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水素結合長(N-O距離)と Tc, Ps に直線関係	


O-(H)-N 一次元水素結合鎖を形成する(反)強誘電体
における転移温度・分極値の水素結合長依存性	
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立体障害の導入による水素結合長の増大�
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J. Am. Chem. Soc. (2013)	


α-[H-66dmbp][Hca] における強誘電-反強誘電相転移	

強誘電相	
 反強誘電的構

造	


高温相（>378K )は反強誘電構造 
P21　→　P21/c �

b
c

o
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T > 378 K P

α-[H-66dmbp][Hca]では、立体障害の導入
により、分子の平行移動と回転の自由度が生
じ、高温で構造相転移が起こったため。水素
結合長から推測されるTcよりもみかけのTcが
低い。 

Low-T	
 High-T	


K. Kobayashi et al., Chem. Eur. J., 20, 17515 (2014).  	


(TTF)x(QBr4-nIn) �

電荷移動錯体型強誘電体における相制御 
BL-­‐8A,	
  8B	
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TTF-CAに代表される電荷移動錯体型の
強誘電体では、分子の価数の変化にとも
なう電子移動によって、単純なイオン変位
から予想される値よりはるかに大きな分
極を示す。TTF-CAとよく似た構造を示す
TTF-QI4をもとに、置換ハロゲンおよび静
水圧印加によって、転移温度の制御を試
みた。 

Crystal Structures of (TTF)x(QBr4-nIn)	


Neutral 1:1 
(TTF-CA type)	


Ionic 1:1 
(TTF-BA type)	


Neutral 2:1 

Temperature dependence of dielectric constant	
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T = 10 K, P = 0.2 GPa	


量子強誘電状態 
(QCP)	
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Crystal Structre under HP	


P-T Phase diagram of TTF-2,5-QBr2I2	
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電界効果移動度のゲート電圧依存性	
PNTz4T	
  薄膜内の分子配向	


基板界面	
  
edge	
  on	


表面	
  
face	
  on	


ü  薄膜の表面と基板界面で分子配向が異なることを発見。	
  

ü  2種類の分子配向が寄与する場合に高移動度が得られることを明らかにした。	
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ボトムゲート型	
 トップゲート型	


BGTC	


TGBC	


下側はエッジオン、上側はフェイスオン	


g値 角度依存性	


ESR による分子配向評価�

g値異方性あり 

UB3LYP/6-31G(d,p)	


薄膜の下側にチャネル	
薄膜の上側にチャネル	


g値異方性なし 

エッジオン	

フェイスオン	
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Substrate �

gx: 2.0013, gy: 2.0031, gz: 2.0022	


GIXD による分子配向評価�

ü  エッジオンとフェイスオンの2種類の分子配向が混ざった膜構造 
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カルコゲン及び重/軽水素置換による純有機導体における磁性・伝導性の制御 BL-­‐	
  8A	


Tc ~ 185 K	
Ea ~ 0.02 eV, σrt ~ 23 Scm-1  

Ea ~ 0.05 eV 
σrt ~ 19 Scm-1 

Ea ~ 0.11 eV 
     σrt ~ 3.5 Scm-1 

H-硫黄体	


D-セレン体（本研究）	


H-セレン体	
 Ea ~ 0.08 eV 
σrt ~ 6.2 Scm-1  

Tc ~ 182 K	

D-硫黄体 (JACS 2014)	


Cat-EDT-TXFの電気伝導性	
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D-セレン体 
（本研究）	


ü  Se体も相転移し、重水素移動とそれに伴う電荷不均化を起こした 
ü  不均化の度合はSe体の方が小さい (Se: +0.8 vs +0.2, S: +0.9 vs +0.1) 
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D-硫黄体 
(JACS 2014)	
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+0.91 (D-S体) 
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+0.09 (D-S体) 
+0.20 (D-Se体) 

+0.5 
+0.5 

270 K � 50 K �
D-硫黄体� D-セレン体� D-硫黄体� D-セレン体�

b1 (meV) � 218 � 365 � 335 � 425 �

b2 (meV) � 79 � 163 � 79 � 139 �

b1/b2� 2.76 � 2.24 � 4.24 � 3.06 �

270 K 	
 50 K 	


S体に比べ、Se体のほうが電荷秩序がやや緩やか	



