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研究成果の概要（和文）：本研究では，分子性有機物質におけるプロトン運動やエチレン基回転運動などの分子
構造ダイナミクスと結合したパイ電子系電荷ダイナミクスによって誘起されるノイズの検出およびノイズによる
電荷応答現象の研究を行った． その結果，複数の分子性有機物質において，それぞれ，ダイマーモット絶縁体
での誘電異常と1/fノイズの増強，電荷ガラス形成物質での電荷クラスター成長によるブロードバンドノイズ発
生，プロトン運動と電荷移動が連動した量子効果などの発見・解明に成果があった．

研究成果の概要（英文）：In this research, we investigated the electric noise detection and the large
 charge response from the electric noise induced by the charge dynamics of pi-electrons coupled to 
the molecular structure dynamics from the proton-motion, the ethylene-rotation and so on. We 
obtained several results in the study of noise experiments of molecular materials; the large 
enhancement of the 1/f-noise coupled to the dielectric anomaly in the dimer-Mott insulator, the 
appearance of the broad band noise from the growth of the charge cluster in the charge glass 
molecular material and the quantum effect in the inter-coupling between the proton motion and the 
charge transfer in the supra-molecule.

研究分野：物性物理学実験

キーワード： 分子性有機物質　ノイズ　強相関電子系　プロトン運動
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１．研究開始当初の背景 
 
物性物理学研究における中心テーマとし
て，強相関電子系物質における電子秩序状態
(モット絶縁体，電荷秩序絶縁体等)の解明や
その非秩序状態からの相転移の性質，臨界性，
ゆらぎに関しての研究が盛んにおこなわれ
ている．分子性有機導体は，そのような強相
関電子系物質群の一つとして認知され，最近
では物質材料のフレキシビリティを特徴と
したデバイス化も含めた活発な研究が進展
している．分子性有機導体の研究では，特有
の分子自由度とパイ電子系が示す強相関性
の競合・協奏に基づく電荷・スピンのゆらぎ
と秩序化やその本質的不均一状態の自発的
発現などが見出されてきた．このような電子
相転移や秩序化における電荷応答は，それ自
体が興味ある研究対象として研究価値があ
るものであるが，これらの電子機能性を利
用・発展させて，将来的には情報伝達・信号
処理デバイス材料への応用に向けた研究が
必要とされている． 
このような情報伝達・信号処理の過程では，
外来ノイズの影響に負けない信号レベルを
得るために，十分な大きさのエネルギーを供
給する必要がある．またデバイス応用に向け
たナノ構造化・微細化の進展は，熱擾乱によ
るノイズの発生が避けがたい．一方で生体シ
ステムは，室温での熱ノイズを上手に利用し
極めて低エネルギーでの信号伝達を可能に
している．これまでの研究過程において，ノ
イズは排除・抑制されるべきものとされてき
た従来的な概念に対して，ノイズを効率的に
活用する生体システムに学ぶ意義は十分に
大きいと考えられる．ノイズによる信号の伝
達は，確率共鳴として生体の感覚器，信号伝
達や脳機能などで発見され，数理モデルやコ
ンピュータシミュレーションなどの研究が
進められている．応用面でもノイズに埋もれ
た画像修復などが期待されている．しかし，
元来生体システムが発達させてきたノイズ
活用による省エネルギー信号伝達にはまだ
程遠いものである． 
 
２．研究の目的 

 
本研究では，生体システムがノイズを積極
的に活用することで小さなエネルギー消費
により信号の伝達を行っていることに学び，
強相関電子系分子性導体での金属－絶縁体
相転移に対して積極的なノイズ活用を行い，
相転移時の分子搖動・電荷応答を確率共鳴的
に増強することによる新たな電子機能性の
創出を目指した．電子物性開拓・デバイス開
発研究において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
機能的電荷応答を，ノイズ活用・確率共鳴に

