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研究成果の概要（和文）：本研究では，プロトンダイナミクスと結合・連動するパイ電子系電荷ダイナミクスが
顕著に発現する強相関電子系分子性物質を対象物質として，コンダクタンスノイズの精密検出手法を構築し，プ
ロトンダイナミクスと連動した分子末端エチレン基振動とパイ電子結合により発生するノイズ測定に成功した．
明確な2準位状態のコンダクタンスゆらぎによるローレンツ型ノイズが，1/fタイプのノイズスペクトルに重畳す
る状態を観測し，ナノスケールの極性領域が形成された電気分極状態となることをノイズスペクトロスコピーに
より解明した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed a precise method for detecting conductance 
noise in molecular materials with strongly correlated electrons, in which pi-electron-based charge 
dynamics is significantly coupled with proton dynamics. We succeeded in measuring the conductance 
noise generated by pi-electrons coupling with proton and ethylene group dynamics. The 
Lorentzian-type noise spectrum due to the conductance fluctuation of a clear two-level state was 
observed to be superimposed on the 1/f type noise spectrum. The electric polarization state with a 
polar nano-region was clarified by noise spectroscopy.

研究分野：物性物理実験

キーワード： ノイズスペクトロスコピー　分子性物質　プロトン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今回の研究によるノイズ観測手法の確立およびパイ電子系ノイズ発生と電子状態の相関解明・発見は，ノイズス
ペクトロスコピーが電子的な強誘電性を生み出す分子性物質の物性物理解明に有効であることを明らかにした．
さらに，生体系電子機能性の解明と機能模倣を目指す研究を実施する上で，ノイズスペクトロスコピーは，プロ
トン運動や構造ゆらぎと連動する電子伝達を調査するための高感度な観測ツールとなることを示すことができ
た．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 本研究課題を開始の当初において，構造が複雑ではあるが効率が高い生体系の情報伝達機能
を電子物性物理的な微視的視点からの解明を試み，高効率な生体機能発現を模倣した機能性物
質の開発が期待されていた．その第一段階として，生体系に比べて構造が単純な分子性物質のや
わらかい物質構造とその構造的また電子状態的に緩やかなダイナミクスが起源となる信号伝達
機能としての電子伝導ノイズを観測し，生体系での効率的な情報伝達の仕組みを探ることが検
討された． 
 本課題では，このような研究目的に適合したモデル物質として，プロトン運動-電子移動複合
系分子性物質を取り上げ，電子ノイズの観測とノイズ発生機構の解明を試み，さらに確率共鳴現
象による信号伝達増強機能の探索を通して，生体系電子機能・情報伝達に対する物性物理学的視
点からの理解にむけた研究提案を構想した． 
 生体機能を模倣するモデル物質として，東大物性研・森教授らによって合成されたプロトン/
重水素運動と電子系が連動して電子‐構造相転移を起こす物質に着目した．森氏らとの共同研
究[2]の過程で，このプロトン運動－電子移動複合系分子性物質が示す以下の３つの特性から，
この物質が生体系での情報伝達機構として働いているプロトンの運動や移動が関わるノイズ発
生・伝達現象を分子性物質の結晶固体中で観測・検証するためのモデル物質となりうると考える
に至った．  
(1) 対象とする分子性物質の固体結晶中において，プロトン運動・熱搖動と分子中のパイ電子移
動が連動した特徴的な電子物性を示す．プロトン運動と連動した電子移動は生体系での情報伝
達に見られる電子伝達機構・現象と類似している． 
(2)プロトン運動が温度低下により凍結秩序化し，これに伴う電子相転移が，水素を重水素に置
換した重水素置換体では起こらない．これはプロトン/重水素位置のポテンシャル障壁が十分に
小さいことを意味し，微小な外場により変調操作・制御が可能である．生体系での外場からの微
小な変調に対する大きな応答として実現している極低エネルギーでの情報伝達との対比が可能
である． 
(3) 185 Kでおこる熱相転移では秩序化への臨界的な熱ゆらぎが増大しており，生体系における
室温での信号伝達の駆動力となっている熱撹乱が強い状態や環境を模倣できている． 
 以上の理由から，プロトン運動－電子移動複合系分子性物質のノイズ測定とその起源解明か
ら，生体系電子機能性の解明に関する実験的アプローチが可能であり，物性物理研究の将来の方
向性として重要な生体系電子状態解明・機能性開拓研究に向けた挑戦的な取り組みとして，その
第一歩になると想起し研究を開始した． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，生体システムがごく小さなエネルギー消費により高効率な信号伝達を確率共鳴
現象として知られるノイズを積極的に活用する方法で行っていることに学び，生体系電子機能・
構造を模倣した固体物質中での超高効率な信号伝達の実現と機構解明を目指す．本課題では，こ
れまでの研究成果から生体模倣モデル固体物質として，生体中の情報伝達や構造機能性に重要
なプロトンに着目し，プロトン運動や移動
が電子物性に影響を与える固体結晶物質と
して，プロトン運動－電子移動が連動する
強相関電子系分子性物質をモデル物質とし
て選択する．電子物性の観測・測定手段とし
ても開発要素を含む電子ノイズの積極的な
検証と活用により，新しい電子機能性の獲
得と機構解明に挑戦する． 
 電子物性開拓・デバイス開発研究におい
ては，ノイズの排除を第一に考えてきた従
来的概念に代わり，生体システムが発達さ
せてきたノイズ活用による信号伝達の概念
を取り入れ，強相関電子系で発現する非線
形伝導や金属－絶縁体相転移における機能
的な電荷応答を，ノイズ活用のアイディア
により低エネルギーで巨大化させることに
挑戦する．本課題は，将来的に電子物性研究
が目指すべき課題の一つである生体系の電
子機能性解明・生体模倣デバイスの創出に
対する物性物理学的アプローチの試金石と
なることを目指した． 
 
