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研究成果の概要（和文）：新しい強誘電体として電子分極型の強誘電体の実現性が注目されている。我々は，有機伝導
体α-(BEDT-TTF)2I3塩およびその関連物質がその概念に適合する物質であると考えている。本研究では，強誘電体の本
質的特徴として重要な自発電気分極の存在の検証とその外部電場依存性を調べることを目的に，α'-(BEDT-TTF)2IBr2
塩の誘電率，およびα-(BEDT-TTF)2I3塩の焦電流観測を行った。その結果，前者からは，転移点における分極揺らぎに
よる誘電応答は残留電荷による効果より相対的に低いことが分かった。後者からは，α-(BEDT-TTF)2I3塩が自発分極し
ていることが直接確かめられた。

研究成果の概要（英文）：Ferroelecrics polarized by electronic polarization draw attentions of 
researchers. We have claimed that an organic conductor α-(BEDT-TTF)2I3 and its relatives are the matters 
exemplifying the idea of the novel class of ferroelectrics. In the present research, we performed 
dielectric constant measurements of α'-(BEDT-TTF)2IBr2 for radio frequency, and pyroelectric current 
measurement in α'-(BEDT-TTF)2I3 using an ac method by modulating sample temperature.

研究分野： 分子性固体物性
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１．研究開始当初の背景 
 
 強誘電体は自発電気分極をもつ焦電体で
あり外部電場によって分極の方位が反転す
る双安定性をしめす。電力や応力，熱などの
エネルギーを相互に変換するなど興味深い
性質しめすことから様々に利用されている
が，強誘電体の定義とされている分極反転特
性の応用範囲は限られてきた。その原因の一
つが，分極反転時に結晶構造の変調が伴われ
デバイスの寿命や駆動速度が制限されてし
まうことにある。 
 一方，我々は，有機伝導体の１つにおいて
金属-絶縁体転移に伴って結晶の巨視的な反
転対称性が破れる現象を発見した。この転移
の実態は，通常の強誘電体における結晶構造
転移とは大きく異なり，電子相関に駆動され
た電荷秩序である。近年，古典的な強誘電体
においても，電気分極における共有結合性，
すなわち電子分極の重要性が理論的に注目
されているが，上のような物質は巨視的電気
分極が電子分極だけに帰着できるという意
味で新しく，その実現・探索は基礎と応用面
で重要である。 
 このような電子型強誘電体の可能性を追
求するためには，反転非対象な電荷秩序状態
を発現する物質群を拡大しつつ，（あ）これ
らの電気分極を観測・定量して電荷分布の外
部パラメータ依存性を理解すること。（い）
さらに，その外部電場効果，特に分極反転に
十分な高強度の電場に対する分極応答の理
解した上で，（う）電子構造の特徴を踏まえ
た新機能の開拓が重要であると認識するに
至った。 
 
２．研究の目的 
 上記（い）のためには電気分極発生の観測
が直接的であるが，注目している電子分極型
の強誘電体は不可避的に残留伝導度が高い
と考えられ，分極発生の確認に必要な電場印
加が難しい。しかも有機単結晶は機械的に脆
弱であり，機械的な試料整形を行うことがで
きないので強い電場を一様に印加すること
が難しい。 
 本研究に先立つ研究で我々は電場印加を
必要としない光学的な手法を採用し，電荷秩
序転移による巨視的な反転対称性の破れを
曖昧さなく確認することができた。これによ
り（あ）が可能になった一方で，（い），（う）
が課題として残されてしまった。そこで本研
究では，有機伝導体のような高伝導物質にも
適用できる電気分極の直接観測手法の開拓
を行うことを第一目標と定めた。その上で，
分極反転を目指した高電場印加を行うこと
を念頭に薄膜試料の作製を行って外部電場
効果を調べることで電子型強誘電体がもつ
新規機能性の探索を目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）誘電率測定 