よる搖動増強のアイディアにより低エネル
ギーで巨大化させることを目的とした．本研
究を進めることで，分野が目指す生体系に対
する物性物理的アプローチに向けた試金石
とすることを目指した． 
 
３．研究の方法 
 
本研究では，これまで保有してきた電荷ダ
イナミクス研究のためのノイズ計測技術を
発展させるために，本分野の世界第一人者で
あるドイツ・ゲーテ大学フランクフルトのイ
エンス・ミューラー教授との連携により，分
子性有機物質での抵抗ノイズ測定に適合し
た計測システムを構築した．今回の科研費研
究の実施期間中に，ミューラー教授を客員教
授として 3か月間，ベネディクト・ハートマ
ン博士課程学生を研究生として2か月間の長
期間招聘し技術協力をいただいた． 
図 1 に抵抗ノイズ測定系の(a)概念図およ
び(b)測定回路図を示す．抵抗ノイズの測定
においては，測定対象試料の電気伝導性の高
低によって異なる測定回路構成を必要とす
る．低抵抗試料の場合は，ブリッジ回路によ
る電流印加を行い誘起電圧の差動成分を位
相検波してスペクトルアナライザーでノイ
ズ検出を行う．一方で，高抵抗試料の場合は，
一定電圧の印加により試料中を流れる電流
を電流アンプで電圧変換し，スペクトルアナ
ライザーでノイズ検出を行う（図 1(b)）． 
このような抵抗測定系を使用して，本研究
では，(1)ダイマーモット絶縁体’-(BEDT- 
TTF)2ICl2, (2)急冷下電荷ガラス状態を有する
電荷秩序絶縁体m-(BEDT-TTF)2TlZn(SCN)4, 
(3) プロトン－パイ電子結合系-H3(Cat-EDT- 
TTF)2の 3 つの分子性有機導体を研究対象物
質として，構築した抵抗ノイズ測定系のテス
トと共に電荷の揺らぎ，分子揺動によるノイ
ズ発生の検出実験を実施した．さらに，外部
ノイズを重畳させることで確率共鳴的な信
号増強の試みを行う装置の導入（信号発生
機）を行い，ノイズ測定系との接続を試みた．
本報告段階では，各測定試料からのノイズ検
出には成功し，それぞれの物質が固有に有す

図1 (a) 抵抗ノイズ測定の概念図 (b) 低抵抗試料
（電流印加，電圧測定），高抵抗試料（電圧印加，
電流測定の場合の測定回路 



る電荷ゆらぎ，分子揺動による伝導ノイズが
発生し，その検出が可能であることを示すこ
とができている．しかしながら確率共鳴的信
号増強については，まだ十分な結果が得られ
ていない．このため，本報告書では，以下に
示すように，抵抗ノイズ検出の結果について
報告する．  
 
４．研究成果 

 
(1)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回転運
動・凍結によるノイズ異常 
 
低温において電荷ゆらぎ，誘電性異常を伴
うモット絶縁体化が顕著となる分子性ダイ
マーモット絶縁体’-(BEDT-TTF)2ICl2（図
2(a)）の伝導度ノイズ測定を行った．図 2(b)
は 150K でのノイズ強度の周波数依存性であ
る．この両対数グラフで，傾きが 1の直線と
なる場合が 1/f ノイズである．印加電流の増
加によりノイズ強度は増加するが電流値の
２乗で規格化される．また傾きは電流値によ
り変化しない．この 1/f ノイズは全温度域で
観測され，図 2(c)に 1/fノイズの強度として 1 
Hz でのノイズ強度をプロットした温度依存
性を示す．高温領域では，電気抵抗の温度変
化から期待される 1/f ノイズ強度とその温度
変化が観測されるが，80-100Ｋにおいては，
この分子性物質を構成するBEDT-TTF分子の
末端エチレン基の回転運動によると考えら
れるローレンツ型のノイズ異常を 1/f ノイズ
に重畳して発現することを見出した．このロ
ーレンツ型ノイズの特徴的周波数は，温度の
低下とともに低周波数側に移動し，ガラス凍
結の時間スケールに到達する周波数までス
ローダウンしたときを凍結温度とすると，こ
の温度は他の実験から示唆されるエチレン
基の構造秩序配向が起こる温度とほぼ一致
することが明らかになった．このことはエチ
レン基の運動がローレンツ型ノイズを生じ
させていることを示している．また，エチレ
ン基回転凍結よりも低温の温度域において
は，ノイズ強度が非単調に増加する振舞いが