 

図１．本研究課題で構築したノイズ測定回路の
概念図．(a)高抵抗試料用電流ノイズ測定．(b)
低抵抗試料用電圧ノイズ測定．(c)低抵抗試料
用交流電圧ノイズ測定．図中の K2400 は定電
流・電圧源，CA5350 は電流アンプ，SR785 は，
FFT アナライザー，SR560 は電圧アンプ，SR830
はロックインアンプ 



３．研究の方法 
 生体系電子機能性の模倣モデル物質として適した分子性有機物質を選択し，この物質が特徴
的に有する分子内プロトンダイナミクスと結合・連動するパイ電子系電荷ダイナミクスに対し
てノイズ発生の機構の解明のために，微小ノイズを測定可能とする精密測定系を構築する．いく
つかの候補物質に対するノイズ測定を行い，観測結果と他の物性測定手法により明らかにする
物質内プロトンダイナミクスとの相関を調査することで，ノイズ発生の起源と電子状態の解明
を行う．あわせてノイズデータの解析手法の構築を行う．  
 
(1)精密ノイズ測定系の構築と輸送ノイズの測定 
 分子性有機物質の電気伝導特性中に発現する微小なノイズを観測するための精密ノイズ観測
システムの構築を行った．測定対象物質由来のノイズのみを測定系自身が発するノイズを含む
外来ノイズからの影響を排除して正しく抽出し，観測・評価するためには，物質の電気伝導特性
と測定機器の特性とをマッチングさせた測定回路構成と測定環境を構築する必要がある．特に
本研究で対象とする分子性物質は，電気伝導度が測定温度によって大きく変わるために，ノイズ
観測に適した測定回路構成を状況に合わせて変化させる必要があった． 
 図１に，本研究で構築したノイズ測定回路の概念図を示す．測定物質の電気伝導度（インピー
ダンス）に合わせて，高抵抗試料に直流高電圧を印加し，試料中を流れる直流電流（２端子法）
に重畳する電流ノイズを測定する方法（図 1(a)），低抵抗試料に直流電流を印加し試料に発生す
る直流電圧（４端子法）に重畳する電圧ノイズを測定する方法 (図１(b))，交流電流を試料に印
加し，発生する交流電圧をロックイン検波しこの検波成分のノイズを測定する交流法（図１(c)）
の３つ手法を用いた．これらの回路構成によって計測システムを構築し，実際に測定に用いる際
には，外来からのノイズの侵入を極力低減させる必要があった．特にクライオスタット中の測定
対象物質と測定機器の間のケーブルやコネクターの選定，配線の仕方，グランドやシールドの取
り方には工夫が必要であった． 
 ノイズ測定系の構築には海外研究協力者であるゲーテ大学フランクフルト（ドイツ）の Jens 
Müller教授に多大な協力をいただいた． 
 
