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誘電体：コンデンサ

E = E0 － 4P　　

→ D = E + 4P   cgs

Q = CV     q = E
C = S/d    Q = qS

E = V/d 

コンデンサの性質

D = E + P     MKS

E = D － P     q' = q －      

qを変えずに誘電体を挟むと

実際の電場 元の電場

D = rE  とすると　 D = E 　 比誘電率

E はDの1/に減少　例えば = 11.9 (Si)なら1/11.9　水なら1/80

特に　 = q   完全分極　の場合 E = 0　　 = ∞　

→ 金属　(金属中のE = 0)　

必ず P > 0　なので    > 1 　

0 = 0.088 pF/cm　

Vを変えずに誘電体を挟むとCは倍になる

2

コンデンサを充電するときに変位電流が流れる

CVi
dt

dCV
dt
dQI  ただし

tiVeV 

誘電体が電気伝導度 G = 1/R も持つとすると

VCiGCViGVI )(  

あるいはMaxwell方程式

に D = E と　　　　　を入れて
tiEeE 

この括弧内を複素誘電率　　　　　　 とみなして


 i4* 

したがって複素誘電率の虚部は伝導度である

* = ' ＋ i"

cgs　j
ct

D
c

H 41
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
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




 






 4141

(以下MKSでは4→ 1, c → 1)
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に 　　　, 　　　　を入れると

の依存性を求めるため、電荷の運動方程式

E
m
ex

dt
dx

dt
xd

 2
02

2

2 

tiEeE ENexP r )1( *
0  




2
/1 22

0

0
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*

i
mNe

r 




'
"

0：固有振動数　吸収が複数あれば第2項は和

で　 '
"tan




 

C
G

C
δ

G

I

0"tan   誘電損失ゼロ (抵抗成分ゼロ)　

VCiGCViGVI )(  

双極子による分極P は  にしたがって緩和するとして　　　   




i
rr

rr 


 
 1

0*


PP

dt
dP b 

ti
bePP  を入れると

4

以上まとめると

2
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2
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 







 

  

上式からを消去すると

低周波端高周波端

'

"

"

'
Cole Cole plot

2
0 

2
0 

 '→

 "→
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2

2
2 4

t
H

c
E







Maxwell方程式 　　　を使って

に　　　　　　  を入れて)(
0

tqrieEE 







 


 4

2

2
2 i

c
q

媒質中での光の速度v =/qと屈折率n = c/v との関係を使い

複素屈折率 n* = n + ik を使うと | n* |2 = *

 '→

 "→

屈折率 

吸収係数 

Fowler, Introduction to Modern Optics 6

強誘電体　分極が自発的に1方向に揃う　(E = 0でもP ≠ 0)

BaTiO3 ペロブスカイト

E 

P 

変位型

0　0　0　0　0

0　0　0　0　0

0　0　0　0　0

秩序無秩序型

T > Tc T > TcT < Tc
BaTiO3 KD2PO4

反強誘電体

7

BaTiO3

P '

8

 42 bPaPF
自由エネルギーF をP で展開　(T ~TcではP ~ 0なので現象論的に正しい)

a = a0(T - Tc ) とすると

T ＞Tc

042/ 3  bPaPPFF が極小になるP は、Pで微分して

0,
2b

aP 


P = 0

T ＜Tc

b
TTa

b
aP c )(

2
0 






F

PEbPaPF 0
42 

E をかけたときのエネルギー

をPで微分して

)(2
'

0

0

cTTaE
P






キュリー則

2次転位
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ポリフッ化ビニリデン
PVDF (Polyvynilydenedifluoride)

有機強誘電体
Chloranilic acid

Nature Mater. 7, 357 (2008).
10

液晶ディスプレー
　Swisted Nematic

反強誘電性液晶

MHPOBC

E off
光　on

E on
光　off

棒状分子のεは分子の縦横方向で
違うので電場をかけると平行方向
に並ぶ

11

金属の光学的性質（プラズモン） E

p

hν

光による交流電場Eによってゆすられる金属電子の運動方程式

m
peE

dt
dpm 

したがって

tiepp )(に　　　　　　　を入れて


 )()()( peEpi 




i
E

m
nemenpj




1
/)()(

2

よって
m

ne 
2

0  を使って



i


1

)( 0

あるいは
22
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



 22
0

1
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





金属の複素誘電率は 22
0

1
4'