 物質の電気分極は分極の変化に伴う変位
電流により定量される。強誘電体の場合，電
場印加による強制相転移を周期的に発生さ
せて伴われる変位電流を観測するソーヤ・タ
ワー法が汎用されている。しかし，分極反転
には高電場の印加が必要であり，高伝導物質
の場合ジュール熱発生や絶縁破壊による試
料損傷が問題となるため，実行条件の把握が
不可欠である。本研究では，分極反転の実行
に先行して，印加電場による分極反転の兆候
を確かめることを目的に，低周波の誘電率測
定を行った。 
 実験には LCR メータを用いラジオ周波数
における複素誘電率の実部および虚部を同
時測定した。試料には，関連物質の中で特に
電気抵抗が高く残留伝導度が低いと考えら
れる α’-(BEDT-TTF)2IBr2 塩を選び，印加電
圧の上限に注意しながら検討を行った。試料
の単結晶はサファイア基板上にグリースで
１点止めし熱伝導型の冷凍器によって温度
制御した。単結晶の縁にカーボンペーストを
塗布し，金リード線と接着して測定を行った。 
  
（２）温度変調焦電流測定装置の作製 
 本研究では（１）に引き続き薄膜作製を行
い，作製した薄膜試料に対し分極反転を試み
る予定であった。しかし，誘電測定によって
分極揺らぎおよびその外部電場依存性が小
さいことが明らかとなり，すくなくともラジ
オ周波数領域での分極反転は困難が予想さ
れた。このため，電気分極を検知する他の方
法について検討を行うこととした。 
 分極反転測定以外の電気分極観測手法と
しては温度相転移に伴って発生する変位電
流である焦電流の測定が考えられる。焦電流
法は電場印加する必要がないため高伝導物
質への適合性が期待できるが，研究対象とし
ている物質は元来的に高伝導な物質である
ため，期待通り電気分極を発生しているとし
てもその大きさは従来の強誘電体よりも小
さいと予想される。しかも，試料とする物質
の結晶は小さく整形も実質的に不可能であ
るため，信号強度はごく微弱な程度に限定さ
れると考えられる。 
 そこで本研究では，可能な限り高感度の測
定系を準備するために微弱信号の高感度測
定に常用される交流法の適用を計画した。研
究対象の試料サイズ，強誘電性転移の発現温
度等の条件を考慮して，光照射によって温度
を変調させる温度変調法を採用することと
した。作製した装置は代表的な強誘電体を標
準試料として有効性を評価した。 
 
（３）α-(BEDT-TTF)2I3 塩の焦電流 
 (2)で構築した焦電流測定装置を用い電子
型強誘電体の電気分極観測を試みた。試料に
は α-(BEDT-TTF)2I3 塩単結晶を用いた。温
度に依存する電気信号には熱電能を初めと
する焦電流以外の成分も混入する。熱電能は
温度差によって発生するのでリード線も含



めた測定試料全体を一様に温度制御するこ
とで抑制できるはずである。しかし，現実に
は光照射や熱拡散の不均一性のため完全に
抑制することは困難であった。本研究では焦
電流との動的応答の差に注目して分離を試
みた。  
 
（４）複合体薄膜作製 
 電気分極反転には高強度の電場印加が必
要となる。単結晶試料を用いた実験は基礎理
解面では優れるが，絶縁破壊の制御が難しく
極限的な電場印加には適さない。そこで，絶
縁性の高い高分子樹脂に結晶試料を粉砕し
て混合する複合膜の作製を検討していた。と
ころが，（１）の研究結果から分極反転の実
施に困難が予想されたことから（２），（３）
を研究計画に加えたため，現在まで（４）に
は至っていない。今後，分極反転が可能と期
待出来る物質が発見された場合，薄膜作製を
実施する予定である。この試料を（１）や（２）
で準備した物性装置に適用することで非線
形誘電率や分極反転のための抗電場等，この
非従来型強誘電体がもつ新規機能性を探索
する。 
 