(2)分子性ダイマーモット絶縁体’-(BEDT-TTF)2ICl2の BEDT-TTF 分子末端エチレン基の運動・
秩序化と誘電的電子状態相関のノイズ観測・解析による検証  
 プロトン運動と電子移動の相関をノイズとして観測し，その解析を試みるためのモデル物質
として数種類の分子性物質を対象としてノイズ検出を試みた．研究開始当初にモデル物質候補
として想定していた，プロトン運動の凍結秩序化に伴う電子相転移や低温でのプロトン量子ト
ンネル運動による量子常誘電性の発現[2]など，プロトンダイナミクスと電子移動が連結した物
性が発現するダイマーモット系-H/D3(Cat-EDT-TTF)2は，単結晶試料の大気中不安定性やこれに
起因する試料劣化による再現性の点で，本研究でのモデル物質としては適切ではないことがわ
かった．このため，ノイズ観測手法の開発を第一の目的とする本研究課題としては，これまでの
研究で十分に物性評価なされている安定な物質として，分子性ダイマーモット絶縁体’-(BEDT-
TTF)2ICl2を中心的な対象物質とした． 
 ’-(BEDT-TTF)2ICl2は，１次元性の強い典型的なパイ電子系ダイマーモット絶縁体である．図
２に，結晶構造と電気伝導を担う BEDT-TTF 分子層での分子ダイマー配列様式を示す．ダイマ
ー配列を成し，それぞれが積層する平板状の BEDT-TTF 分子の両側末端には，プロトンが４個
配置した構造的な自由度が大きいエチレン基があり，アニオン層を構成する ICl2 分子と水素結
合している．このエチレン基は，秩序－非秩序型の構造的な秩序化を約 100Kで起こすことが知
られている．また，より低温の 60K程度において電場印加により誘起される強誘電性を発現し，
このゆらぎとして高温側では微小
な極性領域の形成によるリラクサ
ー状態となることが報告されてい
る[3]．このようにプロトン/エチレン
基のダイナミクスと，分子ダイマー
上のパイ電子ダイナミクスが連動
した物性が発現する物質と考えら
れ，本研究でのノイズ測定物質とし
て適切である． 
 
４．研究成果[1] 
 （概要）分子性ダイマーモット絶
縁体'-(BEDT-TTF)2ICl2の電荷キャリアダイナミクスをノイズ測定手法により調べたところ，ダ
イマー上の電荷揺らぎが特徴的なローレンツ型スペクトルを有するノイズを発生し，そのゆら
ぎの凍結によりノイズスペクトルは変化し，誘電性の測定結果とノイズ観測結果を統合するこ

図２．分子性導体’-(BEDT-TTF)2ICl2の結晶構造（左）
と b-c面内での BEDT-TTF分子の配列（右） 



とで，電子的な強誘電性をもたらすことが
わかった．また，ノイズスペクトロスコピー
により、ガラス状の強誘電体やリラクサー
型の強誘電体の起源となる極性ナノスケー
ル領域（polar nano-region, PNR）の形成を証
明することができた．電気伝導ノイズ測定
によるノイズスペクトロスコピーは，分子
性強誘電体やその他の電荷移動型強誘電体
の電気分極ダイナミクスを調べるのに適し
たツールであることを実証できた．あわせ
て本研究結果によりノイズスペクトロスコ
ピーが局所的な分子構造の変調と微視的な
電子伝達，電荷応答の連動した複合ダイナ
ミクスの研究に有用であることを示すこと
ができた．今後より構造的自由度が大きな
高分子系に研究対象を拡張することで，将
来の生体系の信号伝達（電子移動）の微視的
機構解明に資することができると考えられ
る． 
 
