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研究成果の概要（和文）：BEDT-TTF系有機伝導体を舞台として、電荷の揺らぎや秩序パターンの拮抗によって生
じる不均一状態を、光学測定を通じて観測した。電荷秩序系塩においては、高輝度放射光施設SPring-8の赤外ビ
ームライン（BL43IR）を利用した赤外顕微分光により空間分解イメージングを行ったところ、転移温度近傍で金
属相と絶縁体相の相分離と思われる空間イメージを取得し、そのダイナミクスを捉えることに成功した。またダ
イマーモット系塩においては、フェムト秒パルスを用いたテラヘルツ発生分光を行い、ダイマー内の電荷揺らぎ
に起因する反転対称性の破れを検出することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Macroscopic inhomogeneity due to the strongly correlated electrons in 
BEDT-TTF system was investigated by optical measurements. The phase separation between metal and 
insulator domains and its dynamics in charge ordered salts were observed by mid-infrared microscopy 
with synchrotron radiation. In addition, the spatial symmetry breaking in dimer-Mott type salts was 
investigated by femtosecond-pulse-induced terahertz emission spectroscopy.

研究分野： 有機伝導体

キーワード： 有機伝導体　赤外分光
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
強相関電子系物質においては、しばしば外

場（電場、磁場、圧力、光）による巨大かつ
非線形な応答が観測される。その中でも分子
性導体は、電子系・格子系のエネルギースケ
ールが拮抗しており、電子相関と分子・格子
の変形が結びつくことで多彩な準安定状態
が表れ、外場に対して敏感な応答を示すこと
で知られている。負性微分抵抗や交流発振、
電場誘起金属状態などの多彩かつ巨大な非
線形現象は、その代表的な例である。 
これらの非線形現象においては、強い電子

間相互作用や電子―格子相互作用といった
個々の相互作用が逐次的に相関し集団性を
獲得することで、結果的に巨大・非線形なバ
ルク応答へと至ると考えられている。この過
程を解き明かすことは、非線形・非平衡系の
物理として、また更なる劇的な外場応答を探
索するための重要な課題として認識されて
いる。 
しかし、こうした集団性や、それに由来す

る不均一性を実験的に明らかにすることは
難しい。その理由は、全く異なるエネルギー
スケールの物理現象である「ミクロな電荷不
均一」・「電荷の集団応答」・「分子（格子）の
変形」それぞれのダイナミクスが複雑に相関
した結果生じる現象であるために、どのよう
なプローブ手法（実験手法）を用いて観測す
ることが適切か、今に至るまで確立していな
いためである。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、BEDT-TTF 系有機伝導
体を対象として、非線形性がもたらす特異な
物理現象を、光学応答の観点から探索するこ
とを目指した。特に、微視的な電子相関がき
っかけとなって生じる巨視的な不均一性を、
高輝度放射光を用いた顕微赤外分光や、フェ
ムト秒レーザーを用いたテラヘルツ発生分
光により直接可視化することを目的とし、実
験を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究で取り扱う BEDT-TTF 系有機伝導
体は、BEDT-TTF 分子からなる二次元伝導面
と、アニオン分子による絶縁層が交互に積み
重なった層状有機伝導体である。BEDT-TTF
分子の配列様式やアニオン分子の種類が異
なる多数の物質が存在し、金属、絶縁体、超
伝導などの多彩な電子物性が発現すること
から、電子物性と巨視的な不均一性の相関を
探る上で格好の舞台となる。本研究では、以
下に示す二種類の物質を主な対象とした。 
 
①高輝度赤外放射光を用いた電荷不均一（相
分離）の直接検出 
θ-(BEDT-TTF)2MM’(SCN)4[M=Rb, Cs 等、

M'=Co, Zn 等]（以下 θ-MM’）は、温度低下
に伴い金属―絶縁体（電荷秩序）転移が起こ
る、電荷秩序系と呼ばれる物質群である。近

年、二次元面内の BEDT-TTF 分子配列によ
っては複数の電荷秩序パターンがエネルギ
ー的に拮抗するために、急冷下では単一の強
固な秩序が成長せず、不均一状態が生じる可
能性が指摘され、注目を集めている[Kagawa 
et al., Nature Phys. 9, 419 (2013)]。 
これまでの先行研究において、急冷によっ

て電荷秩序転移が抑制されることが電気的
測定から明確に示されていたが、その状態に
おける電子状態はよくわかっていない状況
にあった。そこで、微視的な電子状態を調べ
るため、顕微赤外分光を行った。赤外に現れ
る分子振動モードのなかには、BEDT-TTF 分
子の価数によって振動数及び強度が変化す
るモードが存在する。従って、そのモードに
注目することで、微視的な電子状態の変化を
知ることができる。試料サイズが微小である
こと、また空間分解測定へと発展させること
を意図して、大型放射光施設 SPring-8 にお
ける顕微分光測定を行った。 
 
