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研究成果の概要（和文）： 
電子間の相互作用の競合によって生じる電子相のひとつに電荷秩序と呼ばれる状態がある。こ
れは隣接サイト間の電子間斥力の異方性によって、ことなるパターンで伝導電子が整列する現
象であり、しばしば競合・共存し、異なる相に属する電荷秩序ドメインがガラス状に乱れて共
存し凍結することがある。本研究代表者は、これを電荷クラスターグラスと呼び、その電子相
の創製と制御を試みた。その結果、(1)θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4の急冷相において、電荷ク
ラスターグラス相を制御し、非線形伝道現象を生じさせることに成功した。 (2)κ
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3において、異常な誘電分散を発見し、これが二量体分子内部で電荷が
不均一化することによって生じる（反）強誘電相のクラスターグラスによるものであることを
議論した。(3)β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 において、ダイマーモット絶縁体相と電荷秩序相
のクラスターグラス状態を赤外顕微イメージングで見出した。これらの成果は、当初予測した
電荷秩序同士のガラス状態という概念を超えて、強相関系における相競合状態として普遍的な
特徴を有していることがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Charge order is a kind of electronic phase that is realized in strongly correlated electron systems, which 
is driven by the inter-site Coulomb repulsion. Thus depending on the anisotropy of the inter-site 
Coulomb repulsion, conduction electrons are regularly localized with different patterns. Some of them 
will compete and coexist to show a glass-like pattern consisting of charge-ordered domains. The 
principal investigator calls this “charge cluster glass”, and have tried to create and control this new 
electron phase. Some of the results highlights (1) a charge cluster glass is created in rapidly-cooled θ
-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4, and the nonlinear conduction in this glass phase is controlled, (2) 
anomalous dielectric relaxation is discovered in κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3, which is ascribed to a 
cluster glass phase of different antiferroelectric domains, (3) a new type of cluster glass phase is 
discovered in β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6, which is composed of dimmer Mott insulator phase and 
charge ordered phase. Through these findings, the principal investigator has clarified that the cluster 
glass phases discovered in this research share generic features in common as a competing ordered state 
in strongly correlated electron systems. 
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１．研究開始当初の背景 
電荷クラスターグラスは、スピン系のクラ

スターグラスに対応する乱れた電荷秩序状
態で、電荷秩序相のナノドメイン（クラスタ
ー）が長距離秩序を失って凍結した状態を呼
ぶ。このような状態は、競合する複数の電荷
秩序が存在するときや、1 次相転移によって
生じる電荷秩序相が急冷などによって抑え
られた場合に発生しえる。このような電子相
は、しばしば遷移金属酸化物で観測されてい
るが，それ自体が研究対象として認識された
ことはなかった。したがって，そのダイナミ
クスや熱力学的特徴もスピン系にくらべて
理解が遅れている。 
この電荷クラスターグラスは、一種のナノ

複合体と見なすことができる。よく知られて
いるようにナノ複合体は、巨大誘電応答、巨
大磁気抵抗、巨大ホール効果など様々な異 
常物性を発現する舞台である。本研究代表者
は、最近注目されている機能性材料の多くが、
自然が作り出したナノ複合体とみなせるこ
とを指摘した。（寺崎，応用物理 74 (2005) 3）。 
 本研究は、このような視点に立ち、強相関
電子系の相競合によって駆動された電子相
の共存状態を明らかにし、その巨大応答の機
構を明らかにするとともにその機能の制御
を試みるものである。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、(1) 電荷秩序相のナノドメ
インがガラス状に凍結する系を急冷法や化
学修飾によって作りだし、(2) その空間構造
を X 線回折および顕微分光法によって評価
し、(3) 誘電率および交流伝導度の温度、周
波数、バイアス依存性を精密に測定すること
によって電荷ダイナミクスを理解し、 (4) 構 
造と機能の相関を明らかにするとともに、そ
れを利用した新規なデバイス設計の提言を
行うことである。 
 
３．研究の方法 
 無機系材料については、寺崎、小林、勝藤
が作製し、有機系材料は森初果、森健彦が作
製した。輸送現象の計測は主に寺崎が行い、
X線精密回折については野上が行った。赤外
顕微イメージングについては Spring8 の
BL43IR を共同利用することで行った。 
 
４．研究成果 
以下におもな研究成果を示す 
(1) θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4におけるクラ
スターグラス相の制御 
 この有機伝導体では 180 K 以下でストライ
プ型と呼ばれる電荷秩序が形成される。われ

