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【緒言】交互積層型電荷移動錯体 TTF-CA[1]は、典型的な中性-イオン性転移物質であり、高
温中性相で TTFと CAの等間隔な一次元積層様式の構造を有するが、低温イオン性相ではド

ナー(TTF)からアクセプター(CA)への電荷移動を起こすと同時に積層方向に二量化した構造
へと一次相転移を示す。相転移近傍で誘電率の発散的な増大が見られ、反転対称をもたない

構造(Pn)へ対称性が変化することから、低温では強誘電相であることが知られていた。発見

から 30年以上たつ物質であるが、抵抗値が低いことに基づくリーク電流や絶縁破壊の問題な
どがあり、電場-分極履歴(P-E ヒステリシス)、あるいは焦電流の測定などが困難であり、強
誘電相における分極の値は知られていなかった。低温における分子の価数(ρ ~ 0.6)、及び分

子の変位量が小さいことから、点電荷モデルによるイオン分極は小さいと考えられていたが、

Berry 位相論に基づく第一原理計算から予測される分極の値が有機物としては比較的大きい 
7 ~ 10 µCcm-1程度であると報告があり[2]、その分極の値や分極発現機構が注目を集めていた。 

  今回、良質な単結晶の作成及び測定条件の詳細な検討により、TTF-CAにおける電場-分極
履歴の測定に成功し、大きな分極値をもつことを確認するとともに、放射光回折実験によっ

て得られた分子の変位と分極の方向の関係から、この物質における分極は単純な点電荷モデ

ルでは説明できず、巨大な電子分極がその起源であることを明らかにしたので報告する[3]。 
【実験】結晶は常法に従い、昇華精製したドナー分子、アクセプター分子を用いた共昇華に

よって作成した。放射光回折実験は KEK PFにおけるビームライン BL-8A で行い、Si単結

晶(111)を用いた二結晶分光器によって単色化した X 線 (λ = 1.55Å)を用い、イメージングプ
レートを用いて撮影した振動写真から回折強度の測定を行った。試料の冷却には、He 吹き
付け型冷凍機を用いた。 

【結果と考察】低温強誘電相における TTF-CAの電場-分極履歴を図 1に示す。相転移(TC = 81 
K)近傍では結晶の抵抗値が低く、また低温では反転電場が大きくなるため観測が難しくなる
ことから、限られた温度範囲のみで観測が可能であった。低温の結晶構造から予測される点

電荷モデルでの分極値は、P = 0.3µCcm-1程度であるが、図 1からわかるようにこの結晶の分



極値は P = 7 µCcm-1 と、第一原理計算が予言する通り、大きな値を有することが明らかにな

った。 
  TTF-CA の示す大きな分極の起源として、イオン対による点電荷から生じるイオン分極に
加え、電子の偏りによって生じる分極の寄与が考えられる。第一原理計算では、非磁性の基

底状態を有するときには分極の方向がイオン分極の逆向きに生じると予言されており、

TTF-CAにおける分極の方向を決定するために放射光 X線回折実験を行った。X線回折にお
いて、結晶が反転対称をもたない構造では、異常分散の寄与により Bijvoet対(ℎ𝑘𝑙とℎ𝑘𝑙)の回

折強度に差が生じるため、これを用いて結晶の絶対構造を決定することが可能である。強誘

電体の結晶では一般に反転対称がないことから、外部から電場を印加して結晶中の分極の向

きを揃えると、電場の方向、すなわち分極の方向と分子の変位の対応関係が明らかになる。

TTF-CA 単結晶を用い、転移温度以上で電場を印加しながら冷却を行うことで分極を誘起さ
せ、Bijvoet対の回折強度𝐼(101)と𝐼(101)の変化を測定した。図 2に示すように、転移温度以
下でこれらの回折強度の差が明確に観測され、また、電場の印加方向を入れ替えることによ

って強度比が逆転する様子も見られた。観測された回折強度の比は低温の結晶構造から計算

される値によく一致しており、結晶全体で単一の分極ドメインになっていることが確認され

た。いくつかの指数での回折強度の大小関係から分子の変位方向を決定したところ、点電荷

モデルから予想される変位とは逆方向である、すなわち正電荷をもつTTF!!がプラス極側に、

負電荷をもつCA!!がマイナス極側へ変位していることが明らかになった。このことは、イオ

ン分極よりも 1 桁以上大きな分極がイオンの変位とは逆方向に生じたことを意味しており、

TTF-CA における分極の起源がドナー・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。 

 

 
図 1.  TTF-CAにおける電場—分極履歴            図 2.  Bijvoet対の回折強度比の温度依存性 
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