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§１ 研究実施の概要 

（１）実施概要 

  本研究の目的は、レアメタルフリーな非鉛強誘電体としての位置づけを超え、塗布/印刷技

術で製造できる強誘電体デバイスを実現し、そのフレキシブル化をも可能とするような次世代

型材料の創出に向け、基盤となる『有機強誘電物質科学』を創成することである。有機強誘電

体物質として、本課題に先立って研究代表者らが開発した、電子やプロトンの授受を特徴と

する「ドナー・アクセプター(DA)型強誘電体」（具体的には、電荷移動錯体、酸―塩基超分子、

プロトン互変異性物質）を中心ターゲットに据えて研究展開を図ってきた。産業技術総合研究

所グループを中心に、共同研究グループとして高エネルギー加速器研究機構と東京大学（後

期は理化学研究所）を合わせた 3 グループ体制を構築し、以下の取り組みを行った。 

産総研グループは、新物質開発として、結晶構造データベースも活用しながら候補物質の

抽出と合成・単結晶試料作成、基礎電気物性の評価を行い、少なくとも 13 例の強誘電体と 11

例の反強誘電体を新たに発見した。さらに置換基修飾など合成化学アプローチも取り入れな

がら、材料の溶液プロセス適合化・高機能・高信頼・高耐久化を図った。また、全グループへ高

品質な研究試料の供給を円滑に行った。2 年目からは、自発分極などの物性パラメータ予測、

スペクトルシミュレーション、及び分子軌道解析など材料の微視的電子状態の理論計算を行う

研究者も参画して基礎学理の裏打ちを強化しながら、チーム全体の研究開発を加速させた。

新物質開発では、高エ機構グループが見いだした結晶構造や電子状態に関する知見をベー

スに、構造パラメータを化学修飾により制御した結果、高温動作化や高分極化を実現できた。

また、理研グループが見いだした強誘電ドメイン構造・動力学とバルク動作の相関性に関する

知見をもとに、分極反転動作の高効率化の指針を得たことで、理論計算結果と整合性の高い

分極値まで最適化することに成功した。デバイス化に必須となる高品質薄膜化技術の確立に

向けて、容易に塗布・印刷できる溶液プロセスの開発に取り組んだ。その結果、常温下で強誘

電薄膜のパターン塗布に成功し、３V 程度の低電圧動作を実証するとともに、高エ機構グルー

プにおける薄膜回折実験から単結晶薄膜であることを証明し、理研グループと共同で薄膜上

への微小強誘電ドメイン書き込みも実現した。 

高エ機構グループは、有機強誘電体の物性発現の微視的な起源を、放射光 X 線を用いた

精密結晶構造と電子状態の解析から解明し、高機能化に適した分子・結晶構造設計へのフィ

ードバックに努めてきた。新規強誘電体の精密構造解析や、温度・圧力・電場といった外場下

での回折実験・構造解析を通じて、分極の起源を構造的知見から解明できた。特に、電場下で

の回折実験では、産総研グループとの協同で、分極が概ね純粋に電子移動に由来するという、

従来の強誘電体にない特異な電子状態の描像「電子型強誘電性」を打ち立てることに成功で

きた。 

理研（東大）グループは、有機強誘電体・リラクサーにおける強誘電ドメイン応答の学理を、

広帯域周波数誘電率測定、及び走査型原子間力顕微鏡を用いて解明するほか、ドメイン壁の

ナノスケール制御にも取り組み、メゾスコピックスケールの視点で高機能化につながる知見を得

ることを目指した。水素結合型有機強誘電体におけるドメインの可視化に初めて成功し、キュリ

ー温度直下で時々刻々と変化するドメイン分布を、一万超の巨大比誘電率の経時変化と対応

付けて明らかにした。高温動作の水素結合型有機強誘電体について、ドメイン構造の電場応

答性や温度変化を調べることにより、荷電したドメイン壁を分極反転の阻害箇所として特定した。

併せて、空間電荷などにより自己束縛された荷電ドメイン壁は熱処理などにより除去できるとい

う、動作高効率化に資するメゾスコピックな視点での理解が深まった。 



 

 

（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１．電子型強誘電性の実証 

概要： 電子ドナーとアクセプターからなる有機強誘電体について、分子間電子移動という動的

要因が巨大な自発分極の大きさと方向を決定付けている事実を、電気分極測定と電場下の

放射光X線回折実験から明らかにし、理論計算による裏付けと物理的描像の提示にも成功で

きた。「電子型強誘電性」として近年大きく注目される、新奇の強誘電分極発現機構の決定的

証拠を世界に先駆けて掴んだ成果と言える。僅かな構造変化をきっかけに、巨大な電気的応

答を著しく大きく引き出せる意味で、パイ電子系を駆使した材料設計の有用性も改めて示す

結果である。 

 

２．有機強誘電体のドメイン構造の可視化と反転阻害要因の特定 

概要： 新規有機強誘電体７例について、ピエゾ応答力顕微鏡を用いて強誘電ドメイン構造を

可視化し、局所反転ドメイン書込みにも成功した。通常の 180°ドメイン壁の他、有機系では

初めて分極方向が互いに直交している 90°ドメイン壁を 2-メチルベンゾイミダゾールにて見

出した。また、ドメイン構造の電場応答性や温度変化を調べることにより、荷電したドメイン壁を

分極反転の阻害箇所として特定した。併せて、動作高効率化に向けた指針として、空間電荷

などにより自己束縛された荷電ドメイン壁を熱処理などにより除去するという、メゾスコピックな

視点での理解を得ることができた。 

 

３．高性能性強誘電体の開発指針の確立 

概要：水素結合によるプロトン移動原理を元に、分極反転動作の最適化を併せて図ることで、

PVDF に匹敵もしくは凌駕する材料を数多く創出することに成功した。構造―物性相関や理

論計算を併せて検討した結果、酸ー塩基間の水素結合距離を延伸する設計や、水素原子や

切替え可能なπ結合をより高密度に備えたプロトン互変異性分子の設計が高分極化に直結

できることを明らかにした。自発分極値の最適化により、Berry 位相論と第一原理電子状態計

算に基づく理論値と各々１～２割以内で合致した。このことで、理論計算が真の材料性能を正

確に推し量り、新物質探索にフィードバックできる極めて有効なツールであることも実証でき

た。  

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

１．イミダゾールを用いた強誘電体開発 

概要：  生体物質でもあるイミダゾールで、優れた分極性能と室温よりずっと高いキュリー温度

を持つ強誘電体を発見した。イミダゾールは、従来の低分子強誘電体に比べ化学的に安定

で有機溶剤への溶解性に優れ、塗布・印刷法による薄膜化やフレキシブル化に対応できる有

機エレクトロニクス材料の構成ユニットとしても期待されるため、誌上発表に先立ち特許出願し

た。数多くの化学系メーカーが多様な用途で市販しており、連携検討の機会も得た。 

 

２．印刷プロセスによる強誘電体薄膜アレイ技術の形成 

概要： 溶液からの薄膜形成を促す新たな印刷手法により、きわめて均質性の高い有機強誘

電体単結晶薄膜を形成することに成功した。これにより、低分子系有機強誘電体を用いた薄

膜メモリ素子を常温・常圧下で印刷法により製造することが可能になった。この技術を用いて

作製した薄膜素子は、各種の記録素子の標準的な動作電圧を下回るわずか 3 V の低電圧で

メモリ動作することが確認できた。本技術は、近年注目を集めるプリンテッドエレクトロニクス技

術に「強誘電体」という全く新しいラインアップを加える新技術として、科学技術イノベーション

に大きく寄与するポテンシャルを有している。 



 

 

§２ 研究実施体制 
（１）研究チームの体制について 

 

①「産総研」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

堀内 佐智雄 
産業技術総合研究所フレキシブル  

エレクトロニクス研究センター 
研究チーム長 H23.4～H28.3 

長谷川 達生 同上 総括研究主幹 H23.4～H28.3 

石橋 章司 
産業技術総合研究所ナノ材料     

研究部門 
研究グループ長 H24.4～H27.10 

石橋 章司 

産業技術総合研究所機能材料     

コンピュテーショナルデザイン      

研究センター 

研究チーム長 H27.11～H28.3 

熊井 玲児 
産業技術総合研究所フレキシブル

エレクトロニクス研究センター 
主任研究員 H23.4～H23.6 

山田 寿一 同上 主任研究員 H23.4～H27.3 

所 和彦 同上 研究員 H23.4～H25.3 

野田 祐樹 同上 ＣＲＥＳＴ研究員 H23.4～H28.3 

堤 潤也 同上 研究員 H26.4～H28.3 

 

研究項目 

・有機強誘電体新材料開発 

・薄膜プロセス技術の開発 

・有機強誘電体の電子状態計算  

 

②「高エ機構」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

熊井 玲児 
高エネルギー加速研究機構、   

物質構造科学研究所 
教授 H23.7～H28.3 

中尾 裕則 同上 准教授 H23.4～H28.3 

高橋 由香利 同上 ＣＲＥＳＴ研究員 H24.4～H26.3 

 

研究項目 

・有機強誘電体の結晶構造の解明 

・有機強誘電体の電子状態の解明 

 
③「理研」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

賀川 史敬 
理化学研究所創発物性科学   

研究センター 
ユニットリーダー H25.10～H28.3 

 

研究項目 

・広帯域周波数誘電率の測定 

・強誘電体ドメイン実空間観測の実験 

 



 

 

④「東大」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

賀川 史敬 
東京大学大学院工学系研究科  

物理工学専攻 
講師 H23.4～H25.9 

 

研究項目 

・広帯域周波数誘電率の測定 

・強誘電体ドメイン実空間観測の実験 

 
（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

（研究チーム外での連携や協働についてご記入ください。ライフ分野では臨床医等を含みます。） 

 
 ・有機強誘電体について非線形光学効果の評価、テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメイン

構造評価や、テラヘルツ強電場励起による分極制御に関し、東京大学新領域岡本研究室へ試料

提供による共同研究と学会発表、共著論文の成果実績を数多く積み上げた。 

・電子型強誘電体 TTF-CA の高圧下物性と電子状態解明に向けて、東京大学工学部鹿野田

研究室へ NMR 用 13Ｃラベル錯体結晶提供による協働を行った。 

・プロトン系有機強誘電体の自発分極を第一原理計算で理論評価するにあたり、イタリアの理論

計算研究家 Picozzi グループとの共同研究/共著論文の成果実績を得た。 

 ・有機強誘電体の光照射による強誘電性制御や光励起状態の高速緩和ダイナミクスに関し、東

京工業大学理工学研究科腰原研究室へ試料提供による共同研究と学会発表、共著論文の成果

実績を挙げた。 

 

 

 

§３ 研究実施内容及び成果  
 

３．１．有機強誘電体の新材料開発 （産総研グループ 堀内佐智雄） 

 

