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研究成果の概要（和文）：本研究は、従来固体（金属酸化物、無機結晶、高分子）においてのみ得られる強誘電性を、
イオン液体を基盤とするソフトマテリアルにおいて実現するための新しい方法論を開拓することを目的とした。前年度
までに、芳香族スルホン酸を有するイオン液体について、特定の温度領域で強誘電ヒステリシスを観測した。本年度は
、PUND測定により、誘電ヒステリシスにおける常誘電成分、強誘電成分ならびにリーク電流成分の評価を行った。その
結果、電極近傍における交流電場印可に伴い、分子の反転（配向変化）が誘起されていること、またイオン液体の分子
レベルの共連続相構造が誘電ヒステリシスに密接に関わることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Although a wide range of compounds such as inorganic oxides, organic-inorganic 
hybrids, liquid crystals, and polymers have been shown to reveal ferroelectric properties, liquids have 
never considered as ferroelectrics.
 In this study, we have demonstrated for the first time that ionic liquids (ILs) reveal show 
non-paraelectric properties and display hysteresis in the polarity-electric field curve, which is a 
unique characteristic of ferroelectrics above room temperature.
 At room temperature (300 K), only an appreciable P-E loop was observed under application of electric 
field. On the other hand, upon heating the IL up to 370 K, polarization hysteresis became eminent, 
indicating the IL molecules underwent ferroelectric ordering. The increase in polarization upon repeating 
the applied electric field cycles indicates that the initially unpolarized ionic liquid show 
ferroelectric ordering and the size of polarized domains increased with cycles of the applied electric 
field.

研究分野：高分子
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１．研究開始当初の背景 
誘電性は、電気伝導性、磁性と並んで物質
中の電子が示す最も基本的な機能のひとつ
であり、不揮発性メモリー(FRAM)、コンデ
ンサーとなどのエレクトロニクス材料のほ
か、圧電素子など多方面に応用されている。
今日、強誘電性材料の殆どは無機材料であり、
そ の 典 型 例 で あ る チ タ ン 酸 バ リ ウ ム
（BaTiO3）はペロブスカイト構造における原
子の重心位置の変位により生じる電気双極
子を起源とする（図１）。有機分子を含む強
誘電体としては、強誘電性ポリマーであるポ
リ（フッ化ビニリデン）が知られ、置換基の
主鎖周りの剛体回転により分極が反転する
が、数百 kV/cm もの高い駆動電場が要求され
る。近年ではクロコン酸の結晶において、水
素結合による変位型の強誘電性が報告され
たが (Tokura et.al., Nature, 2010, 463, 789)、こ
れらの分子性結晶は薄膜化できないという
致命的欠点を有する。即ち、常温常圧で大面
積のナノ薄膜となりえる、安定かつフレクシ
ブルな分子強誘電体の設計指針は未だに得
られていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究は、従来固体（金属酸化物、無機結晶、
高分子）においてのみ得られる強誘電性を、
イオン液体を基盤とするソフトマテリアル
において実現するための新しい方法論を開
拓することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
様々なアンモニウム塩とアニオンの組み

合わせからなる既知もしくは新規のイオン
液体を研究対象とした。これらのイオン液体
を薄型 ITO 電極セル（厚み～20 μm, 6.8 μm）
に封入し、強誘電性測定装置を用いて誘電特
性を系統的に調査した。このとき、①交流電
場の大きさ、②周波数、③温度、④電極表面
の構造 のパラメータを変化させ、強誘電ヒ
ステリシスを示す化合物、またその温度、交
流電場などの条件を詳細に検討した。強誘電
ヒステリシスが得られた化合物については、
PUND(Positive Up Negative Down)測定法を用
いて、常誘電成分と強誘電成分を分離し解析
した。 

 
４．研究成果 
種々のイオン液体について、誘電特性を系統
的に調査した結果、芳香族アニオンを含む
1,3-イミダゾリウム塩から成るイオン液体が、
ある温度範囲で特異的に強誘電ヒステリシ
スを与えることを見出した(図１)。図１は、
様々な温度における P（分極）-E（電場）の
関係を示している。室温において、P-E 曲線
に有意なループは観測されないが、370K ま
で加熱すると、顕著なヒステリシスが観測さ
れた。このことは、イオン液体が強誘電性を
示すことを示唆する。興味深いことに、残留
分極値（E=0 における P 値）は印加した交流

電図１様々な温度における P-E 曲線（周波数 
1.0 Hz, サンプル厚み 20μm） 

図２ I-E 特性 
 
場サイクル数を増すと上昇し、85 回以上のサ
イクル数で一定（P = 60 μC cm-2, 350 K）とな
った。電流―電圧(I-E)曲線（図２）において
は、+1.5 kVcm-1, -1.5 kVcm-1に強誘電性物質
に特有の分極反転電流が観測された。これら
の結果は、印加電場サイクル数を増すととも
に、イオン液体の配向ドメインの大きさが増
し、この配向ドメインが強誘電性を示すこと
を意味する。 
 図１において、+1.5 kVcm-1, -1.5 kVcm-1よ
りも印加電圧が高いと P 値の減少がみられる
が、これはリーク電流成分の寄与と考えられ
る。そこで強誘電性成分と常誘電性成分、リ
ーク電流成分の寄与を評価するために、
PUND 測定を行った。その結果、変位電流の
大きさは、高温側で大きくなることが判った。
図２(b)におけるパルス電圧印加後、P 値の減
衰がみられ、常誘電成分ならびにリーク電流
成分の存在を意味する。一方、減衰後に P 値
は一定となり、強誘電性成分が存在すること
が判った。次に、イオン液体のドメイン構造
を成長させるために、370K において 3.5 
kVcm-1 の交流電場印加を 70 サイクル行った
ところ（周波数 1.0 Hz）、最大分極値 Ps は 7 
μCm-2から 14 μCm-2 に増加し、ポーリング効
果が観測された。このポーリング効果は 340K
～370K の温度範囲で観測され、この条件で
イオン液体/電極界面における配向ドメイン
が効果的に形成されることが判った。最適化
された条件において、Ps = 80 μCm-2 (0.1 Hz)
が得られ、興味深いことに、この値は過去に 



図３ PUND 測定結果 
 
報告されている有機強誘電体や強誘電液晶
を超えることが判った。 
 観測された強誘電性応答は、電極セルの厚
みには依存しないことを確認した。また、イ
オン液体において電圧印加を止めた際の分
極値の半減期は 18 分程度であり(350 K)、液
体であるにも関わらず、分極構造が高度に維
持されることが判った。 
以上のように、イオン液体が強誘電性を示

すことがはじめて明らかとなった。このこと
は、イオン液体がカチオン性分子とアニオン
性分子が分子レベルの共連続カラム状構造
（共連続相）を与えており、この共連続相構
造の構造変化には時間がかかるため、もはや
アモルファス液体中の分子運動では記述で
きない。すなわち、イオン液体中の共連続相
構造は、交流電場の印加に対して速度論的な
活性化ポテンシャルを与え、これが液体であ
るにも関わらず強誘電性が観測された理由
と考えられる。このように、萌芽的であるが
極めて挑戦的な課題に対して、極めて有意義
な成果が得られた。 
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