
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２１年 ５月２５日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究種目： 基盤研究（Ｂ） 

研究期間：2005～2008 

課題番号： 17340114 

研究課題名（和文） 有機導体θ型ＢＥＤＴ－ＴＴＦ塩における 

電荷秩序の競合と巨大非線形伝導 

研究課題名（英文） Competing charge orders and giant nonlinear conduction 

 in the θ-type BEDT-TTF organic salt  

研究代表者 

寺崎 一郎（TERASAKI, Ichiro） 

早稲田大学・理工学術院・教授 

 研究者番号：30227508 

 
 
 
研究成果の概要： 
異なる整列パターンを持つ電荷秩序（伝導電子がクーロン相互作用のために一分子おきに整列

する現象）相が競合するθ型 BEDT-TTF 塩において，巨大な非線形伝導を発見した。この現
象は電流によって電荷秩序が抑制されるためであることが，電流通電下での X線回折で明らか
になった。この現象は本質的な非平衡現象であり，本研究で見出した非平衡電荷密度波転移の

理論で半定量的に理解できることがわかった。 
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１．研究開始当初の背景 
 電気伝導性を示す有機物は，基礎・応用の
両面から精力的に研究されてきた。特に，我
が国ではノーベル賞に輝いた白川先生の伝
導性ポリマーの研究をはじめ，有機エレクト
ロニクスは長い研究の歴史がある。有機物は
その「柔らかさ」ゆえに，格子定数，バンド
幅，クーロン斥力などの基本パラメタが温度
とともに変化し，多彩な基底状態を取ること
ができる物質群である。 
ここで注目する有機導体は，BEDT-TTF（ビ

スエチレンジチオテトラチアフルバレン）分
子を基本骨格とする電荷移動錯体である。こ

の分子は，アニオンの種類によって異なるパ
ッキングを示し，それによって多彩な物性を
示す。θ型と呼ばれる系では，BEDT-TTF 分子
は三角格子状に並び，単一バンドがフェルミ
レベルを横切り，楕円型の単純なフェルミ面
を持つ。BEDT-TTF 分子の形式価数は+0.5 で
あり，ホール間に生じるクーロン斥力のため
にホールは 1 分子おきに整列しようとする。
このような現象は電荷整列と呼ばれるが，θ
型の場合，三角格子の幾何学形状に由来する
フラストレーションのために，複数の電荷秩
序が競合している。 
我々はθ-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4が 4Kで 3
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桁におよぶ巨大な非線形伝導現象を引き起
こすことを見出した。この物質は，波数
q1=(2/3, k, 1/3)，q2=(0, k, 1/2)で指定さ
れる２つの電荷秩序の短距離秩序が低温で
共存し，熱力学的相転移を伴わずに電子が低
温で凍結している系として知られる。そこで，
我々は，この共存する電荷秩序と巨大な非線
形伝導の因果関係を調べることを目的に，こ
の系の非線形伝導現象を包括的に調べるこ
とを目的として研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，(1)複数の電荷秩序が競合
する有機導体θ型 BEDT-TTF 塩の異方的電
気伝導率を，電場，周波数，温度，不純物濃
度の関数として測定し，(2)巨大非線形伝導に
関する電子相図を完成し，(3)その発現機構に
ついての理論的理解を深めることであった。
特に，パルス電圧を用いた交流非線形伝導率
の測定を試み，高電場下での交流応答の精密
測定に挑んだ。 
 また，電流にともなう電荷秩序の状態を調
べるために，電場下の精密 X 線回折実験を
Spring-8の長期利用課題として，BL02B1で
展開した。 
 
３．研究の方法 
 研究組織を構成する 4名の研究者とその研
究グループはすべて首都圏に位置し，頻繁に
情報交換をしながら研究をダイナミックに
進展させることができた。4 名の役割分担も
明解であり，森（初），森（健）が，非線形
伝導を示す新物質開発と寺崎グループへの
試料提供を担当し，田崎が非線形伝導の理論
的考察を進めた。寺崎は研究全体を総括しつ
つ，Spring-8における X線回折実験の推進や，
電荷秩序を示す無機化合物の開発を行った。 
 研究の中心となるθ型 BEDT-TTF 塩の研
究においては 
① 不純物効果（アニオン層における Zn と

Coの混晶試料の測定） 
② 急冷したθ -(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4
の非線形伝導 

