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第１章 

序論 
 

1.1 はじめに 

強誘電体は誘電体の一種であり、外部電場を印加しない状態においても自発分極を保持

し、かつ電界印加によって自発分極が反転する物質群である。また、強誘電体は対称中心を

もたないため、焦電性や圧電性、非線形光学特性などの特異な性質を併せもつ。そのため強

誘電体は不揮発メモリやセンサ、アクチュエータ、波長変換素子、光変調器など多岐にわた

るデバイスに応用されており、エレクトロニクスの発展に不可欠な材料である。1940 年代

にチタン酸バリウムの強誘電性が発見されて以降、強誘電体の研究・開発は無機酸化物を中

心に行われており、これらの物質は結晶格子中のイオン変位と格子変形が結合した特徴的

な強誘電性をもつことが知られている。一方近年、分子を構成要素とする分子性強誘電体の

開発が盛んに行われており、分子構造の多彩な設計に基づいて新たな材料が次々に開発さ

れてきている。なかでも、分子間の水素結合におけるプロトン移動により分極反転が生じる

水素結合型有機強誘電体は、小さな抗電場（< 20 kV/cm）と無機材料に匹敵する大きな自発

分極を有することが報告され注目されている[1, 2]。さらに最近、自発分極の方向が３次元

的な自由度をもち、デバイス等への応用にも適した多軸性強誘電体として、球状の極性分子

が回転する柔粘性の分子性強誘電体が開発されている[3, 4]。これら分子性材料は有害な鉛

を含まないことから環境負荷が小さく持続可能な材料として期待されている。また、有機溶

媒に可溶であり、印刷塗布プロセスによる簡易なデバイス製造が可能であることから、製造

面での優位性が得られると期待される[5-7]。 

強誘電体における自発分極の反転は、分極方向が異なるミクロな強誘電ドメインどうし

の境界面にあたるドメイン壁が電場で駆動されることにより生じる[8, 9]。そのため強誘電

体の性質を理解し制御するうえで、強誘電ドメインの形成機構とドメイン壁の挙動を理解

することが重要となる。特にデバイス応用に際しては、薄膜内におけるドメイン壁の挙動を

把握することが不可欠である。また、近年はドメイン壁における電気伝導を利用したデバイ

ス開発など、ドメイン壁自体の性質に注目した研究も行われている[10]。これまで無機強誘

電体については、ドメイン構造の研究が盛んに行われており、ドメイン壁において分極電荷

に加えて格子変形が重要な役割を果たすことが明らかにされてきた[11, 12]。一方、分子性

強誘電体では、多彩な自発分極発現機構をもつことから、無機強誘電体とは異なるドメイン

挙動が見られると期待されるが、実際にドメイン構造を観測した報告例はごくわずかであ

り[13]、詳細は未解明のままである。 

本研究では、分子性強誘電体におけるドメイン形成機構とドメイン壁挙動の包括的な理
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解を目指し、特にデバイス応用に不可欠となる薄膜を対象として研究に取り組んだ。このた

めにまず、強誘電体薄膜における広範囲の強誘電ドメインを一括で観察可能な強誘電ドメ

イン可視化技術を開発した。本手法を用いて水素結合型強誘電体や柔粘性強誘電体など、複

数の分子性材料薄膜について、強誘電ドメイン形成機構とドメイン壁の挙動を解明した。さ

らに水素結合型強誘電体を用いた薄膜デバイスを試作し、低電圧駆動が可能なことを示し

た。 

本章では研究背景として、まず強誘電体の基本的な性質とそのデバイス応用について紹

介する。また、近年開発が進む分子性強誘電体について述べた後、強誘電体の物性において

重要な役割を果たす強誘電ドメインの性質とその可視化手法について述べる。最後に以上

をふまえて本研究の目的と構成について述べる。 

 

 

1.2 強誘電体の性質と応用 

強誘電体は誘電体の一種であり、外場電場 E がゼロの状態で電気分極 P（自発分極 Ps）

を保持し、E の印加により Ps の方位が変化する物質群である。この性質により、強誘電体

に外部電場を印加すると電気分極はヒステリシスループを描く（図 1.1(a)）。すなわち、E = 

0 において分極方向が異なる複数の状態をもち、それらを電場印加により切り替えることが

できる。このとき、P = 0 となる電場は抗電場 Ecと呼ばれ、E = 0 における分極は残留分極

Prと呼ばれる。また、分極が飽和した領域を E = 0 に外挿したときの分極値が Psに等しい。

物性に由来する本来の分極が Ps であるが、実測される Prは後述するドメイン構造など様々

な要因により Ps よりも小さくなる。 

強誘電体は自発分極をもつことから、中心対称性をもたず、かつ極性をもつ 10 個の点群

（1, 2, m, mm2, 3, 3m, 4, 4mm, 6, 6mm）のいずれかに属する。また、より対称性が高く自発分

極をもたない母相が存在し、降温によって高温相である母相から低温相である強誘電相へ

相転移する。このときの温度は相転移温度 Tc と呼ばれ、物理量の温度依存性から 2 次相転

移と 1 次相転移に分類される（図 1.1(b, c)）。2 次相転移においては Ps が連続的に変化し、

誘電率 ε が Tc に向かって発散的に増大する。一方、1 次相転移においては Ps に不連続な変

化が生じ、ε の変化は有限である。2 次と 1 次における温度依存の違いはキュリー温度 T0 が

Tc と一致するか否かに由来し、物質がいずれの相転移を示すかは自発分極の発現機構に依

存する。 
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強誘電体の応用 

強誘電体の反転可能な自発分極は幅広い電子デバイスに応用されている。例えば、自発分

極の方位を情報の”0”と“1”にそれぞれ対応させることにより、情報の書き換え・保持が可能

な不揮発メモリ素子に利用されている。不揮発メモリとしてはいくつかの素子構造が検討

されており、強誘電体ランダムアクセスメモリ（FeRAM）、強誘電体ゲートトランジスタ

（FeFET）、 強誘電体トンネル接合（FTJ）などが開発されている[14-17]。 

また、強誘電体は焦電性と圧電性を併せもつため、それらの性質を利用したデバイスにも

応用される。焦電体は強誘電体と同じく極性点群に属し自発分極をもつ物質のうち、外部電

場による自発分極の反転は起きない物質群である。焦電体（強誘電体）の自発分極は温度に

依存し、温度変化に対する分極の変化率は焦電係数（� � ��� ��⁄ ）とよばれる。この性質に

より表面電荷の増減をもとに温度変化を検出することが可能であり、赤外線センサ等に応

用される[18, 19]。体積比熱�	とすると、与えた熱量 Q に対する表面電荷の変化量は�Δ� �� ∙ � �	⁄ であるため、赤外線センサにおける電流感度は性能指数
� � � �	⁄ を用いて評価され

る。電圧に変換して読み出す場合には、出力が静電容量（比誘電率��）に反比例するため、

電圧感度は性能指数
	 � � �	��⁄ を用いて評価される。 

圧電体は対称中心をもたず、外部電場の印加により変形を生じる物質群である。なお、必

ずしも自発分極はもたない。圧電体は応力の印加により分極を生じ、逆に外部電場の印加に

より変形を生じる。応力 T および外部電場 E を印加したときの電束密度 D と歪み S はそれ

ぞれ、圧電定数 d、誘電率�、弾性コンプライアンス�を用いて、下記の通り表される。 

 

 � � �� � �� (1.1) 

 � � �� � �� (1.2) 

 

この性質を利用して、応力（変形）と電気信号を相互に変換することが可能であり、アクチ

図 1.1 強誘電体の分極反転と相転移。 

(a) 強誘電体の P-E ヒステリシスの模式図。(b, c) 2 次相転移(b)および 1 次相転

移(c)における自発分極（赤線）と誘電率（青線）の温度依存の模式図。 
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ュエータ、圧力センサ、振動発電素子などに応用される[20, 21]。 

 

強誘電体の光学特性と応用 

さらに、強誘電体は光学特性においても特異な性質を示す。誘電体における分極 P と電

場 E の関係は下記の(1.3)式の通りであり、2 次以降の高次成分による光学現象は非線形光学

効果と呼ばれる。��は真空の誘電率、����は� � 1階の電気感受率テンソルである。 

 

 � � ����� �! � ��"�!" � ��#�!# � ⋯ � ����!�% (1.3) 

 

このとき、対称中心をもつ媒質においては偶数次の成分がゼロになり、奇数次の成分のみが

現れるが、強誘電体は反転対称性をもたないため偶数次の非線形分極が生じる。特に 2 次の

非線形光学効果は応用上重要である。例えば、強誘電体に周波数 ω の光を入射すると周波

数 2ω の光が発生し（第二高調波発生）、この性質は波長変換素子などに利用されている[22, 

23]。 

また、強誘電体に外部電場を印加すると、電気光学効果により屈折率が変化する。電気光

学効果には電場 E に比例する一次電気光学効果（ポッケルス効果）と、E の 2 乗に比例する

2 次電気光学効果（カー効果）があり、逆誘電率テンソル bij = (ε -1)ij を用いて下記のように

表される。 

 

 &'(��� � &'( � )'(*�* � +'(*,�*�, (1.4) 

 &'(���は外部電場を印加した状態の逆誘電率、&'(は印加しない状態の逆誘電率である。また、)'(* � �&'( ��*⁄ はポッケルス係数、+'(*, �  " ��"&'( ��*��,⁄ %はカー係数である。なお、系が対

称中心を持つ場合にはポッケルス係数のすべての成分がゼロとなるため、ポッケルス効果

は生じずカー効果のみが生じる。3 階テンソルであるポッケルス係数は本来 27 個の成分を

もつが、bijが実対称であることから)'(*は添え字 ij について対称である。そのため、)'(*の独

立 な 成 分 は 18 個 で あ り 、 ij を �11� → 1, �22� → 2, �33� → 3, �23, 32� → 4, �31, 13� →5, �12, 21� → 6と略して),4 �6 � 1, 2, ⋯ , 6;  8 � 1, 2, 3�と一般に表記される。&'(を対角化する

ように座標軸 xi (i = 1, 2, 3)を定義するとき、対角成分&''と屈折率�'は&'' � �'9"の関係である

から、外部電場によって屈折率は(1.5)式のように変化する。�'���は外部電場を印加した状

態の屈折率、�'は印加しない状態の誘電率である。(1.5)式を展開し高次の項を無視すると、

(1.6)式の通り屈折率が電場に比例して変化することがわかる。 

 

 �'���9" � �'9" � )'(�(  (1.5) 

 �'��� ~ �' − 12 �'#)'(�(  (1.6) 
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例えば、代表的な非線形光学材料である LiNbO3（点群 3m）のポッケルス係数は(1.7)式の成

分をもつため、x3 方向の電場 E3 を印加したときの屈折率は、� ��� � � −  " � #) #�#, �#��� ��# −  " �##)##�#となる。以上のようなポッケルス効果による屈折率変化を用いることにより、

電気的に光の位相や進行方向を制御する光変調器や光スイッチ等に利用されている[24]。 

 

 

⎝
⎜⎜
⎛

0 −)"" ) #0 )"" ) #0 0 )##0 )@ 0)@ 0 0−2)"" 0 0 ⎠
⎟⎟
⎞

 (1.7) 

 

上記の応用以外にも、強誘電体の大きな誘電率を利用したキャパシタ型の蓄電素子[25, 

26]や、電場印加によるエントロピー変化を利用した固体冷却素子[27, 28]などにも応用が検

討されている。また、反転対称性の欠如に由来した光起電力効果（シフトカレント）を発現

することから太陽光発電素子にも応用可能であると期待されている[29-31]。このように、多

彩な性質を示す強誘電体は多岐にわたる電子・光学デバイスに応用されており、エレクトロ

ニクスの発展において強誘電体の材料開発および物性解明は非常に重要である。 

 

 

1.3 分子性強誘電体 

前節で述べたように、強誘電体の性質は多岐にわたる用途に応用可能であることから、こ

れまでに強誘電体物質の研究・開発が盛んに行われている。初期の頃は低分子（イオン）を

含む材料が中心として調べられており、1920 年代に初めて強誘電体として発見された物質

が、酒石酸イオンを含む化合物のロッシェル塩[32]である。また、1935 年にリン酸二水素カ

リウム（KH2PO4）が見出され[33, 34]、1956 年には現在でも重要な硫酸グリシン[35, 36]やチ

オ尿素[37, 38]の強誘電性が相次いで報告されている。その後、チタン酸バリウム（BaTiO3）

の発見をはじめとして 1950 年代に数多くの無機強誘電体が発見されて以降は[39, 40]、電子

デバイスへの適用性が高いことから無機材料を中心に強誘電体の研究・開発が行われてき

た。一方、1980 年代に高分子強誘電体としてポリフッ化ビニリデン（PVDF）やナイロンな

どいくつかの材料が発見され、不揮発メモリや圧電素子などへの応用研究が行われている

[41-44]。さらに近年、低分子で構成される分子性強誘電体が再び注目され、分子構造の設計

に基づき、新たな材料が次々に報告されている[1, 3, 45-53]。高分子強誘電体は大きな抗電場

（> 500 kV/cm）をもつことが課題であったが、低分子強誘電体は数～数 10 kV/cm の小さな

抗電場をもつ材料が数多く報告されている。また、低分子強誘電体は多彩な分子構造をもつ

ことに由来して多様な分極発現機構が見出されていることも特徴である。 
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強誘電体はそのミクロな分極発現機構に基づいて変位型、秩序－無秩序型、プロトン移動

型、電子型の 4 種類に分類される。変位型は中心位置からのイオンの変位により自発分極を

生じる強誘電体であり、チタン酸バリウム等のペロブスカイト型強誘電体などが代表例で

ある。一方、永久双極子をもつ分子やイオンの配向秩序により分極を生じる強誘電体は秩序

－無秩序型と呼ばれ、PVDF などが挙げられる。プロトン移動型は、KH2PO4 など水素結合

中におけるプロトンの一斉移動により分極が反転する強誘電体であり、小さな抗電場を示

すことが多くの材料で報告されている。電子型は、電荷の非対称な秩序によって分極を生じ

る強誘電体であり、テトラチアフルバレン-クロラニル（TTF-CA）等[54-56]が報告されてい

る。無機強誘電体の多くは変位型に属するが、分子性強誘電体は分子設計によって 4 種のい

ずれも発現し、強誘電体の多様性を広げている。 

本研究では、2010 年代以降に室温で強誘電性を示すことが発見された新たな 2 種の分子

性強誘電体に注目する。一つは、近年数多く報告されている水素結合型有機強誘電体であり、

低分子間の水素結合におけるプロトン移動によって分極反転を生じる物質群である。もう

一種は 2016 年に初めて報告された柔粘性強誘電体であり、球状極性分子の 3 次元的な回転

自由度により多軸の自発分極をもつ物質群である。本節ではこの 2 種の物質群について分

極発現機構およびその特徴的な物性について述べる。 

 

1.3.1 水素結合型有機強誘電体 

水素結合型強誘電体は、低分子が水素結合のネットワークを形成し、水素結合中のプロト

ンが非対称に秩序化することで結晶が対称中心を失い自発分極をもつ。また、外部電場の印

加による分極反転の際には、プロトンが水素結合中を移動することにより水素結合の切換

えが生じ、分子の化学的な同一性は保ちながら分極方向が変化する。このとき、各分子と結

合するプロトン数を一定に保つアイスルール[57]が働くため、プロトン移動は局所的ではな

く協同的に起こる。また、小さなプロトンが移動するため、立体障害などの空間的な影響を

受けにくく、分子骨格の回転が必要な高分子強誘電体に比べて数 10 分の 1 程度の小さな抗

電場をもつ。 

プロトン移動型の強誘電性が成り立つためには、プロトンを供与するドナーと、プロトン

を受容するアクセプターの双方が必要である。ここでは、ドナー性とアクセプター性をそれ

ぞれ別の分子が担う二成分材料と、一つの分子がドナー, アクセプターの両性をもつ単一成

分材料についてそれぞれの構造と特徴を述べる。 

 

二成分材料 

二成分材料はさらに、水素結合を異なる元素間で形成する材料、同一の元素間で形成する

材料、分子内で形成する材料の 3 種に分類されるが、本節では異なる元素間で水素結合を形

成する物質群に注目する。このような物質群は、分子の両側にプロトン供与性の O-H 基を
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もつ酸分子と、プロトン受容性の N 原子をもつ塩基分子で構成される共結晶である。酸分

子としてはアニリン酸（H2xa。x: ハロゲン元素）が用いられ（図 1.2(a)）、塩基分子として

はフェナジン（Phz）や、ビピリジン誘導体（22bpy, 55dmbp, 66dmbp）、2,3-ジ(2-ピリジニル)

ピラジン（dppz）、2,3,5,6-テトラ(2-ピリジニル)ピラジン（tppz）などが用いられる（図 1.2(b)）。 

これらは酸・塩基分子が交互に結合した一次元的な水素結合鎖を形成するが、塩基性の強

さによってその性質が異なる。フェナジンを塩基とした Phz-H2ca の系においては[58-63]、

Phz と H2ca はそれぞれ中性状態であり、H2ca 分子の両側にO − H ⋯ N型の水素結合を形成す

る（図 1.2(c)）。常誘電相においては H2ca 分子の両側のプロトンが O 原子に束縛された対称

な構造であるが、強誘電相においては一方のプロトンが Phz の N 原子の方向にわずかに変

位した非対称な構造となることで自発分極をもつ。そのため、いずれの温度範囲においても

プロトンの秩序に無秩序性はなく、中性－イオン性転移あるいは変位型に近い挙動である。

このことは、静水圧印加による水素結合距離の収縮により Tc が上昇することや、相転移温

度 Tcにおけるエントロピー変化が比較的小さいことからも示唆されている[58, 60]。 

一方、66dmbp などより強い塩基の場合には酸から塩基へプロトンが移動し、一価のイオ

ン性結晶となる [13, 64-67]。これにより Hca−イオンの両側にそれぞれO − H ⋯ N型とO9 ⋯ H − NG型の水素結合を形成し、強誘電相においてはこれらが一方向に配列することで

水素結合鎖が極性をもつ（図 1.2(d)）。また、イオン化に伴い分子の対称性や分子内の π 電

子状態が大きく変化し、例えば中性の H2ca 分子は対称な構造をもつが、脱プロトン化した

Hca−イオンは非対称となり永久双極子をもつ（図 1.2(a)）。π 電子状態の変化に伴い光学特性

も変化し、特に脱プロトン化した Hxa−イオンは可視光を吸収するため[64]、強誘電体（絶縁

体）でありながら色がついた材料が多く存在する。分極反転においては、水素結合中のプロ

トンがもう一方の分子へ一斉に移動することにより、化学的な構造は等価のまま極性が反

転した状態へ移る。このとき、一価のイオン性を保つアイスルールによって、プロトンが受

けるポテンシャルは対称な二つの極小をもつ。常誘電相においても各分子は一価のイオン

性であるが、O − H ⋯ N型とO9 ⋯ H − NG型の水素結合が無秩序に存在することで結晶が反転

対称性をもつ。このことは水素結合の秩序－無秩序相転移とみなされ、実際に静水圧印加に

よる Tcの低下が観測されている[65]。すなわち、水素結合鎖が短縮することによってポテン

シャル障壁が減少し、プロトンの秩序化が生じにくくなることを示している。また、H2ca 分

子のハロゲン元素を Br に置換することにより、分子間の立体障害で水素結合距離が伸長し、

Tcが上昇することが示されている[66]。 
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単一成分材料 

二成分材料ではそれぞれ別の分子がドナー性とアクセプター性を担うが、これらを 1 つ

の分子内にあわせもつ、単一成分の水素結合型有機強誘電体が見出されている[2, 68-70]。代

表的な物質はクロコン酸であり、図 1.3(a)のようにヒドロキシ基（−OH基）がドナー、カル

ボニル基（� O基）がアクセプターとして機能することで、分子の両側にO − H ⋯ O型の水素

結合を形成する[68]。分極反転の際には、水素結合中のプロトンが一斉に移動し、O − H ⋯ O
型とO ⋯ H − O型の切換えが起こる。同時に、分子内の π 結合（二重結合）の切換えが生じ、O � C − C � C − O構造からO − C � C − C � O構造へ変化する。ただし、分極反転において極

性のみが反転し分子構造は化学的に等価である。また、水素結合中のプロトンを無視した場

合の結晶構造には五員環に対して垂直な対称面が存在するが、プロトンを考慮することで

対称面が消失し極性が生じる。クロコン酸は BaTiO3 などの無機材料も超える約 30 μC/cm2

の巨大な自発分極をもつのに対し、圧電係数は無機材料の数 10 分の 1 程度と小さく（d33 ~ 

15 pC/N）[71]、プロトンのみが移動する分極反転機構に由来して分子の変形や再配向がほぼ

生じないことが示唆されている。 

また、N − H ⋯ N型の水素結合を形成する分子においても同様に強誘電性が実現している。

イミダゾール基をもつ 2-メチルベンゾイミダゾール（MBI）や DC-MBI[70]は、N − H ⋯ N型
の一次元水素結合鎖を形成し、分極反転の際にはプロトン移動によってN ⋯ H − N型の結合

に切り替わる（図 1.3(b)）。また、同時に分子内のH ⋯ N � C − N − H構造がH − N − C � N ⋯ H

図 1.2 酸・塩基の二成分で構成される水素結合型有機強誘電体。 

(a) プロトン供与性であるアニリン酸の分子構造と、その水素結合構造。 (b) プ

ロトン受容性を示す塩基分子の構造。 (c) 中性な Phz-H2ca の結晶構造。 (d) イ

オン性の H66dmbp-Hca の結晶構造。[1]から引用。 
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構造に変化し、MBI 分子がもつN − H方向の永久双極子が反転する。 

 

 
 

以上のような水素結合型有機強誘電体における自発分極の大きさは、プロトン変位の寄

与と、π 電子による双極子の寄与の和として見積もることができ、実験結果とよく一致する

ことがわかっている（図 1.4(a)）[2]。イオン変位は点電荷モデルによりイオン価数と変位量

の積として計算され、π 電子の寄与は電子波動関数の位相を含めたベリー位相理論により計

算される。計算結果から、イオンの寄与に比べて π 電子の寄与が大きいことや、プロトンの

変位方向と π 電子による双極子の方向が一致するほど全体の分極が大きくなることがわか

っている（図 1.4(b)）。また、イオンの寄与は結晶中のプロトンの密度が大きいほど増加し、

π 電子の寄与は分極反転において π 結合が切替わる部位の分子構造に占める割合（図 1.4(c)

赤線部分）が大きいほど増加する。特にクロコン酸は π 結合の切換えに無関係な部位が一つ

のC � Oのみであり、分子の大部分が分極に寄与し、このことが大きな自発分極を発現する

理由であると考えられる。 

図 1.3 単一成分で構成される水素結合型有機強誘電体。 

(a, b) クロコン酸と DC-MBI の結晶構造。それぞれ青丸と紫丸がプロトンを表

し、緑丸は分極反転によってプロトンが移動する位置を表している。青矢印は

ベリー位相理論で得られる分極ベクトル（プロトンとπ電子の寄与の合計）、赤

矢印は点電荷モデルで得られる分極ベクトル（プロトンの寄与）を表す。矢印

の長さの比率は分極ベクトルの大きさの比率を表す。[1]から引用。 
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1.3.2 柔粘性強誘電体 

多くの分子性強誘電体は分子が高度に配向した単結晶の状態において強誘電性を発現し、

結晶構造に対応した一軸の自発分極をもつ。一方、不揮発メモリ等のデバイスにおいては強

誘電体薄膜が面直方向の自発分極をもつことが求められる。そのため、一軸性の分子性強誘

電体をデバイスに応用するためには、薄膜の結晶方位を制御する必要がある。しかし製膜プ

ロセスによる結晶方位の制御は一般には難しく、分子性強誘電体のデバイス応用を阻害す

る要因となっていた。一方近年、分子が 3 次元的な回転自由度をもつ柔粘性結晶に注目し

て、多軸の自発分極をもつ新たな分子性強誘電体が開発されている。ここでは、一般の柔粘

性結晶について紹介した後、柔粘性を用いた分子性強誘電体について述べる。 

 

 

図 1.4 水素結合型有機強誘電体における自発分極の起源。 

(a) 実験で得られた分極（縦軸）と、ベリー位相理論で得られた分極の大きさ（横

軸）の比較。点はそれぞれ、CRCA (1), PhMDA (2), HPLN (3), CBDC (4), MBI (5), 

DC-MBI (6), ALAA (7), ATA (8)。 (b) 各物質の分極の大きさと、その起源によ

る内訳。緑ひし形は分極の総量を表し、赤ヒストグラムは点電荷モデルで計算

されるプロトン変位の寄与、青ヒストグラムは残りの寄与を表す。紫四角は結

晶中のプロトン体積密度。 (c) 水素結合型有機強誘電体の分極反転におけるプ

ロトン移動と π 結合の切換え。赤で示されている結合部分が π 結合の切換えに

寄与する。[2]から引用。 
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柔粘性結晶 

柔粘性結晶は固体と液体の中間状態であり、分子の重心位置は長距離にわたって規則的

な構造をもつが、分子の配向は無秩序な状態のことを指す。等方的な球状分子において発現

し、その多くは充填率の高い面心立方（fcc）構造を形成することが知られている[72]。柔粘

性結晶は降温することでいくつかの固相―固相転移を経て分子の回転が凍結した結晶に転

移し、昇温することで重心位置が無秩序な液体状態に転移する。なお、同じく固体と液体の

中間状態である液晶は、重心位置が長距離秩序をもたず配向が秩序をもつことから、柔粘性

結晶と対照的な状態である。 

柔粘性結晶の代表例は球状分子のフラーレンである。フラーレンは fcc 構造の柔粘性結晶

を形成し（図 1.5(a)）[73]、球状の C60 は 260 K[74]、楕円体状の C70 は 300 K 付近[75]におい

て結晶－柔粘性転移を起こす。また、立方体状のキュバン（C8H8）と共結晶を形成すること

が知られており、共結晶においてもフラーレンの回転が起こる（図 1.5(b)）[76, 77]。このと

き、キュバンはフラーレンよりも十分小さいため、フラーレンの fcc 構造を保ったままキュ

バンがその空隙に収まる。これによりフラーレン間の距離が増大し、相互作用が減少するた

め相転移温度が低下する（C60: 140 K, C70: 150 K）。 

柔粘性相において分子は等方的に回転し、液体に近い動的な状態である。そのため、柔粘

性相から液相への転移に伴うエントロピー変化は比較的小さく（≦ 20 J/K mol）、応力印加

によって蝋のように伸び拡がる展延性を示す。また、格子欠陥への移動により分子が自己拡

散する性質があり、フッ素系アニオンなどを含むイオン性柔粘性結晶の一部は高いイオン

伝導性を示す[78]。このことから、固体電解質として利用可能であり、難燃・不揮発で安全

性の高い全固体電池を作製可能になると期待されている。 

 

 

 

 

 

図 1.5 フラーレンとその共結晶の結晶構造。 

(a) フラーレン C60 の結晶構造。[73]の構造データをもとに描画。 (b) フラーレ

ン C60 とキュバンの共結晶の結晶構造。[75]から引用。 
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柔粘性強誘電体 

