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１．はじめに
　強誘電性は磁性や導電性と並ぶ重要な物性のひとつであ
るが，有機物，特に低分子からなる強誘電体の開発例はこ
れまでにあまり多いとはいえず，未開拓の分野のひとつで
あった。新規強誘電体の開発は，学術的な興味はもとよ
り，その特徴である履歴現象を利用したメモリ（強誘電メ
モリ FeRAM）をはじめ，キャパシタ，コンデンサ，アク
チュエーターなど種々のデバイス素子としての応用が期待
される側面をもちあわせている。トランジスタや太陽電池
など分子材料を使った軽量かつフレキシブルなデバイス開
発を目指す有機エレクトロニクスの発展を考える上で，強
誘電材料は重要な開発要素のひとつといえよう。分子性の
強誘電体はこれまでにもいくつか知られているが，それ
らはチオ尿素 [1] に代表されるように，分子自身が永久双
極子を有していることが多い。対称性が低い分子におい
て，分子自身が双極子をもつことは何ら特別なことではな
いが，それらの双極子モーメントが結晶中で打ち消しあわ
ずに自発分極をもち，かつ外部電場の向きによって極性反
転できる，という強誘電体の定義に基づく配列をするこ
とはまれであり，その発見は偶然にたよるところが大き
い。このように分子自身のもつ双極子だけを利用するので
はなく，分子の組み合わせによって，その配列を利用して
強誘電性を発現させるという試みは，中性 - イオン性転移
を示す TTF-CA[2] などの電荷移動錯体の例 [3] が有名であ
るが，酸と塩基からなる水素結合型強誘電体もそのひとつ
である。水素結合を有する誘電体結晶は，強誘電体である
KH2PO4(KDP)[4] やその類縁体をはじめとして，有機分子
からなる系においても反強誘電体ではあるが四角酸 [5] や
ヒドロキシフェナレノン [6] などがあり，これまでの多く
の研究によってプロトンダイナミクスが誘電応答に重要な
役割を果たしていることがよく知られている。近年，酸と
塩基の二種類の分子を用いることによって，多くの結晶が
強誘電性を示すことが見いだされた。これらの酸 - 塩基か
らなる超分子型強誘電体には，プロトン移動によって一次
元の強誘電鎖が結晶中に形成される系 [7] をはじめとして，
分子がコンホメーション変化によって双極子を獲得する，
いわゆるゼロ次元系強誘電体 [8] などいくつかのパターン
があり，いずれも水素結合あるいはプロトンダイナミクス

が誘電の起源となっている。今回紹介するフェナジン（Phz）
とアニル酸（ハロゲン置換 2,5- ジヒドロキシ -p- ベンゾキ
ノン）からなる結晶 [9] は，それらの水素結合型強誘電体
のなかでも最初に見つかった例であり，置換ハロゲンの種
類や，温度 ‒ 圧力変化によって多彩な構造変化を示す興味
深い物質群である。

２．誘電挙動と結晶構造
2.1  常圧における誘電挙動
　結晶中に一次元の水素結合鎖を形成させるには，分子内
に二カ所 （以上） のプロトン受容部位を有する塩基と，二
個 （以上） の脱離可能なプロトンを有する酸とを組み合わ
せることが必要になる。このような観点に基づき，フェナ
ジンとアニル酸からなる分子化合物 （Fig. 1a） を作成した
ところ，1:1 の組成で酸と塩基が交互に結合した水素結合
鎖を形成することが明らかになった。ここで，結晶中でプ
ロトンダイナミクスを発現させるためには，酸のプロトン
脱離が容易に起き，かつ塩基のプロトン受容能が高いこと
が重要であり，それらは，各分子の酸 ‒ 塩基平衡定数 （pK
値） を指標として用いることができる。アニル酸は置換ハ
ロゲンの種類によりフルオラニル酸 （H2fa, pK = 1.4），クロ
ラニル酸 （H2ca, pK = 0.73），ブロマニル酸 （H2ba, pK = 0.80） 
などがあり，いずれも強い酸である。また，フェナジン 