)1(
4" 22

0







 i4



12

低周波ではωτ<<1なので実部＝0で


 4~ i

複素屈折率の式 iknn  * を使うと

 02

2
Im~ kn

反射率

22

222

)1(
)1(

*1
*1

kn
kn

n
nR









はR ~ 1となる

低周波電場は遮蔽されて金属中に入らないため光は完全反射される

高周波ではωτ>>1なので実部は











 2

2

2

2

2
0 144'









 p

m
ne

m
ne

p

2
2 4 

ωωp

ε(ω)

プラズマ振動数

ω＜ωp　 ε＜0 　n ＝0　→ R = 1　全反射

ω＞ωp　 ε＞0 　k ＝0　

k
c
 2

→ 吸収係数

→金属も紫外線に対しては透明

光はなかに入らないで全反射：金属光沢
ωp通常の金属：紫外

→ 0　
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透明導電体

液晶ディスプレー
LEDディスプレー
太陽電池

ITO　In2O3　　　In3+ (+Sn4+)

ワイドギャップ半導体にドープ

3.
2 

eV

1.
6 

eV

In

O

14

1 eV 10 10010-110-210-310-4

E = h c /λ

エネルギー

104 1051031021011 cm-1

1 mm
波長

波数

100 nm101001 mm10

温度

E = kBT
1041031021011 K 105

エネルギーの換算 可視光

1 eV 〜 1 m 〜104 cm-1

〜104 K 〜 100 kJ/mol

1 eV = 1.24 m
　　 = 8065 cm-1

　　 = 11605 K
　　 = 0.96x105 J/mol or C/mol

1 cm-1〜1 K 〜1 T

E =BH
磁場

室温

eV = h c /λ

E = kBT

eNA ファラデー定数
  =1 molの電荷

E = kBT

E = (1240 nm/eV) /λ

15

透明導電体の種類

In2O3　　数%Snドープ → ITO (Indium tin oxide)

In (3+) →　Sn (4+) 電子ドープ　cf. Si(4+) → As(5+)

酸素欠損 → 電気的中性条件より一部In0 → 電子ドープ 

酸化物ではほとんどが電子ドープ 

SnO2　　ルチル構造、酸素欠陥

2 x 10-4 cm,  Eg ~ 3.3 eV

ZnO　　ウルツ鉱型構造、酸素欠陥

Ti1-xNbxO2　　ルチル構造

SrTiO3　　ペロブスカイト構造、酸素欠陥

マグネトロンスパッタリングにより成膜

12CaO・7Al2O3　　一部還元 電子ドープ(エレクトロライド)

16

誘電体：コンデンサ

E = E0 － 4P
→ D = E + 4P
        = E    常にP > 0  

Si  = 11.9   → ∞ E = 0 金属
実際かかっているEはDの1/11.9

磁性体

B = H + 4M
   = H

           PとMは逆符号 
通常 ~ 10-4

弱い 強い
M > 0 Hを増加させる 常磁性 強磁性
M < 0 Hを打ち消す 反磁性 超伝導

実際かかっているB ~H
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キュリー常磁性

不対電子スピンによる磁気モーメント
　μ＝γhS＝ーgμBS

1/2

-1/2 μ

-μ
H

磁場Hをかけるとエネルギーがゼーマン分裂

2μH

E＝- gμBHS ＝ -μH

S＝1/2とすると2つに分裂。熱平衡で

N

N


eH / kBT

eH / kBT  eH / kBT

N

N


eH / kBT

eH / kBT  eH / kBT

より

)(tanh)(
BB

B Tk
HN

Tk
HNNNM   

H
kBT

1←　　　　　だから

 
M
H


N 2

kBT


C
T

常磁性物質のχはTに反比例

キュリー定数

T

χ
スピンはランダム
磁場をかけると方向がそろう。
低温ほどそろいやすい。

C 
NS(S  1)g2B

2

3kB
はSだけで決まる。

S=1/2以外のときも
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磁気秩序
強磁性：スピンが全部平行
　物質が全体として磁石となる。
　ferromagnetism