（１）研究のねらいと位置付け 

従来、レアメタルフリーな非鉛強誘電体に位置づけられる有機強誘電体では、強誘電体デバイ

ス候補は、無機材料の数十～100 倍もの高い動作電場をもつポリフッ化ビニリデン（PVDF）類など

ごく一部に限られ、メモリ素子等のデバイス形成には極めて薄く平滑緻密な薄膜形成技術を要して

きた。2005 年以降、代表者らの研究により、電子やプロトンの授受機能が分極反転過程に関わる

物質で強誘電体が次々と誕生し始め、無機材料 BaTiO3 にも迫る自発分極と低電場動作をもつク

ロコン酸の発見（Nature 463, 789 (2010)）に至った。こうした新たな有機材料は、その動作原理や

特徴が、従来の無機材料だけでなく分子の機械運動に基づく従来の有機強誘電体とも一線を画

しており、新たな基礎学理や応用展開の可能性を生み出す舞台として、裾野の広い物質基盤強

化の必要性を示唆していた。そこで、これらを「ドナー・アクセプター(DA)型強誘電体」と称し、本格

的な材料開発に取り組むことにした。本テーマでは、既存化合物からの候補物質の抽出を行うとと

もに、分子修飾による候補物質の周辺物質探索や高分子量化などを行うことで、優れた分極性能

のみならず、プロセス性や耐久性をも併せもつ新材料の創出を目指した。先行研究において物性

評価が不十分な既知物質についても検討対象とし、信頼性の高い計測評価を通じて強誘電体材

料固有の特性に迫り、新たな材料設計指針の構築や学理の創出、動作の高信頼化に資する知見

を得るべく、取り組みを行った。 



 

 

（２）研究の実施方法 

DA 型有機強誘電体について、その基本原理や特徴に応じ、以下４分類に整理して述べる。１）

電子移動を特徴とする多成分系の電荷移動錯体、２）プロトン移動を特徴とする多成分系の酸―

塩基超分子、３）プロトン移動を特徴とする一成分系のプロトン互変異性物質、４）双性イオン分子。 

新規強誘電体の物質探索では、単結晶化を行って結晶構造解析、誘電率の温度特性や分極

―電場(P-E)履歴特性など総合的に検討し、強誘電性または反強誘電性の判定・評価を行った。

また、結晶構造既知の化合物については、ケンブリッジ結晶構造データベースを活用して、疑似

対称性をもち構造反転の可能性が窺える極性結晶構造を抽出し、同様の物性評価を行った。物

質開発と平行し、チーム全体へ良質の単結晶試料提供も積極的に進めた。 

 

（３）電荷移動錯体 

 電荷移動錯体を用いた強誘電体の設計（図１a）が十倉らにより提案されてから 30 年余が経過し

た。電子供与体（ドナー、D）と電子受容体（アクセプター、A）分子が交互に積層した一次元鎖では、

DA が二量体化することで極性が発生する。二量体化のシナリオとして、中性（非磁性）状態から中

性-イオン性(NI)相転移を経るケースと、イオン性（常磁性）状態からスピン・パイエルス型転移を経

るケースの二通りが提示されていた。一方で、電荷移動錯体は絶縁性が不良であり、自発分極の

反転として定量的に実証されたのは、ごく最近である。その最初の例が、テトラチアフルバレン

(TTF)を D、テトラハロ-p-ベンゾキノン類の一つ p-ブロマニル(BA、別称 QBｒ４)を A とする錯体の強

誘電性スピン・パイエルス型転移であり、本課題に先立ち賀川と堀内が P-E 履歴特性から実証し

た（F. Kagawa et al. Nat. Phys. 6, 169 (2010)）。本研究では、TTF-BA や TTF-p-クロラニル(CA、

別称QCl4)を起点とした、一連のTTF錯体結晶に焦点を当て（図１b,c）新物質開発を進め、自発分

極の定量評価に挑んだ。 

温度変化で中性-イオン性相転移（Tc=81 K）することが知られていた TTF-CA と、独自開発した

誘導体 TTF-QBrCl3（Tc=70 K）は、上記の TTF-BA と比べ、さらにバンドギャップが狭く絶縁不良

である。ゆえに、当初は分極評価が困難と推し量り敬遠していた。ところが石橋らの巨大な自発分

極の理論予測(S.Ishibashi, Physica B 405, S338 (2010)他) に触発される形で、これらの単結晶の

P-E 履歴について、リーク電流の影響が少ない測定条件を十分に吟味したところ、理論値 

(TTF-CA で 8-10 μC cm-2)に近い自発分極値(6-7 μC cm-2)を得ることに成功した。さらに高エ機

構グループと連携し、その起源を解析したところ、π電子の動的効果が優れた分極性能を引き出

す新奇の発現機構、「電子型強誘電性」を見いだした(論文#5、4.3(5)節)。 

 

図１ 電荷移動錯体の強誘電体開拓。(a)中性ーイオン性相転移またはスピン・パイエルス型転移

に伴う強誘電性発現の模式図。 (b)化学構造。 (c) TTF-p-ベンゾキノン錯体の結晶形（括弧内は

晶系と常圧の相転移温度）と強誘電性体探索の検討結果まとめ。  

a) ＊印 本研究課題での成果（自発分極の実証等） 

b) FE = 強誘電体、 AFE = 反強誘電体、TINIT = 常温常圧で中性。低温常圧で NI 転移、 



 

 

PINIT =常温常圧で中性。低温高圧で NI 転移、 QCP = 量子臨界点の同定、  

PM = 常温常圧でイオン性常磁性、SP ＝低温でスピン・パイエルス型転移（非磁性化） 

c) 実線枠は、同型の結晶構造をもつ錯体群を表す。 

図２  TTF-QBr2I2 錯体の圧力誘起強誘電性。 (a)一次元分子配列構造、(b)常圧及び高圧力下

の誘電率の温度特性、(c)量子臨界点(QCP)近傍の誘電率の温度依存性(d)温度圧力相図 

 

電子型強誘電性を示す物質群を拡張展開するために、一連のヨウ素置換キノンの合成も行って分

子サイズ変化による相転移制御を目指した。その結果、TTF-CA/QBrCl3（単斜晶系）と結晶構造

を異にする新たな中性ーイオン性型（電子型）強誘電体として、TTF-QBr2I2（三斜晶系）錯体を得

ることに成功した（図2）(論文#37)。TTF-QBr2I2錯体結晶では、僅かな静水圧（0.25 GPa）にて強誘

電相を絶対零度から誘起し、圧力印加とともに相転移温度を室温付近まで連続的に制御できた。

絶対零度での相転移（量子臨界点、QCP）近傍では、逆数誘電率の温度依存性（εr
－1∝T2）や相

転移温度の圧力依存性（Tc ∝ (p - pc)
1/2）が、高温領域での古典的挙動（εr

－1∝T、Tc ∝p）とは

異なり、SrTiO3 で知られる量子強誘電性特有の臨界挙動と合致していた。かつて代表者らは中性

ーイオン性型錯体 DMTTF-QBr2Cl2 についても量子臨界点の存在を報告していたが、厳密には反

強誘電性相転移のものであった。一方 TTF-QBr2I2 では、イオン性相には超周期構造がなく（高エ

機構グループの高圧低温回折実験）、高圧下 P-E 測定で明瞭なヒステリシスを示す強誘電相と証

明された（理研グループ）ことで、純有機結晶として初めて量子強誘電体を実証できた。さらに理研

グループは、強誘電ドメインの量子運動現象も発見した（4.5(5)節）。なお、TTF-QBr3I 結晶は、ス

ピン・パイエルス型転移により強誘電性を示す TTF-BA と同型構造であるものの、わずかな分子

修飾の差でスピン・パイエルス型転移が極低温まで抑制されている(論文#37)。弱い圧力などの摂

動で強誘電性を低温下誘起できる可能性を秘めていることから、磁場応答性など、今後の展開を

準備している。 

 

（４）酸―塩基超分子 

 酸―塩基を用いた２成分系の強誘電体は、電荷移動錯体のもつリーク電流（絶縁不良）を改善

するために、電子に変えてプロトンの DA 機能に着目し誕生した。2005 年にプロトンフェナジン

(Phz)-クロラニル酸(H2ca)で強誘電性（自発分極 1-2 μC cm-2）を初めて見出して以降、アニル酸

とビピリジン等の各種塩基が水素結合により形成した超分子の系を開発し、これまでに強誘電体は

計 12 例にも達した（表１）。（本課題期間に限っても、強誘電体 5 例、反強誘電的な 6 例を発見し

た。）プロトンがアニル酸分子に 2 個結合したままの中性超分子（表中 N と表記）と、塩基へ１個移

動した一価塩であるイオン性超分子（Ｉ）、いずれからも強誘電体が得られている。 



 

 

 

表１ 酸ー塩基超分子における強誘電体、反強誘電体探索 

 
a) FE = 強誘電体、 AF = 反強誘電秩序（相転移あり） 

b) N = 中性超分子、 I = イオン性超分子、 α, β, γ = 結晶多形、無記入＝単結晶化未達 

c) ＊印 ＝ 本課題期間中の発見  

d) 筑波大 G の報告 (Chem.Lett. 41 (2012) 119)を単結晶で追試再現確認 

 

アニル酸と 2,3-ジ（2-ピラジル）ピラジン(dppz)を用いたプロトン移動塩[H-dppz][Hxa]では、

400K 超の高いキュリー温度と高い自発分極（最適値 5-6 μC cm-2）を両立できた（図３、論文#8）。

その後に見いだした H2ca と 6,6’-ジメチル -2,2’-ビピリジン (66dmbp)のプロトン移動塩

[H-66dmbp][Hca]では、自発分極が最高で 8 μC cm-2 と石橋の理論計算結果（~9 μC cm-2）とも

整合し、かつ PVDF に肩を並べる性能まで到達できた(論文#17,29)。併せて、380K もの高温での

動作実証もできた。後術のとおり、高性能化には、水素結合周囲に置換基を配置し、立体障害効

果を通じて水素結合長を引き伸ばすことが有効であることを確かめられた。 

 [H-66dmbp][Hca]や[H-dppz][Hxa]など、動作上限温度が室温を大きく超えるイオン性超分子

結晶では、初期状態の反転分極量がしばしば自発分極理論値よりも著しく小さく、何等かのドメイ

ンのピン止めが疑われた。そこで理研（東大）グループに、ドメイン構造の詳細を調べるよう依頼し

たところ、束縛電荷を伴う荷電ドメイン壁がピン止め箇所であり、常誘電相への温度アニール操作

または強電界下で除去すれば良いという指針を得た(論文#17)。ピン止め除去の成功により、材料

固有の分極性能実証が可能となった（図３a）。 

一方、中性超分子であるフェナジン(Phz)-クロラニル酸(H2ca)における強誘電性は、低温で様々

な構造相を伴うことが明らかとなり、高圧・温度可変における逐次相転移とその起源を追究する格

好の舞台を提供できた(論文#3)。高エ機構グループによる高圧・低温回折実験結果から、強誘電

性発現が一種の中性―イオン性不安定性に由来することとともに、酸性度、塩基性度の絶妙なバ

ランスとイオン化した後の静電的相互作用に応じて、多彩な構造相をもたらされたことが明らかとな

った（4.3(3)節）。この知見をもとに、酸性度と塩基性度にバランスが取れた中性超分子[dppz][H2fa]

を新たに開発し、高圧下の強誘電性（図 3c）を見いだす契機ともなった(論文#8)。 
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図３ dppz-アニル酸結晶の強誘電性。 (a)イオン性超分子[H-dppz][Hca]塩を用いた、熱処理に

よる分極最適化の実例。(b)イオン性及び中性超分子一次元配列構造。(c) 中性[dppz][H2fa]錯体

の常圧及び高圧力下の誘電率と圧力誘起強誘電性。 

 

