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有機強誘電体	 TTF-CA における巨大な電子分極とその起源	 	 
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K. Kobayashi et al., Phys. Rev. Lett. 108, 237601 (2012)	 
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TTF-CA: 	 交互積層型電荷移動錯体．	 
	 	 	 NI転移を示す典型物質．	 

中性	 	 イオン性(強誘電相)	 
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低温は強誘電相 (反転対称の破れ) 
Tc 近傍での誘電率の発散的増大 
P の実測 ?	 

誘誘電電体体ととししててのの TTF-CA	 	 



点電荷モデル 
P = 0.27 µC cm-2 

Le Cointe et al., PRB (1995) 
 

第一原理計算(ベリー位相法) 
P = 8~10 µC cm-2  

Giovannetti et al., PRL (2009) 
Ishibashi et al., Physica B (2010) 

 	 

≠	 

分極値(理論計算値)	 

約25倍異なる． 
方向は逆向き(NM)	 

BaTiO3 :   P = 26 µC cm-2  

C5H2O5:  P = 21 µC cm-2 	 

NM or AF: 分極方向逆	 

点電荷モデル	 Berry 位相モデル	 
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TTF-CA の電場-分極履歴測定 
分極値の実測	 

実測値: ~7 µC/cm2 

狭い温度・周波数範囲でのみ測定可能 
高温: 低抵抗によるリーク電流の増大 
低温: 抗電場の増大による絶縁破壊 

理論予測に近い値: 
電場と分子変位の関係は?	 



回折強度	 I = α |構造因子|2	 

j番目の原子の原子散乱因子	 fj	 

𝐾𝐾:波数,  𝐸𝐸:X線のエネルギー	 

トムソン散乱項	 	 	 	 	 	 異常分散項 
(electron density)  (absorption, electronic transition)	 

回折実験から外部電場の向きと絶対構造との対応を求める	 

I hkl( ) = F hkl( )
2
= f j exp 2πi hx j + kyj + lz j( ){ }

j
∑

2 (h, k, l): ミラー指数 
(xj, yj, zj): 分率座標 
fj: 原子散乱因子 

f j K,E( ) = f j0 K( )+ !f j E( )+ i !!f j E( )

反転対称がなく、異常分散が無視できない場合	 
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吸収端(K-edge) 
C:  0.277 keV (44.8 Å) 
O: 0.5249 keV (23.6 Å) 
S:  2.3 ~ 2.5 keV (5.0 ~ 5.4 Å) 
Cl: 2.6 ~ 2.8 keV (4.4 ~ 4.8 Å) 

バイフットペアの強度比: 分極の方向とドメインの割合が求められる	 	 

Breaking Friedel’s law	 

F(+H)	 

F(-H)	 

Im	 

Re	 
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f’’	 

Φ	 

F(+H) ≠ F(-H)	 

I hkl( ) ≠ I hkl( )
F hkl( ) = f j

0 + !f j( ) cosφ + isinφ( )
j
∑ + !!f j icosφ − sinφ( )

F hkl( ) = f j
0 + !f j( ) cosφ − isinφ( )

j
∑ + !!f j icosφ + sinφ( ),φ = 2π hx j + kyj + lz j( )



Bijvoetペア 
異常散乱効果の寄与により強度に差ができる． 
F(hkl) = F(-h-k-l) : 反転対称性あり 
F(hkl) ≠ F(-h-k-l) : 反反転転対対称称性性ななしし	 	 

電電場場下下放放射射光光回回折折実実験験@KEK PF BL-8A 

使用BL:   KEK PhotonFactory BL-8A 
試料サイズ：  0.2 x 0.3 x 0.1 mm3 

X線エネルギー：  8 keV (l = 1.55 Å) 
ビームサイズ：   0.1 mm(h) x 0.3 mm(v) 
印加電場:  -4 kV/cm ~ 4 kV/cm 
温度範囲：  300 ~ 50 K (He吹付け) 
Bijvoetペア：  (101) & (-10-1) 

  (-101) & (10-1) 
15KのX線精密構造解析より得られた構造より大き
な差が生じるBivjoetペアを選択． 
Garcia et al. (2007)	 

n 電場印加状態で冷却することでポーリングを行う．→ドメインを揃える． 

n Bijvoetペアの強度比をモデルと比較することで絶対構造を決める．→S, Clの異常散乱を利用． 

n 強度比の温度依存性よりドメイン成長の温度依存性を確認． 

電場下回折実験配置図	 

Incident X-ray	 

ω

2D Detector (IP)	 

Grass-rod	 

TTF-CA	 

Ag Paste	 
Au-wire10 µmφ	 

E //a	 Diffracted X-ray	 
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積分強度比を規格化 
I+ = I(101) / {I(101) + I(-10-1)} 
I- = I(-10-1) / {I(101) + I(-10-1)} 
 
