol-1)、2 (50 kJ mol-1)、3 (80 kJ 

mol-1)とすべての同系結晶と比較して回転障壁を大きく抑えた結晶構造を取っていること
で分子運動がする可能性がある。
　また、アリールカチオンを利用した超分子カチオンの回転ポテンシャル曲線のほとんど
は２極小ポテンシャル取っている。しかしながら、２極小ポテンシャルを示す超分子ロー
ターのflip-flop運動では単一の軸方向でのみ、誘電応答が期待できない。そこで、F-AD-

NH3+カチオンを導入することによって、結晶1a (２極小)、1b (３極小)、2 (４極小)、3 (単
極小) のような複雑な回転ポテンシャルを形成させることができた。これにより、複数の
軸方向からの電場印可で大きな誘電応答を得ることが可能となる。
　現在のところF-AD-NH3+カチオンを利用した結晶において、強誘電体は得られていない
が相転移を示す結晶を得た。
　また、[Ni(dmit)2]錯体にはめずらしい、結晶1aや3のような強磁性的相互作用を示す結晶
が得られていることから、今後のマルチフェロイックの発現も期待できる。
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第4章 (naphthalene-1-aminium)カチオンを利用した結
晶の作製
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4.1 緒言

　我々は、回転障壁を抑えた回転子を利用して、超分子カチオンを形成させ、回転子の
flip-flop運動やジャンプ運動のように分子を回転させることにより強誘電性の発現を試みて
いました。しかしながら、分子が回転するためにはそれなりの空間が必要となり、それに
伴い大きなエネルギーが必要である。そこで、より簡単に結晶内の双極子モーメントを変
化させることにより、結晶内で自発分極を示せないかを試みた。そこで、着目したのが分
子の大振幅な振り子運動である。振り子運動はコンパクトな空間でも比較的生じやすく、
分子回転と比較して小さいエネルギーで発生させることができる。そのため、分子内で回
転できない場合でもベンゼン環などの大きな残基が大振幅の振り子運動を示すことが報告
されている[1]。その例に(o-NH2-Ph-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (o-NH2-Ph-NH3+ 

= o-aminoanilinium)がある。この結晶はo-NH2-Ph部位の回転ポテンシャル計算により回転
ポテンシャルが1200 kJ mol-1と大きく、回転運動は不可能である。しかし、面内方向と面
外方向に運動の自由度があり、o-NH2-Ph-NH3+分子の振り子運動が可能であり、この面内
方向への振り子運度はディスオーダーとして観測した。しかしながら、o-NH2-Ph-NH3+の
振り子運動で発生する双極子モーメントの変化は分子回転と比べて小さく、誘電応答も相
対的に弱くなる。そこで、アリールカチオンをナフタレン環を有するnaphthalene-1-

aminium（1NA+）に換えることによって、1NA分子が傾くことによる双極子モーメントの
変化量を大きくすることができる。そして、1NA分子に置換基を付加したり、ナフタレン
環をより大きな双極子モーメントをもつアズレン環に置換したりすることによって、双極
子モーメントの大きさを制御することができ、これが強誘電体設計に有用であると考えら
る。
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Figure 4-1.  (o-NH2-Ph-NH3+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]の回転ポテンシャル(a)と面外
方向(b)と面内方向(c)の振り子運動エネルギーとその模式図

4.2 (1NA)(benzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]

4.2.1 結晶作製

　(1NA+)(benzo[18]crown-6[Ni(dmit)2]- (4a)と(1NA+)(benzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-(CH3CN) 

(4b)はH型セルを用いた拡散法によりに合成した。(1NA+)(BF4-) (40 mg)とbenzo[18]

crown-6 (200 mg)をH型セル片側に、(n-Bu4N)[Ni(dmit)2] (20 mg) を反対側に入れて、それ
ぞれをアセトニトリルで溶解した後にアセトニトリルで２週間静置して拡散させた。結晶
4aと4bは同一バッチから同時に得られた。このときの生成比率は結晶4bのほうが多かっ
た。そこで、結晶化溶媒としてアセトンを用いると結晶4aを選択的に合成することが可能
であった。結晶の組成は、TG測定およびX線結晶構造により決定した。

4.2.2 結晶構造

　結晶4aと4bの結晶構造のパラメータをTable 4-1に示す。

２種類の振り子運動が可能

the nearest-neighbor DB[18]crown-6 molecules largely
affect the rotation of HOPD+ in the crystal (Figure 5a). In
salt 2, the HOPD+ cation is surrounded by two [Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]!

anions along the c axis, along which the steric hindrance be-
tween the p plane of HOPD+ and the lateral sulfur atoms
determines the potential-energy barrier for the 1808 flip-
flop motion of HOPD+ (Figure 5b). Figure 5c shows the ro-
tational angle dependence of the relative energy (DE) of the
(HOPD+)(DB[18]crown-6)3[Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]2 and (HOPD+

)(DB[18]crown-6)[Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]2 structures in salts 1 and 2.
Orientational disorder of the HOPD+ cation was observed
in salt 2, so that an optimized molecular structure of
HOPD+ was employed for estimation of the potential-
energy curve. For the rotational angle f1, the initial atomic
coordinates correspond to the first potential-energy mini-
mum at f1=08, whereas the second potential-energy mini-
mum is observed around f1=1808. A double-minimum po-
tential with two stable molecular orientations was confirmed
for the o-aminophenyl ring rotations in salts 1 and 2. Al-
though similar potential-energy profiles have been observed
for (anilinium+)(DB[18]crown-6)[NiACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! ("40 kJmol!1)
and (m-FAni+)(DB[18]crown-6)[Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! ("250 kJ
mol!1),[13d,15] the magnitude of DE for salts 1 ("1300 kJ
mol!1) and 2 (1100 and 700 kJmol!1) was much larger than
those of previous molecular rotators. Therefore, the 1808
flip-flop motion of HOPD+ in salts 1 and 2 is prohibited in
principle. It should be noted that the asymmetry of the
double-minimum potential-energy curve for salt 1 arises
from the asymmetrical DB[18]crown-6 arrangement around
the HOPD+ cation. No frequency-dependent dielectric con-
stants of salt 1 were consistent with the calculation, whereas
salt 2 exhibited evidently large frequency- and temperature-
dependent dielectric responses (see below).

Molecular motion, except for the 1808 flip-flop rotation,
which is responsible for large dielectric responses, should be
available in salt 2. Two pendulum motions were examined
for HOPD+ in the crystal. Figure 6a shows the forward–
backward pendulum motion of the p plane of the o-amino-
phenyl group in (HOPD+)(DB[18]crown-6)[Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]2
(f1=0 in Figure 5b). This pendulum motion is defined as an
angle f2, at which the two nearest-neighbor [Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]!

anions determine the steric hindrance for HOPD+ . A sym-
metrical single-wall potential-energy curve was obtained
with an energy minimum at f2=0. Although DE at f2=
#258 reached approximately 400 kJmol!1, a relatively low
DE (<100 kJmol!1) was observed within the range of
f2<#158. Thermally induced forward–backward pendulum
motion of the HOPD+ cation is one of the possible fluctua-
tion modes in salt 2 at higher temperatures. Another type of
lateral pendulum motion of the o-aminophenyl group in the
(HOPD+)(DB[18]crown-6)2 structure was examined as a pa-
rameter of angle f3. The initial HOPD+ structure at f3=08
was the optimized structure for the right orientation of the
o-aminophenyl group, and the positive f3 direction is de-
fined in Figure 6b. The steric repulsion between the o-amino
group and DB[18]crown-6 inclines the C!N bond of
HOPD+ approximately 78 toward the mean oxygen plane of

DB[18]crown-6. This motion is affected by the two upper
and lower DB[18]crown-6 molecules. DE in the range of
f3<#208 was less than 100 kJmol!1, whereas a rapid in-
crease in DE was observed for the right-side pendulum
motion of HOPD+ at f3>+208, owing to the large steric re-
pulsion between the o-amino group and DB[18]crown-6.
Relatively large-amplitude thermal motion can occur along
the angle of f3 in the supramolecular cation. From these
energy calculations, mainly the thermal fluctuation of
HOPD+ defined by the angles f2 and f3 contributed to the
large dielectric response of salt 2.