近年、イオン性の柔粘性結晶におけるイオンの 3 次元的な回転に基づいて多軸の分子性

強誘電体が相次いで報告されている[3, 6, 79-81]。代表例として、キヌクリジン（1-アザビシ

クロ[2.2.2]オクタン）と過レニウム酸で構成されるイオン結晶[3]におけるイオンの回転と強

誘電性について紹介する。なお、キヌクリジニウムイオンは極性をもつ球状のカチオン分子

であり、過レニウム酸イオン（ReO4
−）は極性をもたない四面体構造のアニオンである（図

1.6(a)）。 

このイオン結晶は 345 K, 367 K において格子変形を伴う固相－固相転移を示し、367 K 以

上（高温相）は立方晶、345 – 367 K（中間相）は三方晶、345 K 以下（低温相）は直方晶と

なる（図 1.6(b-d)）。高温相は両イオンが等方的に回転する柔粘性結晶相であり、対称である

ため自発分極をもたない常誘電状態である。一方、中間相においては、高温相に比べてカチ

オンの回転自由度が低下し、立方晶の{111}方向に沿った 4 軸（符号を含めて 8 方向）の自

発分極をもつ。このとき、カチオンは各分子の極性軸まわりの回転（自転）および自発分極

軸まわりの歳差運動を示す。さらに低温相においては、両イオンが完全に回転自由度を失い

結晶状態となり、3 軸の自発分極をもつ。中間相および低温相におけるカチオンの方位は外

部電場の印加により変化し、それに伴い自発分極の方向が 3 次元的に切り替わる。また、カ

チオンとアニオンの間には水素結合が形成されており、カチオンの回転と同時にアニオン

も回転することが示唆されている[4]。これにより、中間相と低温相においては極性イオン

の回転とそれに伴う格子変形に基づいた多軸性の強誘電状態が実現している。各相におけ

る抗電場はそれぞれ、2 – 5 kV/cm[3], 340 kV/cm[4]であり、イオンの回転自由度が部分的に

残る中間相に対して、イオンの回転が凍結した低温相は大きな抗電場をもつ。さらに近年に

なって、カチオン分子の変更により室温を含む広い温度範囲に中間相をもつ柔粘性強誘電

体が開発され、室温における低電圧・高周波数の分極反転が可能になっている[81]。 

 

図 1.6 柔粘性強誘電体結晶の分子構造と結晶構造。 

(a) キヌクリジニウムイオン（上）と過レニウム酸イオン（下）の分子構造。 (b) 

低温相の結晶構造。緑枠は高温相に対応する擬立方晶格子。 (c) 中間相の結晶

構造。橙矢印は自発分極の方位、緑矢印はカチオンの永久双極子。 (c) 高温相

の結晶構造。カチオンとアニオンは等方的な回転自由度をもつ。[3]から引用。 
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1.4 強誘電ドメイン 

前節までに述べた通り、強誘電体は相転移により高対称の常誘電相から低対称の強誘電

相へ転移する。このとき、相転移で失われる対称操作に基づいて、強誘電相はエネルギー的

に等価な 2 つ以上の分極方位をもつ。そのため、一般に結晶中では異なる分極方位をもつ領

域が混在した状態が形成される。これらの領域は強誘電ドメインと呼ばれ、異なる 2 つのド

メインを隔てる境界面はドメイン壁と呼ばれる。外部電場による自発分極の反転はドメイ

ン壁の移動によるドメイン構造の変化を介して進行するため、ドメインの構造やドメイン

壁の運動が強誘電体の特性を支配する重要な要因となる。また、ドメイン構造の制御（ドメ

インエンジニアリング）に基づいたデバイス開発や物性の制御も行われており、周期反転ド

メインを用いた波長変換素子[22, 23]や、圧電セラミクスにおける圧電応答の向上[82, 83]等

に利用されている。本節では、まず対称性に基づいて平衡状態におけるドメイン構造につい

て述べた後、分極反転と強誘電ドメインの関係について述べる。 

 

1.4.1 ドメイン壁の方位 

本節では最安定状態における強誘電ドメイン構造について、結晶の対称性に注目して述

べる。常誘電－強誘電相転移により結晶の対称性が低下する際、強誘電相における自発分極

はエネルギー的に等価な 2 つ以上の方位をもち、その方位は相転移によって失われた対称

操作によって互いに結びついている。このとき、分極が秩序変数の場合には、強誘電相にお

ける分極方位の数は、高対称相と低対称相における対称操作の数の比に等しい[84]。例えば、

BaTiO3は 403 K において立方晶系の83I8から正方晶系の488へ相転移を起こし、対称操作

の数が 48 から 8 へ減少するため、低温相において 6 (=48/8)方向の分極方位をもつ。このよ

うな複数の分極方位をもつ領域が結晶内に共存しているとき、各領域は強誘電ドメインと

呼ばれる。また、異なる分極方位をもつ 2 つのドメインの境界面は強誘電ドメイン壁と呼ば

れる。 

また、ペロブスカイト型などイオン変位に基づいた多くの無機強誘電体では、相転移にお

いて自発分極の発現と同時に結晶格子の歪みが生じる。このような相転移は強弾性相転移

と呼ばれ、異なる結晶族に転移する場合に起こる。具体的には、高対称相から低対称相に相

転移するとき、熱膨張テンソル αij における独立な成分の数が変化する相転移のことである

[85]。例えば、立方晶から正方晶へ相転移する場合、αxx = αyy = αzz （αxy = αyz = αzx = 0）から

αxx = αyy ≠ αzz（αxy = αyz = αzx = 0）へ変化するため強弾性的な相転移である。また、強弾性相

転移において高温相の単位格子から低温相の単位格子へ移行するために必要な変形量は自

発歪みと呼ばれる。自発歪みは 2 階のテンソル Sij で表され、αij を高温相から低温相にかけ

て温度に対して積分したものに等しい。 

強誘電相におけるドメイン構造の形成において、上記の自発分極および自発歪みが重要
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な役割を果たす。すなわち、ドメイン壁において 2 つのドメインの分極ベクトルおよび歪み

テンソルが接するとき、特定の方位にドメイン壁が形成されることで界面の静電エネルギ

ーおよび弾性エネルギーが最小化され、そのようなドメイン壁の方位が最安定となる。以下

では、ドメイン壁における静電・弾性エネルギーが最小となるための条件についてそれぞれ

述べる。 

 

分極電荷の整合条件 

異なる方位の自発分極をもつドメインが接するとき、一般のドメイン壁方位においては

界面に束縛電荷を生じ、それが作る電場によって静電エネルギーが増加する。ドメイン壁に

おいて束縛電荷を生じない（divP = 0）ための条件は、ドメイン壁両側の分極ベクトルをそ

れぞれ Ps(A), Ps(B)、ドメイン壁に垂直な単位ベクトルを n としたとき、下記のように表さ

れる。 

 

 ��J�A� − �J�B�� ∙ M � 0 (1.8) 

 

すなわち、それぞれの自発分極のドメイン壁に垂直な成分が等しいことが条件である。(1.8)

式を満たすドメイン壁は中性ドメイン壁と呼ばれ、(1.8)式を満たさず束縛電荷をもつ

（��J�A� − �J�B�� ∙ M ≠ 0）ドメイン壁は荷電ドメイン壁と呼ばれる。 

 

格子歪みの整合条件 

格子の自発歪みが秩序変数の場合もしくは自発分極と格子歪みが結合した場合を考える。

異なる自発歪みをもつ 2 つのドメインが接するとき、一般のドメイン壁方位においては両

者の間に弾性歪みを生じる。これにより生じる弾性エネルギーが不利にはたらくため、弾性

歪みを生じない方位にのみ選択的にドメイン壁が形成される。弾性歪みを生じない条件は、

ドメイン壁両側のドメインにおける自発歪みテンソルをそれぞれ Sij(A), Sij(B)、ドメイン壁

に含まれる任意のベクトルを x としたとき、下記のように表される。 

 

 ��'(�A� − �'(�B�%O'O( � Δ'(O'O( � 0 (1.9) 

 

すなわち、2 つのドメインの結晶格子がドメイン壁の面内で同じ形状をもつことが条件であ

る。(1.9)式が非自明な解をもつのはdetΔ'( � 0の場合であり、detΔ'( ≠ 0の場合には整合条件

を満たすドメイン壁の方位は存在しない。すべての i, j に対してΔ'( � 0の場合は格子変形を

生じないドメイン構造に対応し、あらゆるドメイン壁方位が(1.9)式を満たす。一方、Δ'(が有

限の値を持つ場合、(1.9)式の解は互いに直交する 2 つの平面となる。 
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1.4.2 強誘電ドメイン構造の例 

1.4.1 で述べた分極電荷と格子歪みの整合条件をもとに強誘電ドメイン構造の例を紹介す

る。以下ではドメイン構造が格子変形を伴わない場合と、格子変形を伴う場合に分けて述べ

る。また、最後にドメイン壁の構造と物性についても述べる。 

 

格子変形を伴わないドメイン構造 

隣接するドメインが格子変形を伴わない場合、上記の 2 つの整合条件のうち分極電荷の

整合条件が支配的な役割を果たす。例えば、代表的な非線形光学材料であるLiNbO3やLiTaO3

は、三方晶系3I8の常誘電相から同じく三方晶系38の強誘電相へ転移し、強弾性転移を伴わ

ない一軸性の強誘電体である[86, 87]。すなわち、強誘電相において互いに反平行な自発分

極をもつ 2 種類の強誘電ドメインが存在するが、両ドメインの単位格子は共通である。ま

た、BaTiO3や BiFeO3 など多軸性の強誘電体は複数種のドメイン壁を形成するが、そのうち

自発分極が互いに反平行なドメインの組み合わせは格子変形を伴わない。このような反平

行の分極が接するドメイン壁は 180°ドメイン壁と呼ばれ、(1.8)式を満たすように自発分極

に対して平行に形成される（図 1.7(a)）。自発分極に直交する面内のドメイン形状は(1.8)式か

ら制約を受けないため、電荷の条件のみを考えると、任意の形状をとり得る。しかし実際に

は、結晶の対称性を反映した方位にドメイン壁が形成されることがある（図 1.7(c)）[88]。

これは、ドメイン壁の方位によってドメイン壁内部のミクロな構造が異なり、ドメイン壁に

おける界面エネルギーが異方性をもつためである。また、結晶中の格子欠陥や自由電荷によ

って束縛電荷が補償されることにより、荷電ドメイン壁（図 1.7(b)）が安定に存在する場合

もある[89]。 

 

 

 

 

図 1.7 中性ドメイン壁と荷電ドメイン壁。 

(a, b) 中性ドメイン壁(a)と荷電ドメイン壁(b)の模式図。 (c) LiTaO3 単結晶にお

ける 180°ドメイン壁の、自発分極に垂直な面内の構造。結晶表面を化学的にエ

ッチングして顕微鏡観察したもの。[88]から引用。 
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格子変形を伴うドメイン構造 

隣接する 2 つの強誘電ドメインが異なる自発歪みをもつとき、格子歪みと分極電荷の整

合条件の両方がドメイン壁の形成に寄与する。例えば、BiFeO3 や PbZr0.8Ti0.2O3 など、相転

移において立方晶の83I8から三方晶系の38へ変化する強誘電体は、擬立方晶の〈111〉方向

に自発分極をもち、分極軸と対応した（分極の符号によらない）4 つの自発歪みをもつ（図

1.8(a)）。このような強誘電相においては、(1.9)式の格子歪みの整合条件から、{100}に平行

なドメイン壁と{110}に平行なドメイン壁の 2 種類が存在する（付録 A） [12]。例えば、図

1.8(a)の r1, r2 の組み合わせにおいては、ドメイン壁が(100)または(011)の 2 つの方位の場合

に格子歪みの整合条件を満たす。さらに自発分極の方位（符号）を考えると、P1
+と P2

−の組

み合わせの場合には、(100)面が分極電荷の整合条件を満たし、P1
+と P2

+の場合には(011)面

が分極電荷の整合条件を満たすことがわかる。他の分極の組み合わせについても同様であ

り、P1
+, P2

−など自発分極が 109°の相対角度をもつ組み合わせは{100}方位、P1
+, P2

+など 71°

の相対角度をもつ組み合わせは{110}方位にドメイン壁が形成され、それぞれ 109°ドメイン

壁, 71°ドメイン壁と呼ばれる（図 1.8(b, c)）。 

 

 

 

 

図 1.8 三方晶系の強誘電体におけるドメイン構造。 

(a) 立方晶から三方晶へ相転移する際に生じる単位格子の模式図。ri (i = 1 – 4)は

強弾性による 4 種の格子変形を表し、Pi
+, Pi

− (i = 1 – 4)は強誘電性による 8 方位

の自発分極を表す。Pi
+, Pi

−は ri の[111]方向に沿い、符号が異なる分極の組であ

る。 (b, c) 分極および格子歪みの整合条件を満たすドメイン構造の模式図。そ

れぞれ、P1
+, P2

−の組み合わせによる{100}方位の 109°ドメイン壁(b)と、P1
+, P4

+

の組み合わせによる{110}方位の 71°ドメイン壁(c)。[12]から引用。 
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ドメイン壁の構造と物性 

ここまではドメイン壁を平面ととらえてきたが、実際にはドメイン壁は有限の幅をもち、

ドメイン壁の内部構造もドメイン構造の形成や物性に寄与する。これまでに無機強誘電体

については、透過型電子顕微鏡（TEM）などを用いてドメイン壁の構造が原子レベルのスケ

ールで調べられてきた[90]。図 1.9(a)は Pb(Zr,Ti)O3 薄膜について観察された 180°ドメイン壁

の HAADF-STEM 像である[91]。ドメイン壁において、分極軸に沿ったイオン変位により分

極の方向は不変で大きさが変化しており、ドメイン壁の幅はおよそ 1 nm（2 – 3 格子）程度

であることが示されている。この幅は磁性体における磁壁の幅（20 nm 以上）に対して狭い

ことがわかる。磁壁ではスピンの方位が連続的に回転するため、壁を薄くしようとする異方

性エネルギーと厚くしようとする交換エネルギーの競合で幅が決まる。それに対し、分極が

回転しない強誘電ドメイン壁は交換エネルギーのような壁を厚くする要因がないため薄い

ドメイン壁をもつと考えられる。なお、強誘電体と常誘電体の交互積層による超格子構造に

おいては、分極の方位が連続的に回転するスキルミオン構造が形成されることも報告され

ている（図 1.9(b)）[92, 93]。 

近年はドメイン壁が示す特異な物性が注目され、ドメイン構造を積極的に制御すること

で物性制御やデバイス開発を行うドメインエンジニアリングが盛んに研究されている。例

えばドメイン壁は負のキャパシタンスを示し、図 1.9(b)のようなドメイン壁が高密度に存在

する構造を用いることで、従来の理論限界を超えた電子デバイスの性能向上が可能になる

と期待されている[94]。また、ドメイン壁が導電性を示すことに注目して、ドメイン壁の移

動によって電極間の電流を急峻にスイッチングするメモリ素子なども検討されている[95]。 

 

図 1.9 ドメイン壁の内部構造。 

(a) Pb(Zr,Ti)O3 の 180°ドメイン壁における HAADF-STEM 像。 (b) PbTiO3 –

SrTiO3 積層構造におけるスキルミオン構造の HAADF-STEM 像（左, 右）と暗視

野 TEM 像（中央）。(a): [91]から引用、(b): [93]から引用。 
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1.4.3 分極反転と強誘電ドメイン 

前節では最安定状態のドメイン構造について述べたが、本節では外部電場による自発分

極の反転について述べる。ここでは、秩序変数が分極であり格子変形を伴わない一軸性強誘

電体ついて、ランダウの現象論に基づいて考える。自発分極の大きさを P とし、2 次相転移

を仮定すると、単一ドメインの自由エネルギーF は下記の通りに表される。 

 

 
 � 12 U�" � 14 V�W − �� (1.10) 

 U � U��� − �X� (1.11) 

 

T は温度、Tcは相転移温度、E は分極方向の外部電場であり、α0, β > 0 である。このとき、

状態が熱力学的に安定となる条件は下記のように表される。 

 

 
�
�� � U� � V�# − � � 0 (1.12) 

 

(1.12)式から、T < Tc, E = 0 において P = ±Ps = ±(α/β)1/2 がエネルギー的に等価な 2 つの最安定

状態になることがわかる（図 1.10(a)）。つまり、+Ps または−Psの自発分極が安定に存在する。

一方 E ≠ 0 の場合は、±Psのうち E に沿った分極のエネルギーが減少し、もう一方が増加す

るため、2 つの状態はエネルギー的に非等価となる。さらに E が E0（dE/dP = 0 となる E）

を超えると、電場と逆向きの分極状態が不安定化し、電場に沿った分極状態のみが安定とな

る。よって、電場を掃引すると±E0 において分極状態の遷移が起こり（図 1.10(b)点線）、P-E

ヒステリシスループを描く。ただし図 1.10(b)点線上の状態は単一ドメインでは実現されず、

分極方向が異なる複数のドメインが混在した状態を経由する必要がある。すなわち、ドメイ

ン壁の移動により一方のドメインが拡大し、もう一方が縮小する、ドメイン構造のダイナミ

ックな変化が起こる。このように強誘電体の分極反転においてドメインの形成とその運動

は不可避の現象であり、強誘電体の特性を支配する重要な要因である。 
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強誘電体がドメイン構造を形成するとき、分極 P が位置 r の関数 P(r)となり、ドメイン壁

において分極の勾配によるエネルギーが生じる。そのため(1.10)式にドメイン壁のエネルギ

ーが加わり、単位体積当たりの自由エネルギーf(r)と系全体の自由エネルギーF はそれぞれ、 

 

 Y�)� � 12 U��)�" � 14 V��)�W � 12 Z|∇��)�|" − ��)�� (1.13) 

 
 � ] Y�)� �) (1.14) 

 

と表される(g > 0)。なおドメイン壁は図 1.10(a, b)赤線部分の不安定領域に相当するため負の

キャパシタンスをもつ（� � ��"
 ��"⁄ �9 � �� ��⁄ ）[94]。また、ドメイン構造の平衡状態

への緩和過程は時間 t に対して以下の運動方程式で記述される(L > 0)。 

 

 
���^ � −_ ∂
∂� (1.15) 

 

以上は均質な系を仮定しているが、実際の物質中においては格子欠陥などミクロなポテ

ンシャル分布が存在するため、これらも分極反転特性を左右する要因となることが知られ

ている。ドメイン壁では欠陥の形成エネルギーがドメイン部分よりも小さいため欠陥が生

じやすく[96]、特に電荷をもつ欠陥によってドメイン壁の運動が阻害される[13, 97]。また、

ドメイン壁の幅よりも大きな欠陥が存在すると、電界によってドメイン壁が結晶中を移動

する際に欠陥を乗り越えられず、ドメイン壁の動きがピン止めされることが報告されてい

る（図 1.11）[98]。 

 

図 1.10 強誘電体の現象論。 

(a, b) T < Tcにおける自由エネルギーF と分極 P の関係(a)と、P と電場 E の関係

(b)。ただし(a)は E = 0 の場合。赤線部分は��"
 ��"⁄ �9 � �� ��⁄ a 0の領域。 
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分極反転とドメイン構造の関係の例 

分極反転と強誘電ドメインの関係を示す例として、一軸性の水素結合型有機強誘電体の

バルク単結晶における観察結果を紹介する[13]。図 1.12(a)は酸塩基の 2 分子で構成される

6,6’-ジメチル-2,2’-ビピリジニウムクロラニル酸について、自発分極（// b 軸）を含む a-b 面

内のドメイン構造をバルク単結晶の表面で測定した像である。自発分極が向かい合った荷

電ドメイン壁が形成されていることがわかる。この単結晶サンプルは相転移温度（Tc = 380 

K）以下において溶液から再結晶させたものであり、結晶の成長速度も強誘電ドメインの形

成に影響することにより、本来は形成されにくい荷電ドメイン壁が多数形成されたと考え

られる。一方、結晶を相転移温度以上まで加熱して室温に戻すことにより、結晶成長による

要因が取り除かれ、 図 1.12(b)のように自発分極が反平行に接する中性ドメイン壁が形成さ

れる。また、加熱処理前後の P-E ヒステリシスを比較すると、加熱処理することで残留分極

が向上していることがわかる（図 1.12(c)）。加熱処理前は、荷電ドメイン壁が電場によって

駆動されにくいため[97]、ドメイン構造の一部が固定化され分極反転が不完全であるのに対

し、熱処理後は中性ドメイン壁が効率よく運動することで、大部分の分極が反転可能になっ

たと考えられる。 

以上のように、強誘電体の特性は結晶構造だけでなく強誘電ドメインやドメイン壁のミ

クロな構造およびその動的な挙動からも強く影響を受ける。そのため、強誘電体材料の物性

を理解・利用するためにはドメイン構造を知ることが不可欠である。 

 

図 1.11 ドメイン壁のピン止め。 

(a, b, c) LiTaO3 単結晶における 180°ドメイン壁周辺の走査型近接場光顕微鏡像。

自発分極は紙面垂直方向。それぞれ外部電場を 0 kV/mm (a), 1.5 kV/mm (b), 2.0 

kV/mm (c)印加した状態の測定結果。欠陥（図 b, c の黒丸 X, Y）においてドメイ

ン壁がピン止めされ、ドメイン壁が湾曲する様子が観察されている。[98]から引

用。 
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1.5 強誘電ドメイン可視化手法 

強誘電ドメインおよびドメイン壁の挙動を理解するためにはそれらの直接観察が不可欠

であり、これまでにいくつかの手法が開発されてきた。強誘電体は対称中心をもたないこと

に由来して多彩な性質を示し、それらが強誘電ドメインの可視化に利用されている。バルク

結晶においては、自発分極による結晶表面の荷電状態を用いるエッチング法[99]や帯電粒子

法[100]等が知られるが、静的なドメイン構造の観察にのみ適用可能であり、電界印加によ

るドメイン壁の運動は観察することができない。一方、走査プローブ顕微鏡の発展により逆

圧電応答を利用する圧電応答力顕微鏡（PFM）[101-105]や、高次の誘電応答を利用する走査

型非線形誘電率顕微鏡（SNDM）[106, 107]等が開発され、高分解能なその場観察が可能にな

っている。また、自発分極による表面電荷を測定する手法[108]や正圧電応答を利用する手

法[109]も報告されている。光学測定も古くから知られており、偏光顕微鏡[8]や第二高調波

発生顕微鏡（SHG 顕微鏡）[110-114]、テラヘルツ放射イメージング法[115, 116]等が開発さ

れている。また、ドメイン壁における光散乱を利用する手法[117]や X 線を用いる手法[118]

も知られている。これら光学手法は光が結晶の深くまで侵入するため結晶内部のドメイン

構造についても情報を得ることが可能である。さらに透過型電子顕微鏡（TEM）[90, 91, 119]

や走査電子顕微鏡（SEM）[120]を用いてサブナノメートルの高い空間分解能によるドメイ

ン観察も行われている。 

本節では、代表的なドメイン観察手法として PFM 測定、SHG 顕微鏡、TEM 測定につい

て述べ、その他いくつかの手法について付録 B に記載する。 

図 1.12 強誘電ドメイン構造と P-E ヒステリシスの関係。 

(a) 6,6’-ジメチル-2,2’-ビピリジニウムクロラニル酸のバルク単結晶における

PFM 測定の位相像。自発分極（// b 軸）を含む a-b 面内で測定されたもの。 (b) 

相転移温度以上まで加熱処理した後の PFM 位相像。 (c) 加熱処理の前（黒線）

と処理後（赤線）の P-E ヒステリシス。[13]から引用。 
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1.5.1 圧電応答力顕微鏡（PFM） 

 PFM は走査プローブ顕微鏡の一種であり、導電性の探針を強誘電体の表面に接触させ、

交流電圧を印加しながら掃引する手法である。薄膜サンプルの多くの場合は、導電性の基板

上に強誘電体薄膜を作製し、下部電極を接地して測定を行う。探針と下部電極の間に電圧を

印加することにより、強誘電体が逆圧電応答を起こし、探針直下に局所的な変形が生じる。

また、これによりカンチレバーの変形が生じる（図 1.13(a-c)）[103]。 

自発分極が面直方向の場合、強誘電体表面が面直方向に変位する距離 Δz は下記の通りに

表される。 

 

 Δb � �##c (1.16) 

 

なお d33 は圧電定数、V は印加電圧である。このとき、自発分極が下向きの場合には正の電

圧印加により強誘電体が膨張し Δz > 0 となり、自発分極が下向きの場合には強誘電体が収

縮し Δz < 0 となる。ただしこの変形は微小であるため、PFM 測定では光てこを用いて変位

を拡大し、レーザー光の反射位置の変化（ΔD）を 4 分割フォトダイオードで検出する。す

なわち、フォトダイオードで検出される強度のうち(a + b) – (c + d)を測定することにより面

直方向の変位を検出する（図 1.13(a, b)）。さらに、交流電圧の印加による強誘電体の振動を

ロックイン測定することにより S/N 比が向上する。このとき自発分極が逆向きのドメイン

における振動は互いに π の位相差をもつため、各点における振動位相を測定し 2 次元的に

マッピングすることによりドメイン構造が可視化される（図 1.13(d)）[101]。また、逆向き

のドメインにおける振幅は等しいがドメイン壁において最小となるため、振幅像において

はドメイン壁のみが弱い信号として検出される（図1.13(e)）。しかし実際の測定においては、

結晶表面の吸着物等の影響により、ドメイン間で位相差が π 以下になることや、振幅が等し

くならないことが多い。交流電圧の周波数としては、振幅が最も大きくなる共振周波数が用

いられる。共振周波数は各測定点の表面形状などに依存して変化するため、ノイズを低減す

るために測定位置ごとに周波数にフィードバックをかける手法も用いられる。 

また、自発分極が面内成分を持つ場合には電圧印加により強誘電体がせん断変形を起こ

し、カンチレバーにねじれが生じる。この応答を 4 分割フォトダイオードにおける(a + c) – 

(b + d)の強度をもとに測定することにより、分極の面内成分を測定することができる（図

1.13(a, c)）。このとき、カンチレバーの長さ方向が y 方向とすると、それに直交した x 方向

の成分が測定される。y 成分を測定する場合にはサンプルを 90°回転して同様の測定を行う

必要がある。 
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以上のような面直 PFM 測定（z 成分）と面内 PFM 測定（x, y 成分）を組み合わせること