反強磁性：スピンが全部反平行
　antiferromagnetism

J>0
Si//Sjが安定

J<0
SiとSjが反平行が安定

スピンハミルトニアン

H
^
  2Jij S iS j 

i, j
 gBH Si

i


相互作用　　ゼーマン分裂

Sz

Sx, Sy

h/2　α 

-h/2　β

Siは(Sx, Sy, Sz)といったベクトルである(Heisenberg model)。
　しかし磁気異方性が大きい(結晶場などによりスピンが常に
　 一方向(Sz)を向いているとき)はSzのみ考えることができる。

　　 (Ising model)
Si＝1/2, Sj＝1/2を入れると(相互作用)＝ーJ/2
Si＝1/2, Sj＝ー1/2を入れると(相互作用)＝J/2 エネルギー差J

古い文献などでは(相互作用)＝ 　と定義していることがある
ので注意。

 J ij S i S j

i, j


Jの大きさが2倍になる。

19

分子場近似
スピンハミルトニアンでjのΣだけ先に計算
できるとする。

H
^
 Si

i
 ( 2J ij S j 

j
 gBH) gB (H eff H) Si

i


Heff 
1

gB
2J ij  S j 

j
 は周りのスピンSjとの相互作用を、

 Sjがiの位置につくる磁場(有効磁場
 or 内部磁場)に置き換えたもの。

Sjは本来場所によって刻一刻変化するが、平均値<Sj>で置き換えて
よければ、上のように簡単になる(分子場近似 or 平均場近似)。

M 
N 2H
kBT

キュリー常磁性のときと同様に統計分布を考えると

H→Heff+H
M＝χ0(Heff+H)

ところでM＝NgμB<S>だから、

Heff 

2Jij  Sj 
j


N (gB )2 M  aM
これを上の式に入れて

M＝χ0(aM+H)

分子磁場係数

M 　　　＝χ0H(1-χ0a)  
M
H


0

1 0a


C
T → Curie-Weiss則

20

 
1
kB

2Jij 
2zJ
kBj

 最近接のJのみ考えて、配位数をzとすると。

Weiss温度

J>0→θ>0　強磁性
χ

Tc T

強
磁
性

常磁性

T →Tcでχ→∞
T < TcではH=0でもM≠0
自発磁化→強磁性
Tc 　Fe　1043 K　Ni　  627 K

Curie温度

通常の強磁性体は磁区と呼ばれるドメインごとに勝手な
方向を向いている。これを磁場をかけてそろえると、
バルクの磁石になる。

M

H

ヒステリシス

強磁性体の
磁化曲線
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χ

TTN

反強磁性体の容易軸
反強磁性になったときスピンが結晶軸の特定方向を向く。
1) 双極子相互作用　2) 結晶場　のため。

M H

H

H

H

容易軸方向
spin//H

困難軸方向 spin⊥H

容易軸方向のHを大きくしていくとHsfで急にspin⊥Hになる。
spin flop

Hsf
Hsf  2Ka

a：分子磁場係数(交換相互作用)
K：磁気異方性(//と⊥の差)

最低
温度

J<0→θ<0　反強磁性
χ

T

χ//
容易軸
Spin方向

χ⊥
困難軸
spin⊥ 反強磁性

常磁性

TN
Néel温度〜|Weiss温度|

22

フェリ磁性 ferrimagnetism

Fe2+ Fe3+

S=2  5/2

長さの異なるスピン(例えば異種金属)を
交互に並べると、J<0で交互に反平行でも
全体として磁気モーメントが残る。
　フェライトFe3O4の磁性　Fe3+とFe2+が混じっている。
　ほとんどの分子磁性体の原理。