Dielectric Properties

The temperature- and frequency-dependent dielectric con-
stants (e1) of salts 1 and 2, which should be related to the
molecular motion of supramolecular cations in the salts,
were measured.[3d] No distinct dielectric response was ob-
served for salt 1 (Figure S15 in the Supporting Information),
which is consistent with the fixed HOPD+ arrangement de-
termined from the X-ray structural analysis and potential-
energy calculation (Figure 5c). Salt 2 exhibited large dielec-
tric anisotropy at a measurement frequency (f) of 1 kHz.
Figure 7a shows the measurement directions of dielectric
constants along the a, b, and c axes of salt 2, in which the b
axis corresponds to the rotation axis of the twofold 1808
HOPD+ flip-flop motion. e1 is temperature independent
below 200 K with e1 (//a)=1200, e1 (//b)=270, and e1 (//c)=
770. Almost all of the molecular motion should freeze at
temperatures below 200 K; therefore, the dielectric anisotro-
py arises from the anisotropy of the [NiACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]

! anion. The
monovalent [NiACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! anion has one delocalized electron
(or half-spin) on the molecule, in which the electronic polar-
ization along the long axis of the molecule is larger than

Figure 6. Potential-energy curves of HOPD+ cationic motion in salt 2.
Structures used for the calculations of a) (HOPD+)(DB[18]crown-6)[Ni-ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]2 and b) (HOPD+) ACHTUNGTRENNUNG(DCH[18]crown-6)2. Two distinct pendulum
motions are defined by the angles of f2 and f3. Potential-energy profiles
for c) DE versus f2 and d) DE versus f2, calculated at every 58 of rota-
tion. The positive angles are defined on the right side.
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c axis, which is isostructural to those of (anilinium)(DB[18]-
crown-6)[Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2] and (m-FAni+)(DB[18]crown-6)[Ni-ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! .[13d,15] The [NiACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! anion arrangement in the
ab plane forms a network with intermolecular interactions
of t1=10.9 meV and t2=!0.37 meV at 350 K (Figure 4b). By
lowering the temperature to 173 K, the t1 and t2 interactions
are changed slightly (t1=9.13 meV and t2=!1.95 meV). The
t1 interaction is much larger than the t2 interaction; there-
fore, one-dimensional interactions between the [Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]!

anions along the !a+b axis are dominant within the crystal.
A uniform (HOPD+)(DB[18]crown-6) stack along the b

axis was observed with DB[18]crown-6 moieties interdigitat-
ed with each other along the a axis (Figure 4c), thus forming
a two-dimensional supramolecular cationic layer. The sulfur
atoms of the two nearest-neighbor [Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! anions inter-

act with the p plane of HOPD+ , which restricts the twofold
1808 flip-flop motion of HOPD+ . In the surface potential
image of the DB[18]crown-6 layer, crystalline pores con-
structed by DB[18]crown-6 arrangements are observed (Fig-
ure 4d), with the right- or left-oriented HOPD+ anions oc-
cupying the space. The magnitude of the potential-energy
barrier for the 1808 flip-flop motion of the HOPD+ cation
supports a restriction of twofold rotational motion (see
below). Therefore, other modes of thermal motion should
be assumed in salt 2 with respect to the HOPD+ cation ori-
entations.

Potential Energy of Cation Motion

To evaluate the molecular motion, especially the possible
motional freedom of HOPD+ in salts 1 and 2, the potential-
energy curve and magnitude of the potential-energy barrier
(DE) were calculated.[18a] In addition to the supramolecular
cation, the nearest-neighbor [Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! and DB[18]crown-
6 were included in the calculations considering steric repul-
sions (see Figures S11 and S12 in the Supporting Informa-
tion). Firstly, the 1808 flip-flop motion of HOPD+ in salts 1
and 2 was evaluated, in which the motion is restricted by
nearest-neighbor [Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! anions or DB[18]crown-6.
Relative energies were determined as a function of the rota-
tional angle f around the C!N bond of HOPD+ at every
308 rotation (Figures 5a and b)

Two [Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! anions and two DB[18]crown-6 mole-
cules in salt 1 are present around the HOPD+ cation, and

Figure 4. Crystal structures of salt 2 solved using the C2/c space group.
a) Unit cell viewed along the b axis. b) [Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]! anion arrangement
within the ab plane. Two distinct intermolecular interactions (t1 and t2)
were observed along the a!b and a+b axes, respectively. c) (HOPD+

)(DB[18]crown-6) cation arrangement within the ab plane viewed along
the c axis, which was solved using the low-symmetry Pn space group.
d) Surface-potential image of the DB[18]crown-6 layer within the ab
plane.

Figure 5. Potential-energy curves of o-aminophenyl group rotations in the
cation structures of salts 1 and 2. Structures for the calculations of salts 1
and 2 were a) (HOPD+)(DB[18]crown-6)3[Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]2 and b) (HOPD+)
(DB[18]crown-6)[Ni ACHTUNGTRENNUNG(dmit)2]2, respectively. c) Rotations of the o-amino-
phenyl group around the C!N bond of HOPD+ in salts 1 (*) and 2 (*).
The solid and dashed lines indicate curve fits.

524 www.chemasianj.org ! 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim Chem. Asian J. 2010, 5, 520 – 529

FULL PAPERS
T. Akutagawa, T. Nakamura et al.

回転運動
a) b) c)

68



Table 4-1. 結晶4aと4bの結晶パラメーター
4a4a 4b4b

T / K 300 173 300 173
Chemical 
formula C32H34NO6S10Ni C32H34NO6S10Ni C34H37N2O6S10Ni C34H37N2O6S10Ni

Formula weight 885.93 885.93 964.92 964.92
Space group P / (#2) P / (#2) P / (#2) P / (#2)

a, Å 10.842(2) 10.745(2) 11.6903(6) 11.6585(6)
b, Å 13.515(2) 13.444(2) 14.0534(9) 14.0403(8)
c, Å 13.602(2) 13.555(2) 14.4668(9) 14.3763(8)
!, deg. 80.438(4) 80.501(4) 102.451(2) 102.150(2)
", deg. 81.280(5) 81.151(5) 101.371(2) 101.689(2)
#, deg. 85.776(4) 85.649(4) 108.750(2) 108.336(2)
V, Å3 1940.3(4) 1905.8(4) 2120.2(2) 2090.1(2)

Z 2 2 2 2
Dcalc., g·cm-1 1.557 1.687 1.486 1.548

µ, cm-1 10.816 11.072 9.939 11.053
Reflections 
measured 18367 18138 35130 18348

Independent 
reflections 8762 8636 9601 8509

Reflections used 8762 8636 9601 8509
R a) 0.0643 0.0599 0.0546 0.0771

Rw(F2) a) 0.2035 0.1762 0.1852 0.2046
GOF 1.077 1.054 0.966 1.203

aR = ,||Fo|-|Fc|| / ,|Fo| , Rw = (,$(|Fo|-|Fc|)2 / ,$Fo2)1/2.

　Figure 4-2aに結晶4aのa軸投影図とb軸投影図を示す。Figure 4-3に示すように1NA分子
にディスオーダーが存在した。(1NA)(benzo[18]crown-6)超分子カチオンはa+1/2c軸上に
存在し、ナフタレンの分子平面はab面とある程度平行である。したがって、N原子を中心
に面内方向(b軸)と面外方向(c軸)に振り子運動が可能であり、この方向に電場を印加した
ときに双極子モーメント変化に伴う大きな誘電応答が期待できる。これらの超分子カチオ
ンと[Ni(dmit)2]-アニオンはb軸方向に交互に配列している。(Figure 4-2a)
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Figure 4-2. 173 Kにおける結晶4aのユニットセル、a) a軸投影図 b) b軸投影図 

Figure 4-3. 結晶4a内の1NA分子のディスオーダー

　Figure 4-4に(1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオンと[Ni(dmit)2]-アニオンのc軸投影
図を示す。Figure 4-4aより(1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオンはbc面上で２次元層
を形成していることがわかる。隣り合う超分子カチオンとは反平行に配列しており、ab面
上に２次元的な層状構造を形成して、互いの双極子モーメントを打ち消し合いながら配列
している。1NA分子のナフタレン面には隣の超分子カチオンのbenzo[18]crown-6が近接し
ており、1NAカチオンは互いに孤立している。[Ni(dmit)2]-はダイマーを形成しながら、a軸
方向に1次元鎖を形成している。(Figure 4-4b)　c軸方向に近接する[Ni(dmit)2]-鎖との距離
は最も近いもので3.250 Åである。一般な硫黄原子のファンデルワールス半径の和は3.7 Å
程度であることから、十分に軌道が重なっていることが考えられ、[Ni(dmit)2]-ダイマーは
ac面上で２次元層を形成している。