により、3 次元的なドメイン構造をナノメートルスケールの空間分解能で観察することが可

能である。また、局所的なドメインの書き換えやヒステリシス測定も可能である。さらに、

PFM 測定においては表面の形状像も同時に得られるほか、導電率のマッピング等と組み合

わせてドメインおよびドメイン壁の物性を多角的に調べることができる[104]。ただし探針

を掃引する必要があり、またその際にサンプル表面の形状にあわせて機械的なフィードバ

ックも必要であるため、測定には比較的長時間を要する（1スキャンあたり数分～数 10分）。

なお、表面が原子レベルで平坦なサンプルの場合には、フィードバックを用いずに測定する

ことにより高速測定（1 スキャンあたり数秒）が可能であると報告されている[105]。 

図 1.13 圧電応答力顕微鏡（PFM）の原理と測定例。 

(a) PFM 測定の装置構成。逆圧電応答によるカンチレバーの変形をレーザー光の

反射位置の変化（ΔD）を用いてフォトディテクタで検出する。面直方向の変化

（(a + b) – (c + d)）と面内方向の変化（(a + c) – (b + d)）をそれぞれロックイン測

定することで自発分極の面直、面内成分をそれぞれ測定することができる。 (b, 

c) 面直成分(b)、面内成分(c)の PFM 測定における試料の変形とカンチレバーの

変形。 (d, e) LiNbO3 において測定された面直 PFM 測定の位相像(d)と振幅像(e)。

(a-c): [103]から引用、(d, e): [101]から引用。 



24 
 

1.5.2 第二高調波発生顕微鏡（SHG 顕微鏡） 

 物質にレーザーのような高強度の光が入射すると光電場の高次項に比例した非線形な分

極が誘起される（(1.3)式）。特に対称中心をもたない強誘電体の場合は 2 次の非線形項が存

在し、振動数 ω の光を入射した際に周波数 2ω の光（SH 波）が発生する（第二高調波発生）。

このとき、自発分極の向きが異なるドメインでは自発分極と光電場の相対方向が異なるた

め、高調波発生に寄与する非線形感受率テンソルの成分が異なる。そのため、各ドメインで

発生する高調波は振幅や位相が異なる。この差異を検出することにより強誘電ドメインを

可視化する手法が SHG 顕微鏡である。SHG 顕微鏡の空間分解能は SH 波の回折限界で制約

され、300 – 500 nm 程度である。 

図 1.14(a)は、検出器として CCD カメラを用いた SHG 顕微鏡の模式図である[111]。特定

の偏光成分を測定するために入射側と出射側にそれぞれ偏光子と検光子が用いられる。透

過光には入射光と同じ周波数の基本波が含まれるため、フィルターによりそれを除去し SH

波を測定する。図 1.14(b)は BaTiO3 について、y 方向の自発分極（c 軸が y 方向、a 軸が x 方

向）と x 方向の自発分極（c 軸が x 方向、a 軸が y 方向）で構成されるドメイン構造を x 方

向の偏光で測定した SHG 顕微鏡像である。入射する直線偏光がドメインの a 軸または c 軸

方向に平行なとき、発生する第二次高調波の強度はそれぞれ非線形感受率 d31 または d33 の

2 乗に比例する。BaTiO3の場合、d31 > d33 であるため、a 軸が入射偏光に平行なドメインは

もう一方の c 軸が入射偏光に平行なドメインに比べて強い SHG 信号が観測されている。一

方、図 1.14(c)は y 方向の偏光を用いて測定した結果であり、偏光と自発分極の関係が変化

したことにより明暗のコントラストが逆転していることがわかる。ただし反平行な自発分

極で構成される 180°ドメインは SH 波の振幅が共通でありこの測定法では判別できない。

しかし位相は π 異なるため、参照波と干渉させることにより強度の差を生じさせることが

可能である[112]。 
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第二高調波発生では非線形感受率テンソルのうち入射偏光の方位に対応した成分が寄与

するため、SHG 強度の偏光角度依存性は結晶の点群を反映したものとなる。このことから、

入射光を絞る走査型 SHG 顕微鏡（図 1.15(a)）において入射偏光の方位を回転させることに

より、局所的な点群の解析が可能である。図 1.15(b–d)は Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-9%PbTiO3 について

測定された SHG 顕微鏡像と、それに対応する SHG 強度の偏光角度依存性の 2 次元マッピ

ングである[113]。分極方位が異なるドメインでは偏光角度の依存性が異なり、それぞれ点

群 m を仮定した理論曲線（図 1.15(e)）とよく一致していることがわかる。このような測定

はドメイン壁における局所的な構造の解析などに用いられている[114]。また、共焦点系を

用いて深さ方向のドメイン構造解析も行われている[112]。 

 

図 1.14 CCD カメラを用いた SHG 顕微鏡。 

(a) SHG 顕微鏡の模式図。(b, c) それぞれ x, y 方向の入射偏光を用いて測定され

た BaTiO3 の SHG 顕微鏡像。90°ドメインが可視化されており、偏光方向の回転

によりコントラストが逆転している。[111]から引用。 
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1.5.3 透過型電子顕微鏡（TEM） 

薄膜試料において、透過型電子顕微鏡（TEM）による強誘電ドメインの観察も行われてい

る。電子は波長が短いため、0.1 nm 程度の高い空間分解能をもつことが特徴である。TEM

測定は透過波の強度を測定する明視野 TEM（BF-TEM）と、結晶構造による特定の回折波の

強度を測定する暗視野 TEM（DF-TEM）に大別され、明視野は電子線の透過率を反映し、暗

視野は結晶方位を反映した像が得られる。無機強誘電体では自発分極が結晶方位と結びつ

いており、特に暗視野測定がドメイン観察に有用である。一般に、運動学的理論の範囲内で

はフリーデル則が成り立つため、強誘電体のような対称中心をもたない物質であっても、散

乱ベクトル gに対して回折強度 Igは対称となる（Ig = I-g）。そのため、フリーデル則が成り

立つ条件下では散乱強度によって反平行な 180°ドメインを区別することはできない。しか

し、電子線は物質と強く相互作用するため、2 波励起条件においてフリーデル則が破れ、対

称中心をもたない物質における回折パターンの強度が非対称となる。このとき、自発分極 Ps

に対して、d ∙ �� e 0 における回折強度 Igは、d ∙ �� a 0 における Igに比べて大きくなる。

よって、散乱ベクトル gを用いた暗視野 TEM 像（Igの空間分布）においてd ∙ �� e 0のドメ

インは高強度で観察され、d ∙ �� a 0のドメインは低強度で観察される。また、2 軸以上の自

発分極をもつ場合も、複数の g についての暗視野像を比較することにより分極方位を決定

することができる。 

暗視野 TEM 測定の例を図 1.16 に示す[119]。(a–d)はそれぞれd � 2I01I, 201, 021I, 02I1 を用

図 1.15 走査型 SHG 顕微鏡による点群の解析。 

(a) 走査型 SHG 顕微鏡の模式図。(b, c) それぞれ x, z 方向(d)の入射偏光を用い

て測定された PZN-9PT の SHG 顕微鏡像。 (d) (b, c)の領域について SHG 強度の

偏光角度依存性を 2 次元マッピングしたもの。色の違い（赤、青）は対称性の

違いを表している。 (e) (d)で観測された偏光依存性に対応する理論曲線。点群

m を仮定して算出したもの。 (a): [110]から引用、(b-e): [113]から引用。 
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いて測定した暗視野 TEM 像であり、(e)は TEM 像(a–d)をもとに解析したドメイン構造の模

式図である。d � 2I01I, 201に対する像（図 1.16(a, b)）において、幅が広いドメイン”A” （図

1.16(e)の緑と黄のドメイン）のコントラストが逆転することがわかる。このことから、図

1.16(a)における明るい領域と暗い領域の自発分極はそれぞれf2I01Ig方向とf201g方向である

ことがわかる（それぞれ図 1.16(e)の緑と黄ドメイン）。一方、d � 021I, 02I1に対する像（図

1.16(c, d)）において、幅が狭いドメイン”B”（図 1.16 (e)の赤と青ドメイン）のコントラスト

が逆転している。このことから、図 1.16 (c)における明るい領域と暗い領域の自発分極はそ

れぞれf021Ig方向とf02I1g方向であることがわかる（それぞれ図 1.16 (e)の青と赤ドメイン）。 

 

 

 

また、高角度環状暗視野走査透過型電子顕微鏡（HAADF-STEM）による観察も行われて

いる。HAADF-STEM 測定は、細く絞った電子線を走査し、透過電子のうち高角に散乱した

成分を環状検出器で検出する手法である。原子量の大きい元素ほど電子線が高角に散乱さ

れるため、HAADF-STEM 測定では原子量が大きい元素ほど高強度で観察され、物質中の組

成を反映した像が得られる。このような原理を用いた高分解能測定により、原子種を区別し

た原子像を得ることができる（図 1.9）[90, 91]。無機強誘電体においては自発分極が異種元

素の相対的な位置関係に対応するため、HAADF-STEM 像により単位格子スケールで自発分

極の方位や大きさを解析することが可能である。このような局所的な測定は、特にドメイン

壁近傍の構造を観察するために利用されている。 

図 1.16 暗視野 TEM 像による PSN -x PT の強誘電ドメイン観察。 

(a–d) それぞれd � 2I01I, 201, 021I, 02I1 を用いて測定した暗視野 TEM 像。(d)の挿

入図はf1I12g電子回折パターン。 (e) TEM 像(a–d)をもとに解析したドメイン構

造の模式図。[119]から引用。 
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1.6 研究目的と概要 

低分子で構成される分子性強誘電体が近年盛んに開発されており、印刷手法によるフレ

キシブルデバイスの製造など新たな応用展開が期待されている。しかし、強誘電体の分極反

転特性を支配する強誘電ドメインおよびドメイン壁については理解が進んでおらず、デバ

イス応用に向けた課題となっている。また、近年はドメイン構造を積極的に制御するドメイ

ンエンジニアリングが注目されており、強誘電ドメインへの関心がますます高まっている。

分子性強誘電体は従来の無機強誘電体とは異なる分極発現（反転）機構をもつため、そのド

メイン構造を調べ強誘電体の物性について理解を深めることは、材料・デバイスのさらなる

発展につながる重要な課題である。そこで本研究では、分子性強誘電体のデバイス応用に向

けて、薄膜における強誘電ドメインおよびドメイン壁の形成機構を包括的に理解すること

を目的とする。本論文は下記の 6 章で構成される。 

2 章では、分子の可視光吸収とその電場応答に基づいた新たなドメイン可視化手法「強誘

電体電界変調イメージング（FFMI）」の開発について述べる。また、水素結合型有機強誘電

体であり一軸の自発分極をもつ Hdppz-Hca の単結晶薄膜について、FFMI を用いて強誘電ド

メイン構造を観察した結果について述べる。特に、透過光を測定する FFMI 信号が膜厚方向

のドメイン構造を反映することに着目し、3 次元的なドメイン壁の方位について議論する。 

3 章では、FFMI が可視光を吸収しない透明材料には適用できないという課題を解決する

ために、複屈折の一次電気光学効果（ポッケルス効果）を利用した FFMI の発展について述

べる。この複屈折 FFMI により透明材料も含めた幅広い強誘電体のドメイン観察が可能にな

った。また、透明な水素結合型有機強誘電体であり 2 軸の自発分極をもつ MBI の単結晶薄

膜について、複屈折 FFMI 測定によるドメイン構造の 3 次元解析および一次電気光学効果の

波長依存性ついて議論する。 

4 章では、MBI 薄膜を用いた強誘電体ゲートトランジスタ（FeFET）の試作について述べ

る。水素結合型有機強誘電体は溶媒や熱で容易に損傷するため半導体や金属との積層構造

を構築することがこれまで困難であったが、近年開発された薄膜転写手法を利用すること

により FeFET の構築に成功した。また、作製した FeFET による不揮発メモリ動作について

述べる。 

5 章では、柔粘性強誘電体の一種で 4 軸の自発分極をもつ[AH][ReO4]について、薄膜にお

ける分極反転特性の評価について述べる。また、単結晶薄膜について複屈折 FFMI、圧電応

答力顕微鏡（PFM）、偏光顕微鏡等を組み合わせたドメイン構造の解析を行い、結晶方位と

の相関を調べた結果について述べる。また、その結果をもとにドメイン構造の形成機構を議

論する。 

6 章では、論文全体の総括を述べる。 
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第２章  

強誘電ドメイン可視化手法の開発 
 

 

2.1 背景と目的 

強誘電体の物性を理解するためには、その特性を支配する強誘電ドメインを直接観察す

ることが不可欠である。これまでに強誘電体ドメインの可視化手法として、圧電応答力顕微

鏡（PFM）[101-105]、走査型非線形誘電率顕微鏡（SNDM）[106, 107]、第二高調波発生顕微

鏡（SHG 顕微鏡） [110-114]、テラヘルツ放射イメージング[115, 116]など様々な技術が開発

されてきた。また、強誘電性の電荷移動錯体（CT 錯体）において、外部電場による光学ス

ペクトルの微小な応答をドメイン可視化に利用した例が報告されている[121]。これは強誘

電体が反転対称性をもたないことに由来して生じる一次電気光学効果を利用した手法であ

り、電界印加による反射率変化を各位置で測定し、位置を走査することによりドメイン構造

がマッピングされる。この手法の以前から、光学スペクトルの電場応答が材料の電子状態を

反映することが知られており、主に電場変調分光法を用いて古くから研究されてきた[122-

124]。π 共役分子で構成される水素結合型強誘電体は比較的大きな外場応答が期待され[125, 

126]、また可視光を吸収（反射）するため、このような電気光学手法に適していると考えら

れる。しかし、これまで微小な光学応答の検出にはロックイン測定が必要であり、測定範囲

を 2 次元的に走査するために長い時間を要していた。そのため、水素結合型強誘電体を含め

CT 錯体以外の強誘電体材料へは適用されてこなかった。 

一方、近年 CMOS エリアイメージセンサの性能が向上し、高解像度, 低ノイズ, 高速, 高

ダイナミックレンジが実現しており、物性研究にも適用可能になってきている。エリアセン

サは数 100 万個のフォトダイオードそれぞれで光を検出できるため、電圧印加による CMOS

カメラ像の微小変化を測定することにより、電気光学応答の空間分布を広範囲・短時間で測

定することが可能である。実際に、有機トラジスタのゲート電圧のオン／オフによる反射率

変化を CMOS カメラで検出することにより、有機半導体中のキャリア蓄積を可視化する変

調イメージング法が報告されている[127-129]。 

そこで本研究では、CMOS カメラによる変調イメージング法を水素結合型有機強誘電体

に適用し、一次電気光学効果の空間分布を測定した。これにより、強誘電ドメインを可視化

する新たな光学手法「強誘電体電界変調イメージング（FFMI）」を開発した。FFMI は大面

積を短時間で測定可能であることに加え、透過光を測定することで深さ方向のドメイン構

造を解析することが可能である。本手法を用いて水素結合型強誘電体の一種である Hdppz-

Hca の薄膜について測定を行い、強誘電ドメインの構造やその運動性を観察した結果につい
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て述べる。また、非接触手法である利点を用いた温度制御下のドメイン観察についても述べ

る。 

 

 

2.2 強誘電体電界変調イメージング法の開発 

 1 章で述べたように、強誘電体に外部電場を印加すると、一次電気光学効果により吸収率

（屈折率）が電場に比例して変化する。このとき、外場に対する吸収率の応答は外場と自発

分極の相対方向に依存するため、抗電場以下の外部電場を印加することにより、分極方向が

異なるドメインに明暗のコントラストが生じるはずである。この応答を可視化することで

ドメイン構造を観察できると考えられるが、吸収率の変化率は微小（10-4 程度）であり、通

常の光学観察では検出することは困難である。そこで本研究では CMOS カメラによる変調

イメージング法を適用し、画像の差分処理および積算を行うことにより微小変化の高感度

検出を行った。 

 

2.2.1 Hdppz-Hca 薄膜の作製 

本章では、FFMI 測定の対象として水素結合型有機強誘電体の一種であり、可視光を吸収

する Hdppz-Hca（2,3-di(2-pyridinyl)pyrazine と anilic acid の共結晶）を用いた [66]。相転移温

度 Tc = 402 K であり、室温において残留分極 �h � 2.7 μC/cm" , 抗電場 �o � 0.7 kV/cm が

報告されている。Hdppz-Hca はプロトン受容性の 2,3-di(2-pyridinyl)pyrazine（dppz）とプロト

ン供与性の chloranilic acid（H2ca）で構成された共結晶である（図 2.1(a)）。Hdppz-Hca の結

晶構造を図 2.1(b)に示す。H2ca と dppz が交互に水素結合で連結され、c 軸に沿った一次元

の水素結合鎖を形成する。このときプロトンを除いた dppz と ca2- 部分はそれぞれ 2 回軸と

対称心に位置し、C2/c (#15)の擬似対称性をもつ。相転移温度（Tc = 402 K）以上の常誘電相

ではH"ca と dppz の間でプロトンの位置が定まらず、N − HG ⋯ O9 とN ⋯ H − O が平均化

された状態であり、結晶全体として反転対称な C2/c の対称性である。一方、相転移温度以

下の強誘電相ではH"ca  の両側に非対称な水素結合 N − HG ⋯ O9  と O − H ⋯ N  を形成す

る。このプロトンの非対称な秩序により結晶の対称性が低下し、対称中心をもたない Cc (#9)

となる。これにより、ac 面内に 1 軸性の自発分極をもつ。 

 



31 
 

 

 

測定サンプルとしては、Hdppz-Hca の単結晶薄膜を用いた。薄膜は 2 枚のガラス板に溶液

を挟み自然乾燥させる挟み込み法を用いて作製した。結晶成長に先立ち、ガラス基板上に真

空蒸着法で櫛形電極を作製し、別のガラス板には、スピンコート法を用いて、疎水性の高い

フッ素系ポリマー（Cytop; AGC）を塗布した。電極が形成されたガラス板とフッ素系ポリマ

ー層が形成されたガラス板の狭い隙間に dppz と H2ca のモル比 1:1 混合溶液（溶媒：N, N-ジ

メチルホルムアミド）を挟み、溶媒を蒸発させて結晶成長させた後、フッ素系ポリマー層を

有するカバーガラスを電極付きガラス基板から剥離した。フッ素系ポリマーは表面エネル

ギーが小さく物質が付着しにくいため、結晶は電極付きのガラス基板上に残り、複数の電極

をまたぐ厚さ 0.3～2 μm の単結晶薄膜が得られた（図 2.2）。櫛形電極の線幅と間隔は L/S＝

100/50 μm であり、電極の厚さは 32 nm（Cr：2 nm, Au：30 nm）である。溶液の濃度は 1.5 

wt%であり、ガラス板の間に閉じ込めた溶液の量は 20 μL である。薄膜の膜厚は原子間力顕

微鏡(MFP-3D; Asylum Research)で測定した。 

 

図 2.1 Hdppz-Hca の結晶構造 

(a) 2,3-di(2-pyridinyl)pyrazine（上図）と anilic acid（下図）の分子構造。 (b) 

Hdppz-Hca の結晶構造。青点線は c 軸に沿った分子間水素結合を表す。 
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薄膜の結晶軸方位を調べるために、KEK(高エネルギー加速器研究機構)フォトンファクト

リーの BL-8B ラインでシンクロトロン照射 X 線回折測定を行った。X 線のエネルギーは 18 

keV であり、CeO2 を用いて校正した。面外回折と高入射角回折測定を行い、解析ソフト

(RAPID AUTO; Rigaku)を用いて結晶軸の方位を決定した。 

その結果、薄膜はバルク結晶と同様の結晶構造をもち、面方位が異なる 2 種類の薄膜が得

られることが分かった。大多数の薄膜は�100�面（[001]および[010]方向が基板に平行）であ

り、それに加えて�11I0�面（[001]および[110]方向が基板に平行）の薄膜も少数得られること

がわかった。また、�100�面と�11I0�面の薄膜はクロスニコル観察の消光方位をもとに判別す

ることができる。�100�面は入射偏光が c 軸に平行または直交するときに暗状態となるが（図

2.3(a)）、�11I0�面では入射偏光が c 軸から約 25 度傾いた方位で暗状態となる（図 2.3(b)）。以

下、特に記載がない限りは�100�面の薄膜とする。 

 

図 2.2 Hdppz-Hca 単結晶薄膜 

(a) 電極上に作製した Hdppz-Hca 単結晶薄膜の顕微鏡像。 (b) Hdppz-Hca

薄膜のクロスニコル像。右図は偏光を 45° 回転させた像。 (c) Hdppz-Hca

薄膜の AFM による膜厚測定。スケールバー: 100 μm。 
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2.2.2 強誘電体電界変調イメージング（FFMI） 

Hdppz-Hca 薄膜の強誘電ドメインを可視化するために、電気光学応答の空間分布を変調イ

メージング法により測定する。強誘電体に正電圧と負電圧を印加した状態の透過光強度を

それぞれ T+, T− としたとき、電場による透過光強度の変調を ΔT = (T+ − T−) と定義する。

さらに、電場を印加していない状態の透過光強度 T = (T+ + T−) / 2 を用いて透過率変化 ΔT/T 

を考える。図 2.4 に測定手法の模式図を示す。サンプルに変調電圧を印加しながら裏面から

LED（M565L3; THORLABS）の単色光をパルス照射し、透過光を CMOS カメラ（pco. Edge 

5.5; National Instruments）で撮影する。このとき変調電圧として周波数 f の方形波電圧を印加

し、それと同期した周波数 2f の信号をトリガとして LED 光の照射と CMOS カメラの露光

を行った。これにより、正電圧状態の光学像（T+ の空間分布）と負電圧状態の光画像（T− の

空間分布）をそれぞれ取得した。測定された画像の各画素について正電圧状態と負電圧状態

の強度の差（ΔT）と平均（T）をそれぞれ算出することにより、ΔT/T の空間分布を得た。さ

らに、変調電圧の 1 周期ごとに ΔT/T 像を取得し、16,384 枚の ΔT/T 像を積算した。差分を

とることによりバックグラウンド信号を取り除き、電場による微小な変化分を検出するこ

とができる。また、LED の出力や CMOS カメラの感度は時間に依存して変動するが、変調

電圧の周波数 f を十分大きくすることでこれらの影響を取り除くことができる。本章で用い

た周波数 f は 45 Hz、変調電圧の振幅は 20 Vp–p、LED 光の波長は 565nm、パルス幅は 1 ms

である。本手法を強誘電体電界変調イメージング（FFMI; Ferroelectrics Field Modulation 

Imaging）と呼ぶ。 

図 2.3 Hdppz-Hca 単結晶薄膜の顕微鏡像とクロスニコル像。 

(a) �100�面の Hdppz-Hca 薄膜。(b) �11I0�面 Hdppz-Hca 薄膜。スケールバ
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2.2.3 Hdppz-Hca薄膜の FFMI測定 

複数の電極をまたぐ Hdppz-Hca 薄膜について約 1 mm2 の範囲で FFMI 測定を行った。得

られた FFMI 像（ΔT/T の空間分布）を図 2.5(a)に示す。正（赤）、負（青）の信号は、正電

圧を印加することでそれぞれ透過率が増加、減少したことを示している。また、測定結果の

一部を拡大したものと、同じ領域で測定した面内 PFM の位相像を図 2.5(b, c)に示す。FFMI

測定の結果が PFM 像とよく一致していることから、FFMI で強誘電ドメインを可視化でき

ることが確認された。FFMI 測定は CMOS カメラを用いた測定であるため、PFM で測定可

能な面積（約 100 μm 四方）の 100 倍以上の大面積を、約 6 分（f = 45 Hz のとき）の短時間

で測定可能である。また、CMOS カメラの画素数が十分大きいため、空間分解能 δ はプロー

ブ光の波長 λ と対物レンズの開口数 NA で決まり、s � 0.61 t uv⁄  で表される。つまり可視

光域の波長を用いる場合は数 100 nm の分解能である。なお PFM 測定は市販の走査型プロ

ーブ顕微鏡(MFP-3D; Asylum Research)を用い、薄膜下の電極は接地して測定を行った。 

 

図 2.4 FFMI 測定の模式図。 

正電圧状態の光学像と負電圧状態の光学像をそれぞれ CMOS エリアイメージセ

ンサにより測定し、差分画像を積算する。 
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2.2.4 Hdppz-Hca薄膜の電場変調スペクトル測定 

Hdppz-Hca 薄膜における光学特性の電場応答についてさらに調べるために、電場変調吸収

スペクトルの測定を行った。また、そのスペクトルをもとに FFMI 信号の起源を考える。図

2.6 に測定の模式図を示す。Xe ランプの白色光から分光器（CT-25GT; JASCO）で単色光を

取り出し、絞りを用いて単一ドメインの領域に照射した。透過光をフォトダイオード

（SMR05/M; THORLABS）で検出しながら電極間に周波数 f の方形波電圧を印加し、印加

電圧と同期した周波数 f の方形波を参照信号として透過光強度の変調をロックインアンプ

（LI 5640; エヌエフ回路設計ブロック）で測定した。これにより正電圧状態の透過率（T+）

と負電圧状態の透過率（T−）の差 ΔT を検出し、プローブ光の波長を走査することで −ΔT/T 

のスペクトルを測定した。ロックイン測定を行うことで、信号に含まれる様々な周波数成分

うち周波数 f の成分のみを取り出し、低ノイズで変調信号を検出することができる。FFMI

測定と同様に周波数 f は 45 Hz、変調電圧の振幅は 20 Vp–pを用いた。また、電場を印加して

いない状態の吸収スペクトルは紫外可視分光光度計（UV-2450; Shimadzu）を用いて測定し

た。 

 

図 2.5 Hdppz-Hca 単結晶薄膜の FFMI 測定と PFM 測定。 

(a) 複数の電極をまたぐ Hdppz-Hca 薄膜について測定した FFMI 像。赤と青の領域は

それぞれ ΔT/T が正と負の領域。電極の間で信号が検出されている。(b) FFMI 像(a)の

一部を拡大した像。白矢印は自発分極の面内方位を表す。(c) (b)と同じ領域を面内

PFM で測定した位相像。FFMI と同様のドメイン構造が得られている。スケールバ

ー: (a) 200 μm , (b, c) 20 μm。 
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図 2.7(a)青線は Hdppz-Hca 薄膜の単一ドメイン（図 2.7(b)上図）について測定した電場変

調吸収スペクトルである。破線で示した吸収スペクトルと比較すると、波長依存性が互いに

一致することから、外部電場の印加により吸収率の大きさが増減していることが明らかと

なった。また、このとき吸光度の変化率は 2 kV/cm の電場に対して約 0.01%程度である。さ

らに電界印加により自発分極を反転させて変調スペクトルを測定したところ（図2.7(a)赤線、

(b)下図）、スペクトルの形状は同様で符号が反転することが観測された。このことから、吸

収率の増減が自発分極と外部電場の相対方位に依存することがわかる。また、図 2.7(a)黒丸

は、プローブ光の波長を変えて測定した FFMI で得られた信号強度であり、電場変調吸収ス

ペクトルと一致することが確かめられた。 

 

図 2.6 電場変調スペクトル測定の模式図。 

分光器を通した単色光をサンプルに照射し、透過光強度をフォトデテクタで

測定する。サンプルに変調電圧を印加し、変調と同じ周波数成分をロックイ

ン測定する。これにより、電圧の一次に比例した光透過率変化が検出される。 
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一方、溶液中で測定された Hdppz-Hca 構成分子の吸収スペクトルからプロトン化（また

は脱プロトン化）によって吸収率が変化することが報告されている。図 2.8 はアセトニトリ

ル溶液中の中性 H2ca、イオン性 Hca−、2 価の ca2−のモル吸光スペクトルであり、 Hca−イオ

ンが H2ca と ca2−に比べて可視域で大きな吸光度をもつことがわかる[64]。この結果から、

Hddpz-Hca における Hca−イオンの光吸収は分子間におけるプロトン移動の程度に依存する

ことが示唆される。なお、Hdppz+の吸収は約 4.35 eV で紫外域にのみ現れるため可視光域に

おける Hdppz-Hca の吸収特性には関与しない [130]。 

 

 

図 2.7 Hdppz-Hca 単結晶薄膜の電場変調スペクトル。 

(a, b) Hdppz-Hca 薄膜の吸収スペクトル（紫破線）と電場変調吸収スペクトル（青, 

赤実線）の比較。青と赤の変調スペクトルはそれぞれ自発分極が 180°逆向きの

ドメインで測定したもの（それぞれ 図(b)の上図と下図）。黒丸はプローブ光の

波長を変えて測定した FFMI の信号強度。  

図 2.8 アセトニトリル溶液中の中性 H2ca、イオン性 Hca−、2 価の ca2−のモル

吸光スペクトル。[64]より引用。 
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以上の結果から、FFMI 信号の起源は以下のように考えられる。Hdppz-Hca 単結晶では

Hdppz+と Hca-の間で水素結合を形成しており、プロトンが秩序化することで自発分極をも

つ。結晶に抗電場以下の外部電場 Eext を印加すると、電荷をもつプロトンがわずかに変位す

ると考えられる（図 2.9）。このとき、外部電場が自発分極 Ps と同じ向きの場合（Eext ∙ Ps > 

0）はプロトンが ca2-イオンに近付く方向に変位し、それに伴って吸収率が増加する（透過

率が減少する）。一方、電場が自発分極と逆向きの場合（Eext ∙ Ps < 0）はプロトンが ca2-から

遠ざかる方向に変位し、吸収率が減少する（透過率が増加する）。そのため、自発分極が逆

向きのドメインでは電場印加による透過率変化 ΔT の符号が反転する。この応答を CMOS エ

リアセンサで空間分布として測定することで FFMI 法によりドメインが可視化される。 

 