23

遷移金属化合物の分子軌道：配位子の軌道が結合性となるので
遷移金属のd軌道は反結合性。

　　 s,pレベルはさらに反結合性なので
全価電子がd軌道に入ると考える。

遷移金属の磁性：配位子場理論

4s

3d

4p

FeCl4-Fe Cl

4p
4s

3p
3p

3d
dの分裂の仕方(配位子場分裂)

eg

八面体配位Ohの場合

t2g

x2-y2 z2

xy yz zx

配位子の方に向いた2つ
のeg軌道がより反結合性
になり上になる

配位子の方向に節のある3つのt2g軌道

Δ＝1〜2 eV

可視光を吸収
→遷移金属化合物には色がある。

配位子場理論, 結晶場理論：
　遷移金属の分子軌道法

24

八面体配位Ohの場合

d1 d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 d10

S＝  1/2　　1　　 　3/2　　　2　　 　5/2　　　2　　　3/2　　　1　　 　1/2　　　0
　　　Ti3+　  Ti2+　  Cr3+ 　 Cr2+   Fe3+ 　 Fe2+ Co2+ 　 Ni2+   Cu2+ 　 Zn2+

　　　V4+　　　 V3+ 　Mn4+ 　Mn3+　Mn2+   Co3+ Ni3+ 　　　　　　   　　　  Cu+

      Ti0　　　　V0　    Cr0　 Mn0　   Fe0　  Co0　   Ni0
　 4  5 　　　6　　   7　　 　　8　　 　　9　　   10

d=4〜7では結晶場がフント則より強いと下のようなlow spin状態となる。

high spin

d4 d5 d6 d7

S＝ 1　　 1/2　　 0　　 　1/2

温度を変えるとhigh spin
からlow spinに転位する
Spin crossover

特にd6では磁性体が
非磁性になる。

[FeII(phen)2(NCS)2]

χT

T

176 K

high spin
low
spin

eg

t2g
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PN接合

NP

＋
＋
＋＋
＋ー

ーーー
ー接合では必ずEF＝一定

になるようにポテンシ
ャルが曲がる。

接合付近で多数キャ
リアーが居なくなる。
　→正味＋ 

→欠乏層
(Depletion Layer)

Np

Ne
’ Np

’

Ne

接合面が多数キャ
リアーと反対符号
に分極する。

キャリアーが居ない
ので、PN接合の抵抗
の大部分は接合面に
よる。

eVD

26

＋
＋
＋＋
＋ー

ーーー
ー

＋
＋
＋＋
＋ー

ーーー
ー

＋
＋
＋＋
＋ー

ーーー
ー

+

ー

+ ー ー +

+

ー

順方向バイアス 逆方向バイアス

＋−が引かれるので電気が流れる。

ホール注入

電子注入

電流は流れない。

ポテンシャルが
VD-Vに低くなる。

EF

EF

P N

27

−+

光

PN接合

有機発光ダイオード　Light Emitting Diode (LED)
　有機EL (Electroluminescence) 

ガ
ラ
ス

基
板

ホール輸送層

電極(ITO) 電極
(Ag, Al)

電子輸送層

28

有機発光ダイオード　Light Emitting Diode (LED)
　有機EL (Electroluminescence) 

ガ
ラ
ス

基
板

ホール輸送層

電極(ITO) 電極
(Ag, Al)

電子輸送層

発光

N
O

N

O

N
Al

O

NN CH3

CH3CH3

H3C

エ
ネ

ル
ギ

ー

LUMOが低い

HOMOが高い
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N金属

金属半導体接合

EF EF

金属のEF＜N型半導体のEFの場合

＋
＋
＋＋
＋

EFをそろえる。

空乏層ができる。

ダイオードになる。
Shottokey接合

+ ー 順方向

+ー 逆方向

金属のEF＞N型半導体のEFの場合：Ohmic contact

ー

ーーー
ー

EF

多数キャリアーの
蓄積領域

どちらのバイアス
でも自由に動ける。

Shottokey Barrier

Φb
Φm

Φs

Φb=Φm－Φs
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金属の仕事関数 (work function)
　EFの位置、半導体のイオン化ポテンシャルに相当