NH3+ +H3NNH3+
+H3N
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Figure 4-4. 173 Kにおける結晶4aの(a) (1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオンと(b) [Ni

(dmit)2]-アニオンのa軸投影図

　結晶4bの組成は(1NA+)(benzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]-(CH3CN)であり、結晶溶媒として
１分子のアセトニトリルを含んでいる。そして、さらに結晶溶媒として１分子のアセトニ
トリルを含んでいる。Figure 4-5に結晶4bのa軸とb軸投影図を示す。Figure 4-6に(1NA)

(benzo[18]crown-6)超分子カチオンと[Ni(dmit)2]-アニオンのc軸投影図を示す。結晶4bの
1NA分子にディスオーダーは見られずナフタレン環はほぼbc面と平行に存在している。
(Figure 4-6a) したがって、結晶4aでは、(1NA)(benzo[18]crown-6)超分子カチオンのナフ
タレン部位が面内方向への振り子運動したとき、b軸方向とc軸方向に、面外方向への振り
子運動ではa軸方向に大きな双極子モーメントの変化が期待できる。結晶4aでは、1NA分
子は超分子カチオンのbenzo[18]crown-6分子が隣接しているのに対して、結晶4bでは1NA

分子は超分子カチオンの1NA分子が隣接しており、"-"相互作用を介した二量体を形成し
ている。この二量体はa軸方向に１次元カラムを形つくっており、結晶4aの独立な(1NA)

(benzo[18]crown-6)超分子カチオンがac面上で２次元層を形成している構造とは大きく異
なる
これにより、結晶4aは超分子カチオンが独立にac面上で２次元層を形成しているのに対し
て、結晶4bでは超分子カチオンが二量体を形成してながらa軸方向に１次元カラムを形成
していることが分かった。[Ni(dmit)2]-もa軸方向に1次元鎖を形成している。(Figure 4-6b) 

これらの1次元鎖はb軸方向に配列しているが、最も近い[Ni(dmit)2]-の硫黄-硫黄原子間の距
離は4.673 Åであり、ファンデルワールス半径の和が3.7 Åよりかなり大きいことから、1

次元鎖間の相互作用はないと考えられる。これらの超分子カチオンの一次元カラムと[Ni

(dmit)2]-の一次元鎖はc軸方向に交互に積み重なっている。(Figure 4-5b) これら一次元鎖
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に取り囲まれる形でアセトニトリルが結晶溶媒として存在する。

o b

c
o

a

b

Figure 4-5. 173 Kにおける結晶4bのユニットセル、a) b軸投影図 b) a軸投影図
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a) b)

Figure 4-6. 173 Kにおける結晶4aの(a) (1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオンと(b) [Ni

(dmit)2]-アニオンのc軸投影図 

4.2.3 (1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオン

　結晶4aと4bのいずれにおいても、1NA分子の-NH3+はC-N軸をクラウン環の酸素面に対
してほぼ直立した形で包接されている。このような分子の直立したコンホメーションは
flip-flop運動を示すアニリニウムと類似しているが、先に述べたように1NAカチオン分子は
その大きな分子平面によりflip-flop運動に基づく分極反転は不可能である。一方、1NA分
子はC!N軸の垂直方向に比較的大きな双極子モーメントをもつため、分子の振り子運動に
よる大きな誘電応答が期待できる。
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　Figure 4-7に173 Kと300 Kにおける結晶4aの超分子カチオンを示す。173 Kでのナフタ
レン環の炭素原子の温度因子は面内および面外方向へと伸びておりこれらの方向での振り
子運動を示唆している。炭素原子の平均の温度因子はBeq=4.6である。300 Kにおいては
この温度因子はBeq=6.9となり、より大振幅の振り子運動が起こっていると考えられる。

Figure 4-7. 173 Kと300 Kにおける結晶4a内の (1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオン

　Table 4-2に示すように173 KにおけるN...O原子間の結合距離は2.797–3.120 Åと結合距
離の差が大きく窒素原子はO3原子側に寄っており6対のN-H+%O水素結合が存在している
わけでは無い。

Table 4-2. 結晶4a内の(1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオンのN...O間の結合距離
T / K N...O1 / Å N...O2 / Å N...O3 / Å N...O4 / Å N...O5 / Å N...O6 / Å

4a 173 3.120 2.877 2.797 2.956 2.930 2.8484a
300 3.125 2.902 2.807 2.968 2.945 2.861

　結晶4aの中で1NAはディスオーダーを示しているが、このディスオーダーはナフタレン
環の180˚回転によっても可能であるために静的なものを証明するために回転ポテンシャル
計算を行った。計算に用いた分子は(1NA)(benzo[18]crown-6)3[Ni(dmit)2]2であり、基底関
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数はRHF/6-31(d)である。173 KにおけるX線構造解析で得られた分子座標を0˚(Figure 

4-8a)と定義した。このとき、Figure 4-3示した様な1NA分子のディスオーダーから、片方
のナフタレン環を抜き出して、水素原子を付加したものを使用している。（ Figure 4-9）
このときFigure 4-9に示した様なC1原子とN1を結んだ直線を回転軸としてナフタレン環
を30˚ずつ回転させて、1NAカチオンと隣接している分子からなるab initio計算によって得
られたエネルギー差($E)を回転角%1に対してプロットした。(Figure 4-8b)
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Figure 4-8. a) 結晶4a内の1NA分子の回転ポテンシャル計算の基準に用いた分子モデル構
造、b）結晶4aの回転ポテンシャル計算

Figure 4-9 回転ポテンシャルに用いた1NA分子とその回転軸の模式図

　その結果、結晶4aは最大で6000 kJ mol-1の回転障壁を有し、%1 = 0˚, 180˚のときに最安
定状態を示す、双極小ポテンシャルであることが分かる。1NA分子は平面分子であるた
め、双極小ポテンシャルをとることは妥当といえる。ただし、回転障壁が6000 kJ mol-1と
見積もられるためflip-flop運動をすることは不可能である。したがって、このディスオー
ダーは静的なディスオーダーであると結論できる。
　次に173 Kと300 Kにおいて1NA分子内の炭素原子の異方性温度因子が面外方向と面内方

回転軸

C1
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向に広がっていることが確認されたので、1NA分子の振り子運動について検討した。この
場合も173 KにおけるX線構造解析で得られた分子座標を0˚(Figure 4-10a, 4-11a)と定義し
て、回転ポテンシャル計算と同様に1NA分子のディスオーダーから、片方のナフタレン環
を抜き出して、水素原子を付加したものを使用している。この1NA分子内の窒素原子を中
心として、ナフタレン環の面外方向と面内方向に±5˚ずつ傾けて計算した。計算に用いた
分子は面外方向については(1NA)(benzo[18]crown-6)2であり、面内方向については(1NA)

[Ni(dmit)2]2である。1NAカチオンと隣接している分子からなるab initio計算によって得られ
たエネルギー差($E)と回転角%1に対してプロットした。(Figure 4-10b, 4-11b)

 Figure 4-10. a) 結晶4a内の1NA分子の面外方向への振り子ポテンシャル計算の基準に用
いた分子モデル構造、b）結晶4aの面外方向への振り子ポテンシャル計算

Figure 4-11. a) 結晶4a内の1NA分子の面内方向への振り子運動ポテンシャル計算の基準に
用いた分子モデル構造、b）結晶4aの面内方向への振り子運動ポテンシャル計算
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　1NA分の面外方向と面内方向への振り子運動では、いずれも単極小ポテンシャルを示
し、0˚で最安定状態を示していることが分かった。(Figure 4-10b, 4-11b) 20˚以下でのポ
テンシャル変化は(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]croen-6)[Ni(dmit)2]におけるアリール基の
flip-flop運動で求められた250 kJ mol-1の回転障壁と比較して小さく、1NA分子は面内方向
と面外方向に対してある程度の運動の自由度があり、1NA分子の振り子運動が可能である
ことが示唆される。
　Figure 4-12に173 Kと300 Kにおける結晶4bの超分子カチオンを示す。benzo[18]

crown-6の酸素原子によって包接された結晶4b内の1NA分子もクラウン環内の酸素面に対
してほぼ直立したコンホメーションを取っている。結晶4bの超分子カチオンが結晶4aと
大きく異なっている点は、1NA分子にディスオーダーはみられず、かつ隣接した1NA分子
との"!"相互作用により二量体を形成していることである。二量体内の分子間の炭素!炭
素の距離が最短で3.422 Åであり、炭素原子間のファンデルワールス半径の和である3.1 Å
と比較してやや長いが、ナフタレン環の重なり方から考慮して、十分にナフタレン環上の
炭素のp軌道に起因する。そして、これらの1NA分子は二量体を形成して、それぞれの
benzo[18]crown-6分子によって包接されている。（Figure 4-13）
　173 Kでのナフタレン環上の炭素原子の異方性温度因子は結晶4aと比較して小さく、面
内方向および面外方向への振り子運動の振幅は小さいことが予想される。炭素原子の平均
の温度因子はBeq=3.5である。300 Kでは異方性温度因子 (Beq=5.2) は結晶4aよりも小さ
く、これはa軸方向に隣接する1NA分子との二量体形成に起因すると考えられる。