４．研究成果 
（１）α’-(BEDT-TTF)2IBr2 塩の誘電率 
 この塩は反強誘電的な中間相を経て反転
非対称な相へ変化する。注目すべき点は，反
転非対称転移は，すでに絶縁化している反強
誘電的な相から進行することにある。分極反
転は外部電場により電気分極が非弾性的に
変化する現象なので分極揺らぎによる大き
な誘電応答が発現の前提条件となるが，電子
強誘電体の候補物質は金属相から強誘電転
移するために，分極揺らぎが大きい転移温度
の周辺では伝導度が高く誘電率測定が困難
である。転移点付近で既に絶縁化しているこ
の塩は，この障害を解決する好適な物質と考
えられる。 
 図１は室温から 40 K で観測した伝導面に
垂直方向のキャパシタンスの温度依存性で
ある。1 kHz 未満の周波数データは，100 K
以上の温度領域で垂直的な温度依存性を示
している。これは試料の誘電率とは無関係の，
電極界面による効果である。これらの挙動を
除外すれば，反強誘電性転移点である 206 K，
および，最も注目している強誘電転移点の
160 K において，顕わな誘電異常は見られて
いないことが分かる。一方，強誘電性転移点
のより低温領域に，リラクサーで観測される
ような誘電分散を伴うピーク構造が観測さ
れている。実際にその信号の温度依存性はリ
ラクサーに適用される Vogel-Fulcher 則によ
って再現可能であることも確認された。 
 しかし，本系の場合，微視的な秩序の発生
温度と言われているFulcher温度周辺では物
性測定において何ら異常は観測されていな
い。しかも，長距離秩序点である 160 K より
遙か低い温度であることからこの温度が電

気分極と無関係であることが強く示唆され
る。定量解析の結果，このピークの温度依存
性は伝導電子の熱活性化モデルでも説明出
来てしまうことが判明し，観測された信号は
真の誘電応答ではなく電気伝導度の温度依
存性と考える方が合理的と考えられる。すな
わち真の誘電応答は，電動成分による非本質
的な誘電応答に比べ小さい値でしかないこ
とを意味する。 
 巨視的な電気分極の電場微分である誘電
率は，電気分極が電場応答を示す際には大き
な値となるはずである。今回の実験結果は，
自発分極そのものが小さいかあるいはその
電場応答が小さいことを意味しており，この
系での分極反転の実施が困難であることを
示唆している。 
 なお，同様な誘電異常は有機伝導体に限ら
ず高伝導体の誘電観測にしばしば報告され
ており，その起源が議論されている。強誘電
性相転移が高温に存在する本系の実験結果
は，観測された誘電異常が真の分極による応
答ではないことを明瞭に示す例として重要
と考えられる。 
 
（２），（３）α-(BEDT-TTF)2I3 塩の焦電流 
 上記のように，強誘電転移温度においてす
でに絶縁体である α’-(BEDT-TTF)2IBr2塩に
おいても誘電応答は極めて小さく，分極反転
を可能とする分極の揺らぎが小さい，あるい
はそもそもの電気分極が小さく外部電場効
果が得られにくいことが分かった。当初の研
究計画では，電気分極を持つことを確認した
物質を薄膜化して分極反転を試行する予定
であったが，この実験事実は，少なくとも誘
電測定を行ったラジオ周波数領域で分極反
転を実現することが極めて困難であること
を示唆している。そこでこの計画を一旦棚上
げし，より低周波，あるいは DC 条件での分
極の観測と分極反転の実現に向けて，研究計
画を修正した。 
 実験方法覧で示したように，分極反転に代
わる電気分極の直接観測法として焦電流測
定が挙げられる。我々は，微小信号測定のた
め変調測定の実施を計画し，冷凍器を用いた
低温測定に対応させることができるよう非

 

図１ 伝導面垂直方向で測定した 
α'-(BEDT-TTF)2IBr2 塩の誘電率の温度
依存性 



接触で試料加熱を行う光照射型の温度変調
焦電流測定装置を作製した（図 2）。 
 
 

 
図２ 光照射型温度変調焦電流測定装置 
 
 
 こ の 装 置 を 用 い ， 有 機 伝 導 体 α
-(BEDT-TTF)2I3 塩の焦電流観測を試みた。図
３はこの塩の単結晶を用いて測定した熱誘
起電流の温度依存性である。実験値は転移温
度である 135 K 付近で大きな強度変化を示し
ているが，転移温度から大きく高温側に離れ
た領域ですでに信号が観測されていること
から，転移点で最大となることが期待される
焦電流とは無関係の信号であることを示唆
し，熱電能に由来する電流が寄与していると
考えられる。この信号は低周波での実験値を
ほぼ支配しているとみられるが試料温度の
変調周波数を高めるにつれて抑制されてい
った。一方，この変化と同調して新たな構造
が転移温度近くに顕在化する様子が観測さ
れた。種々の解析によりこの電流成分が焦電
流であると結論された。 
 

 
 
図３ 光照射温度変調法により観測された 
α-(BEDT-TTF)2I3 塩の熱誘起電流 
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