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【序】 

 通常、強磁性や強誘電性などの強的物性は、原子や分子間の磁気交換相互作用や双極子モ

ーメントに基づく長距離秩序によって発現する。そのため、一つの原子または分子のみで強

的物性は発現し得ないと考えられてきた。しかし Mn12 多核錯体の登場によって、一つの分

子であたかも強磁性体のような磁気ヒステリシスが発現することが D. Gatteschi らによって

報告された[1]。この物質は一軸性の大きなスピン量子数を有しているため、磁気モーメント

の反転にエネルギー障壁を超える必要がある。このエネルギー障壁は、交流磁化率の虚部に

現われる周波数に依存したピークから計算することができる。また、エネルギー障壁よりも

十分に低い温度では量子磁気トンネリングを伴う磁気ヒステリシスを示すことから、量子デ

バイスや量子コンピュータへの応用が期

待されている。一方で、強誘電体は強磁性

体よりも広範なデバイス応用が期待され

ているにもかかわらず、単分子で誘電ヒス

テリシスを示す物質は未だ発見されてい

ない。そこで本研究では、単分子磁石のエ

ネルギー構造を基に単分子で誘電ヒステ

リシスを示す物質の開発を目指した。 

 本研究ではランタノイドイオンを内包

した Preyssler 型ポリオキソメタレート

Figure 1. (a)Preyssler 型ポリオキソメタレートの構

造 (b)内包イオンの位置による分極方向の二極小ポ

テンシャル図 



 
Figure 2. Tb3+イオン内包 POM の低温 IR スペ

クトル 

Figure 3. Tb3+イオン内包 POM の誘電率温度

依存変化 

（POMs）に着目した。POMs は分子性の金属酸化物クラスターであり、Preyssler 型 POM は

[Mn+⊂P5W30O110]
(15-n)-で表されるリング状構造を有している（Fig. 1a）。リング内部に金属イオ

ン（Mn+）を一つ内包することができ、内包されたイオンの安定サイトは内部空間の二ヶ所に

存在している。すなわち、内包イオンが分子内の安定サイト間を移動することで分極モーメ

ントの反転が可能であり、その間にエネルギー障壁が存在すれば単分子磁石と同様のエネル

ギー構造を再現することが可能となる（Fig. 1b）。 

 

【実験】 

 ランタノイドイオンを内包した POM 分子の合成はすでに報告されている方法を用いて行

った[2]。得られた粉末試料を水で再結晶することによって目的の単結晶を得た。これを用い

て単結晶 X 線構造解析を行い、構造を決定した。得られた試料について低温 IR スペクトル測

定、誘電率の温度依存測定、分極-電場（P-E）測定、分極の温度依存測定を行い内包イオン

の分子内移動およびそれに由来する電気物性について評価した。 

 

【結果・考察】 

 まず、Tb3+イオンを内包した Preyssler 型 POM

について IRスペクトルの温度依存性を調査した。

その結果、POM 分子中のイオンサイト周りの結

合に帰属されるピークにおいて、温度の低下に

伴うシフトが観測された（Fig. 2）。また、1110 cm-1

付近に新しいピークの出現も観測された。これ

らの変化の原因として、高温では内包イオンが

高速で安定サイト間を移動しているために等価

な状態となっていた周囲の結合が、温度の低下

に伴い内包イオンが片側に局在化することで対

称性が破れたことが考えられる。さらに、誘電

率の温度依存測定を行ったところ、250～300 K

において周波数に依存するピークの分散が観測

された（Fig. 3）。このグラフからアレニウスプ

ロットを作成しエネルギー障壁とブロッキング

温度を見積もった結果、それぞれ 0.450 eV、206 

K（f = 1 Hz）となった。 

 当日は、イオン移動が観測された系と観測されなかった系の Preyssler 型 POM を比較し、

分子内イオン移動に由来するより詳細な誘電物性について議論する。 
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