 

 

2.2.5 分子の置換基と電場変調スペクトル 

さらに分子構造と変調スペクトルの関係を調べるために、分子中のハロゲン元素が異な

る 2 種の材料 Hdppz-Hxa（図 2.10(a)）について比較を行った。X = Cl のとき Hdppz-Hca、X 

= Br のとき Hdppz-Hba である。両者は同様の結晶構造（空間群：Cc (#9)）であるが、X = Br 

のとき Hdppz と Hxa 間の水素結合距離 dNOが増加することが報告されている（表 2.1）[66]。

これは Br の原子半径が Cl に比べて大きく分子間の立体障害として働くためだと考えらえ

る。また、それに伴い自発分極 Prと抗電場 Ecが増加し、相転移温度 Tcが上昇する（表 2.1）。 

図 2.10(b, c)はそれぞれ Hdppz-Hca, Hdppz-Hba の単結晶薄膜について測定した吸収スペク

トルと電場変調スペクトルである。変調スペクトル測定における印加電圧はそれぞれ 20 Vpp, 

60 Vpp である。吸収スペクトルはいずれも同様の波長依存性を示すが、変調スペクトルを比

図 2.9 Hdppz-Hca における外部電場によるプロトン摂動の模式図。 

自発分極が外部電場と同じ方向の場合、プロトンが ca2-に近づく方向に変位し吸

収率が増加する（透過率が減少する）。一方、分極と電場が逆向きの場合はプロ

トンが ca2-から遠ざかる方向に変位し吸収率が減少する（透過率が増加する）。 
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較すると X = Br は X = Cl に比べて変調信号（−ΔT/T）が小さく、2 eV 付近で負のピークを

もつことがわかる。薄膜の光吸収がランベルト・ベールの法則に従うと仮定し、光路長（膜

厚）L, 吸収係数 α とすると、透過率は T = exp(−αL)であるから、外部電圧 V による変調は

下記の(2.1)式のように表される。なお膜厚は電場によって変化しないと仮定している。 

 

 − Δ�� � �U�c c_ (2.1) 

 

材料間の比較を行うために、吸光度 A = −logT = log(e)αL を用いて、下記の通り膜厚と印加

電圧を規格化した吸収係数の変化率を考える。 

 

 
1U �U�c � log z {− Δ�� | 1vc   (2.2) 

 

スペクトル測定で得られた−ΔT/T, A と印加電圧 V を用いて(α)-1∂α/∂V を算出したところ、

2.3eV においてそれぞれ Hdppz-Hca; 1.83×10-6 [V-1], Hdppz-Hba; 0.58×10-6 [V-1]であることが

わかった。つまり X = Br に置換することで X = Cl に比べて吸収係数の電場応答が小さくな

ることがわかった。置換基の立体障害による水素結合距離の伸長によって分子間のポテン

シャル障壁が増大し、プロトンがより分子に束縛されることで、電場によるプロトン移動が

生じにくくなると考えられる。また、このことが抗電場の増大や相転移温度の上昇の原因で

あると考えられる。 

また、Hdppz-Hba において観測された変調スペクトルの負のピークは、電圧印加によって

吸収スペクトルがエネルギーシフトすることを示している。いま Eext ∙ Ps > 0 と Eext ∙ Ps < 0

の差分を測定しているので 1 次のシュタルクシフトであり、双極子と電場の相互作用によ

る基底準位および励起準位の変化によるものと考えられる。Hdppz-Hca においても同様のエ

ネルギーシフトが生じるはずであるが、プロトン位置の摂動による吸収率変化に比べて小

さいためスペクトルに負のピークが現れないと考えられる。 

以上のように、電場変調スペクトルおよび FFMI 測定においてはミクロな分子構造やその

動的挙動を反映した信号が得られる。 
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 Hdppz-Hca (X = Cl) Hdppz-Hba (X = Br) 

dNO 2.749 2.765 

Pr [μCcm-2] 2.7 4.0 

Ec [kVcm-1] 0.7 4.0 

Tc [K] 402 >> 402 

1U �U�c  f109}V9 g 1.83 0.58 

表 2.1 Hdppz-Hxa (X = Cl, Br)の比較（Pr, Ec, Tc, dNOは[66]から引用） 

 

 

 

2.3 Hdppz-Hca薄膜の強誘電ドメイン構造 

前節までに、FFMI 法を用いて Hdppz-Hca 薄膜の強誘電ドメインを可視化することが可能

となった。そこで本節では FFMI を用いて強誘電ドメインの構造およびその運動性を観察す

る。特に、透過光を測定する FFMI 像が膜厚方向の情報をもつことに注目し、ドメイン壁の

3 次元的な方位と結晶構造との対応を考察する。 

 

図 2.10 Hdppz-Hxa における電場変調スペクトル。 

(a) Hdppz-Hxa の構造。X = Cl; Hdppz-Hca、X = Br; Hdppz-Hba。 (b, c) それぞれ

Hdppz-Hca と Hdppz-Hba の単結晶薄膜について測定した吸収スペクトル（黒破

線）と電場変調スペクトル（青線）。 Hdppz-Hca は 20 Vpp, Hdppz-Hba は 60 Vpp

で測定。 
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2.3.1 ドメイン運動の観察 

電場印加によるドメイン構造の変化と FFMI 測定を交互に繰り返すことで強誘電ドメイ

ンのダイナミクスを測定した。距離 50 μm の電極間について、100 V（20 kV/cm）の静電圧

によりドメイン壁の駆動を行い、ドメイン観察の際は静電圧をオフにして20 Vp–p（±2 kV/cm）

の変調電圧で FFMI 測定を行った。図 2.11(a)は、外部電場による分極反転の過程を FFMI で

測定した結果である。単一ドメインの初期状態から、ドメイン壁の運動を介して逆向きのド

メインが拡大していき、最終的に全体の分極が反転する様子が観測された。しかし、完全に

分極が反転するまでに 90 分以上の時間を要した。バルク結晶では 1 kHz 以上の周波数で分

極が反転することから[66]、バルク結晶に比べて薄膜では分極反転がはるかに遅くなること

が明らかとなった。また、バルク結晶の抗電場（< 2 kV/cm）よりも大きな 5 kV/cm の静電

界を印加しても、ドメイン構造がほぼ変化しないことがわかった（図 2.11(b)）。これらの結

果は、単結晶薄膜の抗電場がバルク結晶の抗電場より大きいことを示している。原因として

は、2.3.4 節で後述する通り、薄膜/基板界面や薄膜/外気界面におけるドメイン壁のピン留め

等が考えられる。 

 

 

 

図 2.11 Hdppz-Hca 単結晶薄膜におけるドメイン運動の観察。 

(a) 初期状態（左）から 20 kV/cm の電場を 20 min 印加した状態（中央）および

96 min 印加した状態（右）の FFMI 像。黒矢印は結晶 c 軸の面内成分、白矢印は

自発分極の面内成分を表す。(b) 初期状態（左）に対して 25 V (5 kV/cm)の電圧

を 6 分間印加したときのドメイン構造の変化（右）。ドメインがほぼ変化しない

ことがわかる。スケールバー: 20 μm。 
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2.3.2 ドメインの 3次元構造 

分極反転の過程で得られた FFMI 像（図 2.11(a)中央）において、ドメイン境界付近で FFMI

信号の強度が連続的に変化していることがわかる（緑色の領域）。また、この緩やかな変化

の幅は、ドメイン壁の方位に依存していることがわかる。そこで FFMI 信号の強度分布に注

目して解析を行った。図 2.12(a)は、電場印加で青色ドメインを白点線矢印の方向に成長さ

せた状態について、ドメイン壁周辺を FFMI 測定した結果である。c 軸に平行（水素結合鎖

に平行）なドメイン境界では弱信号の領域がほぼみられないのに対し、c 軸を横切り b 軸に

平行なドメイン境界では弱信号の領域が幅広く観察されている。ここでは前者のドメイン

壁を DW1、後者のドメイン壁を DW2 と呼ぶ。 

 

 

  

 

 

 

図 2.12 ドメイン壁における FFMI 像と PFM 像の比較。 

(a) ドメイン壁付近で測定した Hdppz-Hca 単結晶薄膜の FFMI 像。電場印加で青

色ドメインを白点線矢印の方向に成長させた状態。画像中の白曲線は面内 PFM

の位相像(d)で観測されたドメイン境界を表す。(b, c) (b) DW1 (x||b)および(c) DW2 

(x||c) について、(a)の黒破線矢印に沿った距離の関数として FFMI 信号をプロッ

トしたグラフ。(d) (a)と同じ領域で測定した面内 PFM の位相像。(e, f) (b), (c)と同

じ線分上の位置に対して PFM の位相をプロットしたグラフ。スケールバー: 10 

μm。 
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図 2.12(b)と(c)は、それぞれ DW1 および DW2 についてドメイン壁に直交した線分（図

2.12(a)黒破線矢印）に沿って面内座標と FFMI 信号の関係をプロットしたグラフである。

DW1 においては FFMI 信号が 1.5 μm 程度の範囲で負から正に変化するのに対し、DW2 に

おいては約 14 μm の長距離にわたって緩やかに変化している。また、膜厚が異なる複数の

サンプルに対して同様の解析を行った結果、図 2.13(a)に示すように、DW1 の幅は膜厚によ

らず一定であるのに対し、DW2 の幅は膜厚に比例することがわかった。この結果は、DW2

における FFMI 信号の分布が膜厚方向のドメイン構造に由来することを表している。すなわ

ち、DW2 が基板に対して垂直な面ではなく、傾いた方位をもつことが示唆される。 

  

 
 

一方、図 2.12(a)と同じ領域で測定した面内 PFM の位相像を図 2.12(d)に示す。FFMI 像と

は対照的に、PFM 像は各ドメインを表す 2 種類の信号のみで構成されドメイン境界におけ

る信号強度の連続的な変化はみられない。図 2.12(e, f)は図 2.12(b, c)と同じ線分上でプロッ

トした DW1, DW2 における PFM の位相であり、いずれもドメイン境界で急峻に位相が変化

している。また、FFMI と PFM の比較のために、PFM 像で観測されたドメイン境界を図

2.12(a)の FFMI 像に白い曲線で示した。この比較から PFM 像で観測された DW2 の境界は、

FFMI における広がったドメイン境界の端に一致することがわかった。 

図 2.13 FFMI 像のドメイン壁の幅と膜厚の関係。 

(a) DW1（青丸）と DW2（赤四角）における連続的な FFMI 信号変化の幅（w）

と膜厚の関係。破線は DW2 のデータに対する線形フィッティング。(b) Hdppz-

Hca 薄膜における DW1(左)と DW2(右)の模式図。白矢印は自発分極の面内成分

を表す。 
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以上のような FFMI と PFM の違いは、膜厚方向のドメイン構造を反映するか否かの違い

によると考えられる。透過光を検出する FFMI では深さ方向に平均化された信号が得られる

ため、FFMI信号の強度は膜厚方向におけるドメインの分率を反映すると考えられる。一方、

PFM 測定で印加される電界は探針の直下に集中し、深さ方向に対して急激に減衰するため

[131]、結晶表面のドメイン構造が可視化されていると考えられる。特に、本研究では電極を

測定領域の側面に配置しており、電極が底面にある場合に比べて深さ方向の圧電応答を受

けにくいと考えられる。 

以上の結果から、DW2 における FFMI 信号の緩やかな変化は、図 2.13(b) 右図に示すよう

に、DW2 が膜面に垂直な軸に対して傾いていることを示すと考えられる。すなわち、DW2

では分極が逆向きのドメインが膜厚方向に重なり、FFMI 信号が打ち消し合うことにより連

続的な強度変化が観測される。これに対して、DW1 は膜面に対してほぼ垂直な面であり（図

2.13(b) 左図）、膜厚方向におけるドメインの重なりがないと考えられる。さらに図 2.13(a)の

プロットを直線でフィッティングした傾きから、DW2 は基板面から約 12°の傾斜角を持つ

ことが明らかとなった。 

 

2.3.3 ドメイン壁の方位と結晶構造の関係 

近年報告された第一原理計算によると、Hdppz-Hca における自発分極の方位は (a, b, c*) = 

(0.08, 0, 7.51)であり、ac 面内で c 軸から 10.6°傾いていると予測される[67]。つまり自発分極

は水素結合方向からずれた方位であり、薄膜の分極方向は基板面に対して面直方向に傾い

ていると考えられる。実際に、面直 PFM 測定を行った結果、面内 PFM と同様のドメイン構

造が観測され、自発分極が面直成分をもつことが確かめられた（図 2.14）。Hdppz-Hca の(100)

薄膜は結晶 b 軸と c 軸が基板に平行であり、a 軸は基板に垂直な軸から傾いた方位をもつ

（図 2.15(a)）。このとき a 軸と c 軸の角度は 101°である。なお、Hdppz-Hca では分極反転に

よる格子変形は起こらず、分極方向が逆向きのドメインにおいて a 軸の方向は共通である。 

 

図 2.14 Hdppza-Hca 薄膜の面内および面直 PFM 測定 

(a, b) (a) Hdppz-Hca 薄膜における面内 PFM の位相像と、(b)面直 PFM の位相増。

面内と面直で一致する像が得られており、分極が面内成分と面直成分を両方も

つことがわかる。スケールバー: 5 μm。 
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自発分極の方位とドメイン構造の関係を明らかにするために、薄膜の結晶方位を薄膜 X

線回折測定により決定しドメイン壁の方位と比較した。図 2.15(b)は、c 軸が図中の左向きで

あり a 軸が右に傾いた薄膜について測定した FFMI 像と面内 PFM 位相像である。電場を印

加することにより DW2 を形成して測定を行った。電極間の中心付近に位置する一対の DW2

（図 2.15(b)で「A」と表記）について、FFMI 像と PFM 像で得られたドメイン境界の位置を

比較した結果、結晶表面のドメイン境界は FFMI 像の DW2 に見られる遷移領域の左端に位

置していることがわかった（白曲線）。この結果から、DW2 は右下がりに傾斜していること

がわかる。また、その傾斜角が 12°であるから、DW2 は a 軸に対してほぼ垂直であり、bc*

面にほぼ平行であることが明らかとなった（図 2.15(a)）。また、他の複数の薄膜において DW2

と結晶軸の方位が同様の関係であることを確認している。 

 

 

 

以上の結果から、DW1 は ac 面に平行であり、DW2 は bc*面にほぼ平行であることがわか

った。自発分極がほぼ c*方向であることから、DW1, DW2 はいずれも自発分極に平行な中

性ドメイン壁であることが明らかになった。この結果は、当初 PFM 測定から DW2 が荷電

ドメイン壁だと考えられたことと対照的である。DW2 が基板に対して 12°の傾きをもつこ

とにより垂直な場合に比べて面積が約 5 倍に増加するため、界面エネルギーは増加するは

ずである。一方、ドメイン壁両側の自発分極が反平行になることにより、束縛電荷による静

図 2.15 Hdppza-Hca 薄膜におけるドメイン壁の方位と結晶軸の関係 

(a) 基板上の Hdppz-Hca 単結晶膜の結晶方位。 (b, c) (b) Hdppz-Hca 単結晶膜の同

一領域で測定した FFMI 像と、(c) 面内 PFM の位相像。(b)の白曲線は、(c)で観

察されたドメイン境界を示している。観察したドメイン壁は、電場印加で(b)白

点線矢印の方向に運動させたあとの状態である。黒矢印は自発分極の面内成分

を示している。スケールバー: 10 μm。 
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電エネルギーが最小化されている。面積の増加に対して静電エネルギーの寄与が十分大き

いためにこのような傾いた方位が安定であると考えられる。なお、DW1 は面積と静電エネ

ルギーがともに最小となる方位である。以上のことから、格子変形を伴わない水素結合型有

機強誘電体においては、ドメイン壁の静電エネルギーを最小化する方位にドメイン壁が形

成されることが明らかとなった。 

また、電極付近の領域ではドメイン壁の方位が異なる様子が観察されている。例えば、図

2.15(b)の「B」と表記したドメイン壁は「A」の DW2 とは逆に左下がりで傾いており、荷電

ドメイン壁である。電極の端付近では電場が集中しており、それがドメイン壁の方位に異常

をもたらす可能性があると考えられる。この特徴は、ドメイン壁の方位が外因的な効果に影

響を受ける可能性を示唆している。 

 

2.3.4 結晶方位が異なる薄膜のドメイン運動 

本節ではドメインの運動についてさらに検討した結果を述べる。2.3.1 節のドメイン運動

観察の結果から、Hdppz-Hca 薄膜ではバルク結晶に比べて分極反転が遅くなることが明らか

となっている。そこで、薄膜／基板界面の影響を調べるために�100�面と�11I0�面の薄膜（図

2.16(a)）についてドメイン運動の比較を行った。図 2.16(b)は�100�面と�11I0�面が隣接したサ

ンプルについて測定した FFMI 像である（白破線：�100�面と�11I0�面の境界）。初期状態（上

段）から電極間に電圧を印加してドメイン構造を変化させ（下段）た結果、いずれの面方位

においても針状ドメインが成長しているが、�100�面に比べて�11I0�面はドメインの成長が

速いことがわかる。ドメイン壁の運動速度が面方位に依存することから、薄膜／基板界面に

ドメイン壁のピン止め要因が存在し、薄膜における分極反転速度の低下に影響していると

考えられる。 

また、成長したドメインの構造を比較すると、�100�面では c 軸に沿ってドメイン壁が形

成されるのに対して、�11I0�面では c 軸からおよそ 8°ずれた方位にドメイン壁が形成される

ことがわかった。ここで、自発分極が c*方向であることを考慮すると、図 2.16(a)に模式的

に示すように、�11I0�面における分極を面内成分は c 軸からずれており、c 軸との相対角度

は約 8.2°である。このことから、�11I0�面についても�100�面と同様に自発分極に平行なドメ

イン壁が形成されることが明らかとなった。 
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2.4 温度制御下の強誘電ドメイン観察 

ここまでは室温における強誘電ドメインの構造やその運動性について理解を進めてきた

が、強誘電ドメインの挙動を理解するためにはその温度依存性を知ることも重要である。例

えば、ドメイン成長における核形成のサイズや外場によるドメイン壁の運動速度が温度に

依存することが知られている[132]。また、常誘電相から強誘電相に相転移しドメイン構造

を生じる際、相転移温度に近いほどドメインが大きく成長し単一ドメインに近い構造とな

る[133]。このように温度は重要なパラメータであるにもかかわらず、ドメインの挙動につ

いて温度依存性を直接観測した例は少ない[133, 134]。その理由としては、PFM 等サンプル

に接触する手法は、多くの場合温度制御の範囲や精度が制限され、相転移点が室温に近い物

質しか測定できないことが挙げられる。そこで、FFMI が非接触な測定手法であることに注

目し、温度制御用の密閉容器にサンプルを封入することにより、広範囲・高精度な温度制御

下でドメイン観察を行った。 

図 2.16 結晶面が異なる Hdppz-Hca 薄膜のドメイン運動 

(a) �100�面（左）と�11I0�面（右）の Hdppz-Hca 薄膜の結晶軸を基板面に投影し

た模式図。赤矢印は自発分極を基板面に投影したときの面内成分。(b) �100�面と�11I0�面の薄膜が隣接したサンプルの FFMI 像。白点線で囲われた領域のうち、

左が�100�面、右が�11I0�面。初期状態（上段）から、電極間に電圧を印加してド

メイン構造を変化させた（下段）。スケールバー: 20 μm。 
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図 2.17 に温度制御 FFMI 測定の装置構成と、温度制御装置（顕微鏡観察用冷却加熱ステ

ージ 10002L; LINKAM）の構造を示す。FFMI は顕微鏡観察に基づいた単純な装置構成であ

るため、通常の FFMI 測定からほぼ変更を必要とせず、容易に温度制御装置を導入可能であ

る。温度制御は基板下部のヒーター加熱と液体窒素の流量を調整することにより行われ、N2

ガス雰囲気において測定を行った。 

 

 
 

2.4.1 相転移の FFMI測定 

�100�面の Hdppz-Hca 薄膜について、室温から相転移温度（Tc = 402 K [66]）以上の温度範

囲（298 K – 413 K）における単一ドメインの FFMI 測定を行った。測定は昇温過程について

行い、3 K/min で昇温した後、10 分間温度を保持してから測定を行った。図 2.18(a)は温度を

掃引した FFMI 測定の結果であり、温度に依存して信号強度が変化する様子が観測されてい

る。各温度の信号強度をプロットしたものが図 2.18(b)である。FFMI 信号が 298 – 373 K に

かけて増大した後、373 – 403 K の範囲で減少し、403 K 以上でゼロになる様子が観測され

た。403 K 以上における FFMI 信号の消失は常誘電相への転移による自発分極の消失による

と考えられる。温度上昇により自発分極の大きさは単調に減少するのに対し、外部電場に対

する自発分極の変化率（プロトンの運動性）は高温ほど向上するため、298 – 373 K にかけ

て信号強度の増大が起こると考えられる。以上のように、温度制御 FFMI によって強誘電相

から常誘電相への相転移を直接観測することに成功し、これにより薄膜の相転移温度がバ

ルク結晶の相転移温度とほぼ一致することが明らかとなった。 

 

図 2.17 温度制御 FFMI 測定 

(a) 温度制御 FFMI における装置構成の模式図。 (b) 顕微鏡観察用冷却加熱ステ

ージの模式図。 



49 
 

 

 

2.4.2 ドメイン運動の温度依存性 

次に 2 つの温度について分極反転におけるドメインの運動を比較した。図 2.19(a1 – 5), (b1 

– 5)はそれぞれ、298 K と 348 K における Hdppz-Hca 薄膜のドメイン運動を温度制御 FFMI

により観察した結果である。初期状態として電圧印加により単一ドメインを作製した後（図

2.19 (a1, b1)）、100 V の直流電圧を印加することで逆向きのドメインを成長させ、電圧印加

時間 2, 5, 10, 20 分の状態を FFMI で測定した。電圧印加 20 分後の状態を比較すると（図

2.19 (a5, b5)）、298 K は電極付近の分極がわずかに反転しているに対し、348 K は大部分の

領域で分極が反転しており、高温ほどドメインの運動が速いことがわかる。また、ドメイン

の成長過程も大きく異なっている。298 K では電極付近でドメインが発生し、直線的なドメ

イン壁が電極から遠ざかる方向に進行するのに対し、348 K では電極付近における分極反転

に加えて、電極から離れた位置においてもドメインの核形成がみられる（図 2.19(b2)）。ま

た、進行するドメイン壁は電極に平行ではなく、針状のドメインが多数みられている。以上

の結果は、昇温によるドメイン壁の界面エネルギーの減少や水素結合中におけるプロトン

移動の活性化を反映していると考えられる。 

以上のように、非接触手法である FFMI 法を用いることにより温度制御下のドメイン観察

も可能であることが示された。 

図 2.18 温度制御 FFMI による相転移の観察。 

(a) 298, 348, 373, 393, 398, 403, 408 K における Hdppz-Hca 薄膜の FFMI 像。 (b) 

(a)で測定された FFMI 信号強度の温度依存。スケールバー: 20 μm。 
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2.5 本章のまとめ 

新たな強誘電ドメイン可視化手法（FFMI）を開発し、水素結合型有機強誘電体の Hdppz-

Hca 単結晶膜における強誘電ドメイン構造とその運動を可視化することに成功した。FFMI

は CMOS エリアイメージセンサを用いた差分画像プロセスにより、電界印加による光透過

率の微小変化を高感度, 一括, 高速で検出することが可能である。また、電場変調スペクト

ル測定により、FFMI 信号によるドメイン可視化の起源が外部電場による水素結合中のプロ

トン位置の摂動であることを明らかにした。また、その信号強度は電場に対するプロトンの

運動性を反映し、置換基の立体障害と相関することが明らかとなった。 

透過光を測定する FFMI と、表面敏感な PFM 測定を組み合わせることにより、深さ方向

も含めた 3 次元的なドメイン構造を明らかにした。解析の結果、ac 面に平行なドメイン壁

（DW1）と、bc*面に平行なドメイン壁（DW2）の 2 種類が存在することが判明した。結晶

構造と比較したところ、いずれのドメイン壁も自発分極に対して平行であり、電気的に中性

なドメイン壁であることが明らかとなった。また、結晶方位が異なる薄膜においても中性ド

メイン壁が形成されることを観測した。格子変形を伴わない一軸性の Hdppz-Hca において

は、静電エネルギーを最小化する方位にドメイン壁が形成されると考えられる。また、ドメ

インの運動を FFMI 測定により観察した結果、薄膜はバルク結晶に比べて分極反転が遅いこ

図 2.19 ドメイン運動の温度依存。 

(a1-5, b1-5) 298 K (a1-5)と、348 K (b1-5)におけるドメイン運動の FFMI 測定。

初期状態(a1, b1)から電極間に 100 V の直流電圧を 2, 5, 10, 20 分間印加した状

態の FFMI 像。白矢印は初期状態における自発分極の方位を表す。スケール

バー: 20 μm。 
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とが判明した。ドメイン壁の運動速度が薄膜の結晶方位に依存することから、ドメイン壁の

運動を阻害する要因が薄膜の界面に存在することが示唆された。 

FFMI が非接触な光学手法であることを活用し、サンプルを密閉容器内で温度制御しなが

らドメインを観察した。その結果、昇温により Hdppz-Hca 薄膜が強誘電相から常誘電相へ

転移する様子を直接観察することに成功した。また、ドメインの運動を 2 つの温度で測定し

比較した結果、高温ほどドメイン壁が速く運動する様子が観察された。低温では電極に平行

な直線的なドメイン壁が形成されるのに対して、降温では針状のドメイン壁やドメインの

核形成が観測された。 

以上のように、本章で開発した FFMI 法は薄膜における強誘電ドメインの形成機構や運動

機構を理解するために有効な手法であり、分子性強誘電体における物性の理解を促進する

と期待される。 
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第３章 

複屈折を用いた FFMI 法の発展 
 

 

3.1 背景と目的 

無機強誘電体や有機強誘電体の多くは可視光を吸収せず、透明な結晶である。この特徴は、

材料のバンドギャップエネルギーが大きいことに起因しており、絶縁体として様々なデバ

イスに応用するうえで有用である。透明な強誘電体における一部のドメイン壁は屈折率の

急激な変化を伴い光散乱が生じるため、この性質を利用して光学顕微鏡によるドメイン観

察が行われてきた[8]。また、隣接するドメインの自発分極が互いに反平行（または互いに

90°）でない場合には、各ドメインの光学軸が相対的に傾いた方位であるため、クロスニコ

ル顕微鏡でドメイン構造を観察することができる[135]。すなわち、一方の光学軸に平行な

直線偏光を入射することでそのドメインは暗状態となり、もう一方のドメインは光学軸と

入射偏光が不一致であるため明状態となる。このような単純な光学顕微鏡観察は、強誘電体

のドメイン壁および関連する現象の観測に有益であるが、薄膜の場合は光路長が短いため、

ドメインの可視化は困難になる。さらに、強誘電体において重要であり、かつ頻繁に形成さ

れる 180°ドメイン壁は、ドメイン壁両側のドメインの屈折率が等しいため、上記の方法で

観察することはできない。 

一方、2 章で開発した「強誘電体電界変調イメージング（FFMI）」は、通常の顕微鏡観察

とは異なり、電界印加による光学像の変調を検出する手法である。すなわち、電界印加によ

る光吸収率のわずかな変化を利用して、分極方向が異なる強誘電ドメイン間に光学顕微鏡

像のコントラストを誘起する。外場を加えることにより、本来同じ光学特性をもつ 180°ド

メインにも差異が生じ、観察することが可能となった。また、CMOS エリアイメージセンサ

の差分画像処理を用いることにより、光学像の微小変化を大面積かつ高感度で一括検出す

ることが可能である。しかし、ドメインの観測には可視域における光吸収の変調が必要であ

るため、透明な強誘電体には適用できなかった。 

そこで本章では、強誘電体が示す複屈折およびその一次電気光学効果（ポッケルス効果）

に着目して FFMI 法を発展させることにより、透明強誘電体にも適用可能な手法を開発した

（複屈折 FFMI 法）。まず、複屈折 FFMI 法の原理を、透過光の偏光状態とその電場応答の

観点から説明する。次に、本手法を用いて透明な水素結合型有機強誘電体である MBI (2-

methylbenzimidazole)[70]の 180°ドメインを可視化できることを実証する。また、変調信号の

波長依存性から、複屈折の電場応答について議論する。さらに、MBI 薄膜におけるドメイン

壁の 3 次元的な方位についても議論する。 
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3.2 複屈折 FFMI 法の開発 