（pK = 1.20） はピラジン環を有する強い塩基であり，これ
らはプロトンダイナミクスを発現させるために適した組み
合わせであると期待される。この結晶の室温における結晶
構造 （Fig. 1b） から，アニル酸の水酸基 （-OH） と Phz の窒
素原子との間に O-H…N 型の水素結合が確認でき，構成分
子はそれぞれ中性かつ非極性の構造であり，赤外スペク
トルの結果もこれを支持している。結晶中， [110] と [1-10]
の 2 つの方向に酸 ‒ 塩基が交互に配列した一次元水素結合
鎖が形成されるとともに，b 軸方向に同種分子が積層した
構造を有している （Fig. 1c）。これらの結晶のうち，置換ハ
ロゲンが塩素 （Phz-H2ca） と臭素 （Phz-H2ba） のものは，誘
電率の温度依存性 （Fig. 1d） からわかるように，それぞれ 
TcI = 253 K，138 K に誘電転移が認められ，相転移付近で
誘電率が発散的に増大し，最大で 2000-3000 程度の誘電率
が観測された。転移温度 （TcI） 以下では，強誘電体に典型
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的な P-E 履歴現象が観測されており，分極反転電場は約
0.5 kVcm−1 と，強誘電ポリマーなどに比べて非常に小さな
値となっている。これは分極を反転させるために分子を大
きく移動あるいは変形させる必要のないプロトンダイナミ
クスを利用した水素結合型強誘電体の利点といえよう。結
晶構造の異方性を反映し，誘電挙動も大きな異方性を示し，
特に転移温度付近で観測される巨大な誘電率や，転移温度
以下で現れる自発分極は電場を b 軸方向に印加した場合の
みに得られる。水素結合を含む a 軸方向や，水素結合鎖間
方向の c 軸に自発分極が現れない理由は次項で説明する強
誘電相の結晶構造の対称性によるものである。

2.2   逐次相転移と結晶構造
　このように，Phz-H2ca と Phz-H2ba はいずれも温度変化
によって強誘電転移を示すが，誘電率の温度依存性あるい
は焦電の温度依存性を詳細に見ると，前述の TcI よりも低
温にいくつかの構造変化を伴う相転移があることがわか
る [10]。各相の構造を検討するために，放射光を用いた回
折実験を行った。実験は高エネルギー加速器研究機構物質
構造科学研究所放射光施設の旧 BL-1A 及び新 BL-8A にお
いて，単結晶を用いた振動写真法により行った。偏向電磁
石からの放射光を二結晶分光器により単色化し，Phz-H2ca
の場合は E = 18 keV で，Phz-H2ba の場合には Br の蛍光に
よるバックグラウンドを低減させるために E = 12.4 keV の
Ｘ線を用いた。温度の制御は He 吹きつけ型冷凍機によっ
て行った。回折実験により得られた Phz-H2ca の振動写真 

（Fig. 2a） 及び格子定数 （Fig. 2b） の温度変化からわかるよ
うに，相転移によって結晶の対称性が変化していること
がわる。室温から TcI までの温度領域では空間群 P21/n で
あり，分子内に反転対称をもつ構造であるのに対し，TcI 

以下では格子体積は変化せず，P21/n では禁制反射である
h0l （h + l = odd）のスポットが観測されていることから，

P21 へと空間群が変化し，n 映進面を失った対称性の低い
構造を有していることが明らかになった。この相におけ
る結晶構造解析 （T = 160 K） の結果から，常誘電相 （室温）
では分子内に存在した対称心によって等価であった二カ所
の水素結合部位が非等価になっていることがわかる。結晶
全体を見ると，b 軸にそった 21 螺旋のみ対称要素として残
っているが，螺旋軸に垂直な方向では分極が相殺されるた
め，b 軸方向にのみ自発分極が観測された結果とよく対応
している。水素結合部位の非等価性が分極を生じさせる原
因になっていると推測されるため，この部分の詳細な構造
を明らかにするために，マキシマムエントロピー法（MEM）
による電子密度分布解析を行った [11]。得られた電子密度
分布 （Fig. 3a） から，二カ所の水素結合部位において，酸
素原子と窒素原子の間の電子密度分布に次のような大きな
差があることがわかる。原子間距離が大きい（dNO = 2.75 Å） 
サイトでは酸素に近い位置にのみ分布している （Fig. 3b） 

Figure 1
a) Chemical formula of Phz and H2xa. b) Crystal structure of Phz-H2ca 
normal to the ac plane at room temperature (P21/n).  Broken line shows 
OH…N hydrogen bond.  c) Molecular stack along crystallographic 
b-axis in Phz-H2ca. d) Temperature dependence of relative dielectric 
constant of Phz-H2ca and Phz-H2ba.

