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研究成果の概要（和文）：電荷秩序系とよばれる 2：1 の組成をもつ物質（M2
+
X

）を中心に

して空間的に不均一な電子状態をとる物質の研究を行った。（1）相転移温度近傍の広い温

度領域で高温相と低温相が共存する物質を発見した。（2）超電導相近傍の低温・高圧状態

において異なる電子状態が共存している物質を発見した。（3）電子強誘電体というこれま

でと異なる原理に基づく強誘電体の分域（ドメイン）の観測に成功した。（4）長距離電荷

秩序が崩壊した高伝導状態の局在的な性質を明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：We have investigated the inhomogeneous electronic states of 

charge-ordered system which consists of M2
+
X

-
 composition. (1) We found an inhomogeneous 

coexistence phase of high- and low-temperature phases in a wide transition-temperature region. (2) 

We found an inhomogeneous coexistence phase near the superconducting phase in high-pressure 

and low-temperature region of electronic phase diagram. (3) Ferroelectric domains of electron 

ferroelectrics were observed using the interference method combined with SHG microscope. (4) 

We have shown that the high-conductivity state near a charge-ordered phase is not metallic but 

dynamically localized. 
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１．研究開始当初の背景 

電荷秩序系とよばれる 2：1 の組成をもつ多
くの物質（M2

+
X

；M は分子、X
はイオン）

が電荷秩序状態への相転移をおこす。高伝
導相は金属相と呼ばれていたが、電気抵抗
が負の温度係数をもつなどその電子状態は
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よく分かっていなかった。また、様々な電
子相のゆらぎ（短距離秩序相関）が指摘さ
れ、X 線散漫散乱などによって研究されて
いたが、超格子のでない物質におけるゆら
ぎも想像はされつつも実験で検知されてい
なかった。また、相転移温度近傍で高温相
と低温相が共存する物質は知られていなか
った。さらに、-(ET)2I3 が電荷秩序相転移
に伴って第 2 高調波を発生する事を見出し
ていたが、自発分極をもつ領域がどの程度
の大きさをもつかは分かっていなかった。
また、電荷秩序相転移に伴って強誘電性を
示す物質は (TMTTF)2X 系と-(ET)2I3 のみ
であり、同様な性質を示す物質を増やすこ
とが求められていた。 

 

２．研究の目的 

不均一な電子状態をもつ物質の分域の大きさ
に関する情報とゆらぎの時間スケールに関す
る情報を得ることを目的としている。 

（1）電荷秩序系分子導体の高伝導相が金属
状態をとるのかそれとも局在電子が拡散的
に伝導しているのかを明らかにする。 

（2）X 線回折で検出できない-型 ET 塩に
おけるゆらぎを赤外ラマン分光法で観測し、
その時間スケールを明らかにする。 

（3）相転移温度近傍で高温相と低温相が共
存する物質を探索し、各相の分域の大きさ
（ドメインサイズ）を計測する。 

（4）-(ET)2I3 の強誘電相における分域分
布を観測して、自発分極をもつ分域の大き
さを計測する。また、電荷秩序相転移に伴
ってSHGを発生する強誘電性の物質を探索
する。 

 

３．研究の方法 

（1）申請者は電荷に敏感な分子内振動モー
ドが分子上の電荷を検知する良い探針とな
る事を提唱してきた。この方法を用いて相
転移温度上下の電子状態の違いを調べた。
異なる電子状態をもつ電子相の空間分布は
顕微ラマン分光法（空間分解能 2 m）を
用い、低温・高圧力下で観測した。時間ゆ
らぎの速さは電荷に敏感な分子内振動モー
ドの線幅を解析して求めた。 
（2）光学電気伝導度の温度依存性を解析し