（５）プロトン互変異性分子 

 酸―塩基超分子などの多成分系と比べ、単一成分材料に期待される利点は、組成変性の恐れ

がないこととプロセスの簡素化である。プロトン移動とπ結合の切り替えを伴う「プロトン互変異性」

は、分極反転を担うプロトンの授受機能を同一分子に押し込めた、単一成分化の分子設計に相当

する（図 4）。本課題に先立ち開発した、クロコン酸や 3-ヒドロキシフェナレノン(3-HPLN)、シクロブ

テン-1,2-ジカルボン酸（CBDC）などの OH…O水素結合系(Adv. Mater. 23, 2098 (2011))では、

有機系最高の分極性能へ扉を開いた。一方で、強い有機酸であるクロコン酸は抗酸化性、腐食性、

有機溶剤適応性（結晶化に鉱酸を要するなど）に問題があった。本課題では、新たな OH…O 水素

結合型強誘電体の探索（図 4a）のほかに、C=C結合切り替えと連動した NH…N結合系にも探索

範囲を拡張した（図 4b）。特に、NH…N 分子間水素結合により直鎖状構造を形成して大きな双極

子を発現できるイミダゾール分子に照準を当てた。ビタミン B12 などに含まれる生体物質でもあり、

クロコン酸よりも穏やかな酸性度をもつイミダゾールは、化学的安定性と溶解性に優れ、多くが市販

品もしくは確立された合成法で入手でき、化学修飾による展開も期待された。２つの窒素原子位置

が対称的な環境（双安定構造）になるよう置換基配置に留意して（ベンゾ）イミダゾールを選定し、

30 種超の市販品または合成品を入手して結晶化を行い、結晶構造や分極特性を検討した。その

結果、室温以上で優れた分極性能を持つ強誘電体 3 例と反強誘電体 4 例を見いだした(論文#6)。 

イミダゾールの水素結合鎖は、様々な高次構造を与え、結晶構造と次元性など、有機強誘電体

の構造物性相関を調べる格好の舞台を提供した。2-メチルベンゾイミダゾール（MBI）結晶の場合

には、分子鎖どうしが直交しあい、結晶格子は 2 軸が等価な正方晶系に極めて近い対称性を持つ

(図 5b)。自発分極は、２種類の分子鎖の分極和により二軸の配向自由度が実現した。自発分極は、

MBI が 5.2μC cm-2（[110]方向）、5,6-ジクロロ置換体 DC-MBI が 10μC cm-2 に達し、PVDF と同

程度の値が得られた。一方、2-トリフルオロメチルベンゾイミダゾール(TFMBI)や 2-ジフルオロメチ

ルベンゾイミダゾール(DFMBI)、2-トリフルオロメチルナフトイミダゾール(TFMNI)は、分子鎖の分極

が反平行で交互に配列し、系全体の分極は相殺しあった（ゼロ分極）構造をもつ。P-E 曲線を測定

すると、一旦ゼロ電場でゼロ分極の状態を経由し二段階で分極反転が進行する反強誘電性を観

測できた（図 5e）。MBI では少なくとも 400K まで強誘電性を示す (図 5c)など、強誘電体、反強誘

電体とも動作上限温度（キュリー温度）が 380-400K 超と高いこともデバイス化に好都合な特徴であ

った。なお、強誘電性と反強誘電性は、分極反転過程が、無極性構造相を経るか否かが違うだけ

の極めて卑近な関係にあり、PZT と ZrTiO3 のように、僅かな組成・構造の違いに左右される物性現

象である。イミダゾールにおいて、強誘電体が約 1 割、反強誘電体を合わせ約 2 割の出現率は、

異例の高さであり、強誘電体の材料母骨格として極めて優秀と言えよう。 

 



 

 

 
図４ プロトン互変異性分子における分子鎖の極性反転の模式図と対応する強誘電体（点線枠内）

および反強誘電体物質（枠外）。(a)C=C 結合切り替えと連動した OH..O 水素結合系β―ジケトン

エノール、(b) C=C 結合切り替えと連動した NH..N 結合系、イミダゾール類、(c)カルボン酸系。 

 

 
図５ 強誘電性イミダゾール。(a)水素結合鎖の模式図、（b）MBI の結晶構造、(c)MBI の強誘電性

の温度変化（電場は[110]方向）、(d)MBI 単結晶写真。(e)TFMBI の反強誘電性。 

 

プロトン互変異性強誘電体については、本課題期間中だけでも、ピラゾールや高分子量イミダゾ

ールも含め、新たに強誘電体 8例と反強誘電体11例を発見し、先行研究成果も合わせると独自開

発した強誘電体は12種に及ぶ。物質基盤が充実したことで、理論値との整合性の検証や、分子構

造/配置との相関性について、議論できる状況となった。これまでに、その多くの材料について、ド

メインのピン止めを十分外し分極最適化を図った。その結果、最適分極値は、石橋の理論計算値

とは概ね 10％以内の差で合致することも明らかとなった。 

プロトン互変異性強誘電体におけるプロトン移動とπ結合の役割についても考察した。まず、分

極方向に対しプロトン移動方向が直交している 3-HPLN では、5μC cm-2 もの大きな分極はπ結合

の切り替えにそのまま帰属できるが、これはプロトン移動単独で得られる双極子モーメントにもほぼ

匹敵する。こうした視点で分子構造と分極性能の相関を眺めると、分子体積当たりの移動性プロト

ンの数と切替えπ結合の数とも多いことと、結晶内でそれらの分極成分が加算的な配置関係にあ

ることが、高分極化の指針と認められた。最高分極のクロコン酸は、コンパクトな分子内に２個もの

移動性プロトンと３対ものπ結合切替えが加算的配置にある点で、理想的な分子構造形態と言っ

て良い。 
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（６）双性イオン 

 本研究課題では、単一分子が酸―塩基機能を担いかつ、静電荷により高分極化を図るねらい

から、イオン化した酸性・塩基性置換基をもつ双性イオンも新たな材料設計の標的に据えた。双性

イオンが多く見いだされるアミノ酸類を中心に、既存の結晶構造をデータベースで吟味したところ、

候補として、かつてはビタミン L1 とも称されたアントラニル酸 4 種類の結晶形の一つ（I 相）が浮上し

た。アントラニル酸 I 相では、双性イオンと中性分子が、O−H···O– 結合と N+−H···N 結合を介して交

互に並んで極性をもつ一次元鎖構造を形成し、協同的なプロトン移動による極性反転の可能性が

示唆された(図 6b）。連続パルス電場を与えてピン止めを外すことで、最大分極 5.6μC cm-2 もの

大きな自発分極を得、自発分極シミュレーション結果（6.0μC cm-2）との整合性から、上述のプロト

ン移動機構の妥当性が示された。なお、アントラニル酸単結晶表面に PFM を使った局所反転ドメ

イン書込みにも成功し(図 6ｃ）、バルクおよび局所電場応答双方から、強誘電性を証明できた(論文

#41)。 

 

 
図６ アントラニル酸（I 相）の強誘電性。(a) 双性イオン（A）と中性（B）分子。(b) 水素結合鎖とプロ

トン移動による極性反転の模式図。(c) PFM のカンチレバーからの反転・再反転電界により生じた

同心円状の局所反転ドメイン構造。 (d) 強誘電性。 

 

（７）物質開発まとめ 

 4 分類の化合物全てで新規強誘電体の開発に成功し、各々特徴的な成果を挙げることができた。

電荷移動錯体では、電子移動効果が全面に押し出された斬新な分極発現機構を明らかにでき、

その低温極限（量子強誘電性）も実現できた。プロトン系は、電子系に比べ動作温度や絶縁性が

優れており、本課題では酸―塩基超分子とプロトン互変異性物質に加え双性イオンの例を新たに

誕生させた。特にドメイン構造の知見から、反転効率を最適化し材料の真の性能に迫る戦略が生

まれ、これにより理論計算との整合性や水素結合長などの構造パラメータとの相関・効果をきちんと

議論できる状態にまで高めることができた。また、プロセス適合性の良いイミダゾールを見いだして

薄膜化の展開につなぐなど、当初目標に対し、物質開発の役割は十分果たせたと考える。 



 

 

３．２． 有機強誘電体の薄膜化 （産総研グループ 長谷川達生） 

 

（１） 研究のねらいと位置づけ 

有機強誘電体を多彩な手法により薄膜化する研究に取り組む。真空フリーの簡易プロセスで薄

膜化が可能という有機材料の特質を活かした強誘電体薄膜プロセス技術を開発する。 

 本プロジェクトで開発が進む新規有機強誘電体の材料群は、常温・大気下での加工が可能とい

う有機材料の特徴を活かした製膜プロセスの革新が原理的に可能であり、大面積化・フレキシブル

化等の特徴を付与した各種の電子デバイスへの応用が期待できる。その一方でこれら材料群は、

分子形状と分子間水素結合等に起因した高い結晶性と特有な結晶異方性を有するとともに、強誘

電性を決定づける分極容易軸や自発分極の方向が結晶方位により一意に定まっている。本研究

では、これら結晶性分子材料によるピンホールの無い単結晶・多結晶薄膜の構築とともに、各結晶

の分極容易軸を膜面の法線方向に配向させることにより薄膜デバイス化の実現を図る。 

 

（２）研究の実施方法 

 前年度までに行った各種材料の製膜性、固体基板上における結晶形態や結晶軸の配向に関す

る基礎的検討の結果と、プッシュコート製膜法の適用による薄膜化の検討の結果を受けて、製膜

法についてのさらなる検討を行うとともに、得られた薄膜の結晶構造と強誘電体特性の評価、及び

薄膜の強誘電スイッチングのミクロな挙動について詳細な検討を行う。各種材料の製膜性の検討

からは、2-メチルベンゾイミダゾール (MBI)が溶液法によって高均質な薄膜を得るための最も有力

な候補であることが明らかになっている(論文#6)。また、スピンコート法やインクジェット印刷法では、

薄膜化に適した板状晶ではなく針状晶が得られる一方、プッシュコート製膜法では、板状晶が多く

得られることが明らかになっている。そこでプッシュコート法をさらに高度化した溶液閉じ込め法に

ついて、高均質な薄膜が得られるかどうかの検討を行う。さらに、これを改良し製膜速度を高効率

にすることが可能な方法として、親水／撥水パターニングとブレード掃引による薄膜成長法を組み

合わせた手法について検討を行う。 

 

（３）製膜法の検討及びその最適化 

 溶液閉じ込め法による薄膜形成は（図 7a）、MBI の N,N-ジメチルフォルムアミド溶液（1 wt%）を２

枚の基板で挟み込むことにより行った。数日をかけて溶媒が蒸発した後、針状晶、および長細い板

状晶がランダムに析出した（図 7b）。これらはそれぞれ、クロスニコル顕微鏡により単結晶であること

が確認された（図 7c）。また X 線回折測定から、結晶の長軸が c 軸に対応していることが分かった。

レーザー顕微鏡による測定から、得られた板状晶（厚さ 3-5 μm）の表面は、連続的ではあるが

所々に凸凹の表面を持つことが分かった。あるものは強誘電的なスイッチング挙動を示すことが確

認されたが、望みの位置に厚み・方向・サイズ等の揃った膜として得ることはきわめて困難であった

(論文#42)。 

 そこで製膜法についてさらなる検討を行い、溶液をある領域に閉じ込めながら、より効率的に溶

媒蒸発を起こし得る方法として、親水／撥水パターニングとブレード掃引による薄膜成長法を組み

合わせた手法（図 7e）が有効であることを見出した。まず石英基板表面に 120 μm 程度の幅の筋

状の親水／撥水パターニングを施し、金属ブレードを用いて 25 μm s-1 程度の速度で掃引すると、

親水領域（長さ 1 cm）の長手方向に沿って、均質性と配向性に優れかつ空隙の無い板状の結晶

性薄膜のアレイが得られることが分かった（図 7f）。溶液の濃度やブレード掃引速度を変化させると、

膜厚の制御も可能であった（0.5 - 5 μm）。得られた薄膜のクロスニコル顕微鏡観察から、これら薄

膜の結晶軸は互いによく一致しており、広い領域（68％）が単結晶ドメインからなることが確認され

た。また高さプロファイルから、一部を除いて厚みが 1 μm のテラス構造からなることが分かった。 

 一方で、基板表面に親水／撥水パターニング処理を施さない場合には、より細い針状晶がラン

ダムに成長する様子が見られたことから、連続的な結晶性薄膜を得る上で、親水／撥水パターニ

ング処理がきわめて重要な役割を担っていることが分かった。またより狭いパターン幅を用いると、

膜の連続性や単結晶性が向上すること（50 μm 幅では 96%が単結晶ドメイン）が分かった。このよう

なパターン幅に対する依存性が得られる原因として次のような機構が考えられる。親水パターン内



 

