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＜研究内容・成果等の要約＞ 

不揮発性メモリや赤外線センサーでの素子となる、チタン酸バリウム BaTiO3 やチタン酸ジルコン酸鉛 

Pb(Zr,Ti)O3などの強誘電体は、高毒性・希少な金属を含むものの、電子部品への有害物質の利用を制限するRoHS

指定を例外的に免除されている現状にある。今回、代替物質群の開発を目指し、金属フリーなABX3型ペロブス

カイト型化合物を用いて強誘電性を実現することを目指した。これまで、有機アミンがAサイト、アンモニウ

ムイオンがBサイトでハロゲン化物イオンXからなるペロブスカイト型構造が知られていたが[1]、Aサイトを

中心対称性なカチオンが占めるため自発分極がなかった。そこで、本研究では対称中心がなく、且つ、分子運

動性も期待できる hexamethylenetetramine (hmta)のプロトン化体を用いて金属フリーなペロブスカイト型構造を

構築させ、強誘電性の発現を目指した。 

 hmtaとハロゲン化水素による合成条件探索の結果、hmtaのN原子を 2つプロトン化した hmtaH2
2+がAサイ

トになったA(NH4)Br3型の金属フリーペロブスカイト型化合物(hmta-Br)を得た。hmta上のNH
+の配向に由来し

た自発分極を有し、焦電流や P-E ヒステリシス測定などから外部電場で自発分極の反転が可能な強誘電体であ

ることを明らかにした。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

［背景］現在実用化されている無機誘電材料は、有害性・環境負荷などの点で多くの問題を抱えている。一方

で、誘電率の高さ、圧電性・焦電性・強誘電性、などの誘電機能を示す代替材料は見つかっていない。 

 現在用いられている、ペロブスカイト型の強誘電体であるチタン酸ジルコン酸鉛（PZT）は、鉛を含む電子

材料として例外的にRoHS指定を免除されており、発見から60年たった現在も使われている。ペロブスカイト

型構造が有する構造の歪みやすさやは誘電機構に極めて有用であり、その結果、PZTやBaTiO3を始めとした環

境負荷の高い材料が主流になっている。この点で、有機化合物を用いた系も近年盛んに研究されるようになっ

たが、十分な大きさの永久双極子の設計が困難なため、無機材料の代替に向けた明快な解決策が見いだせてな

い現状にある。 

［目的］一方、申請者は最近、金属元素を含まないペロブスカイト型構造を発見した。金属イオンの代わりに、

廉価で低毒性な有機カチオンと、アンモニウムイオン、臭化物イオン、からなる塩であった。本提案は、この

金属元素を全く用いないペロブスカイト型構造を用い、強誘電体へと進化させるための研究を展開し、これま

で成し得なかった低環境負荷な誘電材料の実現を目指した。 

［研究の狙い］自発分極を持つ固体は、物質に加える圧力に比例した電流が流れる圧電性や、固体中の温度差

に応じて分極（表面電荷）が発生する焦電性を示す。一方、この自発分極を外部電場により反転できる物質が

強誘電体であり、電場によるイオン変位が原理になる。これらの機能をもつ無機誘電体は、アクチュエーター、

熱感知センサーとして用いられている。自発分極の有無は、陽イオンと陰イオンの重心のズレから予測できる

が、外部電場で反転できるかについての予測は困難である。このため強誘電体の開発には、自発分極を持つ構

造を加熱しながら、イオンの熱振動を評価しつつ、外部電場応答を調査することで発見されてきた。 

我々が発見した化合物 (以下、化合物1とする)は、ABX3ペロブスカイト型構造において、A＝有機カチオン

（ヘキサメチレンテトラミンのプロトン化体＝HMTA
2+）、B＝オキソニウムイオン、X＝Br

−で得られた構造に

対応する。オキソニウムイオンとBr
−の間には水素結合とファンデルワールス力が見られた。結晶内の対称性は

Pma2の空間群で表され、強誘電性に不可欠な自発分極を持った構造であった。つまり、理論的には圧電性と焦

電性を示す。本提案では、これらのパフォーマンスを評価し、実用材料との比較を行う。一方、強誘電性につ

いては、自発分極の電場応答を明らかにする必要がある。一般的に、外部電場ヒステリシス測定や焦電流測定

から明らかにでき、本提案でも検討する。一連の誘電機能（強誘電性・焦電性・圧電性）を評価し、その機序

を理解を基に、イオンの大きさを微調整しながら誘電機能を進化・深化させることを狙った。 

［結果と考察］ 

1. 単結晶X線構造解析 

 hmta-Brは双晶の可能性が示唆され、大学保有の測定系では十分な解析ができなかった。そのため、株式会社

Rigaku 応用技術センター 松本崇様に測定を依頼した。単結晶 X 線構造解析の結果を Table 1 に示した。

hmta-Brは2つのN原子がプロトン化されたhmtaがAサイト、アンモニウムイオンがBサイト、臭化物イオ