15 Kの構造より計算した 
Bijvoetペアの強度比 
101：-10-1 = 1148：481 
I+ : I- = 0.705 : 0.295 
 
低低温温でで電電場場をを切切るるととドドメメイインン比比率率はは 
減減少少すするる．． 
50 Kで電場：　+4 kV/cm →　0 kV/cm　 
ドメイン比率： ~100%　　→　~70%  
 
異なる試料・Bijvoetペア反射でも確認 
 
-101 : 10-1 = 705 : 906 
I+ : I- = 0.565 : 0.435 

回回折折実実験験結結果果 

Tc = 81 K	 

_   _	 

_ 	 
_ 	 



回回折折実実験験結結果果 
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T = 61 K 外部電場を反転することで、強度比も反転． 
→電場によって分極反転． 
 
ヒステリシスも存在する． 

Tc = 81 K 

or	 

Bijvoetペアのどちらの反射強度比
が強くなるかで判断． 
外部電場との対応で分子変位方向
と 
分極方向との関係が分かる．	 

a-axis	 
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外部電場と分子変位の関係	 

分極方向 = 電場方向．	 

分分子子変変位位方方向向 
 
TTF0.7+  : 正正極極側側 
CA0.7-    : 負負極極側側 
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K. Kobayashi et al., Phys. Rev. Lett., 108, 237601 (2012).  	 



TTF-BA (電荷移動量	 ρ = 1.0)	 
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ススピピンンパパイイエエルルスス転転移移	 	 

中中性性--イイオオンン性性相相転転移移	 	 
++	 	 ススピピンンパパイイエエルルスス転転移移	 	 

F. Kagawa et al., Nature Phys., 6, 169 (2010)	 
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TTF-BA の分子変位と分極	 

電子移動が生じない TTF-BA では、 
分極の値 (P = ~ 0.2 µC cm-2) は点電荷モデルによる計算とよく一致する。 
(イオン分極の寄与が支配的) 



電子型強誘電と分子(イオン)変位	 

BaTiO3 
イオン分極を電子分極が増強	 

TTF-CA 
電子分極がイオン分極の20倍、 
かつ方向が反対向きに生じる 



Summary	 

TTF-CA	 

(b) TTF-BA

TTFρ+

BAρ-

(a)TTF-CA

TTFρ+

CAρ-

電荷移動	 

TTF-CA では、点電荷モデルで予想される分極の約20倍の分極が、イオン
分極で予想される方向と逆向きに生じている。 
この大きな分極は、ドナー・アクセプター二量体における電子の偏りと
その動的な電子移動によるものであることを示唆している。 
TTF-BA では、点電荷モデルによる分極が支配的。 

TTF-BA	 



TTF-CA Phase diagram	 

ionicity	 
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量子強誘電の実現 

中性	  
常誘電	 

イオン性 
強誘電	 

電荷秩序が抑制され、電荷揺らぎが成長する 
ことで超伝導が発現するのか実験的な検証	 

高圧低温相の強誘電相の実証、構造確認 

電荷揺らぎによる超伝導 

β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 
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分子性結晶の構造物性研究—外場下での構造変調と物性発現機構の対応	 
進行中PJ	 

圧力セル・クライオスタットの改良	 



軟X線共鳴散乱を用いた分子結晶の電子状態の解明	 
進行中PJ	 

電荷秩序に伴う倍周期	 
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分極の起源	 



中性子・放射光の 
相補的利用	 

精密構造解析・電子密度分布解析	 

PE FE

O
N

dNO	  =	  2.75Å

O
N

dNO	  =	  2.68Å

水素結合系強誘電体の中性子構造解析による水素位置の特定・分極起源の解明	 
進行中PJ	 

水素結合系超分子強誘電体	 

酸-塩基超分子型 

X = Cl:  H2ca 
X = Br: H2ba
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基底状態(最低温強誘電相) 
の中性子構造解析	 



κ-H3(Cat-EDT-TTF)2	 

プロトン-電子相関系有機導体	 
進行中PJ	 

単一成分有機導体	 
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大きな重水素置換効果	 

D体の低温構造の詳細と、相転移の機構を明らかに	 



High performance organic polymer transistors 	 

New manufacturing technology for highly uniform 
thin films of organic polymer semiconductors 
without material losses by applying the 
semiconductor solution on a highly hydrophobic 
surface that strongly repels the solution was 
developed. The technology allows remarkably simple 
production of high performance thin-film transistors 
(TFTs) that are indispensable building blocks for 
information terminal devices such as electronic 
papers.	 

For evaluating the thin-film crystallinity, the 
synchrotron-radiated x-ray diffraction 
measurements were conducted.	 

進行中PJ	 

有機薄膜デバイスの構造と特性の相関 
未開拓な領域 
 
薄膜回折計による評価	 