③ パルス測定による誘電率の測定 
④ 時間分解測定による電場下の X線回折 
を行った。 
 
４．研究成果 
 主な成果を以下に列挙する 
 
(1) 直流―交流変換効果の発見 
 我々は，θ-(BEDT-TTF)2CsCo(SCN)4が直流
電圧を印加すると 40Hzの電流発振をするこ
とを発見した。図 1 にその実験結果を示す。
直流電圧が 6.2 Vではほとんど発生していな
い交流振動が，6.3Vでは急速に発生している
ことがわかる。これはバルクの単結晶が半導
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θ型有機塩における直流交流変換
直流電圧が 6.3 V になると急に
発振が起こっている。 
インバータ素子と同じような，直流
換効果を示すこと意味する。 
，この現象が，外部抵抗や外部キャ
スに無関係に生じることを明らか
得られた実験結果を解析すると，こ
象が単純な熱現象では理解できな
わかった。 

による構造変化 
電下の回折実験によって，電流がq2
秩序を抑制すること(図 2)，それに
子が変形することがわかった。 
が電流によって抑制される効果は，
れによって粒子の固体が融解する
えることができる。この現象は，非
移を定量的に研究する出発点を与
。電荷秩序ギャップの抑制は，電気
からも調べることができ(図 3(a))，
依存性は X線回折と定量的に良く一
3(c))。 
象における不純物効果も非線形抵

 
通電下のＸ線回折。電流とともに
が消失する 



抗率から調べることができた。まだ予備的な
結果であるが，不純物は電荷秩序を壊す方向
に働いているように見える(図 3(b))。これは
遷移金属酸化物に見られる不純物効果と同
じ傾向である。 
 
(3) 非線形誘電応答 
 パルス電圧に重畳させた交流による誘電
率の測定に成功した。しかしながらその結果
は直流バイアス下における交流測定とほと
んど同じであった。測定装置の仕様上，測定
パルスは 1 msec 以下にすることが難しく，
このパルス幅では，試料の自己発熱を完全に
排除することができないことが熱解析によ
ってわかった。そのため開発したパルスによ
る誘電応答の測定技術は，自己発熱を抑える
という目的には無力であることがわかった。 
 直流バイアスによる交流応答は，系に余分
な自由キャリアを供給するように振舞って
いることがわかった。これは直流電流によっ
て抑制された電荷秩序に参加していた電子
が解放されたと考えると理解できる。 
 
(4) 非線形伝導を示す新物質の発見 
 寺崎は，BaIrO3においてサイリスタと同じ
電流―電圧特性を示すことを見出した。我々
は，この物質はモット絶縁体と電荷移動絶縁
体の間で競合が生じていると考えており，そ
のためににθ型有機導体と類似の非線形伝
導が実現したものと考えている。 
森（健）は，(TSM-TTP)(I3)5/3, 

(EDT-TSF)2GaCl4，(DCNQI)2Cuなど様々な
有機導体が非線形伝導を示すこと，またいく
つかの系が，直流―交流変換を示し電流発振
を起こすことを明らかにした。 
森（初）は，チェッカーボード型の電荷秩

序を示す有機導β-(meso-DMBEDT- 
TTF)2PF6において非線形伝導や電流に伴う
非平衡状態を見出した。 
このように多くの有機導体・無機化合物で
非線形伝導を発見し，有機導体研究コミュニ
ティに「有機導体の非線形伝導」という研究
テーマを（再）提案することができた。この
テーマ自体は，これまでも K-TCNQをはじ
め，有機導体の研究の中で古くから研究され
てきたテーマであったが，それらに比べては
るかに低い電場で生じるなど，単純な絶縁破
壊では理解できない現象を伴っている点で，
新しい価値を提案している。 
 
(5) 非線形伝導の理論的理解 
 田崎らは，非平衡統計理論を用いて，電荷
密度波（CDW）の 1次元モデルの電気伝導現
象を解析し，CDWの非平衡相転移を理論的に
調べた。その結果，有限温度では，電流を制
御パラメタに取ることによって，CDW秩序が
安定解として存在することを見出した。その

一方，電圧を制御パラメタとすると，解はあ
る温度・電圧領域で不安定となる。この結果
は，非平衡超伝導の研究で知られていたμ*モ
デルと半定量的に一致する。彼らはスピンレ
スフェルミオンによる 1/2占有状態を調べて
おり，これは実効的に 1/4 占有の電荷秩序状
態と同じなので，θ型の有機導体の実験結果
に適応可能と思われる。 
 我々はその結果を基にして，実験結果のフ
ィッティングを行い，この理論が実験をおお
ざっぱに再現することを確かめた(図 4)。 
 森らは，電子系と格子系の有効温度が異な
るという仮定の下に，非線形伝導の現象論を
展開し，多くの有機導体の非線形伝導を再現
することに成功した。このアプローチは，非
平衡超伝導のT＊モデルに対応しており，超伝
導と電荷秩序の疲弊構想転移にある種の共

図 3 (a)非線形抵抗率 (b)電荷秩序ギャッ
プの不純物効果 (c)X 線回折と電気抵抗か
らも求められたギャップの電流依存性 
 

図 4非平衡 CDW転移の理論と実験の比較

 



通性があることを示唆している。 
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