て伝導電子の金属状態からのずれ（局在性）

を検出するために、低エネルギー領域（50 

cm
-1 

- 10,000 cm
-1）で反射率を測定する装置

を独自の設計に基づいて自作した。 

（3）強誘電性の発現や、強誘電分域の観測

を行うために、レーザーを走査して第 2 高

調波を観測する SHG 顕微鏡を自作した。 
 
４．研究成果 

（1）(npBifc)(TCNQ)3は130 K付近に価数の

変化を伴う一次相転移を起こす。この相転

移転は60 Kにも及ぶ幅広い転移幅を持つ。

この幅広い相転移は従来知られているスピ

ンクロスーバー相転移やリラクサーとは異

なり、高温相と低温相の巨視的な分域が共

存している相転移であることをX線回折と顕

微ラマン分光法で明らかにした。つまり、

60 Kの温度幅の間でこの高温相と低温相の

体積分率が入れ替わっている。例えば、水

が氷に相転移するとき両者が共存できるの

は１気圧下では0 °Cのみであるから、この

相転移は異常である。この物質は相転移に

伴って3％もの大きな体積変化をしめす。こ

の異常な相転移の原因はこの体積収縮に伴

う結晶内歪にあるという現象論的な模型を

提唱した。一次相転移を記述するギンツブ

ルグ-ランダウの自由エネルギー曲線に歪み

をパラメータとして加える事によって、巨

視的な分域が共存する不均一な状態を安定

化させることができる。 
（2）β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 の金属絶

縁体転移は静水圧によって抑制され、超伝

導転移を示すことが知られている。赤外・

ラマン分光法を用いて、この物質の絶縁相

に長距離秩序をもつ電荷秩序相と短距離秩

序をもつ電荷均一相があることを明らかに

した。高圧力下でラマン分光を行って、図

1 に示すような温度圧力相図を作成した結

果、長距離秩序をもつ電荷秩序相は超伝導

相に直接接してはいないことを明らかにし

た。また、高圧力下では、上記の 2 種類の

電子相が共存する不均一な状態の温度・圧

力領域が大幅に広がっていることを見出し

た。圧力セル内の圧力むらを精査した結果、

圧力むらによるものではない。圧力によっ

て生じた結晶内歪により、不均一な電子状

図１ 温度圧力相図。CCO は長距離電荷秩序相、

SRO は短距離電荷秩序相、SC は超電導相。＞な

どの記号は体積分率の大小関係を示す。 



 

 

態が安定化されたのであろうと推測してい

る。相図上の広い領域で不均一な共存相が

見つかったのはこの物質が初めてである。 

（3）非線形分光法（SHG顕微鏡）を用いて

新しい強誘電体の探索を行った。-(ET)2I3

における強誘電相の発見に続いて、

-(ET)2I2Brと-(ET)2IBr2において新たな強

誘電相を見出した。特に後者の物質におい

ては電気抵抗の急速な増大が起こる210 K

よりもずっと低温の160 Kから発現する事が

分かった。また、電気分極の成長も低温ま

で飽和せず、構造的な特徴からフェリ強誘

電相の可能性がある。SHG顕微鏡と第2高調

波の干渉を利用した方法を用いて、-(ET)2I3

の対抗分極をもつ分域（ドメイン）を可視

化する事に成功した。この実験によって強

誘電相分域が数100 m にも及ぶ大きさを

もっている事を明らかにした。この強誘電

体は従来のイオンが変位（変位型）あるい

は秩序化（秩序無秩序型）する型と異なり、

伝導電子が局在化する事によって電子によ

って作られる電子強誘電体と位置付けられ

る新しい強誘電体である。 

（4）バンド幅の狭い’-(ET)2IBr2の赤外・

ラマンスペクトル、遠赤外-近赤外領域の光

学伝導度、電気抵抗、静磁化率の測定を行

って、この物質の210 Kにおける相転移が図

2に示すような電荷秩序状態から電荷無秩

序状態への秩序無秩序型の相転移であるこ

とを明らかにした。 

この模型は遠赤外から赤外領域における光

学伝導度の相転移に伴う変化を定性的に説

明する事ができる。高温相の電子状態が、

金属ではなく電荷が一分子に局在しながら

拡散的に移動している局在性の強い伝導性

の電子状態であることを示した有機物では

最初の例であると考える。また、この物質

に静水圧を加えると 1.4 GPa 以上の圧力で

金属化し、モット絶縁体系、あるいは密度

波系へと移り変わることをラマン分光法に

より明らかにした。 

（5）バンド幅の比較的狭い α-(ET)2I3 の電

荷鋭敏振動バンドはバンド幅が広く安定な

金属相を持つ-(ET)2NH4Hg(SCN)4 の電荷

鋭敏バンドに比べて線幅が 2 倍以上広い。

このことから、α-(ET)2I3 の電荷が熱ゆらぎ

によって平均の電荷の周りを動的に揺らい

でいると結論した。ラマン活性な電荷鋭敏

バンドの振動数がガウス過程でゆらいでい

るという模型をもちいてゆらぎの速さを

1-22 cm
-1 と推定することができた。また、

遠赤外領域までの光学電気伝導を測定し、

この物質の金属相がゼロエネルギーピーク

（ドルーデピーク）をもたない、つまり、

図 3 の様に過減衰状態にあることを明らか

にした。この状態は、熱ゆらぎによって電

子が強く散乱されているという状況と一致

する現象である。-(ET)2NH4Hg(SCN)4の線

幅は狭いとはいえ、他の電荷に敏感ではな

いエチレン基の変角振動バンドに比べると

幅広い。このことは、安定な金属相をもつ

-(ET)2NH4Hg(SCN)4もゆらぎの影響を受け

ていることを示している。電荷秩序ゆらぎ

については従来X線回折を用いて議論され

てきた。 α 型の ET 塩は電荷秩序状態で超

格子を作らないためにゆらぎの情報を得る

のにX線回折法を使用することができない

ために、ゆらぎについては理論的な示唆は

あるものも実験的には捉えられていない状

況であった。この研究では分子のもつ電荷

に応じで共鳴周波数を大きくシフトする電

荷鋭敏バンドを用いてゆらぎに関する実験

的な証拠を得ることができたところに意義

がある。 

 
図 3 -(BEDT-TTF)2I3 の偏光反射スペクトル。

金属相でも金属特有のプラズマ端が見えない。 

 

図 2 秩序無秩序転移模型。青の丸印が正孔が

局在している場所を表す。右の無秩序相では

正孔は乱雑にホッピングしており、この図は

スナップショット図である。 
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