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【序】6 置換ベンゼン誘導体の中には、結晶中

で配向のディスオーダーを示す化合物が存在す

る。このディスオーダーを利用した分子設計か

ら、分子回転秩序に由来する双極子モーメント

の変化と誘電秩序のカップリングが可能である。

我々はこれまでに dibromoiodomesitylene (DBIM)が面内の分子回転に由来する異方

性のある特異な誘電応答を示すことを報告している。1 DBIM が示すこの特異な誘

電応答に関する知見を得るために、本研究ではメシチレン誘導体の置換基の種類や

数 を 変 化 さ せ た dibromomesitylene  (DBM) 、 diiodomesitylene  (DIM) 、  

iodomesitylene (MIM)の 3 種類のハロゲン置換メシチレン誘導体の熱物性・結晶構

造・誘電応答の検討を行い、分子の動的物性に置換基が及ぼす効果について検討を

行った (図 1)。  

【実験】DBM は市販品を使用し、MIM と DIM は既報に従って合成した。2 すべて

の結晶において 250 K から融点直下の温度領域で掃引速度 5 K min
-1 で DSC を測定

し、温度可変粉末 X 線回折  (XRD)から相転移－構造相関に関する評価を行った。昇

華法により作製した DIM 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、ペレット試料に

関して 270 ~ 320 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。  

【結果・考察】DBM の DSC 測定  (図 2)より、昇温過程の~290 K および降温過程の

～280 K に過冷却の存在する可逆なピークが出現した。このピークから算出した転
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図 1 本研究の対象分子  



移エントロピーの大きさは~28.5 J mol
-1

 K
-1 であっ

た。過冷却の存在と大きな転移エントロピーの値か

ら、この相転移が秩序―無秩序転移であることが示

唆される。一方、DIM の DSC 測定では 1 回目昇温

過程に不可逆なピークが見られ、また MIM では融

解のピークのみが観測された。従って、ヨウ素置換

体では可逆な構造相転移が存在しないことが明らか

となった。DBM 結晶の温度可変粉末 X 線回折の測

定では (図 3)、高温相である無秩序相への転移に伴い

ブラッグ反射の部分的な消失が確認された。これは、

分子回転運動による分子の見かけの対称性の増加に

対応し、DBM 結晶の高温相が分子回転相であること

を強く示唆している。一方、DIM 結晶ではブラッグ

反射の部分的な消失が見られず、分子回転運動は生

じていないと考えられる。  

 図 4 は、分子回転運動による秩序―無秩序転移を

示した DBM 結晶の誘電率の温度―周波数依存性を

示している。昇温過程の~290 K および降温過程の

~280 K に DSC に対応した誘電率 1 の急激な変化が

出現した。DBM 単結晶の低温相の結晶構造は、反強

誘電的なスタックの形成を示していることから、 3

この相転移は反強誘電体―常誘電体相転移であると

結論できる。当日は DIM 結晶の結晶構造解析の結果

や、他の誘導体の結果を含めてメシチレン誘導体の

動的物性に及ぼす置換基効果について総合的に議論

する。  
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図 2 DBM の DSC チャート  
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図 3 DBM の XRD パターン  
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図 4 DBM の誘電率の  

温度―周波数依存性  