Na 2.36 eV

Ca 2.9 eV
3 V

4 V

5 V

φ

In 4.09 eV
Ag 4.26 eV
Al 4.28 eV

Au 5.1 eV

Pt 5.64 eV

Cu 4.65 eV

K 2.28 eV

Mg 3.66 eV
Zn 3.63 eV

W 4.6 eV
Fe 4.5 eV

Pd 5.55 eV

Co 5.0 eV
Ni 5.15 eV

Hg 4.4 eV
Ga 4.3 eV

化学便覧　13.1

Pb 4.25 eV
Sn 4.42 eV

 EHOMO = 4.44 + Eoxd1/2 

H. Meng, Chem. Mater. 2003, 15, 1778. 

イオン化ポテンシャル(固体)と
酸化還元電位との関係

－1 V

0 V

+1 V

酸化還元電位
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酸化還元電位

ド
ナ
ー

ア
ク

セ
プ

タ
ー

3.2 eV

5.6 eV

エネルギーレベル 

水の安定領域内にある有機物なら安定に動作

大気安定n
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0.0 

－0.4 

－0.8 

－1.2 

0.4 

0.8 

1.2

0 　　  　　7　　　　14

水の安定領域

pH

酸
化
還
元
電
位

 v
s 

N
H

E
 (V

)
H2O→O2+2H++2e

H++e→1/2H2

水の安定領域

過電圧を考慮

過電圧を考慮

4.2 

5.0 

5.8 

3.4 

3.0 

3.8 

4.6 

5.4 

LUMO
3.2 eV

HOMO
5.6 eV

エ
ネ

ル
ギ

ー
レ

ベ
ル

 (
e
V
)

酸化

還元

0.4 V

0.6 V

アトキンス　無機化学(上) p225
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光触媒：TiO2に光を当てると水をH2とO2に分解
(本多・藤嶋効果)

h＋

e
－

H＋

H2e－

O2

H2O

e－

伝導
バンド

価電子
バンド

酸化

還元

光 (紫外線)

CO2

HCOO
H

人工光合成
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どうしたら有機物が電気を流すのか？

H

H

H

H

H

H

H H

H H H

H

H

H

H

ベンゼン

グラファイト

絶縁体

伝導体

有機半導体

ペンタセン

ポリアセチレン

導電性高分子

35

H H

H H H

H

H

H

H

ポリアセチレンにドープ

H H

H H H

H

H

H

H

−

K+

電子ドープ (N型)
電子アクセプター

H H

H H H

H

H

H

H

+

Br－

ホールドープ (P型)
電子ドナー

半導体

金属

中性

Br2 K

π* LUMO 伝導バンド

π HOMO 価電子バンド
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ポリアセチレン
フィルム

time

co
nd

uc
tiv

ity

ヨウ素をドーピング
したポリアセチレン
フィルム

導電性高分子の発見！ 白川英樹
A. J. Heeger 
A. G. MacDiarmid
　1974～1977 

I－
H H

H H H

H

H

H

H

+
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初めての電気を流す有機物：電荷移動錯体

Brー

e-

ペリレンに臭素をドープしたものが
高い伝導性。
赤松, 井口, 松永,Nature, 1954.

+

♂

ペリレン
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ポリアセチレン → ポリチオフェン

PEDOT:PSS 
poly(ethylenedioxythiophene)：polystyrene sulphonate)

水溶液電気伝導度  ~ 300 S/cm 
S = -1  ジーメンス
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NC CN

CNNC

NC CN

CNNC

NC CN

CNNC

- --.+e +e

よいドナー、アクセプター

よいドナー　Tetrathiafulvalene (TTF)

よいアクセプター　Tetracyanoquionodimethane (TCNQ)

7π系なので、1個電子を放出してヒュッケル則を満たす6πになり
やすい。(C→1π、S→2πと数える。)
-NH2, -OCH3など電子供与基はドナー性を強くする。

+ -
Azulene

0.38 V

TCNQ TCNQ- TCNQ2-

還元されるとキノイド構造が6πのベンゼン環に戻って安定化する。
−は2つの電子吸引基の根元に出る。
-CN、-NO2など電子吸引基はアクセプター性を強くする。
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電子供与基：-OH、-OCH3、-NH2