 

に閉じ込めた液滴からの蒸発は、主に固気液界面（接触線）近傍で生じることから、液滴内の流動

は、接触線に向かう外向流が支配していると考えられる。このため、より狭いパターン幅であればあ

る程、接触線近傍の液滴表面の曲率が大きくなり、より効率的に外向流が発生し結晶の析出が加

速されるため、単結晶性の薄膜が得易くなっていると考えられる。 

 
図７ MBI 薄膜の作製と得られた薄膜モルフォロジー。(a) 下部 SiO2 基板と上部 SiO2 基板で挟み

込んむ溶液閉じ込め法の模式図、（ｂ）得られた MBI 薄片状結晶、(c) クロスニコル顕微鏡像、(d) 

光学顕微鏡像と結晶の高さプロファイル。(e) 親水／撥水パターニングとブレード掃引を組み合わ

せた製膜法の模式図、(f) クロスニコル顕微鏡像、白四角が基板の端を表す。(g) クロスニコル顕

微鏡像の拡大図、スケールバーは 400μm、（h） 光学顕微鏡像と結晶の高さプロファイル。スケー

ルバーは 100μm。 

 

（４）薄膜の結晶構造と強誘電体特性の評価 

 上記の薄膜成長法を最適化して得られた薄膜単結晶アレイの格子定数と結晶方位を、シンクロト

ロン放射光による X 線回折測定によって詳細に調べた(論文#42)。高入射角側の回折（ω = 85°）

には、アークを伴わない単一の回折スポットが得られ（図 8a）、高品質な単結晶であることが確認さ

れた。また単位胞は、a = 13.876(7) Å, b = 13.930(6) Å, c = 7.194(4) Å, α = 90.152(10)°, β = 

90.197(11)°, γ = 90.41(3)°であり、バルク単結晶の格子定数とほぼ一致することが分かった。一

方、面間方向（ω = 0°）には、アークを伴う回折が観測され（図 8b）、基板に対して平行な結晶面

が僅かに乱れていることが分かった。図 8c、d には、これらの回折実験により明らかになった、薄膜

内の分子パッキング構造と基板上における結晶配向を模式的に示した。以上より、結晶の c軸はブ

レードの掃引方向に配向していること、また薄膜内の水素結合鎖の一つは基板表面に対して垂直

な方向に向いていることが分かった。特にこれより、薄膜内の強誘電分極は基板の垂直軸に対し

て 45°傾いており、すなわち基板に対して垂直な成分を持ち得ることが明らかになった。 



 

 

 膜厚 1.4 μm の薄膜単結晶の上下を金電極で挟んだ 100 μm × 100 μm の広さのキャパシタ

構造を形成した。室温で周波数10-1000 Hzの交流三角波を印加し、印加した電場（E）に対して電

気分極（P）と電流（I）を測定した結果を図 9a に示す。これにより、強誘電体に特有な履歴曲線の観

測に成功するとともに、その分極反転動作を僅か 5V 程度（周波数 10 Hz では 3-4 V）の低い電圧

で起こすことができた。周波数 10Hz では、抗電場 Ec は 20 kV cm-1、残留分極 Pr は 2.5 μC cm-2

であり、バルク単結晶と同程度であった。 

 周波数 10、100、1000Hz、±15V の方形波を印加して分極反転動作を繰り返し起こし、これに対

する耐久試験を、Ec と Pr を反転動作回数に対してプロットすることで評価した結果を図 9b に示す。

初期動作において、反転の繰り返しに伴う分極 Pr の増大（ウェークアップ）は見られず、強誘電ドメ

イン壁の強いピンニング効果は無いことが示唆された。また分極の大きさはほぼ一定で、10 万回を

超える繰り返しで徐々に Pr が減少していく挙動が見られた。周波数増加に対して Pr 減少は抑制さ

れる一方、Ec の増加が始まる周波数はかなり早い段階で生じ、周波数に依存しなかった。このよう

な挙動は強誘電キャパシタに広く見られ一般的なモデルで説明できる。すなわち電極付近で分極

反転が阻害され、Ec 増加とともに電荷注入が生じるが、これによる電荷蓄積が進行していくとともに

分極反転が不完全となっていくと考えられる。このモデルでは疲労が始まる動作回数が電荷蓄積

時間に依存するため、周波数依存性の挙動とよく一致している。 

 
図８ シンクロトロン X 線回折を用いた結晶方位の同定： ブレードコート法により得られた板状結晶

の振動写真。(a) 高入射角回折、(b) 面間回折、ω は入射角。（a）のブラッグ反射は面内指数を含

む指数に相当する。(c) 分子パッキングの模式図。(d) 基板上における分子鎖配列の模式図。 

 



 

 

 
図９ ブレードコート法により作製した単結晶薄膜の強誘電特性。膜厚 1.4 μm、電極コンタクト領

域 100 × 100 μm2 のキャパシタ構造に対して室温で測定。(a) 電気分極（上）と変位電流（下）の

ヒステリシスループ。(b) 疲労特性。 

 

（５）薄膜の強誘電スイッチングのミクロな挙動 

 圧電応答顕微鏡（PFM）を用いて、得られた薄膜の強誘電ドメイン構造とスイッチングのミクロな挙

動を詳細に調べた(論文#42)。まず 1.0 μm の膜厚の薄膜の PFM 測定を行い、圧電応答の位相・

振幅ともに明瞭な履歴が見られることが確認された（図 10a）。印加電圧 3V 付近において 180°の

鋭い位相変化とそれに伴う振幅極小が観測されていることから、この付近で分極反転動作が生じ

ていることが確認される。また膜厚の減少によりスイッチング電圧の減少も確認された。 

 強誘電分極の方位は、カンチレバーの縦／横方向の変位測定により評価した。図 10b、c は、薄

膜（膜厚 0.5 μm）表面において、チップに 10Vの電圧を印加し、それぞれ層間及び面内方向の圧

電応答の位相イメージを測定した結果を示している。円状の位相コントラストは、反転分極を持つ

強誘電ドメインが局所的に書き込まれたことを表している。面間・面内の位相イメージいずれにおい

ても、4 つの全ての位置で同様な 180°の位相反転が確認されている。これはプロトン互変異性を

伴う 180°の分極反転が生じていることを意味している。またこれらコントラストは、少なくとも 40 時

間にわたって安定に観測されることが分かった。 

 さらに電圧印加とともに反転したドメインが大きくなっていく挙動を調べた。図 10d は、膜厚１μm

の薄膜について、10 - 1000 ms のパルス幅で 20V の電圧を印加し得られた分極反転マップを示し

ている。図から、PFM により書き込まれたドメインのサイズは、書き込み時間とともに大きく変化する

ことが分かる。図10eは、ドメインサイズ（直径）の変化をパルス幅に対してプロットしたものである。ド

メインサイズは、パルス幅が 40 ms 以下では 500 nm の一定値であるが、40 ms 以上では対数的に

増加している。これより分極反転ドメインの形成と成長は、(1) 薄膜表面付近における初期核形成

と膜厚方向への伸長、(2) 分極方向に対し垂直な横方向への放射状のドメイン成長、という 2 段階

で進行することが分かる。ドメインの最小サイズは、初期核形成の段階で生じたスタータードメイン

であり、PFM 測定用のチップサイズよりはるかに大きい。 



 

 

 図 10e に示した挙動に関する詳しい解析から、抗電場 Ec は 24 kV cm-1 と見積もられる一方、ドメ

イン壁の運動に必要な電場（activation field）は、ドメインの大きさから評価した値（7.1 kV cm-1）とド

メイン成長速度から評価した値（11 kV cm-1）がほぼ一致していることが分かった。これらの値は無

機強誘電体である BaTiO3 や BiFeO3 などと同等かそれよりも低い値である。これよりプロトン互変異

性による低分子有機強誘電体を用いることにより、きわめて低い電圧でのスイッチングが可能でエ

ネルギー効率の高いメモリ素子を構築できることが分かった。 

 
図１０ 圧電応答顕微鏡（PFM）により測定した強誘電反転分極ドメインの書き込み挙動。(a) 膜厚

1 μm の分極反転に対する PFM の位相と振幅。(b) 10V のバイアス電圧で分極処理した後、膜厚

方向、及び膜面方向に測定したPFMの位相像。赤矢印の下の黒矢印は、圧電応答の方向を示す。

(c) 20V のバイアスパルスで書き込んだ反転分極ドメインの位相像。スケールバーは 2 μm。(d) 印

加電場のパルス幅 τ に対してプロットした局所的にポーリングしたドメイン（直径Ｄ）のサイズ変化。 

 

（６）薄膜化まとめ 

 有機強誘電体として、2-メチルベンゾイミダゾール（MBI）を用いて、親水／撥水パターニングした

基板と溶液のブレード掃引を組み合わせた薄膜形成法によって、きわめて均質性の高い有機強

誘電体薄膜の作製に成功した。得られた単結晶薄膜アレイを用いてキャパシタ型のデバイス構造

を作製し、明瞭な P-E ヒステリシスを観測するとともに、10 Hz の周波数では平均 3～4 V のきわめ

て低い電圧で分極反転可能なことを明らかにした。分極反転の繰り返しに対しても高い耐久性が

得られることが分かった。さらに、有機強誘電体薄膜の分極反転がミクロ領域でどのように生じてい

るのかを、圧電応答顕微鏡を用いて調べ、分極方向は180度反転であること、また書き込んだ分極

反転ドメインの最小サイズは約 500 nm であり、室温大気下で40時間以上にわたって安定に保持さ

れることを明らかにした。以上、当初目標に対し、薄膜化の役割は十分果たせたと考える。 



 

 

３．３． 有機強誘電体の結晶構造の解明 （高エ機構グループ 熊井玲児） 

（１） 研究のねらいと位置づけ 

  これまでに得られた、あるいは新規に開発された有機誘電体の物性発現機構を解明するために、

分子構造、分子配列、水素結合などの局所構造や秩序性、分子間電子密度分布等を解析し、強

誘電性のメカニズムを微視的な観点から解明する。また、外場下における物性発現の起源となる

構造変調について、高圧あるいは電場下での回折実験から明らかにし、強誘電体の機能最適化

に必要な分子設計・結晶エンジニアリング要素の抽出と、新規材料開発へのフィードバックを行う。 

 

（２） 研究の実施方法 

  放射光 X 線回折や中性子回折実験、マキシマムエントロピー法(MEM)を駆使した構造解析を行

い、有機強誘電体における分極の整列に関して構造的知見を得る。また、温度・圧力・電場など、

外場による摂動を結晶に与えたときに生じる構造変化を明らかにし、物性や電子状態変化との対

応を明らかにすることで、分極発現に必要な微視的要素を抽出する。 

 