本節では FFMI 法に基づいた透明材料にも適用可能なドメイン可視化手法の開発につい

て述べる。まず、測定原理として、異方的な屈折率をもつ強誘電体を透過する光の偏光状態

と、ポッケルス効果による偏光状態の変化について述べる。次に、その原理を利用した複屈

折 FFMI 法の装置構成と測定方法について述べる。 

 

3.2.1 測定原理 

図 3.1(a) は複屈折 FFMI 測定の模式図を示しており、入射光側の偏光板（偏光子と呼ぶ）、

180°ドメイン壁を含む強誘電体薄膜、試料後の偏光板（検光子と呼ぶ）から構成されている。

2 章の FFMI 法との違いとしては、試料前後にそれぞれ偏光板を追加している。ここでは、

図 3.1(b, c)に示すように、z 軸が光路に平行（膜面に垂直）な方向で、y 軸が強誘電体の自発

分極に平行な座標系を考える。x 軸と y 軸に沿った入射光の電場成分（Exと Ey）の位相が同

じになるように、偏光子の角度を x 軸から 45°の角度に配置した。 

強誘電体の複屈折性により、Ex, Eyはそれぞれ異なる屈折率 nx, ny に応じて進行し、Ex と

Ey に位相差 ϕ が生じる。これにより薄膜から透過する光は楕円偏光になり、その楕円率は

位相差 ϕ の大きさで決まる。ここで、位相差 ϕ は強誘電体の膜厚 d と光の波長 λ に依存し、

次のように表される。 

 

 ~ � 2+�t  ��� − �� � (3.1) 

 

さらに検光子を透過した光の偏光状態を考える。検光子を偏光子に対して平行に配置した

場合と直交して配置した場合に透過する直線偏光の電場をそれぞれ E||, E⊥と定義する。E||と

E⊥は図 3.1(c)に示すように、楕円偏光の主軸の長さに対応する。偏光子と検光子が平行配置

の場合の透過率 (T|| = |E|||2/(|Ex|2+|Ey|2))と、直交配置の場合の透過率 (T⊥ = |E⊥|2/(|Ex|2+|Ey|2))

は、ϕ の関数として次のように表される。 

 

 �∥ � cos" {~2|   , (3.2) 

 �� � sin" {~2| � 1 − �∥ (3.3) 

 

ここでは簡単のために界面での反射を無視している。 
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反平行な自発分極（+Ps, −Ps）をもつ強誘電ドメインを考えると、両者は互いに同じ屈折

率 nx, ny をもつため、位相差 ϕ は共通であり、透過光は全く同じ楕円率をもつ。そのため、

各ドメインの T⊥ (T||)には差が現れず、通常のクロスニコル観察では 180°ドメイン壁を可視

化することができない。そこでさらに、外部電場の印加による屈折率の変調を考える。外部

電場 Eext が y 軸に沿って印加され、一次電気光学効果（ポッケルス効果）によって屈折率 nx, 

ny がそれぞれ変調されることを考える。nx, ny が変化することにより、外部電場の印加で位

図 3.1 複屈折 FFMI 測定 

(a) 複屈折 FFMI 測定の模式図。 (b) 偏光板、強誘電体薄膜、検光子を透過した光の

偏光状態の模式図。光の電場を緑曲線で示す。下部の緑色の楕円は、それぞれの強誘

電ドメインから透過する楕円偏光の外部電場による変化を表す。点線の黒い楕円は外

部電場がない場合の楕円偏光を示し、楕円内の緑矢印は検光子を透過する直線偏光の

振幅を示す。 (c) +Ps もしくは−Ps のドメインを透過した光（上段）と、+Ps のドメイ

ンに Eext を印加した状態（中段）、および−Ps のドメインに Eext を印加した状態（下段）

において透過した光の偏光状態。電場を印加することで、反平行のドメインを透過す

る楕円偏光の楕円度に差が生じる。楕円の主軸は T⊥と T||の振幅を表している。 
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相差 ϕ が変化することになる。このとき、一次電気光学効果は Ps と Eext の相対角度に依存

するため、反平行なドメインのうち一方のドメインを透過する光は ϕ が増加し、もう一方の

ドメインを透過する光は ϕ が減少する。すなわち、両ドメインを透過する楕円偏光の形状が

それぞれ変形し、互いに異なる形状になる。ただし、ϕ の変化によって Ex, Eyは変化しない

ため、楕円偏光の強度 (= |Ex|2+|Ey|2) は外部電場の印加で変化しない。そのため無偏光顕微

鏡では、Eextを印加しても 180°ドメイン壁は可視化されない。一方、検光子を通した透過率

T||, T⊥は楕円偏光の楕円率を反映するため、Eext の印加によって変調を受け、各ドメインに

差が生じる。強誘電体に交流電圧を印加したとき、正電圧状態の T|| (または T⊥)と負電圧状

態の T|| (T⊥)の差をそれぞれ∆T||, ∆T⊥と定義すると、∆T||と∆T⊥は複屈折 (ny−nx) の変化 Δn を

用いて下記の通り表される。 

 

 Δ�∥ � cos" {~2 � +�t Δ�| − cos" {~2 − +�t Δ�|   , (3.4) 

 Δ�� � −Δ�∥ (3.5) 

 

なお、Δn は下記の通りである。 

 

 Δ� � ���� − ��%����� ���� (3.6) 

 

自発分極が逆向きのドメインは Δn の符号が逆であるため、各ドメインにおける T|| (T⊥)の符

号も逆になる。このように、外部電場 Eext を印加することにより、反平行な分極をもつドメ

インに顕微鏡像のコントラストが生じ、180°ドメイン壁の観察が可能となる。 

 

3.2.2 測定手法 

ポッケルス効果に基づいた上記の原理を FFMI 測定に応用するために、偏光顕微鏡と

CMOS エリアイメージセンサ（pco. Edge 5.5; National Instruments）により構成された測定系

を使用した。光源としては、LED（M660L4; THORLABS）または Xe ランプの白色光を回折

格子（M25-GT; 分光計器）に通した単色光を用い、サンプルを透過した光を測定した。ま

た、サンプルの前後にそれぞれ偏光板を挿入した。クロスニコル観察で強誘電体の光学軸の

方位を確認し、入射側の偏光板（偏光子）を光学軸から 45°方向の方位に配置した。出射側

の偏光板（検光子）は偏光子と平行または直交する方位に配置した。電極間に周波数 f の方

形波で正電圧と負電圧を交互に印加することにより、面内方向の外部電場 Eext を印加した。

変調電圧と同期して周波数 2f でエリアイメージセンサの撮像を行い、正電圧状態と負電圧

状態の像をそれぞれ取得した。これら 2 種類の光学像の各画素について、差分（∆T||または
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∆T⊥）と平均（T||または T⊥）を算出することにより、∆T||/T||または∆T⊥/T⊥の空間分布を取得

した。さらに、変調電圧の 1 周期ごとに∆T||/T||（∆T⊥/T⊥）像を取得し、16,384 回の積算を行

うことによりノイズを低減した。本章で用いた周波数 f は 10 – 40 Hz、変調電圧の振幅は 100 

Vp–p である。 

 

3.3 透明強誘電体の強誘電ドメイン観察 

本節では複屈折 FFMI 法を用いた透明強誘電体のドメイン観察について述べる。まず透明

強誘電体 MBI の物性と薄膜作製について述べた後、複屈折 FFMI と PFM による強誘電ドメ

インの可視化について述べる。次に、MBI が示す電気光学応答の特異な波長依存性につい

てのスペクトル解析について述べ、最後に MBI 薄膜の 3 次元的なドメイン構造解析につい

て述べる。 

 

3.3.1 MBI 薄膜の作製 

本章では、複屈折 FFMI の測定対象として、水素結合型有機強誘電体の一種であり可視光

に吸収をもたない MBI (2-methylbenzimidazole)を用いた[70]。MBI の結晶構造を図 3.2(a, b)に

示す。MBI の部分構造であるイミダゾールがプロトン受容性とプロトン供与性の両方を示

し、分子間にN − H ⋯ N水素結合が形成される。このとき、プロトンを除いた MBI 骨格を考

えると正方晶系に属し、P42/n (#86)の擬似対称性をもつが、プロトンの秩序により対称性は

単斜晶系の Pn (#7)まで低下する。ここでは、結晶構造を表す軸方位として擬正方晶の軸を

用い、”tetra”の添え字をつけて表記する。結晶中においては一次元的な水素結合鎖がf110g�����およびf11I0g�����方向に形成され、それぞれ�001������面に平行な分子層を形成する。

さらにf110g�����方向の水素結合鎖をもつ分子層およびf11I0g�����方向の水素結合鎖をもつ分

子層が交互に積層することにより結晶が形成される。それぞれの分子層の水素結合鎖にお

けるプロトンの非対称な秩序により、結晶全体としてf100g�����またはf010g�����方向に沿っ

た 2 軸の自発分極をもつ。電界印加による分極反転においては、分子間のプロトン移動によ

りN − H ⋯ N結合がN ⋯ H − N結合に変化し、同時に分子内における π 結合の切換えが起こ

る。相転移温度 Tcは 400 K 以上 であり、!|| f110g�����の P-E ヒステリシス測定（周波数 0.2 

Hz）において室温の残留分極 �h � 5.2 μC/cm" , 抗電場 �o � 11 kV/cm が報告されている

[70]。また、基板上に作製された MBI 単結晶薄膜は、f110g�����およびf001g�����方向が基板

に対して平行となることが報告されている [5]。よって MBI 薄膜は基板に対して±45°傾い

た分極軸をもち、面直, 面内方向の両方に分極成分をもつ（図 3.2 (a)）。 

複屈折 FFMI 測定においては、入射光の偏光方向をf001g�����方向から 45°の方向に固定し、f110g�����方向に沿って外部電場を印加する。ここでは、f001g�����方向の屈折率を nx、f110g�����方向の屈折率を ny とする。 
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MBI 単結晶薄膜は 2 章の Hdppz-Hca と同様に挟み込み法で作製した。予め金電極を蒸着

したガラス基板と表面を疎水処理したガラス基板の間に MBI 溶液（溶媒：N, N-ジメチルホ

ルムアミド）を挟み、溶媒を蒸発させることで電極をまたぐ単結晶薄膜を成長させた（図

3.3）。電極の線幅と間隔は L/S＝50/50 μm であり、電極の厚さは 32 nm（Cr：2 nm, Au：30 

nm）である。溶液の濃度は 15 wt%である。得られた MBI 薄膜の膜厚は 500〜1,500 nm であ

る。 

 

 

 

 

図 3.2 MBI 単結晶薄膜の結晶構造 

(a) MBI 単結晶薄膜の結晶方位。f110g�����およびf001g�����方向が基板に対して平行。

(b,c) (b) f001g�����方向、(c) f11I0g�����方向から見た MBI の結晶構造。分子間の点線は

水素結合を表す。 

図 3.3 MBI 単結晶薄膜の顕微鏡像 

(a) 電極上に作製した MBI 単結晶薄膜の顕微鏡像。 (b) MBI 薄膜のクロスニコル像。

右図は偏光を 45° 回転させた像。スケールバー: 50 μm。 
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3.3.2 MBI 薄膜のドメイン観察 

図 3.4(a)は、偏光子と検光子を平行（∆T||/T||）および直交（∆T⊥/T⊥）に配置した場合の複

屈折 FFMI 像である。いずれの結果においても、赤(正の信号)と青(負の信号)の明確なコン

トラストが観測され、f110g�����方向に沿って数 μm の幅を持つストライプ状のドメインが伸

びていることがわかる。なお、赤色領域と青色領域は符号を除けば同じ信号強度である。一

方、∆T⊥/T⊥像においては、∆T||/T||像と逆符号の信号が観測されている。検光子の方位による

変調信号の符号の変化は、図 3.1(c)及び(3.5)式に示した通り、外部電場 Eext による楕円偏光

の変調を考えると妥当である。 

一方、複屈折 FFMI 測定と同じ領域について PFM（Cypher；Oxford instruments）測定も行

った。図 3.4(b)は自発分極の面直成分および面内成分をそれぞれ測定した位相像である。図

3.4(a)と図 3.4(b)の比較から、複屈折 FFMI 測定により得られた像は PFM 測定により得られ

たドメイン構造と一致することが確かめられた。また、面直, 面内 PFM のいずれにおいて

も隣接するドメインの位相が変化していることから、自発分極の面外, 面内成分の両方が反

転しており、観測されたドメイン構造はf100g�����方向またはf010g�����方向に沿った反平行

な自発分極により構成されていることが明らかになった。すなわち、本来 2 軸の分極方位を

もつにもかかわらず、90°ドメイン壁は観測されていない。これは以前の報告と一致する結

果である [5]。以上の結果から、複屈折 FFMI 法により反平行の強誘電ドメインが可視化さ

れることが示された。また、図 3.4(c)は∆T||/T||の強度と変調電圧の関係を測定した結果であ

る。∆T||/T||は印加された変調電圧に比例しており、反転対称性の欠如に由来する一次電気光

学効果（ポッケルス効果）が∆T||/T||の起源であるという予想を裏付けている。 
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3.3.3 複屈折 FFMI信号の波長依存性 

MBI 薄膜の光学特性およびその電気光学応答を調べるために、吸収率、T||（T⊥）、および

∆T||/T||（∆T⊥/T⊥）についてスペクトル解析を行った。まず、図 3.5(a)に示すように、分光光

度計（MSV-5200; JASCO）を用いてf110g�����方向の偏光と、f001g�����方向の偏光についてそ

れぞれ吸収スペクトルを測定した。縦軸は吸光度と膜厚から計算した吸収係数である。得ら

れたスペクトルからわかる通り、MBI は可視光域に吸収がなく透明な結晶である。また、

283 nm 付近の吸収ピークは MBI 分子の π – π＊遷移による吸収であり、f110g�����偏光の吸収

係数はf001g�����偏光の吸収係数よりもはるかに大きいことがわかった。 

そこで、MBI の分子軌道を時間依存 DFT（密度汎関数理論）により計算した（B3LYP/6-

31+G (d, p)）。得られた HOMO と LUMO の分子軌道はいずれも分子平面に対して対称であ

り（図 3.5(b)）、遷移双極子モーメントは分子面に対して平行であることがわかった（図

3.5(c)）。結晶において MBI 分子は�001������面にほぼ平行であることから（図 3.2）、遷移双

極子モーメントも�001������面にほぼ平行となり、吸収係数に大きな異方性が現れたと考え

られる。 

図 3.4 MBI 単結晶薄膜の複屈折 FFMI 測定と PFM 測定。 

(a) MBI 単結晶薄膜について測定した複屈折 FFMI 像。左右の像はそれぞれ∆T||/T||(左

図)と∆T⊥/T⊥(右図)の結果。白矢印とオレンジ矢印はそれぞれ自発分極の面内成分(Ps)

と印加電場(Eext)の方向を表す。(b) (a)と同じ領域で測定した面直(左図)および面内(右

図)PFM 像。それぞれ自発分極の面直成分と面内成分を示す。 (c) 変調電圧の大きさ

に対する∆T||/T||の依存性。スケールバー：2 μm。 
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図 3.6(a)は膜厚 1,440 nm の MBI 単結晶薄膜について可視光域で測定した T||と T⊥のスペク

トルであり、吸収がない可視光域において T||, T⊥が波長に依存して増減を繰り返すことが観

測された。T||と T⊥スペクトルの振動は、図 3.6(a)の上部に模式的に示したように、結晶を透

過する楕円偏光の楕円率が波長に依存して変化する様子を表している。このとき、T||と T⊥

は Exと Eyの位相差 ϕ に依存し、(3.2, 3.3)式で表される。MBI 薄膜の複屈折を見積もるため

に、下記の通り ny−nx がセルマイヤーの分散式に従うと仮定して補正した理論式を用いて、

T||（T⊥）スペクトルのフィッティングを行った（図 3.6(a)破線）。 

 

 �� − �� � �v � � � t�"t" − t�"� (3.7) 

 �∥ � � � � cos" �+�t ��� − ��%� (3.8) 

 �� � � � � sin" �+�t ��� − ��%� (3.9) 

 

図 3.5 MBI 単結晶薄膜の吸収スペクトルと MBI の分子軌道。 

(a) f110g�����（赤）とf001g�����（青）方向の偏光で測定した MBI 薄膜の吸収スペクト

ル。縦軸は吸光度と膜厚から計算した吸収係数。(b) DFT 計算で求めた MBI 分子

HOMO 軌道（下図）と LUMO 軌道（上図）。 (c) MBI 分子における基底状態から第

一遷移状態への遷移双極子モーメント（赤矢印）。 
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(3.7-9)式の A, B, C, D はフィッティングパラメータである。また、λ0 は共鳴波長（定数）

であり、吸収スペクトル（図 3.5(a)）のピーク波長をもとに、λ0 = 283 nm を用いた。フィッ

ティング結果から A = 0.125, B = 0.074, C = 0.008, D = 0.785 が得られ、この値を用いて λ = 600 

nm における MBI の複屈折 ny−nxを算出すると 0.39 であることがわかった。また、f110g�����
偏光とf001g�����偏光を用いて観測された干渉スペクトル（図 3.7）と膜厚（2,550 nm）の関

係から屈折率を大まかに見積もったところ（付録 C）、λ = 600 nm における屈折率はそれぞ

れ ny = 2.11, nx = 1.65 と見積もられた。以上の結果から、MBI の複屈折は、代表的な非線形

光学材料である LiNbO3の複屈折（< 0.1）[136]等と比較してはるかに大きいことが明らかに

なった。MBI における大きな屈折率異方性は、平面状の π 共役分子が互いにほぼ平行に積

層した、分子性結晶に特徴的な構造に由来すると考えられる。 

 

図 3.6 MBI 単結晶薄膜の電場変調スペクトル。 

(a) T|| (赤線)と T⊥(青線)の波長依存性。(b) 複屈折 FFMI(赤丸, 青四角)と電界変調分光

法(赤実線、青実線)で測定した∆T||/T||と∆T⊥/T⊥の波長依存性。青破線と赤破線はそれ

ぞれ∆T||/T||と∆T⊥/T⊥を理論曲線でフィッティングしたもの。(c) 複屈折 FFMI 測定に

おいて波長を変化させて測定した∆T||/T||像と∆T⊥/T⊥像。スケールバー: 10 μm。 
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さらに、分光器（M25-GT; 分光計器）とロックインアンプ（LI 5640; エヌエフ回路設計ブ

ロック）を用いて変調分光測定を行い、T||と T⊥の電場応答（∆T||/T||, ∆T⊥/T⊥）の波長依存ス

ペクトルを測定した。変調分光測定の方法は 2 章に記載した通りであり、本章では偏光子と

検光子を追加した。また、複屈折 FFMI 測定の波長を掃引することにより、∆T||/T||像と∆T⊥/T

⊥像の波長依存性を測定した。 

図 3.6(b)は電場変調スペクトルの結果である。楕円偏光の変形に伴い∆T||/T||, ∆T⊥/T⊥はい

ずれも波長に強く依存し、560 nm 付近において∆T||/T|| (∆T⊥/T⊥) の符号が負（正）から正（負）

へ変化する様子が観測されている。また、複数の波長で複屈折 FFMI 測定を行った結果（図

3.6(c)）、複屈折 FFMI 像から検出された∆T||/T||および∆T⊥/T⊥の波長依存性は、電場変調分光

測定で得られた∆T||/T||, ∆T⊥/T⊥スペクトルと同様の傾向を示すことがわかった（図 3.6(b)赤

丸と青四角）。また、T||, T⊥スペクトルのフィッティングで得られたパラメータ（A, B, C, D）

を用いて、(3.4)式に従って∆T||/T||, ∆T⊥/T⊥スペクトルをフィッティングすることができた（図

3.6(b)破線）。この結果から電気光学係数∂(ny−nx)/∂Eext は、λ = 600nm で約 10 pm/V と見積も

られた。 

MBI における電気光学応答の特徴を明らかにするために、複屈折の大きさが異なる MBI

と LiNbO3(LNO)について透過スペクトルおよび変調スペクトルの比較を行った。図 3.8(a)は

(3.3)式に基づいて計算した MBI と LNO の T⊥スペクトルである。また、T⊥スペクトルのフ

ィッティング結果（図 3.6(a)）と(3.4)式に基づいて計算した∆T⊥スペクトルと∆T⊥/T⊥スペク

トルを図 3.8(b, c)に示す。パラメータとしては、MBI は(ny−nx) = 0.39, ∂(ny−nx)/∂Eext = 10 pm/V、

LNO は(ny−nx) = no−ne = −0.09, ∂(ny−nx)/∂Eext = (1/2)(r33ne
3−r13no

3) = 106 pm/V を用いた。また、

外部電場 Eextは測定と同じく Eext = 10kV/cm とした。MBI の値は実験結果から推定し、LNO

については文献値[137]を用いた。MBI と LNO のスペクトルを比較すると、大きな複屈折を

もつ MBI は LNO に比べて T⊥スペクトルが強い波長依存性を示し、それに伴い∆T⊥スペク

トルと∆T⊥/T⊥スペクトルに符号の変化が生じることがわかる。よって MBI 薄膜の複屈折

図 3.7 MBI 単結晶薄膜の干渉スペクトル。 

(a, b) (a) f110g�����偏光と、(b) f001g�����偏光を入射して測定した MBI 単結晶薄膜の

透過率スペクトル。スペクトルの振動は MBI／基板界面および MBI／大気界面で反

射する光の干渉であり、振動周期が小さいほど屈折率が大きいことを示す（付録 C）。 
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FFMI で観測された強い波長依存性は、MBI の大きな複屈折に起因することがわかった。つ

まり、分子性結晶に特有の異方的な結晶構造によって電気光学効果が特異な波長依存性を

示すことが明らかになった。 

 

 

 

3.3.4 ドメイン壁の 3次元方位 

MBI 薄膜のドメイン構造をみると（図 3.4）、f110g�����に沿って形成されるドメイン壁

(DW1)は、f001g�����に沿って形成されるドメイン壁(DW2)よりも直線的で、長いことがわか

る。そこで、これら特徴が異なる 2 種類のドメイン壁に注目し、DW1 と DW2 を横断する

線分上における複屈折 FFMI 信号の分布を解析した（図 3.9(a)）。この結果から、DW2 にお

ける FFMI 信号は 1.4 μm の距離にわたり緩やかに変化するのに対し、DW1 では 0.5 μm 未満

の短距離で急峻な信号変化を示すことがわかった。2 章の議論と同様に、透過光を利用する

複屈折 FFMI の信号強度は深さ方向のドメイン構造を反映すると考えられる。すなわち、逆

向きのドメインが深さ方向に重なっている場合（ドメイン壁が基板面の法線に対して傾斜

している場合）、各ドメインの電気光学応答が打ち消されるため、ドメイン境界において比

較的弱い信号が検出される。したがって、MBI 薄膜の DW2 で観測された弱い信号の領域

は、ドメイン壁の傾きを反映していると考えられる。膜厚が異なる薄膜について、ドメイン

壁における FFMI 信号の遷移領域の幅（w）を比較した結果、DW2 の幅 w は膜厚に比例し、

図 3.8 MBI と LiNbO3 の電場変調スペクトルの比較。 

(a, b, c) MBI および LiNbO3 について計算された、(a) T⊥、(b) ∆T⊥、(c) ∆T⊥/T⊥の波長依

存スペクトル。 
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その傾きは約 48.3±4.9°であることがわかった（図 3.9(b)）。MBI 薄膜中の自発分極 Ps は�001������面内において基板から±45°傾いた 2 軸の方位をもつことから（図 3.2）、DW2 は 2

軸の分極軸のいずれかに平行であると考えられる。このとき Ps に平行または垂直の 2 つの

可能性が存在するが、電気的中性を保つために、DW2 は Ps に平行であると考えられる。一

方、DW1 の幅 w は光の回折限界にほぼ等しく、膜厚に依存しないことがわかる。このこと

から、DW1 は基板に対して垂直であり、Ps に平行な�001������面であると考えられる。した

がって、DW1 と DW2 はいずれも Psに平行な中性ドメイン壁であり、MBI 薄膜ではドメイ

ン壁の静電エネルギーを最小化するドメイン構造が形成されることが明らかになった（図

3.9(c)）。また、これにより MBI は 2 軸の自発分極をもつが、2 章で扱った 1 軸性の Hdppz-

Hca と同様のドメイン構造を形成することが明らかとなった。一方、観測されたドメイン構

造はf110g�����方向に（DW1 に沿って）伸びたストライプ状であることから、DW2 の界面エ

ネルギーは DW1 よりも大きいことが示唆される。DW2 はf110g�����とf11I0g�����方向に形成

された一次元水素結合鎖を横断するため、DW2 の周辺では水素結合中のプロトンが不安定

な状態にあると考えられる。 

 

 

図 3.9 MBI 単結晶薄膜におけるドメイン壁の 3 次元方位 

(a) MBI 薄膜の複屈折 FFMI 像（左）、および DW1（中央）と DW2（右）を横断する

線分上の FFMI 信号プロファイル。FFMI 像の白矢印は、信号強度をプロットした線

分を表す。 (b) ドメイン壁における FFMI 信号の遷移領域の幅 (w)の膜厚依存。DW1

（青四角）と DW2（赤丸）についてそれぞれプロットした。破線は DW2 の結果を線

形フィットしたもの。(c) MBI 薄膜における強誘電ドメイン構造の模式図。スケール

バー: 2 μm 
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  3.4 本章のまとめ 

本章では偏光顕微鏡観察に基づいて透明強誘電体の薄膜における強誘電ドメイン構造を

可視化する複屈折 FFMI 法を開発した。この手法は、強誘電体の一次電気光学効果（ポッケ

ルス効果）に基づき、電界印加により異なるドメインを透過する光に生じる楕円度の差を測

定する。順電界と逆電界を印加することによる偏光状態の微小な変化を CMOS エリアイメ

ージセンサの差分画像処理を用いて高感度に一括検出することに成功した。本手法は 2 章

で開発した可視光を吸収する材料にのみ適用可能な FFMI とは異なり、透明な無機強誘電体

や多くの分子性強誘電体を含めて一般の強誘電体に適用可能である。 

この複屈折 FFMI 法を用いて、透明な水素結合型有機強誘電体である MBI の単結晶薄膜

におけるストライプ状のドメイン構造を可視化することに成功した。また、PFM による面

直および面内成分の測定により、MBI は 2 軸の自発分極をもつが、ドメイン構造はそのう

ちの 1 軸の分極で構成されることを明らかにした。また、波長を掃引したところ、複屈折

FFMI 信号は波長に対して強い依存性を示し、同様の波長依存性が変調分光スペクトルから

も得られた。2 枚の偏光子が直交（または平行）状態の透過率スペクトルから MBI の複屈

折の大きさを測定した結果、0.39 という大きな値をもつことがわかり、これが複屈折 FFMI

信号の波長依存性の起源であることを明らかにした。MBI は平面状の分子形状をもち、そ

れが互いにほぼ平行に積層する異方的な結晶構造であるために大きな複屈折性をもつと考

えられる。また、本手法は透過光を用いることにより深さ方向のドメイン構造も解析可能で

あり、MBI 薄膜において膜面に垂直なドメイン壁と、膜面垂直方向から傾いたドメイン壁

の 2 種類が存在することを明らかにした。さらにドメイン壁の傾き角と結晶構造を比較し

たところ、ドメイン壁は自発分極の軸に対して平行に形成されることを明らかにした。これ

は 2 章で扱った 1 軸性の水素結合型強誘電体と同様の傾向である。 

複屈折 FFMI 法は LED 等の非コヒーレント光を用いる偏光顕微鏡に基づいた単純な測定

手法である。また、エリアイメージセンサにより電気光学応答の空間分布を高感度・高分解

能で一括測定する手法であり、強誘電体に限らず電気光学応答を示す物質群に汎用的に利

用可能である。実際に、フェロアキシャル物質と呼ばれる新しいフェロイック物質が示す電

気旋光効果を複屈折 FFMI 法を用いて測定し、物質中の時計回りと反時計回りのドメイン構

造を可視化することに成功している[138]。このように本手法は強誘電体を含めた様々なフ

ェロイック物質における電気光学効果やドメイン構造を理解するための有効な手法である

と期待される。 
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第４章 

水素結合型強誘電体を用いたFeFETの作製 
 

 