観測された．この温度域では低周波数誘電率
に周波数分散が見られており，リラクサー的
な電荷の不均一状態が示唆されている．この
ような電荷不均一による 1/f ノイズ強度の増
加についての理解は今後の課題である．この
ような典型的ダイマーモット絶縁体におけ
る実験結果から，本研究で構築した抵抗ノイ
ズ測定系が強相関モット絶縁体状態での電
荷ダイナミクス由来のノイズに加えて，エチ
レン基回転凍結などの局所構造搖動に由来
するノイズを検出する性能を有することが
検証できた． 
 

(2) 急冷下電荷ガラス状態を形成する電荷秩
序絶縁体m-(BEDT-TTF)2TlZn(SCN)4 の電荷
ゆらぎによるノイズ 

 
低温で金属－電荷秩序絶縁体転移を示す
分子性電荷移動錯体 θm-(BEDT-TTF)2TlZn 
(SCN)4（図 3（a））の急冷下準安定状態とし
て現れる電荷ガラス状態におけるノイズ測
定を行った．この分子性導体は，3/4 充填バ
ンドを有する三角格子型のBEDT-TTF分子配

図4 (a)m-(BEDT-TTF)2TlZn (SCN)4の 185Kでの
抵抗ノイズスペクトル．1/fノイズ（赤線）からの
ずれが観測される．(b)1/fノイズに重畳したブロー
ドバンドノイズ．(c)ブロードバンドノイズの中心
周波数，カットオフ周波数から見積もった相関時
間の温度依存性. (d)相関時間の温度依存性．相関
時間が約 100秒となる温度がガラス転移温度に相
当する． 
 

図 3 (a)電荷秩序絶縁体 m-(BEDT-TTF)2TlZn 
(SCN)4 の結晶構造 (b)電気抵抗の温度依存性．赤
線は徐冷，青線は急冷条件での測定結果．Tmは結
晶化転移温度，Tgはガラス転移温度 

図 2  (a)ダイマーモット絶縁体 ’-(BEDT- 
TTF)2ICl2の結晶構造 (b)150K でのノイズスペク
トルの印加電流依存性 (c)ノイズ強度の温度依
存性 (d) BEDT-TTF 分子末端のエチレン基の２
つの配位構造 



列をしている．サイト間のクーロン相互作用
Vの影響により低温基底状態として電荷秩序
絶縁体となる．図 3(b)に示すように，試料を
十分な徐冷条件で冷却すると Tm = 175Kで，
絶縁体化する．これは，高温側での電荷の液
体状態から冷却し，低温側では固体結晶化す
ることに対応している．一方で，急冷条件で
冷却した場合には，結晶化せずに低温に至る．
この時，電荷は秩序構造を持った結晶とはな
らずガラス化した電荷状態をとる．この電荷
ガラスが生じる原因は，後に記すように電荷
の三角格子フラストレーションと量子効果
によるものである． 
この結晶化転移（電荷秩序転移），ガラス
化転移に向かう電荷状態を探るために，抵抗
ノイズ測定を行った．その結果，電荷秩序転
移温度よりも高温領域において 1/f ノイズに
重畳したブロードバンドノイズの観測に成
功した．（図 4(a), 4(b)）この重畳したブロー
ドバンドノイズ成分は，本物質の電荷秩序転
移温度以下の急冷条件で発現する電荷ガラ
ス状態の前駆現象として，電荷液体状態から
電荷秩序転移温度に向かって成長する電荷
間の相関を有した電荷ゆらぎによるもので
あることがわかった．図 4(c), 4(d)に示すよう
に，この揺らぎの相関時間と不均一度の増大
は，本電荷秩序系分子性導体における電荷自
由度のスローイングダウンと動的不均一に
特徴づけられる電子のガラス化ダイナミク
スを観測したものと考えられる．このような
ノイズ測定に加えて，電気抵抗の時間緩和現
象，エックス線散漫散乱測定，比熱測定など
を合わせて，本物質に現れる電荷ガラス状態
が，強相関電子系における幾何学的電荷フラ
ストレーションを内在する縮退状態が量子
効果により融解した無数の準安定状態とし
て現れていることを明らかにした．  