（３） 水素結合系変位型強誘電体における温度・圧力による分極発現と構造変調 

  精密構造解析と静水圧下における構造変調の観測には、プロトン移動に伴い「中性－イオン性

相転移」の様相を呈する酸―塩基超分子強誘電体、フェナジンーアニル酸(Phz-H2xa)結晶（図

11(a)）を最初のターゲットに選んだ。その理由として、強誘電(FE-I)相での水素結合上のプロトン移

動が不完全（J.Fujioka et al. Phys. Rev. B 80, 125134 (2009)）であり、結果自発分極が他の超分子

系と比べずっと小さいこと、同プロトンが異常に大きな異方性熱振動パラメータをもつこと（R.Kumai 

et al. J. Am. Chem. Soc. 129, 12920 (2007)）（図 11(b)）、FE-I 相より低温側に複数の構造相が観

測されるなど、挙動が複雑で強誘電性の起源についても混沌としていたためである。実験の結果、

ハロゲン置換基 Cl、Br、F で結晶構造は同型でありながら、酸性度や分子サイズの微妙な違いを

反映し、常圧下の誘電率の温度特性や相転移挙動、基底状態の構造は互いに大きく異なってい

た。いずれも圧力変化に敏感に応答し、高圧低温下で、超周期構造を伴う強誘電（FE-II,FE-III）

相が現れた。各結晶の温度-圧力相図を完成させて比較を行ったところ、図 11(c)のように、基底状

態の構造変化を統一的に理解することが可能となった(論文#3)。分極の大きさが、部分的なプロト

ン変位の度合いに依存していること、酸・塩基分子の相対的なプロトン親和性とイオン化後の静電

的なエネルギー利得のバランスが相転移の重要な起源であることが分かった。さらに、基底状態に

おける超周期構造は、図 11(c)のような中性種とイオン性種の共存構造に基づくと考えられ、イオン

性分子間の異方的なクーロン反発力を反映していることも明らかにした。 

 
図 11 酸-塩基超分子 Phz-H2xa。(a)結晶構造。(b)FE-I 相での水素結合付近の局所的な電子密

度（Ｘ線回折）と原子核位置（中性子回折）の対応。(c)放射光Ｘ線回折と誘電測定から得られた、
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一連の物質の相転移を統一的に捉えた温度―圧力相図。各強誘電相における中性分子（白抜き

のマーク）とイオン性分子（塗りつぶしマーク）の配置を模式的に示す。 

 

（４） X線精密構造解析用高圧セルの開発 

  圧力下におけるフルの構造解析の精度向上のために、従来のベリリウムを用いたセルを改良し、

高分子材料(PBI)を用いたセルを開発し、新型セルの基本性能の評価を行った。最大印加圧力な

どは当初予測した程度(~0.7 GPa)であり、得られた回折像は結晶性の材質が無くなったことにより

劇的に改善した(図 12)。使用した材質の問題により、当初予想よりも熱伝導性が低く、試料の温度

が下がるのにかなりの時間を要することが判明したため、試料を保持する部品やピストン部などの

材質を SUS からベリリウム銅に変更し、コールドヘッドから試料に直接熱伝導のパスを作り、この問

題に対応した。これとは別に、量子強誘電体 TTF-QBr2I2 の低温・高圧（イオン性）相について、ダ

イヤモンドアンビルセルを使った低温・高圧下回折実験(7 K、0.6-2.3 GPa)で強誘電構造と同定し

た。 

（５）電荷移動錯体 TTF-CAにおける電子型強誘電性に伴う分極発現の実験的確認 

  電場下での回折実験・構造解析の対象に、中性-イオン性相転移物質 TTF-CA を選定し、巨大

な自発分極の実測や理論との対応などを検証した。バイフット対の強度比に現れる異常分散効果

をもとに、電場下での絶対配置、すなわち分子の変位方向を決定した。TTF-CA では、分極の方

向とイオン変位の方向が点電荷モデルとは反対方向であることを実験的に確認できた。このことか

ら、大きな分極が「電子型強誘電性」に基づくものであることを明らかにした（図 X3）(論文#5)。併せ

て、このケースとは対照的に、スピン・パイエルス機構に基づき強誘電性を現す臭素置換体でイオ

ン性結晶の TTF-BA では、通常の「イオン変位型」として振る舞うことも実証した(論文#16)。いずれ

の配置も、各々の理論計算予測（S. Ishibashi et al. Physica B 405, S338 (2010), J. Phys. Soc. Jpn. 
79, 043703 (2010)）と合致していることが確かめられ、解釈を裏付けることができた。 

 
図 13  電場下放射光Ｘ線回折で明らかとなった、(a) 電子型強誘電体 TTF-CA と(b)イオン変位

型 TTF-BA の結晶構造及び自発分極方向（＝電場印加方向）と分子変位方向の対応。 

 
図 12 Ｘ線構造解析用低温・高圧セル（右）と、改良による回折像でのバックグラウンド低減（左） 

 



 

 

（６） 酸-塩基超分子型水素結合系強誘電体における誘電特性と構造の相関 

  これまでに得られた酸-塩基超分子型水素結合系強誘電体の構造を整理し、誘電特性(転移温

度および分極値)と水素結合距離(N-O 距離, dN-O)の間に、明確な正の相関関係があることを明ら

かにした（図 14）。これは水素結合距離が大きいほど、プロトン移動のポテンシャル障壁が大きくな

りかつプロトン変位距離が増大するためと理解できる。このような設計指針に基づき、構成分子に

立体障害を導入した[H-dppz][Hxa]では、予想通りに転移温度、分極値が大きくなり (論文#8,前

述)、さらに水素結合距離を増大させた [H-66dmbp][Hca]では、これまでに得られた水素結合系

強誘電体としては最大の分極値 8μC cm-2 が得られた。 一方で、転移温度が水素結合距離から

期待される値よりも低下した（図 14 中の星印）理由として、高温相が通常想定される常誘電（プロト

ン無秩序）構造ではなく反強誘電的秩序構造であることを、放射光 X 線構造解析から明らかにした 

(論文#29)。以上の構造―物性相関は、他の水素結合型強誘電体の性能向上のためにも有用な

材料設計指針となるであろう。 

 
図 14 イオン性一次元鎖型酸‐塩基超分子における、強誘電（または反強誘電的プロトン秩序）相

転移温度(Tc)と自発分極(Ps)の水素結合距離(N-O 距離 dN-O)に対する変化。dN-O は、N+−H···O–

と O−H··· N 距離を平均した値を採用した。 

 

 

３.４. 有機強誘電体の電子状態の解明 （高エ機構グループ 熊井玲児、中尾裕則） 

 

（１） 研究のねらいと位置づけ 

  軽元素で構成される有機強誘電体

の分子の電子状態を、軟 X 線領域の X

線吸収分光(XAS)・共鳴X線散乱(RXS)

の手法により観測し、分極発現機構の

微視的解明を目指す。 

 

（２） 研究の実施方法 

  軟 X 線領域での散乱・回折実験装

置を開発、立ち上げる。また、軟X線領

域の X 線検出器は、硬 X 線と比較して

世界的にも遅れており、エネルギー分

解型で軟 X 線対応のシリコンドリフト型

X 線検出器を開発し、これを導入にす

ることにより、原理的に生じる他の元素

からの蛍光 X 線をバックグラウンドとし

て除去し、S/N 比の高い XAS 測定を達

成させる。 

O

O

X

HO

OH

XN
N

H3C

CH3

N

N
N
N

N
N

R

R

Base Acid
H-bond

Steric 
Hindrance
⇒ d N-O ↑

12

8

4

0

P
s
 (


C
/c

m
2
)

3.02.92.82.72.62.5

< d > (Å)

600

400

200

0

T
C
 (

K
)

[H-66dmbp][Hca]

★
◆ FE
◇ AFE

■ theory
● exp
▲ point

N···O distance (A)

 
図 15  (左上) TTF-CA の S の K 吸収端での XAS の温

度依存性と(右上) Cl の K 吸収端での XAS の温度依存

性。(下) TTF,CA 分子の HOMO, LUMO の電子状態の

NI 転移に伴う変化の模式図 



 

 

（３） 電子型強誘電体 TTF-CAにおける元素選択的電子状態の解明 

  電荷移動錯体 TTF-CA を研究対象とし、分子の電子状態の観測を行った。特に TTF 分子は硫

黄(S)を、CA 分子は塩素(Cl)を含み、S と Cl の K 吸収端を選ぶことで分子選択的に電子状態を観

測できることが期待される。中性-イオン性転移に伴い低温で TTF 分子の HOMO 軌道から電子が

抜け、S K 吸収端近傍のピークが低温で強く観測された。一方、低温で CA 分子の LUMO 軌道に

電子が入り、Cl K 吸収端近傍のピークが弱くなった。つまり、イオン性相で TTF 分子の HOMO 軌

道の電子が、CA 分子の LUMO 軌道へ電荷移動することを分子選択的な観測により捉えることに

成功した(図 15)。また、入射Ｘ線の偏光ベクトル依存性(E)を測定することで、TTF の HOMO が π

軌道を持つことと、E//a のときに矢印で示す HOMO 軌道の信号が強く観測されることが対応して

いることを解明した(論文#25,27)。 

 

 

３．５ 有機強誘電体におけるドメイン動力学の解明（東大ｸﾞﾙｰﾌﾟ(～H25.9)、理研ｸﾞﾙｰﾌﾟ(H25.10

～) 賀川史敬） 

 

（１）研究のねらいと位置付け 

有機強誘電体では、プロトン授受や物質の低次元性といった特異な状況下で強誘電性が発現し

ているため、無機材料のものとは質的に異なったドメイン壁および動的応答が期待されるものの、

その基礎学理はほぼ未開拓である。東大／理研グループではプロトン移動型を主とする有機強誘

電体におけるドメイン応答の学理を追究し、学術基盤の構築を目指す。 

 

（２）研究の実施方法 

1 mHz から 1 GHz に及ぶ広帯域周波数誘電測定を用いることで、ドメイン壁の動的挙動をその周

波数依存性から明らかにすると共に、ピエゾ応答力顕微鏡（PFM）を用いドメイン壁の可視化を実

施し、実空間観測からの知見も得ることで、有機強誘電体におけるドメイン壁の動的挙動を包括的

に解明する。 

 

（３）PFMを用いた水素結合型有機強誘電体におけるドメイン構造の可視化に成功 

クロラニル酸(H2ca)とフェナジン(Phz)が水素結合鎖を形成した有機強誘電体Phz-H2caにおいて誘

電率測定を実施したところ、交流電場下でドメイン壁が様々な運動形態を示し、このうちの特定の

運動形態（クリープ運動）が１万程度の巨大な誘電率を生むことを見出した。さらに、この系に PFM

を適用し、測定のノウハウを十分に蓄積した結果、水素結合型有機強誘電体におけるドメインの可

視化に初めて成功し、ドメインの分布が時々刻々と変化している様子を明らかにした。このような、

揺らぎやすい（または動きやすい）ドメイン壁の性質は、プロトン授受の容易さに起因していると考

えられる(論文#4)。ドメイン構造可視化の成功を受け、PFM を他の水素結合型有機強誘電体にも

展開した。これにより、互いに直交した方向に２本の水素結合鎖をもつ強誘電体 2-メチルベンゾイ

ミダゾール(MBI)において、90°ドメイン、180°ドメイン、さらには分極が渦を巻くボルテックス型の

特異なドメイン構造を実空間観測し（図 16）、二軸性の強誘電性を裏付けるとともに、有機強誘電

体において 90°ドメイン壁を初めて実証できた(論文#6)。また、PFM を用いたドメイン壁の局所制

御に関しても技術の蓄積を重ね、産総研グループと共同でブレードコート法で作成された MBI 薄

膜に対して、任意の位置に最小で直径 500 nm 程度の分極反転ドメインを書き込むことに成功し

（前述）、理研グループの最終目標に掲げていた「超局所電場を用いたドメインナノ制御」を達成で

きた(論文#42)。 



 