ンがXサイトを占めている、金属イオンを含まないABX3型ペロ

ブスカイト型構造であった。 hmta-Br の構造は晶系 

Orthorhombic、空間群 Pma2で最適化され、自発分極を持つ極性

構造であった。X線回折実験では元素を同定できない為、Bサイ

トがO原子となる可能性(水やオキソニウムイオン)を考えられた

が、アンモニウムイオンであることをCHN元素分析測定から決

定した。組成は(C6H14N4)(NH4)Br3である。なお、アンモニウムイ

オンはhmtaの分解により生じたと示唆される。 

 hmta-Br中のhmtaに関して、結晶学的に異なるN原子が2つ存

在し、プロトン化を受けた NＨ+とＮ原子の違いであった。X 線

回折実験ではH原子を正確に決定できない為、C-N結合長の比較

からＣ-NＨ+とＣ-Ｎの決定を試みた。hmta のモノプロトン体塩

(hmtaH・Br)
[とhmta-Br中のhmtaの結合長を比較した。モノプロ

トン体の塩では、hmtaの結合長はプロトン化に伴い長くなること 

Table 1   hmta-Brの結晶学データ 
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が知られている。hmta-Brにおいてもhmta分子内のC-N1とC-N2では結合長に差異があり、より結合長の長

いN1がプロトン化されていると結晶学的に決定した。すべてのNＨ+は単位格子内で-c軸方向に配向し、自発

分極を担っていた。八面体中のアンモニウムイオンは±b-c 軸方向に沿って中心から変位していたため、八面体

はOhではなく歪んだCs対称であった。N…Br間の水素結合距離は3.37 Åと知られており、八面体中の6つの

臭化物イオンのうち、2つの N…Br距離(3.378と3.382 Å)が該当し、八面体の歪は水素結合の形成と関連して

いることが示唆された。残り 4つの臭化物イオンとの間には、静電的な相互作用のみが働いているものと理解

できる。{(NH4)Br6}八面体はCs対称性で、結晶学的な a軸に沿って 2つの臭化物イオンが鏡面対称であった。

さらに、アンモニウムイオンの±b軸方向に交互にシフトし双極子モーメントは打ち消しあっていることがわか

った。従って八面体歪に由来した自発分極は-c 軸方向に沿ってのみ存在していた。球形状のイオンなどからな

る無機及び有機ペロブスカイトとは異なり、格子の対称性は hmta 分子の対称性と配向に強く支配される。

hmtaH2
2+はC2vに属しNH

+は-c軸に沿って配向し、自発分極に寄与していた。つまり、アンモニウムイオンを含

め、正電荷の重心は-c 軸方向にシフトし、これが自発分極の起源といえる。b 軸方向には、八面体由来の分極

は相殺されているが、これはhmtaのNH
+の相対的な配向と一致している。a軸方向には鏡面対称性を持ち、自

発分極は生じていない。 

  以上の構造的観点から、非中心対称的な hmtaH2
2+の配向は、ペロブスカイト型構造中で八面体の歪と強く結

びつき、正電荷と負電荷の重心をずらした自発分極を生じさせることがわかった。また、a, b, c軸方向への極性

は大きく異なっており、誘電特性も強く異方的になることが予想できる。 

 

2. 強誘電性 

  自発分極の温度変化により電流が発生する現象を焦電効果と呼ぶ。この現象は自発分極をもつ物質(焦電体)

であれば、電場で分極が反転しない物質でも生じるが、その焦電気電流によって分極の温度変化を測定できる。

hmta-Brの焦電流の温度依存性をFigure 3-6に示した。測定は単結晶試料で行った。調整したばかりの強誘電体

試料は自発分極の向きが異なるドメイン構造を取ることが多いため、測定前に電場で結晶内の自発分極の向き

を整えるための分極処理を行う必要がある。今回の測定では400 Kにおいて厚み方向(bまたはc軸)に±400 Vで

分極処理を行った。hmta-Brは室温から400 Kまでの温度範囲で、温度の上昇に伴い電流値の増加が観測され

た。また、電流の極性は分極処理電圧の極性に応じて反転し、外部電場により自発分極が反転する強誘電体に

特徴的な挙動を観測した。一般的な強誘電体では、強誘電相から常誘電相への転移が見られるため、自発分極

は消滅し焦電流はゼロとなる。しかしhmta-Brでは400 Kまでに焦電流はゼロにならなかった。これは、常誘

電相への転移を示唆するような変化がないことを示唆する。従って、名目上のキュリー温度は400 K以上に存

在することが考えられる。 

 
 

Figure 1  (左) hmta-Brの焦電流の温度依存性 試料 : 単結晶、試料サイズ : 電極間距離 163.573×10
-6
 m  電極

面積 6.73×10
-7
 m

2 （右）hmta-BrのP-Eヒステリシス測定の結果：試料 : 単結晶、試料サイズ : 電極間距離 

544.995 ㎛  電極面積 0.009435 cm
2
 

 