4.1 背景と目的 

エレクトロニクスの発展に不可欠な素子の一つが、情報の記録・読み出しを行うメモリ素

子である。強誘電体は分極方向が異なる 2 つ以上の状態をもつことから、各状態をデジタル

データの 1 と 0 に対応させることでメモリ素子に応用される。また、それぞれの分極状態

が自発的に保持されるため、データの保存に電力供給を必要としない不揮発メモリを作製

することができる。これまでに、強誘電体を利用した不揮発メモリとして、強誘電体ランダ

ムアクセスメモリ（FeRAM）、強誘電体ゲートトランジスタ（FeFET）、 強誘電体トンネル

接合（FTJ）[14-17]など複数の構造が開発されている。FeRAM は、極板間に強誘電体を用い

たキャパシタとトランジスタを組み合わせた構造である。キャパシタに電圧を印加した際

の変位電流の有無により分極方向を検出するが、その際に分極が反転するため、読み出しと

同時に再書込みが必要となる。一方、FeFET は電界効果トランジスタの絶縁層に強誘電体を

用いる素子であり、チャネル電流の大きさにより分極方向を検出できるため、分極状態を非

破壊で読み出すことができる。また、トランジスタ構造のみで成立するため高集積化が可能

である。 

FeRAM と FeFET はいずれも強誘電体の残留分極による表面電荷を利用した動作原理で

あるため、薄膜において面直方向の分極をもつ必要がある。しかし、自発分極の大きさにつ

いては必要な条件が異なる。FeRAM の場合は大きな変位電流を得るためになるべく大きな

残留分極が求められるが、FeFET の場合はチャネル形成に必要な電荷密度を半導体層に誘

起できればよく、1 μC/cm2 程度の分極で動作する。むしろ、FeFET は残留分極が過大になる

と強誘電体の P-E ヒステリシスループが飽和せず、メモリウィンドウの減少や分極保持特

性の劣化につながることが指摘されている[139]。そのため、PZT など残留分極が 30 μC/cm2

を超える無機材料の場合は、この問題を解消するためにチャネルとゲート電極の面積比を

調整するなど素子構造の複雑化が必要になる[140]。一方、分子性強誘電体は数 μC/cm2 程度

の残留分極をもつ材料が多いため、FeFET への応用に適すると考えられる。しかし、低分子

で構成される強誘電体は溶媒や熱で容易に損傷するため、溶液プロセスや蒸着プロセスを

用いて他材料と積層化することが困難であり、これまで FeFET の検討は高分子強誘電体を

中心に行われてきた[141, 142]。 

そこで本研究では、近年開発された半導体薄膜および金属電極の転写手法を応用するこ

とにより、低分子強誘電体に損傷を与えずに FeFET を構築することを目指した。強誘電体
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としては、水素結合型有機強誘電体の一種であり薄膜において面直方向の残留分極（5.2 

μC/cm2）をもつ MBI（2-methylbenzimidazole）[70]を用いた。本章ではまず背景として FeFET

の動作機構と薄膜転写手法について述べる。次に、有機半導体の転写によるボトムゲート

FeFET 構造の作製と、金属電極の転写によるトップゲート FeFET 構造の作製について議論

する。 

 

4.1.1 強誘電体ゲートトランジスタ（FeFET） 

図 4.1(a)に示すように、FeFET はゲート電極、強誘電体、半導体、ソースおよびドレイン

電極を積層した構造であり、強誘電体層における自発分極 Ps の方向によってソース－ドレ

イン間の電流（ID）をスイッチングするデバイスである。半導体層に p 型を用いる場合、強

誘電体層の自発分極 Psが下向きの場合には半導体 / 強誘電体界面にキャリアが誘起される

ため IDが流れ（オン状態）、Ps が上向きの場合にはキャリアが誘起されず IDが流れない（オ

フ状態）。オン状態とオフ状態の切り替えは、ソース－ゲート間に電圧（VG）を印加し Ps を

反転することにより行われる。また、強誘電体の Ps は VGがゼロでも保持されるため、電力

を消費せずにオン（オフ）状態を保持することができる。そのため、FeFET の ID－VG 特性

は図 4.1(b)に示す通りヒステリシスを描き、VG = 0 において IDがオン, オフの 2 つの状態を

もつ。このとき、オン状態とオフ状態の電流の比はオン／オフ比と呼ばれ、分極反転に必要

な電圧（抗電圧 Vc）の 2 倍がメモリウィンドウと呼ばれる。本研究では分子性強誘電体と

有機半導体を組み合わせて FeFET の構築を行う。 

 

 

図 4.1 強誘電体ゲートトランジスタ（FeFET）の構造と特性。 

(a) FeFET の模式図。ゲート電極（G）、強誘電体、半導体、ソース（S）およびドレイ

ン電極（D）が積層した構造である。強誘電体の自発分極（Ps）の方向によって、オ

ン状態（上図）とオフ状態（下図）の 2 つの状態をもつ。 (b) FeFET の電気特性の模

式図。ゲート電圧を掃引することで、強誘電体層の自発分極が反転し、オン状態とオ

フ状態が切り替わる。 
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4.1.2 有機半導体転写手法および金属電極転写手法 

FeFET などの電子デバイスを作製するためには、機能が異なる複数の材料について薄膜

を積層化させる必要がある。しかし、分子間の結合が弱い低分子材料は積層化プロセスにお

いて下地材料が損傷を受けやすい。そのため、分子性材料の物性をデバイス動作に活用する

ためには、材料開発に加えて作製プロセスの開発が不可欠である。近年、有機半導体薄膜や

金属電極を他材料の上にダメージフリーで転写する新しい手法を東京大学の牧田らが報告

している[143, 144]。これらの転写手法により、これまで積層化が困難だった材料を薄膜デ

バイスに組み込むことが可能になり、デバイス構築における材料やデバイス構造の選択肢

が大きく広がった。 

有機半導体薄膜の転写手法について模式図を図 4.2(a)に示す。表面が超親水性を示す基板

上に有機半導体の単結晶薄膜を塗布したものを、転写先基板の表面に接するように設置す

る。二つの基板の接点に水を滴下すると、高撥水性表面を有する半導体膜と超親水性基板の

表面エネルギー差により、半導体膜と基板の界面に水が浸入し、半導体膜がもう一方の基板

に転写される。 

金属電極の転写手法について模式図を図 4.2(b)に示す。予め剥離層を形成した基板上に電

極を真空蒸着等で形成した後、厚さ 100 nm 程度の高分子薄膜を製膜する。さらに、ハンド

リングを容易にするために厚さ 20-30 µm 程度の水溶性高分子厚膜を塗布する。これらを基

板から剥離することで、電極が埋め込まれ、平滑な表面をもつ多層膜を得ることができる。

作製した電極付き多層膜を転写先基板の上に載せ、加温しながら押し付けることにより多

層膜が柔軟になり転写先に接着する。さらに上から水を滴下して水溶性高分子層を溶解さ

せ、電極が埋め込まれた高分子薄膜が静電気力によって付着した構造を得る。 

 

 

 

図 4.2 半導体および電極の転写手法 

 (a) 有機半導体単結晶膜の転写手法。 (b) 電極の転写手法。 
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4.2 ボトムゲート FeFETの試作 

まず MBI 単結晶薄膜の上に有機半導体単結晶薄膜を転写することにより、ボトムゲート

FeFET の作製を試みた。 

ドープされた導電性 Si 基板と撥水処理したガラス板の間に MBI の N,N-ジメチルホルム

アミド溶液(0.75 wt%)を挟み、自然乾燥させることで MBI 単結晶薄膜を作製した。一方、有

機半導体薄膜は下記の通り別基板に作製したものを転写した。表面を UV/O3 処理により親

水化したガラス基板上に、DNBDT 誘導体[145]の一つである低分子有機半導体 C9-DNBDT-

NW（図 4.3 (a)）の単結晶薄膜を連続エッジキャスト法[146]により製膜した。連続エッジキ

ャスト法は、図 4.3 (b)に示すように、ブレードに半導体溶液を供給しつつ基板を移動させる

ことで半導体結晶を連続的に成長させる手法であり、単結晶薄膜を大面積に塗布可能な手

法である。さらに 4.1.2 節で述べた半導体膜転写手法を用いて、C9-DNBDT-NW 単結晶薄膜

を MBI 単結晶上に積層した。得られた MBI 薄膜の膜厚は 550 nm、C9-DNBDT-NW 薄膜の

膜厚は 12 nm である。なお半導体層の作製および転写は東京大学竹谷研究室の牧田龍幸氏

が行った。 

 

 

 

図 4.4 に、MBI 単結晶薄膜の顕微鏡像と、さらに C9-DNBDT-NW 単結晶薄膜を転写後の

顕微鏡像を示す。作製された MBI 薄膜の単結晶性がクロスニコル観察より確かめられてい

る（図 4.4 (a, b)）。また、C9-DNBDT-NW の転写後についても顕微鏡観察およびクロスニコ

ル観察（図 4.4 (c, d)）において MBI 薄膜に変化がみられないことから、下地の MBI 層に損

傷を与えずに C9-DNBDT-NW 単結晶薄膜が転写されたことがわかった。 

図 4.3 有機半導体薄膜の製膜手法 

(a) MBI, (b) C9-DNBDT-NW の化学構造式。 (c) 連続エッジキャスト法の模式図。 
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MBI 薄膜および半導体転写後の積層膜の電気特性を調べるために、面直方向の電界を印

加することにより分極反転電流を測定した。MBI 薄膜は真空蒸着等のプロセスで損傷する

ため、上部電極としては液体金属である共晶 Ga–In (EGaIn)の液滴を接触させた。図 4.5(a)は

MBI 単結晶薄膜について Si 基板－EGaIn 間に電圧を印加して測定した電流特性である。

EGaIn の接触面積は不確かであるため、分極には変換せず電流値をそのままプロットしてい

る。±3 V 付近（−3.1 V, +3.4 V）において MBI の分極反転に伴う電流のピークが観測されて

いる。図 4.5(b)は C9-DNBDT-NW 薄膜を転写後に同様の方法で測定した変位電流である。測

定の際は、MBI 結晶の内周に沿って半導体層をトリミングすることにより、MBI 結晶の外

側（半導体が Si 基板に直接積層する領域）の影響を除いている。積層膜においても MBI の

分極反転に伴う電流のピークが観測され、半導体層の転写後も MBI 層の強誘電性が失われ

ないことが確認された。また、ピークが観測された電圧（−3.2 V, +3.2 V）は半導体層の転写

前とほぼ一致することがわかった。半導体層（12 nm）が強誘電体層（550 nm）に比べて極

めて薄いため、印加した電圧の大部分が強誘電体層にかかると考えられる。なお、半導体層

の転写前後で電流値が異なることは EGaIn 液滴の接触面積が異なるためであると考えられ

る。 

 

図 4.4 ボトムゲート素子の作製プロセス。  
(a, b) Si 基板上に製膜した MBI 単結晶薄膜の顕微鏡像(a)とクロスニコル観察(b)。 
(c, d) C9-DNBDT-NW 転写後の顕微鏡像(c)とクロスニコル観察(d)。C9-DNBDT-NW

は黒破線枠内。スケールバー：400 μm。 
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さらに、MBI / C9-DNBDT-NW 積層構造について、半導体層の表面に EGaIn 液滴を 2 つ接

触させたものをそれぞれソース, ゲート電極とし、Si 基板をゲート電極として ID－VG 特性

の測定を試みた（図 4.6(a)）。しかし、ドレイン電流を観測することはできなかった。キャパ

シタ構造におけるヒステリシス測定の結果（図 4.5）から、電極直下において分極が反転す

ることが示されているため、ソース－ドレイン電極間におけるキャリア伝導に課題がある

と考えられる。半導体薄膜を転写前の MBI 単結晶の表面を AFM（原子間力顕微鏡）で観察

すると数 nm 程度の凹凸が観測されることから（図 4.6(b)）、MBI / C9-DNBDT-NW 界面のラ

フネスによってキャリア伝導が阻害されていると考えられる。また、EGaIn の仕事関数（4.2 

eV）と C9-DNBDT-NW の HOMO 準位（5.2 eV）[145]の差が大きいためキャリアが注入され

にくいことも考えられる。 

 

 

図 4.5 MBI 薄膜の分極反転電流測定 

(a, b) (a) MBI 単結晶薄膜および、(b) MBI / C9-DNBDT-NW 積層膜の変位電流。膜の

表面に共晶 Ga–In の液滴を接触させ、面直方向の電界を印加して測定した。 

図 4.6 ボトムゲート FeFET の模式図と MBI 単結晶薄膜の表面状態  

(a) MBI / C9-DNBDT-NW 積層構造を有するボトムゲート FeFET の模式図。半導体層

の表面に EGaIn 液滴を接触させ、ソースおよびドレイン電極とした。 (b) MBI 単結

晶薄膜の表面における AFM 像。 (c) AFM 測定(b)の 1 次元プロファイル。スケール

バー: 5 μm。 
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4.3 トップゲート FeFETの試作 

次に、ポリマー半導体薄膜を下地層とし、上から MBI の多結晶薄膜を製膜することによ

りトップゲート構造の FeFET を作製した。ポリマー半導体の薄膜は MBI 単結晶に比べて平

滑な表面を得られるため、ボトムゲート型に比べて強誘電体／半導体界面において良好な

キャリア伝導が期待される。 

 

多結晶 MBI 薄膜 

図 4.7(a)に Si 基板上に製膜した MBI 多結晶薄膜のクロスニコル像を示す。数 100 μm サ

イズの結晶グレインで構成されており、各結晶グレインにおいて入射偏光に沿った方向お

よび直交した方向に暗い領域がみられる。このことから、それぞれのグレインは光学軸が放

射状に配向した球晶であることがわかる。また、MBI 多結晶薄膜においては�110������面が

基板に平行であると報告されていることから[147]、単結晶薄膜と同様にf001g�����方向が基

板に平行であり、分子が基板に対して垂直に配向した構造が形成される。よって MBI 多結

晶薄膜における自発分極は基板に対して 45°傾いた方向であり、面直方向にも分極成分をも

つ（図 4.7(b)）と考えられる。 

 

 

 

トップゲート構造の作製 

トップゲート FeFET は以下の手順で作製した（図 4.8(a)）。まず真空蒸着法によりソース

およびドレイン電極をガラス基板上に作製し、その上にスピンコート法でポリマー有機半

導体 poly(3-hexylthiophene)（P3HT） [148]を製膜した（図 4.8(b)）。溶媒としてクロロベンゼ

図 4.7 MBI 多結晶薄膜のクロスニコル像と結晶構造。 

(a) Si 基板上に作製した MBI 多結晶薄膜のクロスニコル像。各結晶グレインに

おいて入射偏光に沿った方向および直交した方向に暗い領域がみられることか

ら、それぞれのグレインが球晶であることがわかる。 (b) MBI の結晶構造。f100g�����またはf010g�����方向に沿った 2 軸の自発分極をもつ（白矢印）。スケー

ルバー: 200 μm。 
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ンを用い（0.4 wt%）、回転数 2,000 RPM でスピンコートを行った。ソース、ドレイン電極の

まわりに沿って P3HT 薄膜をトリミングし、MBI 溶液をスピンコート法で塗布することに

より P3HT 薄膜上に MBI 多結晶薄膜を積層させた（図 4.8(c)）。MBI 薄膜の塗布はエタノー

ル溶液（15 wt%）を用い、回転数 1,000 RPM でスピンコートを行った。表面張力により MBI

溶液は P3HT 表面に濡れ広がりにくいが、P3HT のトリミングにより溝を形成し溶液を保持

することにより MBI のスピンコート製膜が可能である。また、P3HT 薄膜のトリミングは

チャネル領域外からの電流の回り込みを防ぐ役割も果たす。MBI 層の上部に下記の通り別

基板に作製したゲート電極を転写して積層させた。パターニング用のガラス基板に剥離層

として Decyltrimethoxysilane（DTS）の自己組織化単分子膜を気相法によって形成した。そ

の上に Au 電極を真空蒸着し、ポジ型フォトレジスト AZ 5214E（MicroChemicals）を用いた

フォトリソグラフィによりゲート電極のパターニングを行った。厚さ 100 nm 程度の

Poly(methyl methacrylate)（PMMA）薄膜を、酢酸ブチル溶液（5 wt%）を用いて 2,000 RPM

でスピンコート法により製膜し、80 °C で 30 分間乾燥させた。さらに、Poly(vinyl alcohol)

（PVA）水溶液（5 wt%）の塗布により、厚さ 20 – 30 µm 程度のハンドリング層を形成し、

50 °C で 2 時間乾燥させた。その後 DTS 処理されたガラス基板から剥離することで、ゲート

電極 / PMMA / PVA の積層フィルムを得た。作製したフィルムを 60 °C に加温しながら MBI

多結晶薄膜上に貼り付け、PVA 層を水に溶解させ、さらに 30 °C で 2 時間水中に浸漬するこ

とで PVA を完全に除去することにより、MBI 上にゲート電極 / PMMA が積層した構造を得

た（図 4.8(d)）。ソースおよびドレイン電極の厚さは 32 nm (Cr: 2 nm, Au: 30 nm)、 P3HT の

膜厚は 14 nm、 MBI の膜厚は 1,500 nm、ゲート電極の厚さは 40 nm である。なおゲート電

極の作製および転写は東京大学竹谷研究室の牧田龍幸氏が行った。 

 

 

図 4.8 トップゲート素子の作製プロセス。  
(a) 素子作製プロセスの模式図。 (b – d) 素子作製の各ステップにおける顕微
鏡像。 (b) ソース, ドレイン電極を蒸着したガラス基板上に P3HT を製膜した
状態。 (c) P3HT 薄膜上に MBI の多結晶薄膜を作製した状態。 (d) MBI 上に
ゲート電極を転写した状態。スケールバー：400 μm。 
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トップゲート FeFET の評価 

図 4.8(d)に示す通り、上記の簡易な溶液プロセスおよび転写プロセスにより FeFET 構造

を構築することに成功した。また、ゲート電極の転写により MBI に損傷がないことが顕微

鏡観察から確認され、転写手法を用いることにより MBI と金属電極の積層化が可能である

ことが示された。作製したトップゲート型 FeFET の ID-VG特性を測定した結果、図 4.9(a)に

示すようなヒステリシスが得られ、MBI の分極反転によるメモリ動作を観測することに成

功した。これは水素結合型有機強誘電体で初めての観測である。また、IG-VG特性（図 4.9(b)）

において変位電流によるピークが見られることからも MBI の自発分極が反転していること

が示されている。変位電流を積分し、ゲート電極の面積（340×680 μm2）を用いて電荷密度

σ をプロットしたところ（図 4.9(b)）、約 3.7 μC/cm2 に相当する分極が反転していることがわ

かった。これは単結晶 MBI で観測された残留分極（5.2 μC/cm2）[70]に近い値であり、ゲー

ト電圧の印加により MBI 層の分極が十分に反転していることを示している。 

作製した FeFET において MBI は 1.5 μm の厚膜であるが±15 V の低電圧でメモリ動作が得

られている。この結果から、MBI の膜厚を約 400 nm に低減することで±5 V のデバイス駆動

が可能であると見積もられる（MBI と P3HT の比誘電率を 40, 4 として計算）。一方、強誘電

体層にポリマー材料の P(VDF-TrFE)を用いた先行研究において、本研究と同様に半導体層が

P3HT のトップゲート構造の場合、P(VDF-TrFE)の膜厚が 700 nm のとき±80 V のゲート電圧

が必要であると報告されている[141]。また、P(VDF-TrFE)層の厚さを 3.3 nm まで薄くする

ことによりボトムゲート構造の FeFET を±5 V 以下で動作可能であると報告されている[142]。

ただし、この場合は P(VDF-TrFE)層の絶縁性が十分でないため Al2O3 層をゲート電極と

P(VDF-TrFE)層の間に挟む必要がある。以上のように、ポリマー材料は低電圧駆動と高い絶

縁性の両立が難しいのに対し、小さな抗電場をもつ MBI は絶縁性を損なわない膜厚を用い

て低電圧駆動が可能であり、印刷手法による FeFET の低電圧駆動を実現する有望な材料で

あると考えられる。 
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4.4 本章のまとめ 

本章では、小さな抗電場をもつ水素結合型有機強誘電体である MBI に注目し、メモリ素

子の一種である FeFET の試作を行った。MBI は溶媒や熱で損傷を受けるためこれまで他材

料との積層が困難でありデバイスの構築が行われてこなかったが、本研究では近年開発さ

れた有機半導体および金属電極の転写プロセスを用いることにより積層構造の構築に成功

した。まず低分子有機半導体の単結晶薄膜を MBI 単結晶薄膜にダメージフリーで転写可能

であることを示した。次に、高分子半導体薄膜の上に MBI 多結晶薄膜を積層可能であるこ

と、および MBI 薄膜上に金属電極を転写可能であることを実証し、これによりトップゲー

ト構造の FeFET を構築することに成功した。また、MBI 層が 1.5 μm の場合に±15 V で FeFET

のメモリ動作が観測された。これらの結果より、薄膜転写手法によりこれまで困難であった

低分子強誘電体を用いた積層デバイスの構築が可能であることを示した。今後は、MBI 層

の膜厚を薄くすることにより、さらに低電圧の駆動が可能であると期待される。また、分極

状態の保持時間や分極反転に対する疲労耐性などの基本的な特性を評価していくことが課

題である。 

 

  

図 4.9 トップゲート素子の FeFET 特性。  
(a) MBI を用いたトップゲート FeFET の ID-VG 特性。 (b) IG-VG 特性（点線）
と、IGを積分して求めた電荷密度 σ（実線）。 VD = -5 V, L = 50 μm, W = 340 μm。 
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第５章 

柔粘性強誘電体のドメイン観察 
 

 

5.1 背景と目的 

強誘電体を用いたデバイスの動作においては、薄膜における自発分極の方向を制御する

ことが重要となる。特に、不揮発メモリや各種センサなどにおいては薄膜面に対して面直方

向の分極成分をもつことが求められる。しかし、強誘電体が一軸の自発分極をもつ場合には、

薄膜の結晶方位によって分極方向が一意に定まるため、バルク結晶で優れた特性が観測さ

れたとしても、薄膜においてその特性を利用できない場合がある。一方、強誘電体が多軸の

自発分極をもつ場合には、外部電場に最も近い分極軸に沿ってポーリングされるため、どの

ような結晶配向においてもある程度の分極を利用することができる。例えば、単結晶におけ

る分極の最大値を 1 とすると、ランダムに配向した多結晶がもつ分極量は、正方晶系, 三方

晶系の場合に、それぞれ 0.83, 0.87 と見積もられる[149]。そのため、多軸性強誘電体は結晶

配向の緻密な制御が必要なく、簡易なプロセスによるデバイス構築が可能である。 

球状分子によって構成される結晶は、分子が並進位置を保持したまま自由回転する柔粘

性を示し、相転移温度以下においては分子の回転が凍結することが知られている。近年、こ

の柔粘性相転移に基づいて、球状の極性カチオン分子とアニオン分子で構成される多軸性

強誘電体が多数見出され注目されている[3, 6, 79-81]。これらの強誘電体は高温相において

柔粘性を示し、加圧により伸び広がる展延性をもつため、フィルムやペレットを簡易に作製

可能である。一方、低温相においては分子の回転が凍結することにより極性分子の向きに由

来した自発分極をもつ。このとき、等価な複数の軸のいずれかに沿って分子が凍結するため、

自発分極は多軸性を示し、多結晶ペレットにおいても強誘電性を発現する。このような特性

から、柔粘性強誘電体はデバイス製造に適した材料であると期待されている。しかし、柔粘

性強誘電体がどのような強誘電ドメイン構造を形成するかは未解明であり、物性の理解・制

御に向けた課題となっている。 

本研究では、柔粘性強誘電体の一種である [AH][ReO4]（1-azabicyclo[2.2.1]heptanium 

perrhenate）[81]の結晶性薄膜を溶液プロセスで作製した。まず、薄膜における強誘電特性を

P-E ヒステリシスをもとに評価し、小さな抗電場（4 kV/cm）に由来して低電圧・高周波数

による分極反転が可能であることを示す。さらに複屈折 FFMI 法および PFM によるドメイ

ン観察を行い、薄膜におけるドメイン構造の形成機構を議論する。 
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5.2 柔粘性強誘電体[AH][ReO4]の製膜と特性評価 

本研究では柔粘性強誘電体の一種である[AH][ReO4]（1-アザビシクロ[2.2.1]ヘプタンと過

レニウム酸のイオン結晶）を用いた [81]。1-アザビシクロ[2.2.1]ヘプタニウムは極性をもつ

球状のカチオン分子であり、過レニウム酸イオン（ReO4−）は極性をもたない四面体構造の

アニオンである（図 5.1(a)）。[AH][ReO4]は 199 K, 322 K において相転移を示す。322 K 以上

（高温相）は両イオンが等方的に回転する柔粘性結晶相であり、塩化セシウム型構造を形成

する（図 5.1(b)）。すなわち、アニオンが単純立方格子を形成し、その格子内に 1 つのカチ

オンが収まる構造をとる。柔粘性結晶相における晶系は立方晶（�83I8）であり、結晶は反

転対称性をもつ。一方、199 – 322 K（中間相）は立方晶の 3 回回転軸に沿ってわずかに変形

した三方晶（�38）となり、3 回軸に平行な水素結合がカチオン－アニオン間に形成される

ことにより、カチオンの双極子が[111]方向を向く（図 5.1(c)）。このとき、柔粘性結晶相に比

べてカチオンの回転自由度が低下し、結晶の 3 回軸（分子の双極子）まわりに回転した状態

となる。このカチオンの方位が長距離にわたって揃うことにより、結晶全体として[111]方向

の自発分極をもつ。高温相から中間相に転移する際、高温相がもつ 4 本の等価な 3 回軸の

いずれかに沿って自発分極を生じることから、中間相は 4 軸（符号を含めて 8 方向）の自発

分極をもつ。また、外部電場の印加によりカチオンの方位が変化し、8 方向のいずれかに沿

って 3 次元的に分極方向が切り替わる。なお、低温相（< 199 K）における構造は明らかに

なっていない。室温（中間相）における多結晶ペレットの P-E ヒステリシス測定により、自

発分極 Ps = 4.1 μC/cm2, 抗電場 Ec = 2 – 4 kV/cm が観測されている[81]。 

 