 

 
 

（４）分極反転の阻害要因を微視的に同定 

これまでに研究代表者らによって、15 例を超える常温有機強誘電体が見出されている一方で、こ

れらの物質においては分極反転がしばしば不完全に起こるという問題を抱えていた。一般に分極

反転を不完全なものにする要因として、結晶中の不純物や欠陥などによるドメイン壁のピン止めが

広く知られていたが、これに対し理研グループは、常温有機強誘電体においては、試料の純度より

もむしろマルチドメインの構造自体が反転可能な分極を律速していることを見出した。研究対象と

した物質は 6,6'-ジメチル-2,2'-ビピリジニウム・クロラニル酸塩[H-66dmbp][Hca]という、酸―塩基

超分子型の常温有機強誘電体であり、PFM による微視的なドメイン観察と巨視的な分極履歴曲線

の測定を相補的に行うことで、反転可能な電気分極とドメイン構造との相関を明らかにした。強誘

電ドメイン壁は、その境界面の向きに応じて荷電ドメイン壁と非荷電ドメイン壁に分類されるが、本

研究から、荷電ドメイン壁は強くピン止めされる傾向にあり（図 17）、それゆえ荷電ドメイン壁を多く

含むマルチドメイン構造は不完全な分極反転を示すのに対し、熱処理によって荷電ドメイン壁が非

荷電ドメイン壁に置き替わった場合は、バルクな分極反転が容易に起こることが分かった（図 18）

(論文#17)。以上の成果から、これまでに報告した常温有機強誘電体に対しても加熱などの処理工

程を最適化することで、材料が持つ本来のポテンシャルを最大限引き出せる可能性が示され、実

際、この知見に基づき、既知及び新規の有機強誘電体に対して反転可能な分極の最適化が行わ

れた。 

 
 

 

 

 

 

 

（５）強誘電ドメイン壁動力学における量子効果を発見 

強誘電分極ドメインを隔てるドメイン壁は通常時間変化に対して安定しており、電場を印加すること

によって初めて駆動することができる。不揮発メモリの基盤となっているこの現象の背後では、電場

図 16  水素結合型有機

強誘電体におけるピエゾ

応答力顕微鏡（PFM）像。 

(a) Phz-H2ca,  

(b) [H-66dmbp][Hca] 

図 17 PFM で可視化した[H-66dmbp][Hca]における

面内分極反転過程。(a) 実験配置の概略図。(b) 電場

印加前の as-grown結晶（熱処理前）における強誘電ド

メイン構造。(c,d) 面内電場印加後のドメイン構造。 

図 18 [H-66dmbp][Hca]における

熱処理前後の(a, b) 分極ドメイン

構造と(c) 分極履曲線。 



 

 

に加えて熱揺らぎが主要な役割を果たしており、そのため、十分低温では現実的な強度の電場で

は、強誘電ドメイン壁を駆動することは不可能であるというのが通例であった。これに対し理研グル

ープでは、産総研グループで新たに開発された純有機結晶として初の量子強誘電体 TTF-QBr2I2 

(4.1(3)節) において、ドメイン壁ダイナミクスを詳細に調べることにより、たとえ熱揺らぎが十分抑制

されていても、量子揺らぎが発達することで、強誘電ドメイン壁は電場に対する応答性を獲得する

ことが明らかになった。図 19 に示すように、量子臨界点（pc ≈ 0.255 GPa）より比較的離れている

0.34 GPa においては、ドメイン壁のダイナミクスは低温ほど遅くなり、十分低温では実質的に凍結

するのに対し、量子臨界点近傍の0.26 GPaにおいては、ドメイン壁の特徴的緩和時間は温度依存

せず、最低温においても有限の緩和時間を保持する。これは量子臨界点近傍では熱揺らぎによら

ない過程、すなわち量子効果によってドメイン壁が駆動されていることを意味する。強誘電ドメイン

壁が駆動される際には、一般に物質の構成要素である原子の変位を伴うが、件の有機量子強誘

電体の場合、その構成要素は分子であり、質量はおよそ電子 106 個分にも上るのに対し、誘電応

答の解析から見積もられたドメイン壁の有効質量は電子500個分程度（プロトンの質量は電子2000

個分程度）であった。これまで、磁性体における強磁性ドメイン壁の動力学において量子効果が報

告されたことはあったが、強誘電ドメイン壁が量子効果を示すことが見出されたのは今回が初めて

である。分子という複数の原子の集まりから成る構造体が量子効果を示すというのは、少なくとも

我々にとって予想外の振る舞いであり、強誘電ドメイン動力学の基礎学理において重要な発見と

言える。（論文#44） 

 
図 19 ドメイン壁ダイナミクスにおける、古典的熱活性挙動から量子的非熱的挙動へのクロスオー

バー 

 

４．６．有機強誘電体の電子状態計算 （担当者：産総研・石橋章司） 

 

（１）研究のねらいと位置づけ 

第一原理計算により、自発分極の予測値を示すことで、試料合成の指針とする。すなわち、現時

点で達成された自発分極値が、妥当なものであるかどうかの判断基準を与える。また、電子状態の

詳細な解析により、自発分極発現機構を解明する。これらの２点を通じて、物質開発に貢献する。

本研究課題に先立ち、TTF-CA 等一部の電荷移動錯体について、従来材料にない分極発現機

構が示唆される自発分極の予測結果を得ていた。さらに本期間中に行った分極評価や回折実験

から、理論予測と合致しかつ「電子型強誘電性」と呼ぶべき特異性が次々と明らかになった。そこ

で本研究では、こうした電荷移動錯体を中心に、分極発現の微視的理解に重点を置いた理論計

算に取り組んだ。 

 

（２）研究の実施方法 

すべての計算には、密度汎関数理論＋平面波基底＋PAW 法による第一原理電子状態計算コ

ード QMAS (http://qmas.jp)を用いた。Berry 位相を用いた手法で自発分極の予測値を求めるとと

もに、最局在ワニエ軌道を構築し、自発分極の発現機構の解明を図った。 



 

 

（３）最局在ワニエ軌道を用いた電荷移動錯体 TTF-CAの自発分極発現機構の解明 

有機強誘電体の一つである TTF-CA について、理論計算で大きな自発分極を持つことが予測

していたが、リーク電流などの問題のため、実験的な確認は困難であった。しかし、近年、小林らに

より、計算の予測値（8～10μC cm-2）に迫る大きな自発分極 6.3μC cm-2 が確認されたのに加えて、

点電荷モデルによる予想と比較して、分極ベクトルの向きが逆であることと、その大きさが 20 倍以

上大きいことが見出された(論文#5)。この特異な自発分極の発現機構を解明するため、最局在ワ

ニエ軌道を用いて電子構造の解析を行なった(論文#23,36)。各種計算は、90K での常誘電相（パ

ラメータ λ を用いて λ=0 と表現する）と 40K での強誘電相（λ=1 とする）の実験構造に基づいて

行なった。 

 TTF-CA は、2 種類の分子が a 軸方向に交互積層する結晶構造を持ち、単位胞にはそれぞれ 2

分子ずつ計 4 分子が存在する。TTF-HOMO と CA-LUMO の間で部分的な電荷移動が生じてお

り、バンドギャップの上下にこれらの軌道に由来するバンドが 2 本ずつ形成されている。これら４本

のバンドから構築した最局在ワニエ軌道を図 20(a)に示した。TTF-HOMO 的な軌道が 2 つ、

CA-LUMO 的な軌道が 2 つ得られるが、2 軌道ずつは等価なので、ここでは、1 軌道ずつ、あわせ

て2軌道を図示している。図は、強誘電相（λ=1）に対応したものであるが、常誘電相でも同様の結

果となった。一方、占有状態の 2 バンドのみから最局在ワニエ軌道を構築すると、図 20(b)に示すよ

うに、TTF-HOMO と CA-LUMO が混成した軌道が得られるが、その様相は、常誘電相（λ=0）と強

誘電相（λ=1）で大きく異なっていることがわかる。 

 

 
図 20  (a) TTF-CA(40K 構造)についてバンドギャップ上下の 4 バンドから構築した最局在ワニエ

軌道。4 軌道の内の 2 軌道は残りの 2 軌道と等価であるので、ここでは、2 軌道のみ示した。(b) バ

ンドギャップ直下の 2 価電子バンドから構築した最局在ワニエ軌道。λ=0 と 1 の結果。それぞれの

λで、2 軌道は互いに等価なので、ここでは 1 軌道のみ示してある。 

  

 分子軌道的な最局在ワニエ軌道（図 20(a)）を基底として用いて、混成軌道（図 20(b)）を展開し、

ワニエ軌道中心を経て、分極変化の表式を構築し、変形を重ねると、最終的に全分極変化 ΔP は、

ΔPPCM、ΔPLP、ΔPEL の３項の和で表わされることになる。ここで ΔPPCM は点電荷モデルで表わさ

れる分極（PCM: Point Charge Model）、ΔPLP は局所的な（ここでは、分子内の軌道変形による）分

極（LP: Local Polarization）、ΔPEL は電子の流れ（EL: Electron Flow）による分極に、それぞれ対応

している。表１に、それぞれの値を、無機強誘電体 BaTiO3 と PbTiO3 の結果とあわせて示す。Berry

位相より求めた分極値（ΔPBerry）も示してある。 

「target」は、ΔPBerry をほぼ再現するのに必要な占有状態（バンド）数、「basis」は、基底である分

子軌道的あるいは原子軌道的なワニエ軌道を構築するのに用いた占有+非占有状態数、「occ. 

total」は、内殻電子も含めた占有状態数である。無機強誘電体では、ΔPPCM が 3 分の 1 程度の寄

与を示しているのに対し、TTF-CA では、ΔPEL がほぼ 100%の寄与となっているのが、特徴的であ

る。また、全分極値に対応する ΔPBerry の値を再現するのに、無機強誘電体では、かなり深い状態

まで考慮しなければならないのに対し、TTF-CA は、224 占有状態中、たったの 2 状態が、発現し



 

 

た分極のほとんど全てに対応していることが示されている。 

 

表 2  最局在ワニエ軌道解析より求めた各分極成分とその総和および Berry 位相より求めた分極

値（ΔPBerry）。「target」は、ΔPBerry をほぼ再現するのに必要な占有状態（バンド）数、「basis」は、基

底である分子軌道的あるいは原子軌道的なワニエ軌道を構築するのに用いた占有+非占有状態

数、「occ. total」は、内殻電子も含めた占有状態数。 

 TTF-CA BaTiO3 PbTiO3 

(μC cm-2)    

ΔPPCM 0.26 10.22 31.26 

ΔPLP ~0.0 0.10. 11.25 

ΔPEL －10.14 22.31 54.58 

ΔP -9.88 32.63 97.09 

ΔPBerry -9.99 32.37 97.14 

(states)    

target 2 15 18 

basis 2+2 15+5 18+8 

occ. total 224 51 64 

 

 