②テラヘルツ発生分光法を用いた空間反転
対称性破れの探索 
κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3（以下 κ-CN）は、

BEDT-TTF 分子がダイマーを形成すること
で、実効的にハーフフィリングの電子状態を
有する系である。強いオンサイトクーロン斥
力により、ダイマーサイトに電荷が局在し、
基底状態が絶縁体となる（ダイマーモット絶
縁体）ことで知られていたが、近年になり、
単純なダイマーモット絶縁体の描像を越え、
ダイマー内での電荷揺らぎが存在し、それが
低周波の誘電異常をもたらす可能性が指摘
されている[Abdel-Jawad et al., Phys. Rev. 
B 82, 125119 (2010), Lunkenheimer et al., 
Nature Mat. 11, 755 (2012)]。 
しかし、ダイマー内での電荷不均化は存在

するとしても非常に微小量と予想され、X 線
構造解析やラマン分光等の測定における検
出限界を超えている。従って、不均一性の存
在は輸送測定から間接的に議論されるに留
まっており、実験的に直接プローブする手段
が強く望まれていた。そこで本研究では、フ
ェムト秒パルスを用いたテラヘルツ発生分
光を用いて、本物質における不均一性を直接
捉えることを目的とした。フェムト秒パルス
照射によるテラヘルツ発生は、空間反転対称
性の破れに由来した二次の非線形光学過程
である。本系の場合、基底状態（電荷の偏り
が無い状態）では空間反転対称性を持つが、
ダイマー内の電荷不均化が生じると、その破
れが生じると予想される。従って、テラヘル
ツ発生分光により空間反転対称性の破れを
検出することで、ダイマー内電荷不均化の存
在を実証できると期待される。 
 
４．研究成果 
上記それぞれの実験について、主要な結果

を以下に記す。 
①θ-TlZn における電荷不均一の観測 



 図１上段に、BEDT-TTF 分子の ν27 と呼ば
れる振動モードの赤外反射スペクトルを示
す。温度低下に伴い、低温相で強度を増して
いることがわかる。これは、金属―絶縁体転
移（電荷秩序転移）により、各々の BEDT-TTF
分子上に電荷が局在したことを反映したも
のである。そこで、転移温度付近において空
間的に不均一なダイナミクスが存在するか
を確かめるため、このモードをプローブとし
て試料全面の空間マッピングを試みた。図１
下段は、試料上各点における ν27 モードの強
度をパラメータとして空間マッピングを行
った結果である。高温（175 K）および低温
（167 K）では強度は測定全域にわたって一
様であるが、転移温度付近において明確な島
状の強度分布が観測された。この結果から、
本物質において電荷秩序に関連した巨視的
な相分離が生じうることが強く示唆された。 
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図１．（上段）θ-TlZn における ν27 振動モー
ド付近の反射スペクトル、（下段）ピーク強
度を用いた空間マッピング。 
 
 
②κ-CN における空間反転対称性破れの観測 
 図２(a)に、フェムト秒パルス（1.55 eV、25 
fs）照射によって発生したテラヘルツ波の電
場波形を示す。高温（>150 K）では発生は観
測されないが、温度低下とともに明確なパル
ス波形が観測された。図２(b)は、発生したテ
ラヘルツ波エネルギーの温度依存性である。
発生は~150 K 以下で観測され、低温に向け顕
著に増大する。30 K での発生効率は無機非線
形光学結晶（ZnTe）の 1/2 程度と高い効率を
示しており、κ-CN に空間反転対称性の破れが

存在することを示している。この空間反転対
称性の破れと、外部電場によって駆動させる
電荷ダイナミクスの関連を調べるため、κ-CN
の低温伝導特性を調べた。図２(c)に、いくつ
かの温度における電流―電圧曲線を示す。高
温ではオーミックな伝導特性を示すが、低温
（<30 K）で負性微分抵抗の出現が観測され
た。こうした非線形伝導は、電荷ゆらぎを有
するBEDT-TTF塩で見られるものと類似であ
る。これらの物理現象、すなわち反転対称性
の破れ、非線形伝導、誘電異常といった物理
現象が類似の温度スケール（低温領域）で生
じることから、κ-CN の電子状態に対する電荷
ゆらぎの重要性が強く示唆された。 
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図２. (a)フェムト秒パルス照射で発生した 
テラヘルツ波の電場波形と(b)光強度の温度
依存性。(c)抵抗測定により得られた電流―電
圧曲線 。 
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