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研究成果の概要（和文）：水素結合型誘起強誘電体の誘電応答の起源を理解するために，プロトンダイナミクス
の観測を目的とした中性子および放射光X線回折法を用いた構造研究を行った。特に圧力効果と誘電応答の関連
性を調べるため低温・圧力試料環境下における単結晶中性子回折法の構築を行い，水素位置と水素結合周りの構
造変化を観測した。圧力誘起強誘電性相では，期待されたプロトン移動による強誘電性を示唆していることが明
らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Structural studies were performed using neutron diffraction and synchrotron 
radiation X-ray diffraction to clarify the origin of the dielectric response of hydrogen-bonded 
ferroelectrics. A single-crystal neutron diffraction method under low temperature and high pressure 
was established, and hydrogen atom parameters were determined by structural analysis. Structural 
changes within the hydrogen-bonded chain in the pressure-induced ferroelectric phase suggested 
polarization due to proton transfer.

研究分野： 研究代表者の専門分野
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により，高圧下の有機分子性結晶の構造解析を実現し，酸と塩基から成る水素結合型強誘電体の分極起源
の理解を深めた。これまで困難であった有機分子性物質の低温・高圧下での回折実験手法の確立は，外部環境の
変化に敏感で多彩な物性を示す有機分子性結晶の構造研究への発展に繋がった。また，電子デバイス素子などの
有機エレクトロニクスにおける重要な学術要素のひとつとして貢献した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
分子性の有機結晶は，分子配列，分子軌道および分子構造の自由度を持ち，分子自身のもつ双極
子だけではなく，分子の組み合わせや配列を利用して強誘電性を発現させる特異性をもち合わ
せている。これまで分子配列を利用した強誘電性を示す物質として，中性-イオン性転移を示す
TTF-CA などの電荷移動錯体[1]が知られているが，酸と塩基から成る水素結合型強誘電体もまた，
分子の組み合わせによる配列の自由度が鍵となる価数転移系のひとつであり，これまでの研究
からプロトンダイナミクスが誘電応答に重要な役割を果たすことが知られている。このような
誘電体の物性開拓は，新規物性の探索の観点からの学術的な重要性に止まらず，機能性材料開拓
としての電子デバイス素子などとして有機エレクトロニクスの分野における応用的側面からの
期待も高い。また，このような分子性の有機結晶は，設計可能な分子配列に加え，柔らかい格子
をもつため，外部環境の変化に非常に敏感であり，分子の自由度が複雑に絡み合うことで強誘電
性のみならず多彩な物性を示すことも特徴である。機能性分子開発を念頭に置いた新規物質・物
性開拓にとって，外場によって結晶構造に与えられた摂動をパラメータとして整理しその電子
状態を理解することは，分子の自由度を制御する上で重要な研究課題となっている。特に圧力は，
実空間に直接的に影響を及ぶす外場として，原子間距離，すなわち電子間相互作用に大きく働く
効果が期待され，自由度の役割を理解する上で有効な手段である[2]。 
 
２．研究の目的 
本研究では，酸と塩基が交互に結合した特徴的な一次元の水素結合鎖をもつ多成分型の誘電体
結晶を研究対象とし，温度および圧力効果に伴う構造変化をオーダーパラメータとして整理し，
物性発現の関連性を解明することを目的としている。分極の起源を理解する上では，水素結合部
位を含めた微細な構造変調を明らかにすることが必要不可欠であり，分子自身に極性(イオン性)
がなくとも分子間の配列の変化や配列の変化によるごくわずかな水素変位によって極性が発現
するという特徴をもつため，単結晶中性子回折法と放射光 X 線回折法を併用し，それぞれの利点
を生かした回折実験を行う。特に低温・高圧下で強誘電性を示す圧力誘起強誘電体 dppz-H2fa(置
換ハロゲン：フルオラニル酸)[3]においては，圧力セルの改良を行い中性子回折実験手法の構築
することで，水素原子位置を含むモデルフリーのフルの単結晶構造解析を実現する。精度の高い
パラメータから水素位置や分子配列の構造を明らかにし，分子の相互作用や電子状態の議論に
繋げる。水素や酸・塩基の原子間距離をオーダーパラメータとして整理することで，水素結合型
強誘電体の理解を深める。 
 
３．研究の方法 
分子間の構造の歪みや分子内の結合状態を明らかに
するには，単結晶を用いた水素の散乱能が高い中性子
回折とカイラル結晶における異常分散の観測が可能
な X 線回折法の相補的利用が有効な手段となる。本研
究では，低温・圧力下での単結晶中性子および X 線構
造解析を実施した。中性子回折実験は，反射数が多い
ことから高効率なデータ収集を可能にするために，J-
PARC・MLF・BL-18 で TOF－Laue 法と 2 次元検出器を組
み合わせて行った。本研究で用いた検出器と圧力セル
のレイアウトを図 1 に示す。二次元検出器を用いた中
性子実験では，一般に使用される BeCu 製ピストンシ
リンダー型セルからの回折像が積分反射強度の S/N比
に大きな影響を及ぼすことから，本研究では，バック
グラウンドの一様性が高い材質のピストンシリンダ
ー型セルを用いることで問題の解決を試みた。本研究では，以下を計画した。 
1) 中性子散乱を用いた高圧セルの評価と高圧・低温試料環境下 (P < 2 GPa, 4 < T < 300 K)