表 2 中で、ΔPEL の符号が、TTF-CA と無機強誘電体 BaTiO3 と PbTiO3 で異なることは、次のよう

に理解される。図 21 に原子（分子）変位に伴うバンドギャップ近傍の状態密度の変化の様子の模

式図を示す。これと、価電子帯（占有状態）のトップが、TTF-CA ではカチオン（TTF）であるのに対

して、無機強誘電体 BaTiO3 や PbTiO3 ではアニオン（酸素）であることから、電子の流れの向きが、

TTF-CA と無機強誘電体の場合で、変位に対して逆になっていることが理解される。実際、アニオ

ンを左向きに変位させた場合、電子の流れの向きが TTF-CA と PbTiO3 で逆になっていることが、

図 22 に示されている。 

 
図 21 バンドギャップ近傍の状態密度の模式図：常誘電相（図の上部に対応）が強誘電相（図の下

部に対応）に変化した際、軌道混成がどのように変化するかを示したもの。 

 



 

 

 
図22. TTF-CA（左）とPbTiO3（右）について、アニオンが左に変位した場合の最局在ワニエ軌道の

変化：上が常誘電相、下が強誘電相。 

 

（４）TTF-CAのボルン有効電荷テンソル  

強誘電体構成原子の電場への応答の強度を示す指標であるボルン有効電荷を、TTF-CA の構

成原子について求め、個々の分子ごとに総和をとることで、分子のボルン有効電荷を評価した(論

文#23)。その結果、図 23に示すように（分極軸に沿った対角成分は、Z*
11）、実験と同様、TTF 分子

と CA 分子について、その符号が形式電荷と逆であることがわかった。また、常誘電相に近いところ

で大きな絶対値を示すことも見出された。 

 
図 23 TTF 分子（左）と CA 分子（右）についてのボルン有効電荷テンソルの λ 依存性。 

 

（５）X線吸収スペクトルのシミュレーション 

TTF-CA と TTF-BA について、ドナー分子 TTF に存在する S の K 端吸収に対応したＸ線吸収

スペクトルを計算し、実験と良好な一致を示す結果を得た(論文#27)ことで、電子状態計算の妥当

性を裏つけた。 

 

 



 

 

（６）水素結合型有機強誘電体における自発分極値の予測 

各種水素結合型有機強誘電体について、Berry 位相を用いた手法により、自発分極の予測値を

計算し、試料合成の指針とした。酸―塩基超分子の自発分極については、4.3（6）節で図示したと

おり、実験値とは 2 割以内の差で合致した(論文#29)。プロトン互変異性分子については、4.1(5)節

でも触れたが、最適化を施した自発分極実験値とは 1 割以内の差で合致している。 
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2-methylbenzimidazole and its application to ferroelectric domain imaging、日本物

理学会第 69 回年次大会、神奈川県平塚市、2014 年 3 月 29 日 

１８． 寺倉清之、石橋章司、Mechanism of Covalency Induced Electric Polarization、

Computational Science Workshop 2014、つくば、2014 年 8 月 21 日 

１９． 石橋章司、寺倉清之、Understanding of ferroelectricity by means of effective 

charges and maximally-localized Wannier orbitals、International Union of Materials 

research Societies- The IUMRS International Conference in Asia 2014 

(IUMRS-ICA2014) Symposium D-12: Advances in Computational Materials Science 

and Technology、福岡、2014 年 8 月 26 日 



 

 

２０． 堀内佐智雄、石橋章司、長谷川達生、熊井玲児、中尾裕則、賀川史敬、有機

材料を用いた次世代強誘電物質科学の創成、元素戦略/希少金属代替材料開発 

第 9 回合同シンポジウム 、東京、2015 年 2 月 24 日 

２１． 堀内佐智雄、有機強誘電物質科学の創成、理研‐産総研量子技術イノベーシ

ョンコア Workshop、和光、2015 年 6 月 1 日 

２２． 野田祐樹、異種ミクロ液滴混合と高均質有機薄膜成長、理研‐産総研量子技

術イノベーションコア Workshop、和光、2015 年 6 月 1 日 

２３． 野田祐樹、山田寿一、小林賢介、熊井玲児、堀内佐智雄、賀川史敬、長谷川

達生、“Piezoresponse force microscopy of ferroelectric 2-methylbenzimidazole thin 

films”、NIMS Conference、つくば、2015 年 7 月 15 日 

２４． K. Sunami, K. Miyagawa, S. Horiuchi, R. Kato, K. Kitagawa, K. Kanoda、
13C-NMR investigation on the spin state of the neutral-ionic transition material 

TTF-CA 、 11th International Symposium on Crystalline Organic Metals, 

Superconductors and Magnets(ISCOM2015)、Bad Gögging (ドイツ)、2015 年 9 月 10

日 

２５． 馬ノ段月果、沖本洋一、成瀬卓、田中誠一、恩田健、石川忠彦、腰原伸也、堀

内佐智雄、有機強誘電体[H-dppz][Hca]の超高速ダイナミクス、第９回分子科学討

論会、東京、2015 年 9 月 19 日 

２６． Shoji Ishibashi, Kiyoyuki Terakura, “Analysis of Ferroelectricity by 

Maximally-Localized Wannier Orbitals”, The 18th Asian Workshop on 

First-Principles Electronic Structure Calculations、東大物性研、柏、2015 年 11 月

10 日 

２７． 馬ノ段月果、沖本洋一、田中誠一、成瀬卓、石川忠彦、恩田健、腰原伸也、堀

内佐智雄、有機強誘電体の超高速ダイナミクス、第 26 回光物性研究会、神戸、

2015 年 12 月 12 日 

２８． 堀内佐智雄、長谷川達生、石橋章司、熊井玲児、中尾裕則、賀川史敬、有機

材料を用いた次世代強誘電物質科学の創成、元素戦略/希少金属代替材料開発 

第 10 回合同シンポジウム、東京、2016 年 2 月 23 日 

 

(４)知財出願 

 

①国内出願 (3 件)  

1. 強誘電性分子性物質、堀内佐智雄、十倉好紀；独立行政法人産業技術総合研究

所、2012 年 7 月 27 日、特願 2012-166800、特開 2014-024797 

2. 有機強誘電体薄膜の製造方法、野田祐樹、堀内佐智雄、山田寿一、長谷川達生、

独立行政法人産業技術総合研究所、2014 年 2 月 21 日、特願 2014-031236 

3. 有機強誘電体結晶性薄膜の製造方法、野田祐樹、堀内佐智雄、山田寿一、長谷

川達生、独立行政法人産業技術総合研究所、2014 年 10 月 31 日、特願

2014-223187 

 

②海外出願 (0 件) 

 

③その他の知的財産権   



 

 

(５)受賞・報道等  

① 受賞 

* 賀川史敬、 Excellence Award for the Best Oral Presentation of young scientist at the 

Joint International Symposium 11th International Symposium on Ferroelectric Domains 

and micro- to nanoscopic structures 11th Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on 

Ferroelectricity、2012 年 8 月 24 日 

野田祐樹、SABIC Postdoctoral Poster Award, International Colloquium on Flexible 

Electronics and Photovoltaics (ICFE-PV), サウジアラビア、2013 年 11 月 3 日 

* 賀川史敬、平成 26 年度 科学技術分野の文部科学大臣表彰 若手科学者賞、2014

年 4 月 15 日 

野田祐樹、第 37 回（2014 年秋季）応用物理学会講演奨励賞、2014 年 11 月 16 日 

* 賀川史敬、第１０回凝縮系科学賞、2015 年 11 月 14 日 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

１．科学新聞、「新たな電気分極発現機構 有機強誘電体で発見 （20 倍以上の自発分

極持つ KEK などのグループ成功）」、2012 年６月 15 日 

２．化学工業日報、「イミダゾールに強誘電性 東大など発見（PVDF 同等の自発分極 

電子デバイスへ実用）」、2012 年 12 月 20 日 （Web とも） 

３．日刊工業新聞、「イミダゾールに強誘電性 産総研（安全・安価な電子材に）」、平成

25 年 1 月 9 日 17 面 （Web とも） 

４．科学新聞、「生体物質のイミダゾールに強誘電性や反強誘電性 産総研・東大・高エ

ネ研などの研究チーム発見」、2013 年 1 月 11 日 

５．日刊工業新聞、「有機強誘電体の境界面 分極反転阻害の原因－理研が発見」、

2013 年 12 月 17 日 19 面 

６. 化学工業日報、「有機強誘電体メモリー 低電圧でも作動」 2015 年 10 月 1 日 6 面 

７. 科学新聞、「低電圧でも動作 有機強誘導体メモリー （産総研など 印刷製造技術

を開発）」、2015 年 10 月 16 日 4 面 

８. 常陽新聞、「有機強誘電体メモリー 三振印刷技術で製造（産総研 高エネ研 V で

動作、耐久性も）」、2015 年 10 月 16 日、10 面 

９．科学新聞、「強誘電体中の新たな量子現象を発見 理研産総研など (強誘電ドメイ

ン壁の運動を解明)」、2016 年 3 月 4 日、2 面 

10．（Web） マイナビニュース、「KEK など、強誘電性発現の新たな原理を有機強誘電

体で実証」 （2012 年 5 月 29 日) 

http://news.mynavi.jp/news/2012/05/29/091/ 

11．（Web） 日経プレスリリース、「高エネ研や産総研など、新たな電気分極発現原理を

有機強誘電体で実証」 （2012 年 5 月 29 日) 

http://release.nikkei.co.jp/detail.cfm?relID=310686&lindID=5 

12．（Web） マイナビニュース、「東大など、イミダゾールが強誘電性や反強誘電性を持

つことを発見」  (2012 年 12 月 20 日) 

http://cobs.jp/import/enterprise/2012/12/post-889.html 

13.（Web）日経バイオテク ONLINE、「産総研と東大、高エネ研、生体物質イミダゾール

で有機強誘電体を高機能化へ、Nature 姉妹誌に発表」 (2012 年 12 月 20 日) 

https://bio.nikkeibp.co.jp/article/news/20121220/165182/ 

14.（Web）日経プレスリリース、「東大など、イミダゾールが強誘電性や反強誘電性を持

つことを発見」(2012 年 12 月 19 日) 

http://release.nikkei.co.jp/detail.cfm?relID=326570&lindID=5 

15．（Web） 日経プレスリリース、「理化学研究所、常温有機強誘電体の分極反転を阻

害する要因を発見」 (2013 年 12 月 12 日) 

http://release.nikkei.co.jp/detail.cfm?relID=351399&lindID=5 



 

 

16．（Web） マイナビニュース、「理研、常温有機強誘電体の分極反転を阻害する要因

を発見」 (2013 年 12 月 13 日) 

http://news.mynavi.jp/news/2013/12/13/445/ 

17．（Web） 日刊工業新聞、「有機強誘電体の境界面、分極反転阻害の原因－理研が

発見」 (2013 年 12 月 17 日) 

http://www.nikkan.co.jp/news/nkx0720131217eaaf.html 

18. (Web) EE Times Japan、「印刷技術で、有機強誘電体メモリの 3V 動作を確認」（2015

年 10 月 5 日） 

http://eetimes.jp/ee/articles/1510/05/news086.html 

19. (Web) 日経バイオテク ONLINE、「国立研究開発法人 産業技術総合研究所、強誘

電体中の新たな量子現象を発見」 （2016 年 2 月 17 日) 

https://bio.nikkeibp.co.jp/atcl/release/16/02/17/00781/ 

20. (Web) EE Times Japan、「強誘電体中の新たな量子現象、理研などが発見」

（2016 年 3 月 8日） 

http://eetimes.jp/ee/articles/1603/08/news035.html 

 

 