Figure 4-13. 173 Kと300 Kにおける結晶4b内の(1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオン
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Figure 4-14. 結晶4b内の超分子カチオンの二量体形成

Table 4-3. 結晶4b内の(1NA+)(benzo[18]crown-6)超分子カチオンのN...O間の結合距離

T / K N...O1 / Å N...O2 / Å N...O3 / Å N...O4 / Å N...O5 / Å N...O6 / Å

4b 173 2.925 3.007 2.950 2.839 2.983 2.9764b
300 2.924 3.006 2.937 2.845 2.977 2.975

　Table 4-3に示したようにN...O原子間の結合距離は2.839–3.007 Åであり、6対のN-H+%O

水素結合が形成していることがわかる。結晶4bでは1NA分子は隣接する1NA分子と二量体
を形成して、ディスオーダーを示さないことから、ナフタレン環の面外方向と面内方向へ
の振り子運動についてのみ、ポテンシャル計算を行った。
　173 KにおけるX線構造解析で得られた分子座標を0˚(Figure 4-15a, 4-16a)と定義して
1NA分子内の窒素原子を中心として、ナフタレン環の面外方向と面内方向に±5˚ずつ傾け
て1NAカチオンと隣接している分子からなるab  initio計算によって得られたポテンシャル
変化($E)を回転角%1に対してプロットして回転ポテンシャルを算出した。(Figure 4-15b, 

4-16b) このとき計算に用いた分子は面外方向については(1NA)2(benzo[18]crown-6)2であ
り、面内方向については(1NA)[Ni(dmit)2](CH3CN) である。
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Figure 4-15. a) 結晶4b内の1NA分子の面外方向への振り子運動ポテンシャル計算の基準に
用いた分子モデル構造、b）結晶4bの面外方向への振り子運動ポテンシャル計算

Figure 4-16. a) 結晶4b内の1NA分子の面内方向への振り子運動ポテンシャル計算の基準に
用いた分子モデル構造、b）結晶4bの面内方向への振り子運動ポテンシャル計算

　1NA分の面外方向および面内方向への振り子運動では、いずれも単極小ポテンシャルを
示し、0˚で最安定状態を示していることが分かった。(Figure 4-15b, 4-16b) 20˚以下での
領域ではポテンシャル変化は比較的低く、結晶4aと同様に1NA分子は面内方向と面外方向
に対して運動の自由度があり、1NA分子の振り子運動が可能であると示唆される。ただ
し、面内方向での振り子運動において、隣接する1NAとの相互作用は考慮していない。ま
た、面外運動について隣接する1NAも振り子運動をする場合、共振などの興味深い現象も
考えられるが、それらについても計算では考慮していない。
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4.2.4 誘電率測定

　結晶4a, 4bの誘電率&1の温度依存性と周波数依存性を測定した。結晶4aおよび4bについ
てa-, b-, c軸に電場を印加して周波数1 , 10, 100, 1000 kHzで測定した。&1 の温度依存性を
Figure 4-17, 4-18にそれぞれ示す。
　Figure 4-17より、結晶4aのc軸方向に電場を印加した場合、150 K付近から立ち上がる
大きな誘電応答が得られ、この応答は低周波数でより大きかった。従って、分子運動に起
源があると考えられる。ナフタレン部位の面外方向への振り子運動がc軸方向と一致して
いるため、この誘電応答は1NA分子の面外運動にもどつくと結論つけた。また、a, b, cの
いずれの軸方向においても200-250 K付近に肩の様な誘電率の変化が見られた。この起源
については未だ分かっていない。なお、面内運動による双極子モーメントの変化に対応す
るaとb軸方向については、応答が小さかったので、この方向への運動は限定的であると考
えている。

Figure 4-17. 結晶4aにおける誘電率の温度依存性および周波数依存性 a) a軸、b) b軸、c) 

c軸方向からの誘電率測定

　結晶4bにおいては、いずれの軸方向への電場印可に対しても温度依存性と周波数依存性
を有する誘電応答が得られた。(Figure 4-17)　低周波数での応答が大きいことから分子運
動に起源があると考えられる。1NA分子が振り子運動を示すと仮定したとき、b軸方向とc

軸方向が面内方向に、a軸方向が面外方向の応答にそれぞれ対応している。面内方向と面
外方向の振り子運動のいずれも起こしていることが示唆される。a軸方向とc軸方向に100 

K付近より肩の様な応答が得られた。これは1NA分子に起因するものではなく、アセトニ
トリル分子に基づく可能性があるが、CD3CNを結晶溶媒として含む結晶の測定など、さ
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らなる検討が必要である。

900

800

700

600

500

! 1

30025020015010050

T / K

 1
 10
 100
 1000 kHz

300

250

200

150

! 1

30025020015010050
T / K

 1
 10
 100
 1000 kHz

100

90

80

70

60
! 1

30025020015010050

T / K

 1
 10
 100
 1000 kHz

a) b) c)

Figure 4-18. 結晶4bにおける誘電率の温度依存性および周波数依存性 a) a軸、b) b軸、c) 

c軸方向からの誘電率測定

4.2.5 アニオン配列と磁気特性

　結晶4aおよび4bの磁気的性質を調べるために磁化率の温度依存性を測定するとともに
結晶内の[Ni(dmit)2]分子間相互作用を拡張ヒュッケル法によるトランスファー積分（t）よ
り見積もった。トランスファー積分の計算結果をFigure 4-196とTable 4-4に示した。
Figure 4-19aは結晶4a内の[Ni(dmit)2]-配列のb軸投影図を示している。[Ni(dmit)2]-はa軸方
向に二量体を形成しており、それらがさらにa軸方向に一次元鎖を形成している。c軸方向
にも若干ながら重なりを示しているが、a軸方向の重なりと比較すると無視できる。
　Figure 4-19bに結晶4b内の[Ni(dmit)2]-配列のc軸投影図を示した。結晶4bにおいても[Ni

(dmit)2]-はb軸方向に二量体を形成しており、それらがa軸方向に弱い相互作用を介して一
次元鎖を形成していることがわかる。
　Figure 4-20に結晶4aと4bの磁化率の温度依存性を示す。いずれも強い反強磁性的な相
互作用を示していることが分かった。磁化率の温度依存性は不純物のCurie成分を含んだ
singlet-tripletモデルで再現することができ、フィッティングで求められたCurie定数および
磁気交換相互作用は結晶4aではC=0.482 emu K mol-1、J1/kB = -373 Kであり、結晶4bで
はC=0.490 emu K mol-1、J1/kB = -375 Kであった。これらの磁気挙動は結晶で[Ni(dmit)2]

が二量体を形成していることと一致する。
　磁化率測定に用いたサンプルはすべて一つずつX線構造解析によって照合した後のもの
を用いている。
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Figure 4-19. a) 結晶4aのアニオン配列のb軸投影図と b) 結晶4bのアニオン配列のc軸投影
図および、それぞれの結晶のトランスファー積分。

Table 4-4. 結晶4aと4bのトランスファー積分.