Figure 2
a) X-ray oscillation photographs of Phz-H2ca measured at various 
temperatures.  b) Temperature dependence of cell parameters of Phz-
H2ca.

Figure 3
a) Electron-density distribution map obtained by the maximum enthropy 
method (MEM) analysis of the X-ray diffraction data of the Phz-H2ca at 
160K.  The equicontour level is at 0.7 eÅ−3.  b), c) Contour map of the 
electron density near the H-bonding OH…N site extracted on the plane 
defined by two oxygen atoms and one nitrogen atom.  The contour maps 
are drawn from 0 to 0.4 eÅ−3.
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のに対し，距離の小さい （dNO = 2.68 Å） サイトでは電子密
度の大きな領域が窒素原子の近くまで広がって分布してい
る （Fig. 3c）。この電子密度は水素原子に由来するものであ
り，このことは水素原子が窒素原子の方向に変位したこと
を現している。この状況は水素原子核を直接観測する中性
子構造解析からも明らかになっており，ひとつの水素原子
核が水素結合に沿って窒素原子に向かって無秩序性を帯び
つつ重心位置が移動している様子が観測されている [12]。
この温度範囲ではＸ線，中性子構造解析ともに中性の構
造を示唆しており，プロトン移動によるイオン性の構造 

（NH+…O− 型水素結合） の出現は認められない。すなわち，
ごくわずかの水素の変位が極性を生み出していると考えら
れる。
　 一 方， 結 晶 を さ ら に 低 温 に す る こ と に よ っ て，
TcIC > T > TcII で観測される不整合相 （FE-IC 相） を経て，
TcII 以 下 で 新 た な 強 誘 電 相 （FE-II 相 ） が 出 現 す る。 基
底状態である FE-II 相では，Fig. 2a からわかるように，
h+1/2 k+1/2 l+1/2 という超格子反射が観測され，常誘電相

（PE），中間強誘電相 （FE-I） の 4 倍の体積をもつ C 底心 （あ
るいは結晶学的に等価である 2 倍の体積をもつ単純格子）
の単位格子をもつことがわかる。強誘電的な挙動 （P-E ヒ
ステリシス及び焦電流） から反転対称のない空間群である
ことを考え合わせ，空間群は C1 であることが示唆される。
この温度における結晶構造解析からは残念ながら水素の
位置を特定することが未だできていないため，分子の価数
やプロトン移動の状態に関しては不明確であるが，赤外ス
ペクトルによってイオン性の C-O− のモードが観測される
ことと [13]，空間群 （C1） を満たす構造であることを考慮
すると，H2ca からひとつのプロトンが Phz に移動して生
成したイオン性のペア （Hca−…HPhz+） からなる水素結合鎖
と，中性の分子からなる水素結合鎖 （H2ca…Phz） とが 1:1
で共存し，交互に積層しているというモデルが有力である。
すべてがイオン化しないのは，同種分子からなる積層カラ
ム内でのクーロン反発を低減させるためであろう。この結
晶における基底状態では，イオン化した水素結合鎖及び，
中間相でみられたものと同様の中性一次元鎖の両者によ
り分極を生じていると考えられる。焦電流，あるいは P-E
ループから得られた分極の値から FE-I 相と FE-II 相では分
極の方向，及び大きさはそれほど変化しないことがわかっ
ており，このことから水素の変位は比較的小さいと考えら
れるが，今後詳細な構造解析によって明らかにしたい。
　置換ハロゲンが臭素の結晶 （Phz-H2ba） では，Fig. 4a に
示すように中間強誘電相 （FE-I） までは Phz-H2ca の場合と
同様の構造変化が観測され，Ｘ線構造解析，中性子構造解
析の結果もほぼ同型の結晶構造を有するという結果が得ら
れている。ところが，不整合相 （FE-IC） と最低温相 （FE-III）
では，Phz-H2ca の場合と異なり，h ± 1/3 k ± 1/3 l という
超格子反射が観測され，三倍の長周期構造をもつ回折像が
観測された。基底状態において，イオン性の水素結合鎖と
中性の水素結合鎖が共存することは Phz-H2ca の場合と同
様であるが，それらが 1:2 で共存しているために，三倍周

