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超分子有機強誘電体[H-66dmbp][Hca]の反強誘電構造相転移 

Ferroelectric-to-antiferroelectric structural transition in [H-66dmbp][Hca] 
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1   はじめに 

安価かつ低環境負荷であり、塗布/印刷プロセスに

適した次世代電子デバイス材料として、有機エレク

トロニクス材料が注目されている。有機半導体材料

との親和性の高い有機強誘電体材料の開発も近年盛

んに行われ、その中でも酸・塩基超分子有機強誘電

体は、室温超のキュリー温度と数C/cm
2 程度の比較

的大きな自発分極を持ち、有望な実用材料の候補の

ひとつである[1]。我々は、この系の物質開発を進め

る中で、アニーリングによってドメイン構造に大き

な変化が生じ、誘電特性が大幅に向上することを

[H-66dmbp][Hca](クロラニル酸-6,6’-ジメチル-2,2’-ビ

ピリジニウム塩)において見出した[2]。しかし、ド

メイン構造の変化が生じる温度は類縁物質から推測

されるキュリー温度に対して著しく低く、この相転

移の解明を目的として、構造解析実験を行った。 

2   実験 

誘電率測定で見られた 380 K の異常は、比熱測定
でもはっきりとヒステリシスを伴う一次の相転移で
あることが確認できた。高温相の単結晶構造解析測
定実験は、KEK PF の BL-8A/8B において IP 回折計
を用いて行った。高温では試料の昇華性が高いため、
試料にグリスコーティングを施した上でヒーター付
きゴニオヘッドを用いて熱接触によって昇温した。
なるべく昇華を抑えるため、一度相転移温度以上で
ある 390 K まで昇温した後、ヒステリシス内である
375 Kまで降温した後に測定を行った。 

3   結果および考察 

高温相の構造解析結果より、相転移は反強誘電構
造への構造相転移であることが明らかになった。
380 K 付近から倍周期の反射点が現れ、室温の単位
胞(a, b, c)から、高温では(a’, b’, c’) = (2a, b, c-a)へと
変化することが分かった。空間群は P21 から P21/c

へと変化し、水素結合鎖の極性方向が揃った強誘電
構造から、反平行の反強誘電的構造へと変化した。 

この相転移は有機強誘電体において初めて観測さ
れた強誘電-反強誘電構造相転移であり、分子間の
水素結合が強誘電性発現を担う酸-塩基超分子有機
強誘電体において、強誘電構造と反強誘電構造が熱
的に拮抗していることを示す実例といえる。 
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図 1. (a) H-66dmbp+及び Hca-の分子構造式．(b) 300 Kに

おける[H-66dmbp][Hca]の結晶構造．(c) 375 Kにおける

[H-66dmbp][Hca]の結晶構造．青破線は水素結合鎖を、矢

印は水素結合鎖の極性方向を示す．高温相は分子積層方

向に水素結合鎖の極性が反平行となっている． 