 分子性有機ダイマーモット絶縁体である
'-(BEDT-TTF)2ICl2は，誘電性，焦電性測定
[3]やラマン散乱測定[4]において，電界印加
によって誘起されるダイマー分子構造上で
のパイ電子電荷の不均化が実証されてお
り，ダイマー上の潜在的な電荷の揺らぎを
研究するためのモデル物質系である．'-
(BEDT-TTF)2ICl2は，リラクサー型の強誘電体であり，誘電率の温度依存性に周波数依存性が強
い誘電率ピークが T ∼ 125 Kの近傍で観測される[3]．このようなリラクサー状態としては，ダ
イマー内で完全に分極したモーメントのわずか数パーセントという小さな値を示す分極－電場
曲線の観測とラマン分光法における時間緩和効果の観測[4]によって，低温においてはダイポー
ル電荷ガラス状態が実現していることが示唆されている． 
  本研究課題では，'-(BEDT-TTF)2ICl2における強相関電荷キャリアの動的な電荷揺らぎを，低
周波領域（mHz - kHz領域）での電荷ダイナミクスノイズとして研究するために，ノイズスペク
トロスコピー手法を開発・適用して研究実施した．この方法は，低周波数誘電測定を補完するも
ので，電子輸送測定から電子ノイズ情報を引き出すことができる．本研究課題での目的としては，
ダイマーモット絶縁体相内で変化する強相関パイ電子系の伝導性とリラクサー強誘電性の相関
解明とあわせて，ノイズ発生の起源解明を目指した． 
  図３は，130 Kでの印加電流で規格化された電流ノイズのパワースペクトル密度（PSD）SIの
観測例である． また，図４にはノイズスペクトルの 1Hzにおける PSDの温度依存性を示す．図
４中の温度領域 IIに対応する 110 K < T < 140 Kの温度領域では，2準位系に特徴的な単一のロ
ーレンツ型スペクトルが，「バックグラウンド」として観測される 1/f ノイズスペクトルに重畳
している（図３上図）．また，この温度領域 IIより高い温度領域 Iや低い温度領域 IIIでは、印加
する電界に依存しない一般的な 1/f ノイ
ズのみが観測され，期待される電流に対
するスケーリング SI∝I2に従った振る舞
いをしている．一方，ローレンツ型スペ
クトルを有する過剰ノイズは，印加電界
に依存した明確な 2準位状態の揺らぎを
持つナノメートルスケールの分極ドメ
イン（Polar Nano Region, PNR）の形成を
示している．ローレンツ型ノイズを特徴
づけるコーナー周波数 fcは、2 準位の揺
らぎの特性エネルギーに関連しており，
活性化エネルギーEa を持つ二重井戸型
ポテンシャル中の熱活性化された状態
に対応している．観測された fcから求め
られる活性化エネルギーの値は，ダイマ
ー内のトランスファーエネルギーt やダ
イマーモット絶縁体状態での光学ギャ
ップのエネルギー[5]（約 2900K）と非常
に近いものであり，観測されたローレン
ツ型ノイズからは，２準位間のスイッチ

図４．1Hzにおける 1/fノイズ強度（PSD）の温度
依存性．青色は低電圧印加，赤色は高電圧印加状
態を示す．II の温度領域でのみ印加電圧依存性が
生じている． 

図３．130K での電流ノイズ強度 SI（power 
spectrum density, PSD）．広い周波数領域にわた
って観測される 1/fノイズに，ナノメートルス
ケールの分極ドメイン（polar nano region, PNR）
の形成とそのゆらぎによるローレンツ型スペ
クトルを有する過剰ノイズが重畳している． 
 



ングプロセスが電子的なものであることを示している．このノイズ観測結果は，図３（下図）に
概念的に示すように，競合するダイマー間およびダイマー内のクーロン相互作用が，ダイマーナ
ノクラスター内のパイ電子にコヒーレントな揺らぎを引き起こし，無極性のダイマーモット状
態と電荷不均化（ダイポーラーダイマー）状態の間でスイッチングを引き起こすことを示唆して
いる． 
  今回の研究によるノイズ観測手法の確立およびパイ電子系ノイズ発生と電子状態の相関解明・
発見は，ノイズスペクトロスコピーが電子的な強誘電性を生み出す分子性物質の物性物理解明
に有効であることを明らかにした．さらに，生体系電子機能性を目指す研究を実施する上で，ノ
イズスペクトロスコピーは，ゆらぎのあるメゾスコピックなドメインの形成と構造的やゆらぎ
を有するプロトンやエチレン基との結合を調べるための高感度な観測ツールとなることを示す
ことができた． 
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