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【 序 】 メ シ チ レ ン 誘 導 体 で あ る

dibromoiodomesitylene (DBIM)結晶は、臭素

とヨウ素の原子位置に関して配向のディス

オーダーが存在する事が X線結晶構造解析

で報告されている  (図 1)。1 この配向ディ

スオーダーがベンゼン環に垂直な軸に対す

る面内回転に起因するのであれば、面内の双極子モーメントの変化が可能となり、

結晶中の分子回転運動と誘電物性が融合した新規材料の開発が期待できる。一方、

tribromomesitylene (TBM)では、分子の対称性から面内回転による双極子モーメント

の変化が生じない。本研究では、DBIM および TBM 結晶に対して示査走査熱量計

(DSC)、X 線結晶構造解析、誘電率測定および偏光顕微鏡を用いた観察から、両結

晶の相転移挙動と誘電物性の相関について検討を行った。  

【実験】DBIM と TBM は、既報に従って合成した。 1,2 DSC 測定は、両結晶共に

250 ~ 400 K の温度領域で掃引速度 5 K min
-1 で測定し、さらに温度可変粉末 X 線回

折  (XRD)から相転移挙動に関する評価を行った。昇華法により作製した DBIM 単結

晶を用いて、100 K における結晶中の分子配列様式を X 線結晶構造解析から検討し

た。誘電率の温度―周波数依存性は、ペレットと単結晶試料に関して 270 ~ 400 K、

掃引速度  1 K min
-1、周波数領域 1 kHz ~ 1 MHz の条件で測定した。また、セルギャ

ップ 5 m の液晶セルに液体状のサンプルを導入し、ドメインの温度変化を偏光顕

微鏡観察した。  
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図 1 本研究で用いた分子  



【結果・考察】DBIM の DSC 測定  (図 2)より、

1 周目の昇温過程で~380 K に不可逆なピーク

が見られ、それ以降のサイクルでは~350 K に

可逆なピークが出現した。~380 K の不可逆な

ピークは準安定秩序相から無秩序相への転移

に対応し、また~350 K の可逆なピークは安定

相の秩序―無秩序転移に対応する。DBIM の

温度可変粉末 X 線回折から  (図 3)、無秩序相

では秩序相や準安定秩序相で現れていた低角

側のブラッグ反射が消失し、結晶の対称性の

向上が見られた。一般に、分子回転運動が生

じると、分子の見かけの対称性が増加し結晶

の対称性が向上する。従って、高温相は

in-plane 分子回転運動に起因する無秩序相で

ある事が示唆される。  

図 4 は、DBIM ペレット試料の誘電率の温

度―周波数依存性である。DSC のピークに対

応する温度において誘電率の実部 1 の急激な

応答が観測され、相転移に伴う誘電異常が観

測された。また、低周波数における 1 の応答

が大きいことから、 in-plane 分子回転運動の

様な遅い双極子モーメントの変化が生じてい

ると考えられる。  

当日は、単結晶の誘電率、偏光顕微鏡観察

および TBM の結果との比較から、両結晶の

相転移挙動と誘電応答について報告する。  
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図 2 DBIM の DSC 曲線  
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図 3 DBIM の温度可変 XRD 

図 3 DBIM の誘電率の  

温度―周波数依存性  