  強誘電体の分極反転は、電場を変化させたときの分極の様子をヒステリシス(履歴)曲線の観測などで調べる。

hmta-Brの単結晶試料を用いて、自発分極の反転の観察をP-Eヒステリシス測定から試みた。400 Kで400 Vの

電場を印加した際のP-Eヒステリシス測定の結果を以下のFigure 1に示す。強誘電体に特徴的なヒステリシス

ループが観測されたことから、hmta-Br中の自発分極は反転が可能な強誘電体であることがわかった。単結晶 
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中の残留分極値Prと抗電場Ecsは0.090 Ccm
-2と3.7 kVcm

-1であった。 

  測定した自発(残留)分極の大きさを構造論的に理解するために、単結晶X線構造解析で得られた構造を基に、

点電荷モデルを用いて計算を行った。点電荷モデルを用いた計算から hmta-Br が有する自発分極の分極値は

5.22 μCcm-
2と見積もることができた。実測値と計算値を比較すると、実測値が計算値の 50分の 1の値しか示

していないことが明らかになった。実測値が小さい原因として、結晶中の分子が外部電場で反転しきれていな

いためと考えている。実際、hmta間に働くvdW接触が見られ分子回転が抑制されていた。 

3.構造の温度依存性 

  hmta-Brの熱重量示差熱分析測定(TG-DTA測定)により440 K付近から重量減少が見られ、分解を示唆した。

hmta-Brの示差走査熱量測定(DSC測定)を掃引速度 3 K/minで、温度範囲 室温から440 Kで行った。440 Kま

でで顕著な熱異常は観測されず、極性な強誘電相のままキュリー点を持たずに440 K付近から分解が始まった。

このような強誘電相が安定化した挙動は、クロコン酸においても報告がある。いずれの系においても、外部電

場で自発分極が反転していることから焦電体ではなく強誘電体であった。従って、自発分極値が理論値より小

さかったことは、ポーリングの処理が不十分であった可能性が高い。一般にポーリングは常誘電相まで温度を

上げて行う。hmta-Brの粉末X線回折実験の温度依存性を評価した。DSCから予想される通り、温度の上昇に

伴う回折パターンの変化はなく構造相転移は見られなかった。 

  粉末試料を錠剤形成器でペレットにしたのち、真空下で第二次高調波発生(SHG 測定)の温度依存性の測定を

行った。室温でSHG活性が観測された。これは室温での構造が極性であることと一致する。温度が420 Kでの

測定では、1回目の照射で見られたSHG活性は、2回目の照射では活性が消失した。これは、hmta-Brが強誘

電相のまま分解したことを示唆する。 

4.誘電率の温度依存性 

 5-300 K, 300-430 Kの温度範囲でインピーダンス法による複素誘電率の温度依存性を評価した。300-430 Kでは、

410 Kで周波数に依存しない誘電異常が観測された。構造相転移ではなく、hmta-Brの分解に起因する分子運動

の活性化による誘電異常と理解できる。一方、5-300 Kの温度範囲では顕著な誘電異常は観測されなかった。 
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Figure 2 （左） hmta-Brの誘電率測定(300-430 K)と（→）hmta-Brの緩和過程 

5. 強誘電機構について 

Figure 2（右）にhmta-Br中の12個の臭化物イオンが形成する立方八面体内の回転子周りの構造を示した。回

転が可能な軸は主に、I, II, IIIであり、強誘電的な振る舞いは I軸周りの180°回転でのみ生じる。回転方向が反

対の分子が隣接した場合、90°回転した状態はb軸とc軸を反転させた構造に相当するため、反強誘電的な分子

配列となってしまう。そのため、ヒステリシス測定において、温度降下した際に反強誘電的な挙動が見られた

と考えている。分極処理直後は強誘電ドメインが支配的であったが、温度降下により分子運動がより凍結する

緩和過程で、反強誘電的なドメインが成長してしまったと言える。他にも、hmtaH2
2+分子間の接触を破った III

軸周りの回転によって、結晶学的なa, b, c軸が入れ替わってしまう。以上のように、hmta-Brは緩和過程が複

数存在する分子性強誘電体であり、C2v対称なhmtaH2
2+分子の回転様式によく対応しており、電場による自発分

極の反転は、分子の回転に由来するものと示唆される。 

6. まとめ 

  環境負荷の大きい無機ペロブスカイト化合物の代替が見込めるような強誘電体の開発を目的に hmta と酸を

用いて金属フリーなペロブスカイト型構造の検討を試みた。hmtaのジプロトン体がAサイトに位置したABX3

型ペロブスカイト型構造を得ることに成功し、hmtaH2
2+の NH

+の配向に起因した自発分極を有し、強誘電性を

示すことがわかった。自発分極の反転には、印加電場による分子回転が示唆された。目的とした無機ペロブス

カイト型強誘電体の代替に向けて優れた分子系であることが明らかになった。しかし、キュリー点が分解点以

上に存在しており、ポーリングが困難ため分極値がかなり小さいことが課題となった。 