4a4a 4b4b
T / K 173 300 173 300

t1 / meV 155.9 136.0 52.0 -48.3
t2 / meV 2.46 2.88 -4.73 -1.93
t3 / meV -51.8 -32.8 2.92 2.49

Figure 4-20. a) 結晶4aおよびb) 4bの磁化率の温度依存性
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Table 4-4. 結晶4aと4bの磁化率のフィッティングパラメーター
4a 4b

C / emu K mol-1 0.482 0.492
|J1| / kB / K -373 -375

Cimp / emu K mol-1 0.0012 0.00086

　ここで、結晶構造が大きく異なっているにも関わらず、磁気特性がほぼ同じであるのか
について考察した。ここで考えられるが、測定中に結晶4b内のアセトニトリルが脱離して
結晶構造が結晶4aのそれと同じになってしまうことである。そこで、まず結晶4b内のア
セトニトリルの熱重量測定（TG）よりアセトニトリルの脱離温度を求めた。その結果、
63˚Cからアセトニトリルが脱離しはじまることが分かった。そこで100˚Cで２時間真空乾
燥した後のサンプルを結晶4’とする。結晶4’は結晶は壊れて粉末になったことから、結晶
構造を測定することができなかった。この結晶を用いて磁化率の温度依存性を測定した結
果をFigure 4-21に示す。その結果、結晶4aと4bと同じ様な磁気挙動が示した。不純物の
Curie成分を含んだsinglet-tripletモデルで再現することができ、フィッティングによる
Curie定数はC=0.510 emu K mol-1、磁気交換相互作用J1 / kB = -384 Kである。以上のこと
から、結晶4aの結晶構造と組成は変化しないため、結晶4bは測定中に結晶内のアセトニ
トリルが脱離し、結晶4aの結晶構造へと変化していることが示唆される。

1.2x10
-3

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Xm
ol
 /
 e
m
u 
m
ol
-1

3002001000
T / K

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

Xm
ol T
 / em

u K
 m
ol -1

Figure 4-21. 結晶4’の磁化率の温度依存性
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4.3 (1NA)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]

4.3.1 結晶作製

　(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (5) はH型セルを用いた拡散法によりに得た。
(1NA+)(BF4) (60 mg)とdibenzo[18]crown-6(120 mg)をH型セルの片方に入れて、(n-Bu4N)

[Ni(dmit)2] (20 mg) をもう片方に入れて、アセトニトリルで完全に溶解させた後、ゆっく
りとアセトニトリルで拡散させた。室温にて、2日間静置した後、結晶5を得た。結晶の組
成は、X線結晶構造により決定した。

4.3.2 結晶構造

　結晶5の結晶構造のパラメータをTable 4-6に示す。

Table 4-6. 結晶5の結晶学パラメーター
55

T / K 300 173
Chemical formula C32H34N1O6S10Ni C32H34N1O6S10Ni
Formula weight 907.92 907.92

Space group P21/m P21

a, Å 8.8467(7) 8.7781(4)
b, Å 19.814(2) 19.6622(9)
c, Å 12.0565(8) 11.9531(5)
!, deg. 90.0 90.0
", deg. 101.575(2) 101.218(2)
#, deg. 90.0 90.0
V, Å3 2070.3(3) 2023.7(2)

Z 2 2
Dcalc., g·cm-1 1.456 1.490

µ, cm-1 10.209 10.411
Reflections 
measured 20432 19639

Independent 
reflections 4853 9114

Reflections used 4853 9114
R a) 0.0588 0.0429

Rw(F2) a) 0.2161 0.1159
GOF 1.029 1.088

aR = ,||Fo|-|Fc|| / ,|Fo| , Rw = (,$(|Fo|-|Fc|)2 / ,$Fo2)1/2.

　Figure 4-22aに(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (5)の173 Kにおけるa軸とc軸投影
図を示す。結晶学的に独立なユニットは (1NA+)１分子、(dibenzo[18]crown-6)１分子、[Ni
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(dmit)2]-１分子である。
　Figure 4-22aに示すように結晶5の(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンはac面上
で２次元的な層状構造を形成した。隣り合うカチオン層は反平行に配列していることによ
り、互いの双極子モーメントを打ち消し合いながら配列している。 (Figure 4-22b)

Figure 4-22. 173 Kにおける結晶5のユニットセル、a) a軸投影図 b) c軸投影図

　Figure 4-23に(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンおよび[Ni(dmit)2]-アニオンのb

軸投影図をそれぞれ示す。(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンはa軸方向に 1NA
+カチオンとdibenzo[18]crown-6分子が交互に積み重なったような一次元カラムを形成し、
それらが平行にc軸方向に存在することによって、ac面上で２次元層を形成している。
(Figure 4-23a) [Ni(dmit)2]-アニオンはside-by-sideの相互作用を形成しながら、ac面上に2

次元層を形成している。(Figure 4-24b)  (1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンと[Ni

(dmit)2]-アニオンの２次元層はb軸方向に交互積層構造を形成している。

Figure 4-24. 173 Kにおける結晶5の(a) (1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンと(b) 

[Ni(dmit)2]-アニオンのb軸投影図
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o c

b
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c
o
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c
a) b)
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　結晶5の空間群は173 KでP21であるのに対して、300 Kでは1NA分子上にミラー面が出
現してP21/mに変化し相転移が確認された。300 Kでは(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子
カチオンの1NA分子はdibenzo[18]crown-6の酸素面に対して、垂直に包接されているのに
対して、173 Kにおいては1NA分子がb軸方向に傾いた状態で包接され、1NA分子上のミ
ラー面が消失して結晶全体の対称性が減少する。
　Figures 4-24に300 Kにおけるa軸およびc軸投影図をそれぞれ示す。300 Kにおいても、
173 Kと同様に超分子カチオンと[Ni(dmit)2]-アニオンはそれぞれ、ab面上で2次元層を形成
しており、c軸方向に交互積層構造を形成していた。

o

c

b

o

a

b

a) b)

Figure 4-24. 300 Kにおける結晶5のユニットセル、a) a軸投影図 b) c軸投影図

4.2.3 (1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオン

　結晶5の173 Kと300 Kにおける構造を異方性温度因子を含めてFigure 4-25に示す。超分
子カチオンはa軸方向に対して一次元カラムを形成しているので、1NA分子は2つの
dibenzo[18]crown-6にサンドイッチされている。
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Figure 4-25. 173 Kと300 Kにおける結晶5内の(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオン

　結晶内での1NA分子の振り子運動を評価するために、ポテンシャル計算を行った。173 

KでのX線構造解析で得られた分子座標を0˚と定義した。(Figure 4-26aと4-26b) このとき
計算に用いた分子はそれぞれ(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)3と(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)2

[Ni(dmit)2]2であり、基底関数はRHF/6-31(d)である。1NA+のN原子を中心としてナフタレ
ン部位をそれぞれを面内方向と面外方向に回転させて、1NA+と隣接している分子からな
るab  initio計算によって得られたポテンシャル変化($E)を回転角%1に対してプロットして
回転ポテンシャルを算出した。(Figure 4-26c) 計算によりどちらも0˚に最安定状態を示す
単極小ポテンシャルであることが分かる。±20˚以下の領域では以前報告した (m-

fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]の回転障壁は約250 kJ/mol であったことか
ら、いずれの方向にも振り子運動が可能であると考えられる。
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Figure 4-26. 結晶5内の1NA分子のa)面内方向へ、b) 面外方向の振り子運動ポテンシャル
計算の基準に用いた分子モデル構造、c）結晶5の面内方向および面外方向への振り子運動
ポテンシャル計算

4.3.4 誘電率測定

　結晶5の誘電率&1の温度および周波数依存性を測定した。結晶5のa-, b-, c軸に電場を印
加したときの各周波数1, 10, 100, 1000 kHzにおける&1の温度依存性をFigure 4-27に示
す。Figure 4-27より、結晶5のいずれの軸に対しても誘電率の周波数依存性と温度依存性
が見られた。特に、a軸とc軸方向に大きな周波数依存性と温度依存性が確認された。b軸
方向は1NA分子の面外方向への振り子運動、a軸とc軸方向は1NA分子の面内方向への振り
子運動にそれぞれ対応すると考えられる。
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Figure 4-27. 結晶5における誘電率の温度依存性および周波数依存性 a) a軸、b) b軸、c) c

