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　基底状態が反強磁性であるLaFeO3とLaCrO3からなる二重ペロブスカイトLa2FeCrO6
はFeとCrが入るB-siteがNaCl型に秩序化した場合、Ferri磁性の基底状態が実現する事
が理論的に予想されている。我々は、この二重ペロブスカイト薄膜の基底状態を実験的に
確かめるべく、実験を開始した。	

　放射光を用いて薄膜の(1/2 1/2 1/2)、(1 1 1)、(3/2 3/2 3/2)、(2 2 2)、(5/2 5/2 5/2)、(3 3 
3)反射を測定し、異なる条件で作製された薄膜のB-siteがNaCl型への秩序化する秩序度を求め、磁化
測定と比較した。最も秩序度が良いSampleAは、低温でFe3+とCr3+がFerri磁性となる時の2μBに近
いモーメントが観測された。最も秩序度が悪いSampleDは、非常に弱い磁化しか観測されなかった。
以上より、B-siteの秩序度がこの薄膜の基底状態を支配し、低温ではFerri磁性となっている事を明確
に示す事ができた。 

有機半導体を用いた薄膜トランジスタにおいて、低分子材料を用いた研究が盛んであるが、高分子
ポリマー材料を用いた研究も、今後の応用を含んだ展望には非常に重要である。近年、高分子ポリ
マーを用いた薄膜トランジスタにおいて、高性能化を目指した結晶性向上への試みがいくつか報告
され始めている。その中で、基板との界面での電子トラップ低減させるため高撥水性基板の使用が
試みられているが、インク状の高分子ポリマーの成膜は困難である。我々は新しい薄膜作製方法と
してプッシュコート法を提案した。この方法は、PDMS材料を薄板状にして、インクを基板と挟み
込んだ状態で加熱整形するものであり、高撥水性基板上ではじかれ易かった高分子ポリマーインク
での薄膜製膜に成功した。さらに、従来のスピンコート法により作製された薄膜トランジスタより
も大幅な特性向上が確認された。今回の測定の目的は、特性向上が薄膜の結晶性に起因するものか
どうかを確認することである。 

P3HT材料を用いたスピンコート法での製膜では、(300)のピークがほとんど確認できないのに
対してプッシュコート法では、明確な(300)のピークが確認された。また、溶媒の沸点が高いほ
ど(100)ピークのロッキングカーブの半値幅が小さくなることが確認され、さらに、製膜時の焼
成温度が低いほど(100)ピークのロッキングカーブの半値幅が小さくなることも確認できた。同
ピークの半値幅が小さくなることは、配向性の向上を意味しており、プッシュコート法の作製メ
カニズムに由来することがわかった。 
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プッシュコート法と、スピンコート法による有機薄膜の結晶性の変化	

作成法	

溶媒	

基 
板 
処 
理	

 変位型水素結合系有機強誘電体の典型例である Phz-H2xa 結晶は、温度変化に伴い、
逐次相転移を示し、それぞれ異なる誘電性を示す。また、置換ハロゲン(F, Cl, Br)の
違いにより、3つの異なる基底状態を示すことが知られている。これらの結晶の構造
の違いと、結晶構造及び誘電性の圧力依存性の測定から、各相における分極の起源を
明らかにした。 
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 PhzH2xa は、置換ハロゲンの違いによって常圧では異なる基底状
態(Cl: 二倍周期構造、Br: 三倍周期構造、F: 常誘電)を示すが、F置
換体、Br 置換体への圧力印加により、それぞれ異なる相を誘起す
ることができ、すべての誘電相を統一的に理解することが可能であ
ることが明らかになった。中間温度領域に存在する強誘電相は水素
原子のわずかな変位が分極の起源であることが、放射光及び中性子
構造解析により既に明らかになっており、低温の長周期構造はプロ
トン移動により生じたイオン性種の存在を示唆している。周期構造
の違いは、中性種とイオン性種の比率の違いによる。 
F置換体が最も低圧力寄りに位置しているのは、小さなpK値に由来
すると考えられる。 

R. Kumai et al., J. Am. Chem. Soc., 134, 1036 (2012). 	

S. Chakraverty et al., Phys. Rev. B. 84, 064436 (2011).  

幾何学的フラストレーションを内在するパイロクロア型構造をもつTl2Ru2O7は、低温におい
て対称性の低下に伴う金属-絶縁体転移が観測されるが、高圧下では常圧低温相とは別の
絶縁相が出現することが予想されていた。高圧低温下での構造を明らかにするために、この
結晶の低温高圧下回折実験を行った。  

How to release the frustration?  
What is the key factor to determine the structural and physical properties? 
High pressure properties are interested and helpful to understand this system. 

comp. � electron � spin� T(MIT) � mag. � str. transition � vol. change High pressure 
Hg2Ru2O7� t2g

3� 3/2 � 107 K � para-AF � cub-trig    111 �  0.09 %� typical mertal�
Tl2Ru2O7� t2g

4	 1 125 K � para-nonmag � cub-ortho 110 �  0.45 %� insulator ? 
Tl2Rh2O7� t2g

5	 1/2 �  95 K � para-nonmag � cub-ortho 110 �  0.18 %� bad metal 

High-T	 Low-T	

Resis%vity	  under	  pressure	  

SG Pnma 
70 K  a=7.1974 (5) Å b=7.1967 (5) Å  
c=10.,1735(2) Å 
LT phase is distorted along [110]  
with 0.45% volume increase.  	 

300 K, SG Fd-3m  
    a=10.1837(4) Å 
    O1(x)=0.325(1), XRD-SP8 
    O1(x)=0.327(1), NRD-JParc 

Diamond	  anvil	  cell(DAC)	  

Dia: Φ0.6-1.0 Gasket:Sus301Hole: Φ0.3-0.6 
Medium: Daphne7474 (max. 3.7GPa)  

圧力下における格子定数の 
温度依存性	

Peak width of 13K is wider that that of 293K (should be sharper) 
-> suggesting a new phase with a slight distortion  (Spin glass or 
weak ferromagnetic phase can be indicated by DC-susceptibility 
measurements) 

回折パターンの温度変化	

0.4 GPa	 3.7 GPa	

 3.0 GPa 以上の圧力では、対称性の変化に由来する格子定数の異常や新たなピークの出現がなくなり、
低温まで cubic の対称性を示した。しかしながら、低温ではピークの線幅の広がりが観測され、常圧高
温相の構造に比べ、わずかな歪みの入った構造が出現していることが示唆される。高圧低温における絶
縁相の起源を明らかにすべく、詳細な構造解析を行う予定である。 

Extra peaks appeared below 120 K.	 