われは、この相転移が１次相転移であること
を利用して、急冷することにより、ストライ
プ秩序のガラス状態を作り出した。 
 この物質の特徴は転移温度以上に、ストラ
イプ型とは別のパターンの電荷秩序を持つ
ことであり、急冷された試料ではこれら２つ
の電荷秩序の共存・競合が観測できた。 
 図１に、２つの電荷秩序に由来する X線散
漫散乱を示す。記号 q1’q2 で示される 2 種
類の波数を持った電荷秩序が共存しており、
電流印加によってストライプ型の電荷秩序
q2 が壊れることを確認した。この結果は、電
流による q2 の抑制がジュール熱による自己
発熱効果では説明できないことを示してお
り、電荷クラスターグラスの電流効果が本質
的な非平衡効果であることを示している。 

 
(2) κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3の誘電異常の発
見 
 この物質では、電気伝導を担う BEDT-TTF
分子が二量体化し、それが 2次元伝導面を構
成している。この分子の形式価数は 1/2 価で
あり、二量体あたり 1個のホールが存在する。
このホールは隣の二量体のホールと相互作
用し、モット絶縁体となることがわかってい
た。このような電子相をダイマーモット相と
いう。 
 われわれはダイマーモット相にあるこの
物質の誘電率が 60 K 付近から異常に増大す
ることを見出した。図２にその測定結果を示
す。これは従来のモット絶縁体では期待でき
ない誘電応答であり、二量体の中でホールが
どちらかに偏ることで生じた電気双極子ガ
ラスが現れたと考えた。すなわち、二量体を
基本要素とする有機伝導体では、ダイマーモ
ット絶縁相と電気双極子ガラス相は競合す

 

図１ θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4の急冷相

の電荷秩序の共存領域における電流効果 

 



ることを明らかにした。これは、この系の 6K
で生じる様々な異常物性を考える上で重要
な発見となった。この研究を起点として、現
在、この系は電子誘電性として理論・実験の
両面で調べられている。 
 

 
(3) β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6における新
しいタイプの電荷クラスターグラスの発見 
 
この物質は(2)と同じ二量体を基本要素と

する有機伝導体であり、70K 以下で電荷秩序 
をとることが知られている。この電荷秩序は
チェッカーボード型と呼ばれるもので、無機
化合物では広く見られるが、有機伝導体では
珍しい。しかも電荷の疎密は二量体の中で生
じているので、電気双極子秩序と見ることも
できる。 
 われわれはこの系の赤外反射分光を行い、
この系の転移温度以上の電子相がダイマー
モット相であること、そして 70 K の相転移
がダイマーモット相と電気双極子秩序の間
の相転移であることを見出した。 
 

 
図 3に赤外反射スペクトルから求められた

光学伝導率スペクトルの様子を示す。0.6eV
付近に見られる幅広いピークが温度ととも
に増大しており、この系がダイマーモット絶
縁体にあることを示唆している。一方、転移
温度以下では 0.2 eV 付近に電荷秩序転移に
伴う吸収が急激に立ち上がり、同時に 0.6eV
の吸収の成長が止まっている。これは転移温
度以上と以下の２つの電子相が競合してい
ることを示唆している。 

 
 
図 2 κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3の誘電率 
 

 さらに、赤外顕微イメージングを行うこと
で、この２つの相が低温まで共存することを
見出した。これは従来の 1次転移でも 2次転
移でもない振る舞いであり、その微視的機構
の解明が必要である。 
 
 
(4) そのほか 
 結果として、研究がまとまったのは有機系
の物質の研究が中心であったが、無機系では
Bi2Sr2CoO6単結晶において、磁場によって敏感
に変化する非線形伝導現象を見出した。また、
軌道秩序型のモット転移を示すCa2RuO4の赤
外顕微イメージングを行い、この系のモット
絶縁相が表面で壊れやすいことを見出した。 
 
  

 
 
図４ Ca2RuO4の電荷ギャップの空間分布 

図 4に赤外顕微イメージングから求められ
たCa2RuO4の電荷ギャップ（モットギャップ）
を示す。ギャップは温度の低下とともに成長
するが、試料のクラックの部分ではギャップ
は小さいことがわかる。直感的には、乱れは
伝導電子を局在させるはずなので、電荷ギャ
ップは試料表面で大きいことが予想される
が、観測結果はその逆であり、この系の電荷
ギャップが乱れに弱いことを示している。 

 
図3 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6の光学伝導

度スペクトル 
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