電子求引基：-NO2、-CN、ハロゲン、-COOH、-COOCH3、-CHO

OH

FeBr3

Br2

OH

Br

COOH

FeBr3

Br2

COOH

Br

オルト、パラ配向

メタ配向

電子供与体を安定化

電子受容体を安定化

CH3

N N
CH3

CH3CH3

NC

CN

CN

NCNC

NC CN

CN
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酸化還元電位

ド
ナ
ー

ア
ク

セ
プ

タ
ー

3.2 eV

5.6 eV

エネルギーレベル 

水の安定領域内にある有機物なら安定に動作

大気安定n
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ゲート

SiO2

n+-Si

ソースドレイン
有機半導体

VG

VDID

有機トランジスタの動作

出力特性

e e e e e

VG

VD

VS = 0 VPintch off

飽和領域

線形領域
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ゲート

SiO2

n+-Si

ソースドレイン

コンデンサ

有機半導体

VG

VDID

有機トランジスタの動作

伝達特性

e e e e e e e

メス

♀

N型
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有機トランジスタ材料

P

N
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10-6
 

10-4
 

10-2
 

100
 

102
 

M
ob

ili
ty

 /c
m

2 V
-1

s-1

2010200019901980
Year

 Merocyanine
 Acene derivatives
 Thiophene oligomers
 Phthalocyanines
 Polymer
 Rubrene
 Pentacene
 TTFs
 BTBT
 thienoacene

16 cm2/Vs

PhPh

Ph Ph40 cm2/Vs

 0.6 cm2/Vs
 PBTTT

ペンタセン薄膜

ルブレン結晶

S
**

n
S

S

R

S *

R

S **

n 0.1 cm2/Vs
P3HT

有機トランジスタの移動度向上の歴史

a-Si

poly-Si

5 cm2/Vs

BTBT 薄膜

　P型
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µh = 0.56 cm2 /Vs 
µe = 0.95  cm2 /Vs

µh = 0.42 cm2 /Vs 
µe = 0.85  cm2 /Vs

10-12
10-11
10-10
10-9
10-8
10-7
10-6
10-5
10-4
10-3

I D
 (A

)

-120 -80 -40 0 40 80 120
VG (V)

12x10-3

10

8

6

4

2

0

|I D
|1/

2 
 (A

1/
2 )

VD = 80 V

µh = 2.4x10-3 cm2 /Vs
µe = 4.8x10-3 cm2 /Vs

n = 2
µh = 1.7x10-3 cm2 /Vs
µe = 2.0x10-3 cm2 /Vs

10-9

10-8
10-7

10-6
10-5

10-4

I D
 (A

)

-120 -80 -40 0 40 80
VG (V)

VD = 80 V

µh = 0.3 cm2 /Vs
µe = 0.6 cm2 /Vs

アンバイポーラー有機半導体　(PにもNにもなる)

47

HOMO/LUMO HOMO/LUMO LevelsLevels

Au

LUMO

E (eV)

HOMO

3.0

4.0

5.0

6.0

3.91

5.60

1.7

A
m

bi
po

la
r

5.6

3.2 3.8

5.3

1.7

3.4

5.7

2.3

Isoindigo

Indigo
2.6

5.3

2.7

DPP
48

 ne
m

ne


2

電気伝導度 移動度 

典型的な有機分子の体積：400 Å3 → 2分子1電子として n = 1.25 x 1021 cm3 

移動度 1 cm2/Vs →  = 200 S/cm 
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−+

光

ガ
ラ
ス

基
板

ホール輸送層

電極(ITO) 電極
(Ag, Al)

電子輸送層

有機薄膜太陽電池 動作を反転
電気 ← 光
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−+

光

ガ
ラ
ス

基
板

ホール輸送層

電極(ITO) 電極
(Ag, Al)

電子輸送層

有機薄膜太陽電池 動作を反転
電気 ← 光

スクランブル → バルクへテロジャンクション
効率～10%

51

光触媒

h＋

e
－

H＋

H2e－

O2

H2O

e－

伝導
バンド

価電子
バンド

酸化

還元

     光
 (紫外線)

TiO2

e
－

伝導
バンド

価電子
バンド

TiO2

     光
 (可視光)

色素
　効率　10%+α

Iｰ

I3ｰ

電
極

− +
色素増感太陽電池
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e
－

伝導
バンド

価電子
バンド

TiO2

     光
 (可視光)

色素
　効率　20%

Iｰ

I3ｰ

電
極

− +
ペロブスカイト色素増感太陽電池

CH3NH3PbI3

効率
Si薄膜　　　15%
Si単結晶　25%
化合物半導体

　 >30%
有機薄膜　10%
色素増感　10%+α
ペロブスカイト

　　20%