軸方向からの誘電率測定

　Figure 4-28に結晶5のa-, b-, c軸方向へのtan*の温度依存性を示す。いずれの軸方向にも
300 K以上にtan*のピークが存在すると考えている。これに加えて、a軸とc軸方向では周
波数により170 Kから300 K付近にtan*のピークが出現した。
　常誘電体の場合では、誘電率にピークは観測されず、tan*にも変化がみられない。強誘
電体の場合では、誘電率、tan*とものピークに周波数依存性は無く、ピークを示す温度は
相転移温度と一致する。これらに対して、第１章で述べた様なリラクサー誘電体の場合で
は、誘電率とtan*はともにブロードなピークを示し、周波数依存性と温度依存性を伴う。
結晶5のa軸方向とc軸方向にみられる300 K以下でのピークは周波数依存性をもつことか
ら、結晶5はリラクサーである可能性が高く、さらに高い温度でもう一つの誘電緩和プロ
セスを併せ持っていると考えられる。
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Figure 4-28. 結晶5におけるtan*の温度依存性および周波数依存性 a) a軸、b) b軸、c) c軸
方向からの誘電率測定
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　この２種類の誘電緩和プロセスについて考察する。a軸とc軸方向すなわち、1NA分子の
面内方向への振り子運動は、低温側では1NA分子がb軸方向に傾いており、隣接する分子
との反発によりあまり大きく動くことができない。これが低温側のピークに対応している
と考えらる。これに対して、相転移することによって1NA分子が直立すると、1NA分子が
隣接するNi(dmit)2とも距離が大きくなり、その結果1NA分子の自由度が増す。高温側の大
きな応答は、この面内運動に起因するといまのどころ考えている。これに対して、1NA分
子の面外方向への振り子運動は、この相転移前後において大きな変化が無いと予想され
る。高温部の応答はこの運動に基づく可能性があるが、更なる検討が必要である。
　リラクサー誘電体はよくVogel-Fulcher式 式(4.2) をもちいて評価されている。第１章に
も示したように本来Vogel-Fulcher式は結晶のガラス転移を評価するのに用いられるが、リ
ラクサー誘電体の緩和現象と良く似た挙動を示すことからよく当てはまる。そこで、c軸
方向の誘電緩和挙動について評価した。式(4.2)を用いて、活性化エネルギー（Ea）とln$0

（緩和周波数）とTf（凍結温度）をそれぞれフィッティングすることができる。tan*の周
波数依存性と温度依存性を示す。(Figure 3-25a) この図から、緩和周波数($m)と緩和温度 

(Tm) を求めて、ln$m vs Tプロットすると式(4.2)より、活性化エネルギー0.225 eV, $0が
33.2 MHz, Tfが21.7 Kと見積もることができた。これを、従来のリラクサー誘電体と比較
するとPMN (0.079 eV)[3], PMN-PT (0.033 eV)[4], 2/3BFO-1/3BTO (0.12 eV)[5]と比較して大
きいことがわかった。しかしながら、結晶5は超分子カチオンを利用した分子性結晶にお
いてリラクサー的な緩和を示したという報告としては初めてである。

Figure 4-29. a) tan*の温度依存性と周波数依存性、b）Vogel-Fulcherフィッティング
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4.3.5 アニオン配列と磁化率

　結晶5の磁気的性質を調べるために磁化率の温度依存性を測定するとともに結晶内の[Ni

(dmit)2]分子間相互作用を拡張ヒュッケル法によるトランスファー積分（t）から計算し
た。トランスファー積分の計算結果をFigure 4-30aおよびTable 4-7に示した。Figure 

4-30aに結晶5内の[Ni(dmit)2]-配列のb軸投影図を示す。[Ni(dmit)2]-はa軸方向とc軸方向に相
互作用が確認された。[Ni(dmit)2]がS%S間のside-by-sideの相互作用により、ac面内で２次
元層を形成していた。磁化率の温度依存性をFigure 4-30bに示した。磁化率はCurie-

Weissモデル（式2.1）で再現することができ、Curie定数（C=0.363 emu K mol-1）と
Weiss温度（-=-3.8 K）であり弱い反強磁性的相互作用を示した。

Figure 4-30. (a) 結晶5の[Ni(dmit)2]-アニオン配列のb軸投影図とトランスファー積分, b) 結
晶5の磁化率の温度依存性

Table 4-7. 結晶5のトランスファー積分
55

Temperature / K 173 300
t1 / meV 21.8 22.3
t2 / meV 3.75 3.48

(4.2)
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Table 4-8. 結晶5の磁化率のフィッティングパラメーター
C / emu K mol-1 0.363

- / K -3.8

4.4 (1NA)(dicyclohexano[18]crown-6)[Ni(dmit)2]

4.4.1 結晶作製

　(1NA+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (6a, 6b) はH型セルを用いた拡散法によりに得た。
(1NA+)(BF4) (60 mg)とdicyclohexano[18]crown-6 ((DCH[18]crown-6), 200 mg) をH型セル
の片方に入れて、(n-Bu4N)[Ni(dmit)2] (20 mg) をもう片方に入れて、アセトニトリルで完全
に溶解させた後、アセトニトリルで拡散させた。室温にて、2週間静置した後、結晶6aと
6bが同時に得られた。結晶の組成は、X線結晶構造により決定した。

4.4.2 結晶構造

　結晶6aと6bの結晶構造のパラメータをTable 4-9に示す。

Table 4-9. 結晶6aおよび6bの結晶パラメーター
6a 6b6b

T / K 173 300 173
Chemical formula C36H46NNiO6S10 C36H46NNiO6S10 C36H46NNiO6S10

Formula weight 968.06 968.06 968.06
Space group P " (#2) P " (#2) P " (#2)

a, Å 11.8987(9) 12.4794(7) 12.4014(6)
b, Å 13.810(2) 13.8323(7) 13.7692(7)
c, Å 14.009(2) 13.8723(6) 13.7738(6)
!, deg. 106.116(3) 88.788(2) 88.472(2)
", deg. 90.948(3) 77.695(2) 77.526(2)
#, deg. 90.851(3) 82.830(2) 82.785(2)
V, Å3 2210.9(3) 2321.3(3) 2278.3(2)

Z 2 2 2
Dcalc., g·cm-1 1.454 1.385 1.411

µ, cm-1 9.540 9.086 9.257
Reflections 
measured 21808 22992 22609

Independent 
reflections 10064 10545 10394

Reflections used 10064 10545 10394
R a) 0.0636 0.0542 0.0381

Rw(F2) a) 0.1949 0.1218 0.1028
GOF 1.490 1.073 1.071

aR = ,||Fo|-|Fc|| / ,|Fo| , Rw = (,$(|Fo|-|Fc|)2 / ,$Fo2)1/2.
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　結晶6a, 6bの組成はいずれも (1NA+)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- である。1NAカチオン
のNH3+がDCH[18]crown-6の酸素原子によって包接され、(1NA+)(DCH[18]crown-6)超分子
カチオンを形成している。DCH[18]crown-6の立体化学はcis-syn-cisである。結晶6aでは、
結晶4bと同様に1NA分子は隣接する超分子カチオンの1NA分子と二量体を形成し、b軸方
向に１次元カラムを形づくっていた。これらの１次元カラムはa軸方向に平行に配列しab

面上で２次元層を形成している。(Figure 4-32) 

　[Ni(dmit)2]-はa-b軸方向に硫黄!硫黄原子間のside-by-side相互作用によって1次元鎖を形
成し、その１次元鎖がa+b軸方向に連結され、ab面上で２次元層を形成していることがわ
かった。(Figure 4-33)  これらの超分子カチオンのと[Ni(dmit)2]-の２次元層はc軸方向に交
互積層構造を形成している。

Figure 4-31. 173 Kにおける結晶6aのユニットセル、a) a軸投影図 および b) b軸投影図 

Figure 4-32. 173 Kにおける結晶6aの(1NA+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオン配列の a) a

軸投影図および b) c軸投影図

o

c

b o

a

ca) b)

o

c

b

b
o

aa) b)

92



 Figure 4-33. 173 Kにおける結晶6aの[Ni(dmit)2]-アニオン配列の a) a軸投影図および b) c

軸投影図

　結晶6bは結晶6aと同じ組成の多形である。Figure 4-34に結晶6bのa軸投影図とc軸投影
図を示す。結晶6bにおいても、1NAカチオンのNH3+がDCH[18]crown-6の酸素原子によっ
て包接され、(1NA+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンを形成し、1NA分子のナフタレン環
はac面に対してほぼ平行である。
　Figure 4-34に(1NA+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオンのa軸投影図とc軸投影図を示
す。結晶6aでは、1NAカチオンが二量体を形成していたのに対して、結晶6bでは(1NA+)