 
 

[AH][ReO4]薄膜の特性を評価するため、下部電極と上部電極のキャパシタ構造をもつ薄膜

を以下の手順で作製した（図 5.2(a)）。あらかじめストライプ構造の下部電極を真空蒸着で

図 5.1 [AH][ReO4]の結晶構造。 

(a) 1-アザビシクロ[2.2.1]ヘプタニウム(上)と過レニウム酸イオン(下)の構造。(b, 

c) 中間相(b)と高温相(c)における[AH][ReO4]の結晶構造。(a, c)の赤矢印は 1-アザ

ビシクロ[2.2.1]ヘプタニウムの永久双極子を表す。[81]から引用。 
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作製したガラス基板に、343 K に加熱しながら[AH][ReO4]水溶液（4.0 wt%）を滴下し、溶媒

を蒸発させることで[AH][ReO4]薄膜を得た。下部電極の線幅と間隔は L/S＝500/100 μm、厚

さは 32 nm（Cr：2 nm, Au：30 nm）である。薄膜の外周部に析出した結晶粒を削り取り、下

部電極と直交する方向にストライプ状の上部電極を真空蒸着した。上部電極の線幅と間隔

は L/S＝200/100 μm、厚さは 30 nm（Au：130 nm）である。これにより、上部電極と下部電

極が重なる領域（500 × 200 μm）にキャパシタ構造を形成した（図 5.2(b)）。得られた[AH][ReO4]

薄膜はキャパシタ領域において結晶配向が均一な単結晶性薄膜である。 

作製した[AH][ReO4]薄膜について、下部電極と上部電極に電圧を印加し、面直方向の電場

による分極反転特性を室温で測定した。測定には既製の強誘電体評価システム（FCE-1A; 

Toyo Corp）を用いた。図 5.2(c, d)は膜厚 1.1 μm の[AH][ReO4]薄膜について複数の周波数で

測定した P-V ヒステリシスである。図 5.2(c)に示す通り、10 Hz – 1 kHz の周波数範囲におい

て、5 V 未満の低電圧による分極反転に成功した（10 Hz のとき 1.7 V）。また、10 Hz におい

て Ps = 7.8 μC/cm2 が観測されており、多結晶ペレット（Ps = 4.1 μC/cm2）に比べて大きな分

極が得られた。単結晶性の薄膜は多結晶ペレットに比べて緻密な膜構造が形成されている

ためであると考えられる。さらに高周波数の測定を行った結果、装置の測定限界である 100 

kHz においても分極反転が観測された（図 5.2(d)）。これにより、小さな抗電場をもつ

[AH][ReO4]が低電圧駆動の電子デバイス応用に適した材料であることが示された。 

 

 

図 5.2 [AH][ReO4]薄膜の作製と特性評価。 

(a) [AH][ReO4]薄膜の作製プロセス。 (b) [AH][ReO4]薄膜の顕微鏡像。(c, d) 様々

な周波数で測定した[AH][ReO4]薄膜の P-V ヒステリシス。(c): 10 Hz – 1 kHz, (d): 

1 kHz – 100 kHz。上部電極と下部電極の間に電圧を印加（面直方向の電場を印

加）。スケールバー: 100 μm。 
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5.3 [AH][ReO4]薄膜の結晶方位 

[AH][ReO4]薄膜における強誘電ドメインの形成機構を明らかにするために、結晶方位の測

定および強誘電ドメイン構造の可視化を行い、結晶構造とドメイン構造の比較を行った。本

節ではまず X 線回折測定により薄膜の結晶方位を調べた結果について述べる。 

X 線回折測定は、薄膜 X 線回折装置（SmartLab; Rigaku）を用い、面外の回折を 2 次元デ

ィテクタ（HyPix-3000; Rigaku）により測定した（図 5.3(a)）。面内のサンプル角度（Φ）が 0°

と 90°についてそれぞれ測定を行い、得られた回折点から薄膜の結晶方位を決定した。サン

プルとしてはストライプ状の下部電極（L/S＝100/100 μm）付きガラス基板に製膜したもの、

または無処理のガラス基板に製膜したものを用いた。いずれの場合も製膜直後は多結晶薄

膜であるが、X 線回折測定の際には 1 つの単結晶部分を切り出して測定を行った。 

異なる 3 つの[AH][ReO4]薄膜についての測定結果を図 5.3(b-d)に示す（測定した全データ

は付録 D に記載する）。2θ 方向の距離は格子面間隔に対応し、回折点の中線からのずれ角 β

（図 5.3(b)）は入射 X 線の方向（y 軸）まわりの格子面の傾きに対応する。観測された回折

点の 2θ および β をもとに結晶の方位を解析した結果、少なくとも 3 種類の結晶方位が得ら

れることがわかった。すなわち、擬立方晶の(100)面が基板に対して 15 – 20°傾いた方位（図

5.3(b)）、(110)面が基板面に対して約 15°傾いた方位（図 5.3(c)）、(110)面が基板にほぼ平行な

方位（図 5.3(d)）の 3 種である。ここでは、これらの面方位をもつ薄膜をそれぞれ type-A, 

type-B, type-C と呼ぶ。6 サンプルのうち type-A が 3 サンプル、type-B が 2 サンプル、type-

C が 1 サンプルであった。また、図 5.3(b-d)の通りいずれも明瞭な回折点が得られており、

単結晶性の薄膜であることが確認された。ただし回折点がアーク状の広がりをもつため、測

定した薄膜内で結晶方位がある程度の不均一性をもつと考えられる。無機強誘電体の場合

はエピタキシャル製膜により基板の格子に整合した特定の面方位を得られるが、溶液プロ

セスによる[AH][ReO4]の製膜においては基板との格子整合は存在しない。そのため、溶液中

の核形成やその成長過程に由来して複数の結晶方位が同一プロセスで得られたと考えられ

る。 
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5.4 [AH][ReO4]薄膜の強誘電ドメイン観察 

得られた各結晶方位の薄膜について強誘電ドメイン構造を可視化し、結晶方位との比較

を行った。はじめに type-B の測定について詳細を述べ、その後 type-A と type-C について述

べる。[AH][ReO4]は三方晶の 3 回回転軸に沿って 4 軸の自発分極をもつため、1 章で述べた

通り 180°, 109°, 71°の 3 種類のドメイン壁をもつと予想される。そこで、まずは格子変形を

伴わない 180°ドメイン壁の観察を行い、その後 109°, 71°壁を含むドメイン構造の観察を行

った。 

 

5.4.1 [AH][ReO4]薄膜の複屈折 FFMI測定 

本節では type-B 薄膜における 180°ドメイン壁の観察について述べる。3 種類のドメイン

壁のうち光学軸の方位が変化する 109°と 71°ドメイン壁は簡便なクロスニコル観察により

可視化することが可能であるが、180°壁は光学軸の方位が共通であるため、クロスニコル観

察で可視化することはできない。そこで、外部電場の変調を用いる FFMI 法により 180°ドメ

イン壁の観察を行った。なお、[AH][ReO4]は可視光に吸収をもたないため、透明物質にも適

図 5.3 [AH][ReO4]薄膜の結晶方位。 

(a) 面外 X 線回折測定の模式図。θ は基板面に対する面直方向の X 線入射角、�は面内のサンプル角度。 (b, c, d) それぞれ、type-A, type-B, type-C の薄膜にお

ける面外 X 線回折像。上段は Φ = 0°の結果、下段は Φ = 90°の結果。面外角度

2θ の掃引範囲は 5 – 60°。 
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用可能な複屈折 FFMI 法（3 章）を用いた。 

複屈折 FFMI 測定は、3 章と同様に偏光顕微鏡と CMOS エリアイメージセンサ（pco. Edge 

5.5; National Instruments）による測定系を用いた（図 5.4(a)）。光源としては、LED（M660L4; 

THORLABS）を用い、サンプルの前後にそれぞれ偏光子と検光子を挿入した。まずクロス

ニコル観察により光学軸（分極軸）の方位を確認し、偏光子を光学軸から 45°方向の方位で

配置した。また、検光子は偏光子と直交する方位で配置した。電極間に周波数 f の方形波電

圧を印加しながら、それと同期して周波数 2f でエリアイメージセンサの撮像を行い、正電

圧状態と負電圧状態の像をそれぞれ取得した。これら 2 種類の光学像の各画素について差

分（∆T）と平均（T）を算出することにより、∆T/T の空間分布を取得した。さらに、変調電

圧の 1 周期ごとに∆T/T 像を取得し、16,384 回の積算を行うことによりノイズを低減した。

本章で用いた周波数 f は 10 – 20 Hz、変調電圧の振幅は 10 Vp–p である。 

type-B 薄膜について、クロスニコル観察で明るさが一様な（180°ドメイン壁のみで構成さ

れる）領域において複屈折 FFMI 測定を行った。その結果、図 5.4(b)に示す通り∆T/T の正負

の分布（それぞれ赤と青の領域）によりドメイン構造を可視化することに成功した。本手法

が水素結合型に限らず一般の強誘電体に適用可能であることを示す結果である。また、ドメ

インの形状に注目すると、直線的なドメイン壁が一定の方位に形成され、ストライプ状のド

メイン構造が形成されていることがわかる。そこで、ドメイン壁の方位と結晶方位の対応を

考える。図 5.4(c)は X 線回折測定で求めた結晶方位について、単位格子を面直方向から描画

した様子である。一方、図 5.4(b)中の 2 本の白矢印はクロスニコル観察において最も透過光

強度が小さくなる偏光方位であり、いずれかが薄膜の光学軸（分極軸）に対応する。これら

の比較から、4 軸の分極方位のうち図 5.4(c)に示した分極軸がクロスニコル観察の結果と一

致することがわかる。よって、これら 2 つの分極がドメインを形成しており、観測されたド

メイン壁は自発分極に平行であることがわかった。また、4 軸の分極方位のうち、もっとも

面内に近い分極方位が発現していることがわかる。 
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いま薄膜は絶縁体（大気、ガラス基板）と接しているため、自発分極によって誘起された

界面電荷が大きさ P/ε の電界（脱分極電界）を作り、膜内の自発分極を不安定化させる。P

は自発分極の面直成分、ε は誘電率である。そのため、界面の電荷密度が最も小さくなる面

内方向に近い分極をもつドメインが形成されたと考えられる。また、面直成分の符号が異な

るドメインが交互に並ぶことにより脱分極電界がさらに低減されることが知られている。

これにより、絶縁界面をもつ強誘電体薄膜が面直方向の自発分極 Ps をもつとき、平衡状態

におけるドメインの幅 L（図 5.5(a)）は膜厚 d の 1/2 乗に比例し、その比例係数 K は Ps に反

比例する（(5.1, 5.2)式）[84]。なお��, �oは面内および面直方向の誘電率である。 

 

 _ � �√� (5.1) 

 � ∝ �J9 �1 � ����o% "⁄   (5.2) 

 

さらに、ドメイン壁の幅 δ が広いほど比例係数 K が大きくなることが経験的に知られてお

図 5.4 [AH][ReO4]薄膜の複屈折 FFMI。 

(a) 複屈折 FFMI の模式図。 (b) type-B 薄膜の複屈折 FFMI 像。右上の 2 本の白

矢印はクロスニコル観察における消光方位を表す。 (c) X 線回折測定の結果を

もとに単位格子を模式的に表したものであり、擬立方晶の指数[hkl]を記載して

いる。赤線は単位格子の重心を通り基板面に平行な平面を表し、黒実線と黒点

線はそれぞれ基板面よりも上側と下側の部分を表す。矢印は自発分極を表し、

白色は面直成分が正の分極、黒色は面直成分が負の分極である。スケールバー: 

20 μm。 
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り、K2/δ が強誘電体や強磁性体を含めたフェロイック物質に共通した値を持つというスケ

ーリング則が提案されている[150-152]。実際に、ドメイン壁の幅が 1 nm 程度のペロブスカ

イト型強誘電体においては K2 = L2/d ~ 10 [nm]であるのに対し、スピン間相互作用により 20 

nm 以上のドメイン壁をもつ強磁性体では K2 ~ 300 [nm]であることが報告されている（図

5.5(b)）[153-161]。そこで同様の解析を図 5.4(b)のドメイン構造について行い、[AH][ReO4]薄

膜におけるドメイン壁の幅を考える。ただし、自発分極が面直方向に対して傾き θ をもつ場

合、自発分極の実効的な面直成分は�� cos �であるため、ここでは分極の傾きを補正した K'2 

= (K cosθ)2 を考える。図 5.4(b)で観測されたドメインの幅 L を解析すると 8.45±3.64 μm であ

り、膜厚 d = 5.20 μm および自発分極の傾き θ = 82.4°より、K'2 = 241±146 [nm]と算出される。

なお、実際は自発分極の傾きとともに面直方向の誘電率�oが減少するはずであり、K'は過小

評価となっている。よって[AH][ReO4]における K'の値はペロブスカイト型強誘電体に比べ

て非常に大きく、強磁性体に近いことがわかった（図 5.5(b)）。なお図 5.5(b)において

[AH][ReO4]は自発分極の傾きを補正した_ cos � �� ��√�%をプロットしている。この結果は、

スケーリング則が成り立つと仮定すると、[AH][ReO4]薄膜におけるドメイン壁の幅 δ が 20 

nm 程度の広がりをもつことを示唆している。ドメイン壁の内部において、無機強誘電体の

場合は分極軸に沿ってイオンが変位する（分極の大きさが変化する）のに対し、柔粘性強誘

電体では極性分子の方位が回転する。このとき、双極子の回転により交換エネルギーが生じ

るため、柔粘性強誘電体は無機強誘電体に比べて幅広いドメイン壁をもつと考えられる。 

 

 

 

図 5.5 ドメインサイズと膜厚の関係。 

(a) 周期的な 180°ドメイン構造の模式図。正面の矢印は自発分極の面直成分を

表す。 (b) [AH][ReO4]およびその他いくつかの強誘電体、強磁性体における膜

厚とドメインサイズの関係。[AH][ReO4] は自発分極の傾きを補正した_ cos �を
プロット。[AH][ReO4] 以外は文献値をプロット[153-161]。 
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また、[AH][ReO4]薄膜の複屈折性を 3 章と同様に光学スペクトルにより評価した（図 5.6）。

図 5.6(a)は膜厚 2.8 μm の[AH][ReO4]薄膜について、偏光子と検光子が平行な場合の透過率

（T|| = |E|||
2/(|Ex|

2+|Ey|
2)）と直交する場合の透過率（T⊥ = |E⊥|2/(|Ex|

2+|Ey|
2)）を分光光度計（MSV-

5200; JASCO）を用いて測定した結果である。T||に比べて T⊥が小さく（波長 600 nm におい

て T|| / T⊥ = 0.02）、波長依存性が小さいことから、透過光の偏光状態は入射した直線偏光か

らほぼ変化していないことがわかる。水素結合型強誘電体である MBI 薄膜では透過光の偏

光状態が波長に強く依存する結果が得られており（3 章）、[AH][ReO4]薄膜は対照的な結果

となっている。また、T||, T⊥スペクトルを(3.2, 3.3)式でフィッティングした結果、[AH][ReO4]

薄膜の複屈折は約 0.012 であり、MBI の 0.39 に比べて 1 桁以上小さいことがわかった。MBI

は平面状分子が積層する異方的な結晶構造に由来して大きな複屈折をもつが、[AH][ReO4]は

球状分子で構成された立方晶に近い結晶構造であるために小さな複屈折をもつと考えられ

る。また、この小さな複屈折により、結晶を透過する際に偏光状態がほぼ変化しないと考え

られる。 

 

 
 

 

5.4.2 [AH][ReO4]薄膜の PFM測定 

次に、180°ドメイン壁以外を含むドメイン構造について述べる。3 次元的な多軸のドメイ

ン構造を理解するために、クロスニコル観察による分極軸方位の解析、PFM 測定による自

発分極の面直・面内成分の可視化、X 線による結晶方位の測定を組み合わせて解析を行っ

た。 

 

 

図 5.6 [AH][ReO4]薄膜の光学特性。 

(a) [AH][ReO4]薄膜における、偏光子と検光子が平行な場合(T||)と直交する場合

(T⊥)の透過率スペクトル。 (b) 入射光（直線偏光）と透過光（楕円偏光）の模

式図。緑線が光の電場を表す。 
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クロスニコル観察 

まずは薄膜のクロスニコル観察を行った。前節とは別の type-B 薄膜において、図 5.7(a)の

ように透過光強度が異なる領域がストライプ状の構造を形成し、偏光方位に対してそれぞ

れ異なる依存性を示すことが観測された。各領域（図 5.7(a)中の(i), (ii)）について入射偏光

の方位（θ）と透過光強度（I）の関係をプロットしたものが図 5.7(b)である。それぞれ異な

る方位において透過光強度が最小となることがわかる。よって、これら 2 つの領域は光学軸

（分極軸）の方位が異なり、その境界は 71°壁または 109°ドメイン壁に対応すると考えられ

る。そこで I と θ の関係を以下の理論曲線でフィッティングし、それぞれの領域における消

光方位（~）を決定した。 

 

 � � �� sin"�� − ~� (5.3) 

 

I0 は定数である。また、クロスニコル像で観察されたドメイン壁に対して入射偏光が直交す

るときを θ = 0 とした。フィッティングの結果、領域 A: ~ � �37°, 領域 B: ~ � −35° と算

出され、各領域における消光方位は図 5.7(c)のようになることがわかった。各領域の 2 つの

消光方位のうち、いずれかが光学軸（分極軸）の面内方位と対応する。 

 

 

 

図 5.7 [AH][ReO4]薄膜のクロスニコル観察。 

(a) 異なる方位の入射偏光における type-B 薄膜のクロスニコル像。矢印が入射

偏光の方位を表す。 (b) 偏光角度に対する透過光強度の依存性。赤丸と青四角

はそれぞれクロスニコル観察の消光方位が異なる 2 つの領域（図(a)の(i), (ii)）

の測定結果。点線は(5.3)式によるフィッティング曲線。 (c) 領域(i), (ii)における

消光方位の模式図。スケールバー: 10 μm。 
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PFM 測定 

次に、クロスニコル観察でストライプ構造が観察された領域に（図 5.8(a)）ついて PFM 測

定を行い、強誘電ドメイン構造の観察を行った。ここで、直交座標系 x, y, z 軸を図 5.8(a)の

通り z 軸を面直方向として定義する。[AH][ReO4]は 3 次元的な多軸分極をもつため、面直

PFM 測定に加えて 2 方向の面内測定を行い、自発分極の x, y, z 成分をそれぞれ測定した（図

5.8(b-d)）。PFM 像において位相が異なる領域は、分極ベクトルの各成分の符号が異なること

を表している。数 μm 程度のサイズの複雑なドメイン構造が形成されており、x, y, z 成分の

測定において異なる像が得られたことから、2 軸以上の分極方位が含まれていることがわか

る。また、クロスニコル像（図 5.8(a)）で観察されないドメイン境界も PFM 像に現れてお

り、これらは光学軸の方位が変化しない 180°ドメイン壁であると考えられる。なお、図 5.8(a)

における白と黒の領域はそれぞれ図 5.7(a)の領域(i), (ii)に対応する。 

 

 

 

 

 

図 5.8 [AH][ReO4]薄膜の PFM 測定。 

(a) PFM 測定を行った範囲における type-B 薄膜のクロスニコル像。 (b, c, d) PFM

測定の位相像。それぞれ、自発分極の z 成分、x 成分、y 成分を測定した結果。 

スケールバー: 5 μm。 
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ドメイン構造の解析 

PFM 測定により得られた x, y, z 成分の符号と、クロスニコル観察で得られた分極軸の面

内方位を組み合わせて、type-B 薄膜におけるドメイン構造の解析を行った。このとき、X 線

回折測定により求めた結晶方位から、後述する通り、図 5.7(c)の消光方位のうち実線で示し

た方位が分極軸に対応することがわかるため、以下ではこの分極軸を用いた解析結果につ

いて述べる。 

ドメイン構造の解析結果を図 5.9(a)に示す。矢印の向きが分極の面内方位を表し、矢印の

色（白, 黒）が面直成分を表す。また、色が異なる（白色、灰色）領域は自発分極の軸方位

が異なる領域（クロスニコル観察の領域(i), (ii)）を表す。ただし、PFM 位相像は隣接ドメイ

ン間の相対的な関係を示すものであり、図 5.9(a)のすべての分極ベクトルが真逆を向いてい

る場合を区別できない。いずれの場合でも以下の議論に影響しないため、代表して図 5.9(a)

の分極方位を示している。また、X 線回折測定（付録 D）から求めた結晶方位を図 5.9(b-d)

に示す。なお、擬立方晶における指数を記載している。図 5.7(c)との比較から、擬立方晶の

3 回軸に沿った 4 本の分極軸のうち、f111gとf111Igに沿った軸がクロスニコル観察における

消光方位と整合することがわかる。 

得られたドメイン構造は、異なる軸方位の分極が head-to-tail で接するドメイン壁（赤）

と、同じ軸方位の分極が反平行に接するドメイン壁（青）の 2 種類によって形成されてい

る。また、ドメイン構造と結晶方位の比較から、赤で示したドメイン壁はf111gとf111Ig（ま

たはf1I1I1Igとf1I1I1g）方向の分極が接する 71°ドメイン壁（図 5.9(b)）であり、青で示したドメ

イン壁はf111gとf1I1I1Ig（またはf111Igとf1I1I1g）方向の分極が接する 180°ドメイン壁（図 5.9(d)）

であることがわかる。よって、本来 4 本ある分極軸のうち、2 軸のみがドメイン構造に寄与

していることがわかった。任意の 2 本の分極軸は擬立方晶の 6 つの{110}面のいずれかに含

まれるが、観測された 2 軸を含む�11I0�面はそのうち最も基板面に近い方位である。また、

面直成分の符号が変化する 71°と 180°ドメイン壁が交互に並ぶ構造となっており、面直成分

が変化しない 109°ドメイン壁（f111gとf1I1I1gまたはf111Igとf1I1I1Igの組み）はほぼ形成されて

いない（図 5.9(a)緑線, 図 5.9(c)）。以上の傾向は、前節の 180°ドメインと同様に、薄膜界面

の束縛電荷による脱分極電界を低減するようにドメイン構造が形成されることを示唆して

いる。 

また、観測された 2 軸の自発分極の場合、71°ドメイン壁が(110)面（図 5.9(b)青平面）で

あるときに格子歪みの整合条件と分極電荷の整合条件を満たすことが対称性からわかる（1

章 1.4.2 節）。(110)面と基板面の交線は図 5.9(b)赤点線の通りであり、観測された 71°ドメイ

ン壁の方位と整合していることがわかる。180°ドメイン壁についても、自発分極と平行であ

ることから電荷の中性条件を満たしている。一方、分極の整合条件を満たさない荷電ドメイ

ン壁はほぼ観測されていない。以上の結果から、[AH][ReO4]薄膜においても、無機強誘電体

と同様に、ドメイン壁における格子歪みと分極電荷の整合条件がドメイン構造の形成にお

いて支配的な役割を果たしていることが明らかになった。 
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図 5.9 type-B 薄膜の強誘電ドメイン構造。 

(a) PFM 測定とクロスニコル観察の結果をもとに模式的に表した type-B 薄膜の

ドメイン構造。矢印は各ドメインの自発分極ベクトルの面内方向を表し、矢印

の色は面直成分の符号を表す。ドメイン壁の色はドメイン壁の種類を表し、そ

れぞれ、赤: 71°ドメイン壁、緑: 109°ドメイン壁, 青: 180°ドメイン壁である。 (b, 

c, d) 71°ドメイン壁(b)、109°ドメイン壁(c), 180°ドメイン壁(d)における結晶方位

と分極方位。下段は X 線回折測定の結果をもとに単位格子を模式的に表したも

のであり、擬立方晶の指数[hkl]を記載している。赤線は単位格子の重心を通り

基板面に平行な平面を表し、実線と破線はそれぞれ基板面より上側と下側の部

分を表す。矢印は自発分極を表し、面直成分が正の分極は白色、負の分極は黒

または灰色で表している。図(b)の青色領域は(110)面であり、赤点線は(110)面と

基板面の交線である。スケールバー: 5 μm。 
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結晶方位とドメイン構造の関係 

さらに type-A, type-C の薄膜について、type-B と同様にクロスニコル観察、 PFM 測定、

X 線回折測定を組み合わせてドメイン構造の解析を行った。クロスニコル像と PFM 像は付

録 E に記載し、ここでは解析結果のみを示す。 

図 5.10 は type-A 薄膜のドメイン構造(a)と結晶方位(b-d)である。ドメイン構造は、type-B

と同様に、擬立方晶の 4 つの 3 回軸のうち 2 軸（f111gとf1I11Ig）に沿った 4 つの分極方位に

よって構成されている。一方、type-B とは異なり、ドメイン壁の大部分はf111gとf1I11Ig方向

の分極が隣接する 109°ドメイン壁（緑）であり、部分的に 71°ドメイン壁（赤）と 180°ドメ

イン壁（青）が存在している。この薄膜の結晶方位では 109°ドメイン壁において分極の面直

成分が変化し、71°ドメイン壁においては変化しないため、脱分極電界を低減する 109°ドメ

イン壁が支配的に形成されたと考えられる。また、109°ドメイン壁において自発分極は head-

to-tail で接しており、その方位は格子歪みと分極電荷の整合条件から推定されるドメイン壁

の方位（(010)面）と一致していることがわかる（図 5.10(c)）。また、180°ドメイン壁も自発

分極に対して平行に形成されており電気的な中性が保たれている。 

 

図 5.10 type-A 薄膜の強誘電ドメイン構造。 

(a) PFM 測定とクロスニコル観察の結果をもとに模式的に表した type-A 薄膜の

ドメイン構造。ドメイン壁の色は、赤: 71°ドメイン壁、緑: 109°ドメイン壁, 青: 

180°ドメイン壁。 (b, c, d) 71°ドメイン壁(b)、109°ドメイン壁(c), 180°ドメイン壁

(d)における結晶方位と分極方位の関係。図(c)の青色領域は(010)面であり、緑点

線は(010)面と基板面の交線である。スケールバー: 5 μm。 
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type-C 薄膜についても同様に測定・解析を行った。ただし、後述の通り自発分極がほぼ完

全に面内方向であり面直 PFM 測定が困難であったため、面直成分は結晶方位をもとに推定

している。図 5.11 にドメイン構造(a)と結晶方位(b-d)を示す。ドメイン構造は、擬立方晶のf111gとf111Igの 2 軸に沿った 4 つの分極方位によって構成されており、これらの分極は基板

面にほぼ平行な�11I0�面に含まれている。また、ドメイン壁の大部分はf111Igとf1I1I1Ig方向の

分極が隣接する 109°ドメイン壁（緑）であり、部分的に 71°ドメイン壁（赤）と 180°ドメイ

ン壁（青）が形成されている。109°ドメイン壁において自発分極の面直成分が変化するため、

脱分極電界の低減に寄与し、71°ドメイン壁よりも優先的に形成されたと考えられる。109°

ドメイン壁と 71°ドメイン壁はいずれも head-to-tail で分極が接続しており、それらの方位は

格子歪みの整合条件から推定される方位（それぞれ(001)面, (110)面）と一致していることが

わかる（図 5.11(b, c)）。また、180°ドメイン壁は自発分極に平行であり、電荷の中性条件を

満たしている。 

 

図 5.11 type-C 薄膜の強誘電ドメイン構造。 

(a) PFM 測定とクロスニコル観察の結果をもとに模式的に表した type-C 薄膜の

ドメイン構造。ドメイン壁の色は、赤: 71°ドメイン壁、緑: 109°ドメイン壁, 青: 