での構造解析の構築。 
2) dppz-H2fa の高圧・低温下での中性子・放射光 X 線単結晶構造解析。 
3) 類似物質におけるオーダーパラメータの理解。 
 
４．研究成果 
2,3-di(2-pyridinyl)pyrazine (dppz)とアニル酸 (H2xa)からなる圧力誘起強誘電体 dppz-

H2fa は，dppz と H2fa が交互に並び，dppz の窒素原子と H2fa の水酸基間の O-H…N からなる一次
元の水素結合鎖を形成している。室温・常温下では常誘電性を示し，低温・高圧下で強誘電性を
示す(図 2)。この圧力誘起強誘電性には，プロトン移動が関与していることが強く示唆されてい
るが[3]，プロトン移動や格子歪がどのように分子相互作用に変化をもたらすのかそのメカニズ

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 1 単結晶中性子回折装置 SENJU
での高圧実験のレイアウト図 



ムはまだ明らかとなっていない。極性が発現するための相互作
用を理解するには，分子間・分子内の詳細な構造解析が必要とな
る。一般に分子性結晶は対称性が低く格子定数が大きいため測
定領域の制約やセル材質からの散乱によって信頼性の高いかつ
十分な数の反射強度データを得ることが難しく，圧力下での X線
測定では水素が寄与するシグナルを検出することが困難であ
る。そこで，透過性の高い中性子線を用い，周期構造を持たない
熱伝導性の高い金属ガラス製の圧力セル[4]を使用することで， 
P < 2 GPa, 4 K < T <300 K の試料環境を実現した。これによ
り， 1.27 GPa，35 K での単結晶中性子回折実験によって水素原
子が寄与する回折線を観測することに成功した(図 3)。得られた
中性子回折データから精密な水素の構造パラメータを抽出する
ために，圧力セルや媒体からの散乱によるバックグランド除去および反射強度補正を実施しデ
ータ評価と測定条件の最適化を行った。データ収集では，逆空間の三次元領域の回折強度分布デ
ータが必要とされるが，図 1 のレイアウト図が示すように結晶の一軸回転では上下方向の測定
領域の立体角が狭く，十分な反射点が得られな
い。そのため個々のブラッグ反射の積分強度の
S/N を上げるために等価反射を重複測定するこ
とにより，積分強度データの向上を図った。さ
らには，結晶の吸収補正を行うことで，圧力誘
起強誘電相の結晶構造の精密化において，対称
心の消滅に伴う対称性の低下によって倍増し
た独立原子パラメータの競合が抑えられ，合理
的な値を得ることができた。最終的には，差フ
ーリエ合成による水素位置と水素結合周りの
構造変化が観測され，プロトン移動による分子
極性を示唆する結果が得られた。 

また，本研究の中で，フェナジン(Phz)とアニル酸(H2xa)からなる水素結合型強誘電体 Phz-H2xa
の強誘電相の構造を明らかにした。Phz-H2xa は，水素結合型強誘電体で最初に見つかった物質で
あり，置換ハロゲンの種類や，温度・圧力の外場パラメータによって種類の異なる強誘電相が出
現する[5]。この物質もまた，誘電応答には一次元の水素結合鎖内の水素結合あるいはプロトン
ダイナミクスが重要な役割を果たす系である。これまでの研究から，Phz-H2ca(置換ハロゲン：
クロラニル酸)の場合は，中間強誘電相では空間群 P21/n から P21 へと対称心を失うことで結晶
学的に非等価になった水素結合内の水素原子のわずかな変位が分極を生じ[6]，さらに最低温強
誘電相では，プロトン移動によるイオン性分子から成る水素結合鎖と中性分子から成る水素結
合鎖が交互に積層した二倍の長周期構造を持つことで分極を生じることが明らかとなっている
[7]。一方，Phz-H2ba(置換ハロゲン：ブロマニル酸)の場合は，中間強誘電相までは Phz-H2ca と
同様の水素原子の非等価性が分極の起源となっているが，不整合相を経た最低温強誘電相で三
倍周期の反射が X 線回折実験によって観測された[5]。最低温相の結晶構造は，周期構造と対称
性から 12 水素原子が結晶学的に非等価になることが予期される。X 線回折実験から全ての水素
原子位置を決定することは困難であるため，中性子回折実験
を実施した。結晶構造解析の結果，結晶学的に独立した 6 つ
の水素結合鎖の中 2 つの水素結合鎖において，H2ba からひと
つのプロトンが Phzへ移動した Hba- と HPhz+のイオン性分子
状態であることが分かった(図 4)。イオン性分子から成る水
素結合鎖と中性分子から成る水素結合鎖が b 軸方向に 1:2 で
積層し，イオン性水素結合鎖のプロトンは，それぞれ[111]と
[-11-1]の方向に移動している。これらのプロトン移動は，ac
面内では分極を打ち消し合い b 軸方向のみ自発分極を生じる
ことを示唆している。 
本研究の成果は，今後の新物質・物性開拓のための設計指

針に反映するものと期待される。 
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図 2 dppz-H2fa の誘電
性の温度－圧力相図[3] 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 低温・圧力下での単結晶中性子回折

画像 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4  Phz-H2xa のイオン性

水素結合鎖 
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