(DCH[18]crown-6)超分子カチオンの近くには1NA分子は存在せず、(1NA+)(DCH[18]

crown-6)超分子カチオンは比較的に独立していた。(1NA+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオ
ンは1NA分子のナフタレン環同士が平行になるようにab面上に２次元層を形成している。
　Figure 4-35に[Ni(dmit)2]-のa軸投影図とc軸投影図を示す。結晶6aと同様にa軸方向に硫
黄!硫黄原子間のside-by-side相互作用によって1次元鎖を形成し、その１次元鎖がb軸方向
に連結され、ab面上で２次元層を形成していた。これらの超分子カチオンのと[Ni(dmit)2]-

の２次元層はc軸方向に交互積層構造を形成している。
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Figure 4-34. 173 Kにおける結晶6bのユニットセル、a) a軸投影図 および b) c軸投影図
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Figure 4-35. 173 Kにおける結晶6bの(1NA+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオン配列の a) a

軸投影図および b) c軸投影図

Figure 4-36. 173 Kにおける結晶6bの[Ni(dmit)2]-アニオン配列の a) a軸投影図および b) c軸
投影図

4.4.3 (1NA+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオン

　Figure 4-37に173 Kにおける結晶6aの超分子カチオンを示す。さきに述べたように結晶
4bと同様に、1NA分子が隣接する1NA分子と"!"相互作用を介して、二量体を形成してい
る。炭素!炭素原子間の距離が最短で3.633 Åであり、相互作用は弱いと考えられる。
（Figure 4-37b）
　173 Kでのナフタレン環上の炭素原子の異方性温度因子Beq=4.9であり、ある程度運殿
自由度をもっていることが示唆される。DCH[18]crown-6のシクロヘキサン環の温度因子
は1NAカチオン側に伸びており、さらにの熱異方性が大きくこの部分もフレキシブルであ
ることが分かる。
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Figure 4-37. a) 結晶6a内の(1NA)(DCH[18]crown-6)超分子カチオン、b) 超分子カチオンの
二量体形成

　前に述べたように1NA分子はflip-flop運動することは不可能である。結晶6aと6bにおい
ては振り子運動ポテンシャルのみについて検討した。173 Kにおいて結晶6aの1NA分子な
の炭素原子の異方性温度因子が面内方向に大きく揺れていることが確認された。そこで、
173 KにおけるX線構造解析で得られた分子座標を0˚(Figure 4-38a, 4-38b)と定義して1NA

分子内の窒素原子を中心として、ナフタレン環の面外方向と面内方向に5˚ずつ傾けて1NA

カチオンと隣接している分子からなるab initio計算によって得られたポテンシャル変化
($E)を回転角%1に対してプロットして振り子運動ポテンシャルを算出した。(Figure 

4-38c) このとき計算に用いた分子はそれぞれ、(1NA)(DCH[18]crown-6)3と(1NA)2(DCH

[18]crown-6)2である。

Figure 4-38. 結晶6a内の1NA分子のa) 面内方向へ、b) 面外方向の振り子運動ポテンシャル
計算の基準に用いた分子モデル構造、c）結晶6aの面内方向および面外方向への振り子運
動ポテンシャル計算
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　Figure 4-38cより、1NA分子の面内方向と面外方向への振り子運動にでは、いずれも0˚

で最安定状態をもつ単極小ポテンシャルを示し、1NA分子の振り子運動が可能であると考
えている。以前報告した(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]の回転障壁は約
250 kJ mol-1と比較することで、1NA分子は±20˚の領域で面内方向と面外方向に対し振り
子運動が可能であると考えられる。
　Figure 4-39に173 Kと300 Kにおける結晶6bの超分子カチオンを示す。結晶6b内の超分
子カチオンも結晶6aと同様に1NA分子の-NH3+がbenzo[18]crown-6の酸素原子によって包
接され、クラウン環内の酸素面に対して直立した形の超分子カチオンを形成している。
173 Kでのナフタレン環上の炭素原子の異方性温度因子は結晶6aと比較して大きく、面外
方向と面内方向へと広がっており、それぞれの方向への振り子運動を示すような分子の揺
らぎを確認できた。1NA分子上の炭素原子の平均の温度因子はBeq=3.6である。300 Kで
はこの炭素原子の温度因子 (Beq=6.9) はさらに横に広がり炭素原子の揺らぎはが大きく
なっていることがわかる。結晶6bでは結晶内において1NA分子の自由が大きく、1NA分子
の振り子運度が容易であることが考えられる。

Figure 4-39. 173 Kと300 Kにおける結晶6b内の (1NA+)(DCH[18]crown-6)超分子カチオン

173 K

300 K

96



　そこで、1NA分子の振り子運動ポテンシャルについて検討した。こちらも、173 Kにお
けるX線構造解析で得られた分子座標を0˚(Figure 4-40a, 4-40b)と定義して1NA分子内の
窒素原子を中心として、ナフタレン環の面内方向と面外方向に5˚ずつ傾けて1NAカチオン
と隣接している分子からなるab initio計算によって得られたポテンシャル変化($E)を回転
角%1に対してプロットして振り子運動ポテンシャルを算出した。(Figure 4-40c) このとき
計算に用いた分子は面内方向については(1NA)(DCH[18]crown-6)2[Ni(dmit)2]であり、面外
方向については(1NA)(DCH[18]crown-6)2である。

Figure 4-40. 結晶6b内の1NA分子のa)面内方向へ、b) 面外方向の振り子運動ポテンシャル
計算の基準に用いた分子モデル構造、c）結晶6bの面内方向および面外方向への振り子運
動ポテンシャル計算.

　Figure 4-40cより、1NA分子の面内方向と面外方向への振り子運動では、いずれも0˚で
最安定状態をもつ単極小ポテンシャルを示し、1NA分子の振り子運動が可能であると考え
ている。結晶6aと同様に結晶6bにおいても面内方向と面外方向に対して振り子運動が可
能であると考えられる。とりわけ、面外方向では30˚付近でも振り子運動のポテンシャル
が30 kJ mol-1程度であることから、大振幅の運動が期待される。
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4.5 結語

　本章では分子の大振幅な振り子運動に着目して誘電体の評価を行った。振り子運動はコ
ンパクトな空間でも比較的生じやすく、分子回転と比較して小さいエネルギーで発生させ
ることができる。そのため、分子内で回転できない場合でもベンゼン環などの大きな残基
が大振幅の振り子運動を示すことができる。flip-flop運動のような分子回転のためには、
大きな空間が必要となり、それに伴い大きなエネルギーが必要である。これに対して、振
り子運動はコンパクトな空間でも確認でき、分子回転と比較して小さいエネルギーで発生
させることができる。しかしながら、振り子運動で発生する双極子モーメントの変化は分
子回転と比較して小さい。そこで、ベンゼン環を有するo-aminoaniliniumをナフタレン環
を有するnaphthalene-1-aminium（1NA+）に換えることによって、1NA分子が傾くことに
よる双極子モーメントの変化大きくすることができると考えた。
　本章では、(1NA+)(benzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (4a)、(1NA+)(benzo[18]crown-6)[Ni

(dmit)2]- (CH3CN) (4b)、(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]- (5)、(1NA+)(DCH[18]

crown-6)[Ni(dmit)2]- (6a, 6b) からなる５種類の結晶について示した。
　多形を示し、結晶4a, 4bそれぞれについて結晶構造、ポテンシャル変化、誘電性、磁性
を精査した。結晶4aと4bは同一バッチで得られるが、作製溶媒にアセトン用いることで
結晶4aを選択的に合成することができた。結晶構造では、結晶学的に独立な[Ni(dmit)2]が
ともに１種類である。結晶4bには結晶溶媒としてアセトニトリルが１分子含まれている。
結晶4aの超分子カチオンの1NA分子は静的なディスオーダーを示した。回転ポテンシャル
から1NA分子のflip-flop運動は不可能であることを確認した。一方、ポテンシャル計算から
面内方向および面外方向への振り子運動は十分に可能であり、実際、面外方向（c軸方
向）への振り子運動に基づく大きな誘電応答が得られた。これに対して、結晶4bでは、
1NA分子にディスオーダーは無く隣接する1NA分子との"!"相互作用を介して二量体を形
成していた。結晶4bは結晶4aと比較して大きな誘電応答を示さなかったが、これは二量
体形成により、1NA分子の振り子運動が阻害されたためと考えられる。また、結晶4aと
4bの誘電率測定において、ともに温度依存性に肩の様な応答が確認できたが、これらの起
源については未だ分かっていない。磁性はともに強い反強磁性的な相互作用を示している
ことが分かった。磁化率の温度依存性は不純物のCurie成分を含んだsinglet-tripletモデルで
再現することができた。磁気挙動が似ているのは結晶4bが測定中に結晶溶媒が抜けて、結
晶4aの粉末になっている可能性が高いが、これついては今後検証する予定である。
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　結晶5について結晶構造、ポテンシャル変化、誘電性、磁性を精査した。結晶構造で
は、結晶学的に独立な[Ni(dmit)2]が１種類である。空間群は173 KでP21であるのに対し
て、300 Kでは1NA分子上にミラー面が出現してP21/mに変化し相転移が確認された。300 