180°ドメイン壁である。 (b, c, d) 71°ドメイン壁(b)、109°ドメイン壁(c), 180°ドメ

イン壁(d)における結晶方位と分極方位の関係。図(b, c)の青色領域はそれぞれ

(110)面, (001)面であり、赤と緑点線はそれぞれ(110)面, (001)面と基板面の交線で

ある。スケールバー: 5 μm。 
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強誘電ドメイン構造の形成機構 

異なる結晶方位をもつ[AH][ReO4]薄膜について強誘電ドメイン構造を比較した結果から、

以下の条件が共通することが見出された。 

 

I. 擬立方晶の 6 つの{110}面のうち、基板面に近い１つの{110}面に含まれる 2 軸（符号を

含めて 4 方位）の自発分極によってドメインが構成される。 

II. 自発分極の面直成分の符号が異なるドメインが交互に配列する。これにより、結晶方位

に依存して type-B 薄膜は 71°ドメイン壁、type-A, C 薄膜は 109°ドメイン壁が大きな割

合を占める。 

III. 71°ドメイン壁と 109°ドメイン壁において自発分極は head-to-tail で接続し、その方位は

結晶の対称性から推定される方位と一致する。これにより分極電荷と格子歪みの整合

条件を満たす。格子変形を伴わない 180°ドメイン壁は自発分極に対して平行に形成さ

れ、分極電荷の整合条件を満たす。 

 

一般にマルチドメイン構造が形成されるのは、単一ドメイン状態に比べてマルチドメイン

状態がエネルギー利得をもち、その利得がドメイン壁のエネルギーよりも大きい場合であ

る。格子変形を伴う 71°ドメイン壁と 109°ドメイン壁は弾性場の緩和に寄与し、特に薄膜で

は面内の弾性場を緩和するようにドメイン壁が形成されると考えられる（条件 I）。また、薄

膜が絶縁層と接する今回の場合は、面直成分の符号が交互に入れ替わるドメイン構造によ

り脱分極電界が低減されると考えられる（条件 II）。さらにドメイン壁における弾性エネル

ギーと静電エネルギーが最小化されることにより（条件 III）、ドメイン構造が形成されたと

考えられる。以上のように、[AH][ReO4]薄膜における強誘電ドメイン構造の形成においては、

無機強誘電体と同様に分極電荷と格子歪みの双方が支配的な役割を果たすことが明らかと

なった。 

 

5.5 本章のまとめ 

本章では多軸性強誘電体である柔粘性イオン結晶[AH][ReO4]について、薄膜における物性

評価およびドメイン構造の観察を行った。まず、簡易な溶液プロセスにより緻密な結晶性薄

膜を作製することに成功し、面直方向の P-E ヒステリシス測定により低電圧（1 kHz におい

て 5V 未満）、高周波数（最大 100 kHz）の分極反転を観測した。この結果は [AH][ReO4]を

用いて低電圧駆動デバイスを溶液プロセスで実現可能であることを示すものである。 

次に、薄膜の結晶方位とドメイン構造の関係を検討した。[AH][ReO4]薄膜の結晶方位を X

線回折測定により調べたところ、(100)面が基板に対して 15 – 20°傾いた type-A、(110)面が基

板面に対して約 15°傾いた type-B、(110)面が基板にほぼ平行な type-C の 3 種の方位が確認

された。type-B 薄膜について複屈折 FFMI 測定を行った結果、180°ドメインの可視化に成功
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し、複屈折 FFMI が幅広い強誘電体材料に適用可能であることが示された。ドメインのサイ

ズと膜厚の関係から、[AH][ReO4]のドメイン壁が無機強誘電体に比べて広い幅をもつことが

示唆された。また、[AH][ReO4]は球状分子が立方晶に近い構造で配列することから、小さな

複屈折（0.012）をもつことがわかった。さらに 71°ドメイン壁と 109°ドメイン壁を含むドメ

イン構造を type-A, B, C それぞれの薄膜について PFM 測定により観察した。その結果、い

ずれの場合も基板面に近い 2 軸の分極方位がドメインの形成に寄与し、ドメイン壁の方位

は格子歪みおよび分極の整合条件を満たすことが明らかになった。 

以上の結果は新規な物質群である柔粘性強誘電体の薄膜におけるドメイン形成機構およ

び分極反転機構の解明に向けた基礎的かつ重要な成果である。今後は製膜プロセスによる

結晶方位の制御や、外場に対するドメイン運動の観察等が課題であると考えられる。 
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第６章 総括 
 

 

本研究では、近年開発が進む分子性強誘電体に着目し、薄膜における強誘電ドメインおよ

びドメイン壁の形成機構を明らかにすることを目的として研究を行った。以下にその成果

をまとめる。 

 

強誘電ドメイン可視化手法の開発 

2 章ではまず、ある種の分子性強誘電体が可視光を吸収することに注目し、電界印加によ

る吸収率変化（電界吸収効果）に基づいて強誘電ドメインを可視化する新たな光学手法「強

誘電体電界変調イメージング（FFMI）」を開発した。FFMI は、外部電場の印加によって分

極方位が異なるドメインの透過率にわずかな差が生じる応答を、CMOS エリアイメージセ

ンサの差分画像処理および積算により高感度で検出する手法である。電界吸収効果は従来

ロックイン測定によるスペクトル解析が中心に行われてきたが、本手法ではエリアイメー

ジセンサを用いることにより空間分布の一括測定を可能にした。FFMI は広範囲のドメイン

構造を短時間で観察可能であり、さらに透過光を測定することにより膜厚方向のドメイン

構造を反映した像が得られる。これによりドメイン構造を 3 次元的に解析することが可能

である。また、非接触手法であるため雰囲気や温度を制御しながらドメイン観察を行うこと

ができる。実際に水素結合型有機強誘電体の Hdppz-Hca 薄膜において温度制御 FFMI 測定

に成功し、常誘電／強誘電相転移や、ドメイン壁運動の温度依存性を直接観察することに成

功した。 

しかし、絶縁体である強誘電体はその多くが可視光域で透明であるのに対し、FFMI は可

視光を吸収する材料にのみ適用可能であり、透明材料を測定できないことが課題であった。

そこで 3 章では、複屈折の一次電気光学効果（ポッケルス効果）を利用して FFMI を発展さ

せることにより、透明材料にも適用可能な複屈折 FFMI 法を開発した。複屈折 FFMI は偏光

顕微鏡観察に基づき、ポッケルス効果によって分極方位が異なるドメインを透過する光に

生じる楕円度の差を測定する手法である。これにより、透明な無機強誘電体や多くの分子性

強誘電体を含めて一般の強誘電体のドメイン構造を観察することが可能となった。 

FFMI 法および複屈折 FFMI 法は光源としてハロゲンランプや LED 等の非コヒーレント

光を用いた単純な手法であり、波長選択の自由度が高い。また、エリアイメージセンサによ

り電気光学応答の空間分布を高感度・高分解能で一括測定する原理から、強誘電体に限らず

電気光学応答を示す物質群に汎用的に適用可能である。このように、本手法は強誘電体を含

めた様々なフェロイック物質における電気光学効果やドメイン構造の解明において幅広く

利用されることが期待される。 
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水素結合型有機強誘電体の強誘電ドメイン観察 

2 章では、水素結合型有機強誘電体であり 1 軸の分極をもつ Hdppz-Hca について、単結晶

薄膜におけるドメイン構造の観察を行った。FFMI 測定により外部電場によるドメイン壁の

運動を観察した結果、薄膜はバルク結晶に比べて分極反転が遅いことが判明した。また、ド

メイン壁の運動速度が薄膜の結晶方位に依存することから、ドメイン壁の運動を阻害する

要因が薄膜の界面に存在することが示唆された。 

透過光を測定する FFMI 測定と表面敏感な PFM 測定を用いて 3 次元的なドメイン構造を

解析した結果、Hdppz-Hca 薄膜中に方位が異なる 2 種類のドメイン壁が存在し、一方は膜面

に垂直な面であり、もう一方は垂直方向から大きく傾いた面であることを明らかにした。さ

らにドメイン壁の方位と結晶構造を比較し、いずれのドメイン壁も自発分極に平行であり

分極方位の整合条件を満たす中性ドメイン壁であることを明らかにした。また、結晶方位が

異なる薄膜においても同様に中性ドメイン壁が形成されることを確認した。格子変形を伴

わない一軸性のドメイン構造であるため、ドメイン壁における静電エネルギーを最小化す

る方位にドメイン壁が形成されたと考えられる。 

3 章では、2 軸の分極をもつ透明な MBI 単結晶薄膜について、複屈折 FFMI 法と PFM 測

定によるドメイン構造の観察を行った。分子層に平行なストライプ状のドメインが観測さ

れ、面直および面内 PFM 測定の結果から、2 軸の分極方位のうち 1 軸に沿った分極により

ドメインが構成されていることを明らかにした。また、複屈折 FFMI による深さ方向のドメ

イン構造解析から、膜面に垂直なドメイン壁と、膜面垂直方向から傾いたドメイン壁の 2 種

類が存在することを明らかにした。さらにドメイン壁の傾き角と結晶構造を比較したとこ

ろ、いずれのドメイン壁も自発分極の軸に対して平行な方位であることが判明した。つまり

1軸性のHdppz-Hcaと2軸性のMBIが同様のドメイン構造を有することが明らかになった。 

また、MBI 薄膜における複屈折 FFMI 信号は波長に対して強い依存性を示すことがわか

り、同様の波長依存性が変調分光スペクトルからも得られた。直交（平行）ニコル状態の透

過率スペクトル測定から、MBI は 0.39 という大きな複屈折性をもち、これが複屈折 FFMI

信号の波長依存性の起源であることを明らかにした。MBI は平面状の分子形状をもち、そ

れが互いにほぼ平行に積層する異方的な結晶構造であるために屈折率が大きな異方性をも

つと考えられる。 

 

水素結合型有機強誘電体を用いた不揮発メモリの試作 

4 章では、小さな抗電場をもち面直方向の分極成分を有する MBI に注目し、メモリ素子

の一種である FeFET の試作を行った。MBI は溶媒や熱で損傷を受けるため、これまで半導

体や金属との積層化が困難であったが、本研究では近年開発された薄膜転写プロセスを用

いることにより下地にダメージを与えずに積層構造の構築を行った。高分子半導体／MBI

多結晶薄膜の積層構造を塗布プロセスにより作製し、その上から金属電極を転写すること

によりトップゲート構造の FeFET を構築することに成功した。また、MBI 層が 1.5 μm の場
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合にゲート電圧±15 V の範囲において FeFET のメモリ動作が観測された。この結果から、

これまで困難であった低分子強誘電体の積層デバイスへの応用が薄膜転写手法によって可

能となり、水素結合型有機強誘電体の小さな抗電場に由来して低電圧駆動が実現可能であ

ることが示された。 

 

柔粘性強誘電体の強誘電ドメイン観察 

5 章では、柔粘性強誘電体の一種で 4 軸の分極をもつ[AH][ReO4]について、薄膜における

分極反転特性の評価およびドメイン構造の観察を行った。溶液プロセスによる結晶性薄膜

の作製に成功し、面直方向の P-E ヒステリシス測定において低電圧（< 5V @ 1 kHz）、高周

波数（最大 100 kHz）の分極反転を観測した。この結果は[AH][ReO4]が印刷手法による低電

圧駆動デバイスの実現に適した材料であることを示すものである。 

次に単結晶薄膜における強誘電ドメイン観察を行った。まず複屈折 FFMI 測定を行った結

果、180°ドメインの可視化に成功し、複屈折 FFMI が柔粘性強誘電体にも適用可能であるこ

とが示された。ドメインサイズと膜厚の関係から[AH][ReO4]は 20 nm 程度の比較的広いド

メイン壁をもつことが示唆された。また、[AH][ReO4]は球状分子が立方晶に近い構造で配列

することから、小さな複屈折（0.012）をもつことがわかった。 

[AH][ReO4]薄膜の結晶方位を X 線回折測定により調べたところ、結晶方位が異なる薄膜

が少なくとも 3 種類存在することがわかった。得られた 3 種の薄膜について、71°ドメイン

壁と 109°ドメイン壁を含むドメイン構造を PFM 測定と偏光顕微鏡観察を組み合わせて解析

した。その結果、いずれの場合も 4 軸の分極方位のうち基板面に近い 2 軸に沿った分極が

ドメインの形成に寄与することがわかった。また、ドメイン壁における分極方位の関係は、

71°壁と 109°壁では head-to-tail、180°壁では反平行であり、いずれも中性ドメイン壁である

ことがわかった。さらに、観測されたドメイン壁の方位は格子歪みの整合条件から推測され

る方位と一致し、[AH][ReO4]薄膜のドメイン壁は無機強誘電体と同様に分極電荷および格子

歪みの整合条件を満たすことが明らかとなった。 

 

まとめ 

本研究では、強誘電ドメインの可視化手法の開発と薄膜におけるドメイン観察を通して、

分子性強誘電体の薄膜における強誘電ドメイン形成機構について研究を行った。開発した

FFMI 法および複屈折 FFMI 法は電気光学応答の空間分布をエリアイメージセンサにより一

括測定する手法であり、強誘電ドメインの可視化のみならず様々なフェロイック物質の物

性研究に応用されると期待される。また、水素結合型有機強誘電体および柔粘性強誘電体に

ついて強誘電ドメイン構造と結晶方位の対応を明らかにし、分子性強誘電体の薄膜におけ

るドメイン形成機構の解明に向けた基礎的かつ重要な知見が得られた。以上の結果をもと

に、今後はさらにダイナミックな分極反転機構の理解が進み、高性能な電子・光学デバイス

の実現につながると期待している。  
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付録 A 格子歪みの整合条件 

 

ここでは、1.4 節で述べた立方晶（83I8）から正方晶（488）へ転移する場合における

格子変形とドメイン壁の方位の関係について補足する。図 1.8 に示した通り、相転移によ

って 4 種の格子変形 riと、格子変形に結合した 8 つの分極方位 Pi
+, Pi

− (i = 1, 2, 3, 4)が生じ

る。このとき、各 ri における自発歪み Si と Pi
+, Pi

−は下記の通りに表記される。 

 

 � � � 0 � �0 �0�,    � G � 1√3 ���1, 1, 1�,    � 9 � −� G (A1) 

   

 �" � � 0 −� −�0 �0 �,    �"G � 1√3 ���−1, 1, 1�,    �"9 � −�"G (A2) 

   

 �# � � 0 � −�0 −�0 �,    �#G � 1√3 ���−1, −1, 1�,    �#9 � −�#G (A3) 

   

 �W � � 0 −� �0 −�0 �,    �WG � 1√3 ���1, −1, 1�,    �W9 � −�WG (A4) 

 

なお、d は自発歪みの大きさ、Ps は自発分極の大きさである。これらを用いて格子歪みの

整合条件（(1.9)式）を考えると、4 種の格子変形の組み合わせに対してそれぞれ以下のよ

うな解が得られる。 

 

・S1 と S2 の組: O � 0, � � −b 

・S2 と S3 の組: � � 0, b � O 

・S3 と S4 の組: O � 0, � � b 

・S4 と S1 の組: � � 0, b � −O 

・S1 と S3 の組: b � 0, O � −� 

・S2 と S4 の組: b � 0, O � � 

 

よっていずれの場合も{100}に平行なドメイン壁と{110}に平行なドメイン壁の 2 種類が格

子歪みの整合条件を満たす。 
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付録 B 強誘電ドメイン可視化手法 

 ここでは数多く考案されている強誘電ドメイン可視化手法のうち、その一部を簡単に紹

介する。 

 

エッチング法 

強誘電体表面の酸による溶解速度は自発分極の符号と大きさに依存するため、酸による

エッチング処理によりドメイン構造に対応した凹凸が生じる。その構造を顕微鏡観察や原

子間力顕微鏡（AFM）で観察することにより、強誘電ドメイン構造を可視化することができ

る（図 B1）[99]。この手法はバルク結晶に対して用いられるが、破壊測定であるため電界印

加によるドメイン壁の運動などを観察するには適していない。エッチングは結晶表面を研

磨した後に行われ、凹凸の大きさは酸の pH やエッチング時間により制御することが可能で

ある。 

 

 
 

 

帯電粒子法 

 自発分極が結晶表面に対して垂直な成分をもつとき、結晶表面に束縛電荷を生じ、逆向き

のドメインは逆符号の表面電荷をもつ。このような結晶表面に帯電したポリスチレン（PS）

微粒子などが接触すると、微粒子と逆符号の電荷をもつ結晶表面と微粒子の間に引力が働

く。これにより、一方のドメインにのみ選択的に微粒子が付着し、その様子を光学顕微鏡な

どで観察することによりドメイン構造を観察することができる（図 B2）[100]。 

 

図 B1 エッチング法による強誘電ドメイン観察。 

周期ドメイン構造をもつ LiNbO3 結晶を酸でエッチングした後の光学顕微鏡像。

[99]から引用。 
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走査型非線形誘電率顕微鏡（SNDM） 

物質に電場を印加したとき、電場の高次項に比例した非線形な分極が誘起される（(1.3)

式）。すなわち、誘電率が電場に依存して変化する。特に反転対称性をもたない強誘電体

においては 2 次の非線形分極が生じるため、これは誘電率が電場の 1 次に比例して変化す

ることを意味する。この応答は自発分極の方位に依存するため、異なる分極方位をもつド

メインでは電場の 1 次に対して逆符号の誘電率変化を生じる。よって電場に比例する誘電

率の変化をマッピングすることにより強誘電ドメインを可視化することができる。この原

理を用いて強誘電ドメインを可視化する手法が、走査プローブ顕微鏡の一種である走査型

非線形誘電率顕微鏡（SNDM）である。 

図 B3(a)は SNDM 測定の模式図である[107]。探針とその周りを囲むリング状の電極をも

つことが特徴である。探針から強誘電体内部を通りリング電極に達する電気力線を考える

と、この部分はキャパシタとみなすことができる。リング電極（グラウンド）とサンプル

下部の電極に電圧を印加すると、強誘電体の非線形誘電率が変化し、キャパシタンスの容

量が変化する。このキャパシタを含む共振回路が外部に形成されており、強誘電体の誘電

率変化を回路の共振周波数の変化として検出することができる。また、その共振周波数の

変化と回路定数をもとに非線形誘電率を見積もることができる。探針を走査しながら各点

における非線形誘電率を測定することにより、強誘電ドメインが可視化される（図

B3(b)）。 

 

図 B2 帯電粒子法による強誘電ドメイン観察。 

(a) LiNbO3 結晶の表面に負に帯電したポリスチレン粒子を修飾した状態の TEM

像。 (b) 周期ドメイン構造をもつ LiNbO3 結晶にポリスチレン粒子を修飾した

状態の光学顕微鏡像。[100]から引用。 
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偏光顕微鏡 

 偏光顕微鏡（クロスニコル観察）は強誘電ドメイン研究の初期から利用されている。光

学軸の相対角度が 90°, 180°以外の関係のドメインは偏光顕微鏡観察で異なる明るさに観測

されるため、簡単に観察することができる。また、90°ドメイン壁は光散乱が生じるため図

B4(a)のように観察することができる[8]。一方、180°ドメインは光学軸の方位が共通でドメ

イン壁における散乱も生じないため通常の偏光顕微鏡観察では観察することができない。

しかし、結晶に応力を印加しながら観察することにより、180°ドメインにも明暗のコント

ラストを生じさせることができる（図 B4(b)）。 

 

図 B3 SNDM による強誘電ドメイン観察。 

(a) SNDM 測定の模式図。 (b, c) 周期ドメイン構造をもつ LiNbO3 結晶における

SNDM 像(b)と、その断面プロファイル(c)。[107]から引用。 
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テラヘルツ波発生イメージング法 

強誘電体のように反転対称性をもたず 2 次の非線形光学係数をもつ物質にフェムト秒パ

ルスレーザーを入射すると、差周波発生過程によりテラヘルツ波が発生する。例えばパル

ス幅 100 fs（スペクトル幅 10 THz）のポンプ光を照射すると、パルス内部の差周波発生過

程により、周波数 1 THz 程度の電磁波が発生する。このとき発生するテラヘルツ波の振幅

と位相は自発分極の方位に依存し、反平行な自発分極をもつ 2 つのドメインから発生する

テラヘルツ波は互いに位相差 π をもつ。テラヘルツ波はその電場波形を観測することが可

能であり、図 B5(a)のように逆向きのドメインから発生するテラヘルツ波の電場が逆位相

の波形であることを観測されている[115]。特に遅延時間 0 ps における電場振幅 ETHz(0)に注

目し、レーザーの照射位置を走査しながら各点で ETHz(0)を測定することにより、強誘電ド

メインを可視化することができる。このような手法はテラヘルツ波発生イメージング法と

呼ばれ、水素結合型有機強誘電体のバルク単結晶において実証されている（図 B5(b, c)）。 

テラヘルツ波発生イメージング法は発生する電磁波の振幅だけでなく位相も含めた測定

であるため、自発分極の軸方位だけでなくその符号を検出することができる。また、入射

光の偏光を変化させることにより各点における分極ベクトルの解析が可能である（図

B5(d)）。空間分解能はビームのスポット径で決まり、約 20 μm である。 

図 B4 偏光顕微鏡による強誘電ドメイン観察。 

(a) 偏光顕微鏡による BaTiO3 の 90°ドメイン壁の観察。 (b) 結晶に応力を印加

しながら観察した偏光顕微鏡像。90°ドメイン壁に加えて 180°ドメイン壁が観察

されている。[8]から引用。 
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走査電子顕微鏡（SEM） 

1 章で述べた通り透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて強誘電ドメインを観察可能であるが、

電子を透過させるために約 100 nm 以下の薄いサンプルを用意する必要がある。一方、非弾

性散乱により放出される 2 次電子を検出する走査電子顕微鏡（SEM）は表面敏感であり、バ

ルク結晶にも適用することができる。結晶の表面電位が低いほど 2 次電子の発生強度は大

きくなるため、自発分極の負側が表面に露出したドメインは逆向きのドメインに比べて

SEM 像において高強度で観察される（図 B6）[120]。 

 

図 B5 テラヘルツ波発生イメージングによる強誘電ドメイン観察。 

(a) 水素結合型有機強誘電体であるクロコン酸のバルク結晶においてフェムト

秒パルスレーザーの照射で発生したテラヘルツ波の電場波形。赤線と青線は自

発分極の方位が逆向きの条件の測定結果。 (b, c) クロコン酸結晶の光学像(b)と

テラヘルツ波発生イメージング像(c)。(c)の赤と青の領域はそれぞれ ETHz(0)が正

と負の領域。 (d) 偏光子を用いた分極のベクトル解析。 [115]から引用。 



105 
 

 

 

  

図 B6 SEM による強誘電ドメイン観察。 

硫酸トリグリシンにおける SEM 像。 [120]から引用。 
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付録 C 干渉波形による屈折率の見積もり 

 

膜厚が光路長よりも長い薄膜に光を入射すると、薄膜の界面で反射した光が干渉し、透過

率（反射率）スペクトルに一定周期で振動する波形が生じる。この周期は薄膜の屈折率と膜

厚に依存するため、そのうち一方が既知であれば干渉波形をもとにもう一方を見積もるこ

とができる。膜厚が既知の場合、干渉波形と屈折率の関係は(C1)式のように書き表せる。 

 

 � � u2� t t"t − t" (C1) 

 

なお、d は膜厚、λ1, λ2 は干渉波形が極値をとる任意の 2 つの波長（λ1 > λ2）、N は λ1と λ2 の

間に含まれる振動波形の周期の数である。すなわち、干渉波形の周期が小さいほど屈折率が

大きいことに対応する。ただし、離散的な 2 つの波長を用いた見積もりであるため精度は低

く、特に λ1と λ2 の間で屈折率が変化する場合には誤差が生じるため注意が必要である。 

 

 

 

 

  

図 C1 薄膜の透過率スペクトルに現れる干渉波形の模式図。λ1, λ2 は干渉波形

が極値をとる波長、N は λ1 と λ2 の間に含まれる振動周期。 
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付録 D [AH][ReO4]薄膜の X線回折測定 

 

[AH][ReO4]薄膜の面外 X 線回折実験の結果とその顕微鏡像を、測定した全 6 サンプルに

ついて記載する。結晶方位の分類ごとにまとめており、図 D1: type-A, 図 D2: type-B, 図 D3: 

type-C である。サンプル角度(Φ)が 90°異なる 2 つの条件で測定した結果を載せており、図

中の指数(hkl)は擬立方晶をもとに記している。 

 

 

図 D1 type-A [AH][ReO4]薄膜の X 線回折測定。 

(a, b, c) type-A [AH][ReO4]薄膜の顕微鏡像（左）とクロスニコル像（右）。 (d, e, 

f) それぞれ(a), (b), (c)の薄膜における面外Ｘ線回折測定。上段と下段は面内のサ

ンプル角度(Φ)が 90°異なる条件の結果。面外角度 2θ の掃引範囲は、(d, e): 5 – 

60°, (f): 上段が 10 – 50°, 下段が 5 – 50°。スケールバー: 200 μm。 
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図 D2 type-B [AH][ReO4]薄膜の X 線回折測定。 

(a, b) type-B [AH][ReO4]薄膜の顕微鏡像（左）とクロスニコル像（右）。 (c, d) そ

れぞれ(a), (b)の薄膜における面外Ｘ線回折測定。上段と下段は面内のサンプル

角度(Φ)が 90°異なる条件の結果。面外角度 2θ の掃引範囲は、(c): 5 – 60°, (d): 5 

– 50°。スケールバー: (a) 100 μm, (b) 200 μm。 

図 D3 type-C [AH][ReO4]薄膜の X 線回折測定。 

(a) type-C [AH][ReO4]薄膜の顕微鏡像（左）とクロスニコル像（右）。 (b) (a)の薄

膜における面外Ｘ線回折測定。上段と下段は面内のサンプル角度(Φ)が 90°異な

る条件の結果。面外角度 2θ の掃引範囲は 5 – 60°。スケールバー: 200 μm。 
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付録 E [AH][ReO4]薄膜のクロスニコル観察と PFM測定 

  

 結晶方位が type-A と type-C の[AH][ReO4]薄膜について、クロスニコル像、x, y, z 成分の

PFM 像、クロスニコル観察における偏光角度と透過光強度の関係を記載する（図 E1: type-

A,図 E2: type-C）。なお、type-C 薄膜については分極がほぼ完全に面内方向であり面直 PFM

測定が困難であったため、x 成分と y 成分のみ記載している。図 E1 を解析した結果が本文

の図 5.10 であり、図 E2 を解析した結果が本文の図 5.11 である。 

 

 

図 E1 type-A [AH][ReO4]薄膜の PFM 測定とクロスニコル観察。 

(a) type-A [AH][ReO4]薄膜のクロスニコル像。 (b, c, d) それぞれ z, x, y 成分の

PFM 位相像。(e) クロスニコル観察における、入射偏光と透過光強度の依存性。

図(a)中の 2 つの領域(i), (ii)についてそれぞれ測定したもの。破線は理論曲線に

よるフィッティング結果。 (f) クロスニコル観察における消光方位の模式図。

左右の領域はそれぞれ図(a)の領域(i), (ii)に対応。スケールバー: 5 μm。 
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図 E2 type-C [AH][ReO4]薄膜の PFM 測定とクロスニコル観察。 

(a) type-A [AH][ReO4]薄膜のクロスニコル像。 (b, c) それぞれ x, y 成分の PFM

位相像。分極が面内方向であるため z 成分は測定が困難であった。 (d) クロス

ニコル観察における、入射偏光と透過光強度の依存性。図(a)中の 2 つの領域(i), 

(ii)についてそれぞれ測定したもの。破線は理論曲線によるフィッティング結

果。 (e) クロスニコル観察における消光方位の模式図。左右の領域はそれぞれ

図(a)の領域(i), (ii)に対応。スケールバー: 5 μm。 
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