・プレス発表 「新たな電気分極発現原理を有機強誘電体で実証」（2012 年 5 月 23 日、

高エ機構主体） 

（概要）強誘電性発現の新たな原理「電子型強誘電性」に由来する巨大な自発分極

を発見し、放射光 X 線回折実験により微視的機構からも原理を明確に実証した。 

・プレス発表 「ビタミンＢ１２などに含まれるイミダゾールが強誘電性や反強誘電性を持

つことを発見」（2012 年 12 月 18 日、JST 主体） 

（概要）生体物質であるイミダゾールが、室温以上で優れた分極性能を持つ強誘電性

や反強誘電性を持つことを発見し、多様な分極配向や強誘電分域構造を初めて観測し

た。 

・プレス発表 「常温有機強誘電体の分極反転を阻害する要因を発見－分極反転を不

完全にしているのは特定の向きを持った強誘電ドメイン壁－」（2013 年 12 月 10 日、理

研） 

（概要）常温有機強誘電体における電気分極反転過程を可視化し、分極反転を阻害

する要因を特定した。熱処理で阻害要因を除去することで本来の材料特性を最大限引

き出し、反転可能な電気分極を５倍以上増大させることに成功した。 

・プレス発表 「低電圧でも動作する有機強誘電体メモリーの印刷製造技術を開発－プ

リンテッドエレクトロニクスを高度化する新たなラインアップ－」（2015 年 10 月 1 日、産総

研主体） 

（概要）低分子系有機強誘電体による単結晶薄膜の印刷製造技術を開発した。わず

か 3 V の電圧でメモリー動作が可能になった。プリンテッドエレクトロニクスの低消費電力

化に貢献できる。 

・プレス発表 「強誘電体中の新たな量子現象を発見 －量子揺らぎで軽量化した強誘

電ドメイン壁の運動を解明－」 （2016 年 2 月 16 日、理研主体） 

（概要）有機強誘電体に加える圧力を制御することで、極低温下であっても大きな量

子揺らぎが存在する状態を作り出した。その結果、比較的小さい電界の印加によって強

誘電ドメイン壁を動かせることを見いだした。さらに量子揺らぎの下で動かした強誘電ド

メイン壁の運動を解析し、強誘電ドメイン壁の有効質量を算出したところ、あたかも水素

原子と同程度の軽さを持つような振る舞いが示された。 

 

    

   ③その他 

 



 

 

(６)成果展開事例 

 

①実用化に向けての展開 

 

②社会還元的な展開活動 

・ 所属するフレキシブルエレクトロニクス研究センターが出展した Large-area, Organic & Printed 

Electronics Convention (LOPE-C2013)（ドイツ・ミュンヘン、2013 年 6 月 11-13 日）において、

成果「DA-type Organic Ferroelectrics」を強誘電体試料とともにパネル展示した。 

・ 産業技術総合研究所が開催した 2011 産総研オープンラボでは、成果「有機強誘電体の高性

能化に向けた研究開発」（つくば、2011 年 10 月 13-14 日）を、2013 産総研オープンラボでは、

成果「高性能な強誘電性を示す有機材料の開発」を出展し（つくば、2013 年 10 月 31-11 月 1

日）、多数の一般客に本課題成果を展示公開したとともに、同内容は同年の「産総研・研究カ

タログ」としてもインターネットに（URL; https://www.aist.go.jp/aist_j/openlab/catalog.html）で

公開し、一般に情報提供している。 

・ ヨーロッパやアジアのアカデミック機関から、高圧誘電測定に関する高圧セルに関する技術相

談や、有機強誘電体単結晶（クロコン酸やイミダゾール）育成に関するノウハウの照会をそれぞ

れ複数回受け、必要な情報を提供した。 

・ 本 研 究 成 果 を イ ン タ ー ネ ッ ト （ 研 究 チ ー ム の URL; 

http://unit.aist.go.jp/flec/fos/research/index.html）で公開し、一般に情報提供している。 

・ 新たな電気分極発現機構「電子型強誘電性」の発見の成果は、Physics 誌 Vol. 5, p. 63 

(2012) に  Viewpoint と し て 紹 介 さ れ た 。  Matthew Dawber, “Electrons Weigh in on 

Ferroelectricity” (June 4, 2012)  

・ 放射光共同利用を用いた成果の例として、ナノテク展(ナノテク 2014、 東京ビッグサイト、 

2014 年 1 月 29 日-31 日)において TIA-nano ブースでのパネルの展示と研究内容の紹介が行

われた。また、同じくナノテク展(ナノテク 2015、東京ビッグサイト、2015 年 1 月 28 日-30 日)に

おいて、共用施設の装置紹介パンフレットに研究例として掲載され紹介された。 

・ 「【低電圧でも動作する有機強誘電体メモリーの印刷製造技術を開発】 －プリンテッドエレクト

ロニクスを高度化する新たなラインアップ」の成果について、つくば研究支援センター(TCI)の

ホームページ上の研究・技術情報欄において（https://www.tsukuba-tci.co.jp/research）、技

術シーズとして 2016 年３月２３日付で公開された。 

 

 

 

§５ 研究期間中の活動 

５．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

平成 23 年 

9 月 27 日 

第一回サイトビジット 産総研 

つくば 

12 人 研究成果発表と産総研拠点

の研究施設見学会 

平成 25 年 

5 月 1 日 

セミナー 

（公開） 

産総研 

つくば 

約 30 人 外部講師とチームメンバー

による講演 

平成 25 年 

7 月 30 日 

チーム会議 

（公開） 

高エ機構 

つくば 

17 人 研究成果発表と KEK 拠点の

研究施設見学会 

 



 

 

§６ 最後に 
 

（自己評価：産総研グループ及びチーム全体） 

新物質開発については、十分な物質基盤として認知されるには少なくとも 30 例は有機強誘電体

を輩出する必要があるのでは、という当初の自己目標は、本課題で概ね達成できた。併せて、クロ

コン酸のような分子構造の美しさだけでなく、イミダゾールやアントラニル酸といった生体物質との

馴染みの視点でもアピールできた。課題の早期段階に、可溶性・安定性に優れたイミダゾールや、

高分極・高温動作の酸・塩基超分子強誘電体を絶え間なく開発できたことで、薄膜化の検討やドメ

イン構造の解明といった新たな挑戦的課題に腰を据えて検討する時間的余裕が生まれ、様々な

視点からの検討を行い、物質個々の問題点や分子系ならではの特徴等を次々と明らかにできた。 

当初計画になかった理論計算結果による実験の解釈、裏付けを組み入れたことは、本課題が好

転する重要な転機となった。実験成果に対する自信を深めることや、3 機関の研究者がさらに連携

を深める契機にもなるなど、チーム研究の加速に相乗効果が生まれた。物質開発において、分極

値・動作温度の高性能化とともに、反転動作最適化の指針を得て材料固有の性能に迫ることがで

きるようになったのは、理論計算や回折実験・ドメイン構造研究の知見からのフィードバックのおか

げであることは言うまでもない。クロコン酸（21 μC cm-2）を超え、さらには典型的な酸化物強誘電

体（BaTiO3 の 26 μC cm-2）を超越した有機強誘電体を、新物質による実現するという、暗黙の目

標までに至らなかったことは心残りであるが、分極最適化実験により、CBDC が前者に近い性能を

もつことや、クロコン酸自身が理論値に向けて更新できた発見は意義があろう。特に課題当初、結

晶毎に残留分極値がばらつき、材料固有性能との乖離やデバイス動作信頼性に重大な懸念が残

っていたなかで、性能の最適値が再現よく得られ始めたことは、大きな進展の一つだと考える。 

このプロジェクトで最も大型設備として導入したPFM装置(東大/理研G)については、新物質のド

メイン観察に大いに役立った。外部電場印加の下で、ドメイン壁がどう応答するのかを、ドメイン壁

の種類ごとに区別して観測することに成功するとともに、「ドメイン壁の動的応答研究・ドメイン学理」

から、「超局所電場を用いたドメインナノ制御」へのシフトが、学理、測定技術の両面で順調に進ん

だ。電荷をもつドメイン壁は、通常の（中性）ドメイン壁と違い、局所伝導性など物性物理の視点で

も注目されている部位であり、これらを豊富にもつことが判明した有機結晶は、今後も格好のメゾス

コピックスケールからナノスケールに亘る基礎研究の舞台として期待されるであろう。 

イミダゾールを用いた薄膜化印刷については、当初計画したインクジェット印刷法やプッシュコ

ート製膜法では均質性の高い薄膜を得ることが出来なかったが、後者を発展的に用いた、親水／

撥水パターニングした基板と溶液のブレード掃引を組み合わせた薄膜形成法によって、きわめて

均質性の高い有機強誘電体薄膜の作製に成功した。有機強誘電体において、簡易な製膜法によ

り、ピンホールフリーの均質な薄膜形成が可能になった意義はきわめて大きく、これをもとに、科学

技術イノベーションに繋がる次なる展開が大きく拓かれるとともに、有機分子材料全般において、

非常に大きな波及効果が見込まれる。 

 以上のように、3 機関の密接な連携により、マクロからミクロの視点までしっかりと、有機強誘電体

の物質科学を深めることができたと考える。最終年度になって出た重要な成果も多々ある状況であ

り、これらを課題終了後も着実に形として仕上げアピールしてゆきつつ、特に実用化につながるシ

ーズを見いだすべく引き続きメンバー一同で取り組んで、ご支援に報いたい。 

 

（自己評価：高エ機構グループ） 

新規強誘電体の精密構造解析や、温度・圧力・電場といった外場下での回折実験・構造解析を

通じて、分極の起源を構造的知見から解明できた。特に、電場下での回折実験は前倒しで実施で

き、新たな分極発現機構「電子型強誘電性」の実証という、インパクトのある成果も挙げることができ

た。得られた結果の解釈などを議論する中で、産総研の理論計算メンバーによる最局在ワニエ軌

道を用いた解析を実現し、分極が概ね純粋に電子移動に由来するという従来の強誘電体にない

特異な電子状態の描像を打ち立てることに成功できた。また、高圧下あるいは電場下での回折実

験、軟 X 線を用いた元素選択的な吸収・散乱実験、さらに、研究期間終盤ではあるが、放射光を

用いた薄膜回折実験など、これまでの装置では対応できない実験のために、装置開発的な要素を



 

 

多く含む研究の遂行が必要となった。研究期間後もこれらの装置を用いた成果を公表するのはも

ちろんのこと、今後は共用施設としても有効活用を図り、より広範な科学・社会への貢献も果たした

い。 

 

（自己評価：東大／理研グループ） 

東大／理研グループの目標は有機強誘電体におけるドメイン動力学を明らかにし、微視的なドメイ

ン壁の挙動と巨視的な強誘電特性をリンクさせ、強誘電特性の設計・向上に資する知見を与えるこ

とであった。この目的のため、プロジェクト開始当初から、水素結合型有機強誘電体という新規材

料群に対して PFM を用いたドメインの可視化に取り組み、技術の蓄積を重ね、再現性良くドメイン

構造を可視化できるに至った。これにより、Phz-H2caにおける巨大誘電応答、MBIにおける等方的

な分極反転特性、[H-66dmbp][Hca]における分極反転の阻害要因、それぞれに対する微視的起

源を明らかにすることに成功した。さらに、本研究プロジェクトの最終目標に掲げていた「超局所電

場を用いたドメインナノ制御」についても、産総研グループと共同で MBI 薄膜に対して成功した。こ

の他にも、強誘電ドメイン壁ダイナミクスの量子効果といった、基礎学理としての新しい発見もあり、

以上のことから当初の目標は十分に達成できたと考えている。 