Kでは(1NA+)(dibenzo[18]crown-6)超分子カチオンの1NA分子はdibenzo[18]crown-6の酸素
面に対して、垂直に包接されているのに対して、173 Kにおいては1NA分子がb軸方向に傾
いた状態で包接され、1NA分子上のミラー面が消失して結晶全体の対称性が減少しいる。
誘電率測定において、いずれの軸方向においても、周波数および温度依存性を伴う大きな
誘電応答が得られた。この中でもa軸とc軸方向での誘電応答が大きかった。さらに、a軸
方向とc軸方向でのtan*にリラクサー誘電体のような誘電緩和が観測された。1NAはac面
に対して平行に存在していることから、この大きな誘電応答は1NA分子の面内方向への振
り子運動に起因すると考えている。Vogel-Fulcherフィッティングを行い、活性化エネル
ギーが0.225 eV, 緩和周波数が33.2 MHz, 凍結温度が21.7 Kと見積もることができた。こ
れを、従来のリラクサー誘電体の活性化エネルギーと比較する大きいことがわかったが、
超分子カチオンを利用した分子性結晶においてリラクサー的な緩和を示したという報告と
しては初めてである。磁性は弱い反強磁性的相互作用を示した。
　多形を示し、結晶5a, 5bそれぞれについて結晶構造、ポテンシャル変化を精査した。結
晶5aと5bは同一バッチで得られ、選択的に合成することができなかった。結晶構造で
は、結晶学的に独立な[Ni(dmit)2]がともに１種類である。結晶6aのポテンシャル計算から
1NA分子の面内方向と面外方向への振り子運動は、いずれも0˚で最安定状態をもつ単極小
ポテンシャルを示し、1NA分子の振り子運動が可能であると考えている。結晶6bにおいて
も結晶6aと同様に面内方向と面外方向に対して振り子運動が可能であると考えられる。と
りわけ、面外方向では30˚付近でも振り子運動のポテンシャルが30 kJ mol-1程度であるこ
とから、大振幅の運動が期待される。
　以上の結果より、アリールカチオンのかわりに1NA+カチオンを導入することによっ
て、従来とは異なる振り子運動に起因する大きな誘電応答を示す結晶を作製することがで
きた。1NA分子は無置換の分子であるにもかかわらず、十分な誘電性が得られた。また、
リラクサー誘電体のような非常に興味深い挙動も得られたことから、今後の強誘電体設計
の指針となる。
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第５章　結論
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　本論文では、大振幅な分子運動を示す超分子カチオンとして、F-AD-NH3+カチオンと
1NA+カチオンをサイズの異なるクラウンエーテル誘導体に包接させ、!１価の[Ni(dmit)2]

と組み合わせた金属ジチオレート錯体結晶の作製とその構造、物性に関する研究を行っ
た。そして、ローター!ステーター型超分子カチオンの回転ポテンシャルを変化させたと
きの、分子回転!誘電性の評価を行った。本研究で得られた成果を以下にまとめる。

1. アリールカチオンのかわりF-AD-NH3+カチオンを導入することによって、分子回転が
可能とされたエネルギー準位まで、回転ポテンシャルを小さくすことができた。超分
子ローターの回転ポテンシャルが(m-fluoroanilinium)([18]crown-6)[Ni(dmit)2] (1500, 

1200 kJ mol-1)や(m-fluoroanilinium)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (3000, 1500 kJ mol-1)

であり回転運動が不可能であるのに対して、結晶1a (100 kJ mol-1)、1b (60 kJ 

mol-1)、2 (50 kJ mol-1)、3 (80 kJ mol-1)とすべての同系結晶と比較して回転障壁を大
きく抑えることができた。これにより、ローター部位の回転が可能となり、強誘電性
を発現する可能性が大きくなった。

2. ２極小ポテンシャルを示すflip-flop運動では単一の軸方向でのみ、誘電応答が期待で
きないのに対して、F-AD-NH3+カチオンを導入することによって、結晶1a(３極小)、
1b(３極小)、2(４極小)、3(単極小)のような複雑な回転ポテンシャルを形成させるこ
とができた。これにより、複数の軸方向からの電場印可で大きな誘電応答を得ること
が可能となる。

3. アリールカチオンのかわり1NA+カチオンを導入することによって、従来とは異なる
振り子運動に起因する大きな誘電応答を示す結晶を作製することができた。ポテン
シャル計算により、結晶4a, 4b, 5, 6a, 6bはすべて、面内方向および面外方向に対し
て単極小ポテンシャルを示し、大振幅の振り子運動が可能であることが分かった。そ
して、この分子運動に起因する大きな誘電応答が観測された。結晶5においてこの振
り子運度と関係するリラクサー誘電体のような誘電異常が観測された。

　本研究では、これまでとは異なる分子設計による強誘電体設計で結晶を作製した。大振
幅の分子運動が可能なカチオン分子を用いることで、回転ポテンシャルを制御して分子が
回転運動を起こすための重要な知見を得ることができた。そして、分子回転を伴わない、
新たな分子運動による誘電体の開拓の試みでは、振り子運動を利用することによって、回
転運動とは異なる方向から強誘電体の分子設計の可能性を見いだすことができた。
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　　　　日本化学会北海道支部2012年冬期研究発表会（平成２４年１月）
　（５）厳寅男、芥川智行、久保和也、野呂真一郎、中村貴義：「(3-

fluoroadamantylammonium)([18]crown-6)[Ni(dmit)2]結晶多形における超分子ロー
ターの分子運動と誘電応答」

　　　　日本化学会第92回春季年会（平成２４年３月）
　（６）厳寅男、久保和也、野呂真一郎, 中村貴義：「結晶内における(3-

fluoroadamantylammonium)([18]crown-6)超分子の分子回転」
　　　　日本化学会北海道支部2012年夏季研究発表会（平成２４年７月）
　（７）Yin-Nan Yan, Tomoyuki Akutagawa, Kazuya Kubo, Shin-ichiro Noro, Takayoshi 

Nakamura：“dielectric properties of 3-fluoro-1-adamantylammonium / crown 

ethers supramolecular rotators in [Ni(dmit)2] salts”
　　　　International Union of Materials Research Societies – international Conference on 

Electronic Materials (2012.9)
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　（８）Yin-Nan Yan, Kazuya Kubo, Shin-ichiro Noro, Tomoyuki Akutagawa, Takayoshi 

Nakamura：“3-fluoro-1-adamantylammonium / dibenzo[18]crown-6 

supramolecule in [Ni(dmit)2] salts”
　　　　IUPAC 9th International Conference on Novel Materials and their Synthesis 

(2012.10)
　（９）厳寅男、久保和也、野呂真一郎、芥川智行、中村貴義：「(naphthalene-1-

aminium)(benzo- [18]crown-6)[Ni(dmit)2]結晶の構造と物性」
　　　　日本化学会第93回春季年会（平成２５年３月）
　（１０）Yin-Nan Yan, Kazuya Kubo, Shin-ichiro Noro, Tomoyuki Akutagawa, Takayoshi 

Nakamura：“naphthalene-1-aminium – crown ether supramolecular cations in [Ni

(dmit)2] salts”
　　　　11th International Conference on Materials Chemistry（2013.6）
　（１１）厳寅男、久保和也、野呂真一郎、芥川智行、中村貴義：「(naphthalene-1-

aminium)(dibenzo[18]crown-6)[(Ni(dmit)2)結晶の構造と物性]

　　　　第７回分子科学討論会2013京都（平成２５年９月）

４．講　演（その他）
なし

５．特　許
　　本論文に関係した特許0件　

                                                           　 　以　上
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