 
(3)プロトン－パイ電子結合系 -H3(Cat- 
EDT-TTF)2 のプロトン運動の量子トンネル効
果と連動した量子常誘電性 

 
単一成分分子性有機導体-H/D3(Cat-EDT- 

TTF)2 が有する分子内プロトンダイナミクス
と協力・協働的に結合したパイ電子系電荷ダ
イナミクスに対して，伝導ノイズ発生・検出
を試みた．  
本物質は，東京大学物性研究所森初果教授
らによって初め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
移を起こす物質である．図 5 に示すように 2
つの EDT-TTF 分子が水素（プロトン）を介
して結合し，2 次元パイ電子系とプロトン結
合層が交互に積層した構造をしている．2 次
元パイ電子層は型のダイマー構造をとって
おり，EDT-TTF分子が+1/2価の場合はクーロ
ン相互作用によるダイマーモット絶縁体的
な性質を有している．水素を重水素に置換し
た物質では，185Kで重水素が EDT-TTF分子
に近い位置を交互に占めるため，これに吸引

されて２つの EDT-TTF 分子上の電荷量が非
対象（+1と 0価）になり，電荷秩序状態とな
る．一方で水素の場合は，プロトンは 2つの
EDT-TTF 分子の重心位置を中心としており，
EDT-TTF 層はダイマーモット絶縁体状態と
なっている．このため，2つの EDT-TTF分子
をつなぐ水素/重水素の位置と動的性質によ
り，パイ電子系がこれと連動した状態，ダイ
ナミクスを有している． 
 本研究では，-H3(Cat-EDT-TTF)2 の水素結
合のダイナミクスと連動したパイ電子応答
に着目し，ノイズ測定のほか誘電率測定，光
学測定，熱伝導測定を行った．ノイズ測定で
は，試料の電気抵抗が非常に高いため，現在
のところ十分に精度の高いデータを取得す
ることができていない．一方，低周波数誘電
率測定において 10K 以下の低温において量
子常誘電性が観測された．これは，図 6(a)に
示すようにダイポールが量子的に揺らぐこ
とことに起因する誘電率の増加が観測され
たものである．また，この温度域では，パイ
電子の+1/2 スピンによる量子スピン液体が
観測され，両者は協働して同時に発生してい
ると考えられる．この原因として，プロトン
が高温では熱的な揺らぎにより重心位置を
中心にして揺らいでいるのに対して，低温で
は安定な位置の間を量子トンネルしている
と考えられる．（図 6(b)）このようなプロトン
量子トンネルによる量子常誘電性と，これと
連動するパイ電子系での量子スピン液体が

図 5 (a)プロトン -電子結合系-H3(Cat-EDT- 
TTF)2の結晶構造．(b)Cat-EDT-TTF分子の 2次元
型配列の様子．ダイマーモット型の電荷配置をす
る．(c) 水素結合と分子内電荷状態の模式図． 

図 6 (a)-H3(Cat-EDT- TTF)2の誘電率と熱伝導度
の温度依存性．(b)プロトンが低温で量子トンネル
状態となる概念図 



相関して出現していることを初めて明らか
にした．この成果は，量子スピン液体の原因
としてスピンフラストレーションに加えて
プロトン運動に連動した電荷ゆらぎの重要
性を示した意義がある． 
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