期が出現したと解釈することができる。これは低温で観測
される C-O− のピーク強度が Phz-H2ca よりも Phz-H2ba の
場合に弱いことと矛盾しない。

2.3  高圧における誘電挙動と構造変化
　一般に水素結合している二原子間の距離が縮むと，ポテ
ンシャル形状が変化し，プロトンの移動が起きやすくなる
傾向が見られる。水素結合型強誘電体に静水圧を加えた場
合，同様の効果が期待されるが，比較的格子の柔らかい有
機分子からなる結晶では，水素結合方向以外にも，水素結
合鎖間あるいは分子積層方向の配列も同時に摂動を受ける
ため，誘電転移温度の圧力依存性に関しては自明ではない。
これまでに得られた水素結合型強誘電体においても，圧力
の印加によって転移温度が上昇する場合と下降する場合の
いずれも確認されている。プロトン移動型強誘電体の典型
例である 5,5- ジメチルビピリジン - ヨーダニル酸の場合は
圧力によって転移温度が下降するが [7]，Phz-H2xa の場合，
圧力によって転移温度の上昇が観測された。しかしながら，
Phz-H2xa の場合，転移温度の圧力依存性は単調ではなく，
またその変化の様子も置換ハロゲンによって異なる。誘電
率の温度依存性から作成した Phz-H2ca と Phz-H2ba の温度 -
圧力相図を Fig. 5 に示す。圧力の増加に伴い，Phz-H2ca では，
TcI , TcII ともに緩やかに上昇し，極大を迎えた後に緩やか
に下降に転じた。この挙動は，分子積層方向と水素結合鎖
間方向，さらには水素結合鎖内の相互作用が拮抗した結果
と考えられる。一方，Phz-H2ba の場合は，圧力の増加に伴
って，TcI が大きく上昇する一方 TcII は下降し，0.3 GPa 付
近で極小を示して，これ以上の圧力では Phz-H2ca と同様
の圧力依存性を示した。置換ハロゲンの違いによって挙動
の異なる 0.3 GPa 付近での異常の原因を調べるために，高
圧低温下で回折実験を行った。測定はベリリウム製シリン
ダーを用いたクランプ型圧力セル [14] を用い，振動写真
法により行った。温度の制御は He 循環型クライオスタッ
トによって行い，圧媒体には Daphne #7373 を用いた。ク

Figure 4
a) X-ray oscillation photographs of Phz-H2ba measured at various 
temperatures.  b) Temperature dependence of cell parameters of Phz-
H2ba.
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Figure 5  
a） Temperature-pressure phase diagram of Phz-H2ca, b） Temperature-
pressure phase diagram of Phz-H2ba, c） Temperature dependence of 
symmetry breaking peak （ -4 0 1 and 17/2 1/2 7/2） intensity at Pload  = 
0.48 GPa of Phz-H2ba crystal.

結晶も，高圧下においては Pha-H2ca, Phz-H2ba と同様の構
造及び分極起源を有することが明らかになった。

３．まとめ
　以上のように，Phz-H2xa では，温度および圧力によって
いくつかの構造相転移が観測され，それぞれの相において
種類の異なる強誘電相が出現する。置換ハロゲンの違いを
含めて，一般化した相図を Fig. 7 に示した。圧力を印加す
る，あるいは低温にすることによって，プロトン移動に近
い状況が実現していく様子から，このプロトンダイナミク
ス及び水素結合鎖内におけるプロトンの非等価性がこの系
における本質的な分極の起源であることがわかる。これは
異種分子間による水素結合鎖の形成が強誘電の発現に対し
て有用な方策であるということを強く示している。強誘電
体は，実空間の構造変調と物性の発現が直接結びつく系で
あり，構造物性的なアプローチは，その分極発現機構を明
らかにする上でも，また新規物質の設計指針を得る上でも

ランプ型セルの場合，低温では結晶にかかる圧力が変化す
るため，以下，Pload は室温において印加した圧力の値を示
し，P は測定温度における圧力の換算値を示す。室温にお
いて Pload = 0.48 GPa を印加して振動写真の温度依存性を測
定したところ，低温 （T = 37 K, P ～ 0.3 GPa） では Phz-H2ca 
と同様の 2 倍周期 （q = （1/2 1/2 1/2）） の反射が観測された。
また，T < 200 K の温度領域では，常圧の場合と同様に
映進面の消失に対応する h0l （h+l = odd） 反射が観測され
た。これらの反射強度の温度依存性は Fig. 5c に示した通
りであり，この結果から，Phz-H2ba 結晶の高圧下 （P > 0.3 
GPa） での構造変化は，Phz-H2ca の常圧の場合と同じであ
ることが明らかになった。すなわち，高圧領域においては，
Phz-H2ba の場合も中性とイオン性の 1:1 共存が安定になる
ことを示している。
　また，フッ素置換体 （Phz-H2fa） の結晶は常圧では温
度によって相転移を示さないが，これは H2fa の pK 値が
H2ca や H2ba に比べて若干大きい，すなわち，酸性度が低
くプロトン移動を起こしにくいことに由来している。こ
の結晶の静水圧下における誘電率の測定から，0.5 GPa 以
上の圧力で強誘電相が出現し，Phz-H2ba とよく似た相図

（Fig. 6a） が得られた。この結晶における圧力下の構造変
化を明らかにするために高圧下の単結晶回折測定を行った
ところ，最低温相では， 0.7 < P < 0.8 GPa の場合には 3 倍，
P  > 0.8 GPa の場合は 2 倍の長周期構造を有することがわ
かった。それぞれの相における超格子反射の逆格子ベクト
ルは，q = （1/3 1/3 1/3）， （2/3 2/3 2/3） 及び q = （1/2 1/2 0） で
あり，Phz-H2ba の場合とは水素結合鎖間 （//c 軸） の周期が
異なるものの，よく似た構造であることが示唆された。また，
中間相である FE-I 相は，h0l （h+l = odd） の指数を有する
反射が観測された。それぞれの超格子反射強度の温度依存
性は Fig. 6b （Pload = 0.89 GPa） 及び Fig. 6c （Pload = 1.09 GPa）
に示す通りであり，各相境界と超格子反射の出現がよく対
応していることがわかる。これらの結果から，Phz-H2fa の
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Figure 6  
a) Temperature-pressure phase diagram of Phz-H2fa, b) Temperature 
dependence of symmetry breaking peak (4 0 -5 and 17/3 -4/3 -25/3) 
intensity at Pload  = 0.89 GPa of Phz-H2fa crystal.  c) Temperature 
dependence of symmetry breaking peak (2 0 -5 and 3/2 -1/2 -4) intensity 
at Pload  = 1.09 GPa of Phz-H2fa crystal.

Figure 7  
Schematic representations of the phase diagram for the series of Phz-
H2xa.

a)

b)

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0 50 100 150 200 250 300

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

t)

Temperature (K)

Plaod = 0.48 GPa (@RT)

h0l

½ ½ ½

0

100

200

300

0 0.5 1 1.5 2

Te
m

pe
ra

tu
re

 (K
)

Pressure (GPa)

PE
FE-I

FE-II

FE-IC

2-fold

Tc
I

Tc
II
Tc

IC

0

100

200

300

0 0.5 1 1.5 2

Te
m

pe
ra

tu
re

(K
)

Pressure (GPa)

PE

FE-I

FE-II

FE-IC

3-fold

Tc
I

Tc
II

Tc
IC

FE-III

2-fold

c)



最近の研究からPF NEWS Vol. 28 No. 1 MAY, 2010

29

非常に重要である。特に水素結合部位のような微細な構造
変化や，電子密度の小さな原子の変位を詳細に観測するた
めには，放射光回折実験が必要かつ不可欠であるといえよ
う。
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