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研究成果の概要（和文）：エックス線照射により分子欠陥を導入制御した分子ダイマーモット絶

縁体において，バンド幅制御により発現する金属-モット絶縁体転移近傍における強相関電子に

対する乱れの影響を明らかにした．乱れによる電子局在絶縁体化であるアンダーソン局在状態

と電子相関によるモット絶縁体状態が拮抗した状態では，弱相関金属側，強相関絶縁体側の両

方からモット転移点により近づくほど少ない乱れでアンダーソン局在化することを見出した． 

 

研究成果の概要（英文）：We have explored the disorder effect on the strongly correlated 

electron system with a bandwidth controlled metal-Mott insulator transition in the 

molecular dimer-Mott insulators irradiated by X-ray for introducing molecular defects.  

We found that Anderson localization arose with smaller disorder in approaching to the 

Mott critical phase transition point from both the metal and Mott insulator sides.  
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１．研究開始当初の背景 

強相関電子系物質のひとつである型
BEDT-TTF 系有機伝導体は典型的なバンド幅
制御型モット絶縁体-金属転移を示す物質群
として精力的な研究が行われている．このよ
うな強相関電子系に対する乱れの効果は，酸
化物超伝導体などにおいても母物質である
モット絶縁体に対するキャリアドープによ
る超伝導体化と密接に関係するなど強い関
心がもたれている．しかし，実際に実験可能
な強い電子相関を有する物質群においては，

乱れの導入と他の電子状態パラメータを独
立に制御することは困難であった．たとえば
遷移金属酸化物においては多くの場合キャ
リア数がモット転移に対するパラメータで
あるが，このための元素部分置換や酸素欠損，
過剰酸素の導入はキャリア数の変化ととも
に不可避的に乱れも同時に変化させてしま
う．我々のグループでは分子性導体に対して
エックス線照射を行うことで結晶中に分子
欠陥を導入する手法を開発していた．バンド
幅制御型モット転移系有機伝導体にエック
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ス線照射による乱れ導入手法を適用するこ
とでこれまで困難であったモット転移近傍
における強相関電子に対する乱れの効果を
実験的に研究できるようになった．  

 

２．研究の目的 

本研究では，これまで困難であったモット
転移を示す強相関電子系有機物質において
乱れの導入制御を，エックス線照射による分
子欠陥生成よって行う．バンド幅制御型モッ
ト絶縁体に対してこのような乱れ制御手法
を確立することにより，多変数（バンド幅，
キャリア数，不均一）空間でのモット転移の
臨界性と秩序相（超伝導，反強磁性）の競合
変化を明らかにすることができる．実験可能
な変数を新たに導入することで，有機系モッ
ト絶縁体を舞台にした新超伝導体の創製を
含むモット系物性開拓への新たな展開をは
かることが目的である．さらに有機系物質で
発現する多彩な強相関電子状態の不純物効
果，たとえば，モット転移近傍での電子相分
離形成の実空間変調，３角格子フラストレー
ション系でのスピン液体の凍結，電荷秩序の
融解などの未開拓な現象を発現，操作するこ
とを目指した． 
 

３．研究の方法 

研究対象とする強相関電子系有機伝導体
として-(BEDT-TTF)2X 系を用いた．アニオ
ン分子Xを変化させることで化学圧力を調節
しバンド幅を変化させることができる．この
ことによりBEDT-TTF分子ダイマー上のオン
サイトクーロン斥力相互作用に対する実効
的な電子相関の強度をバンド幅制御により
変化させることができる．単結晶試料の作製
には電気化学的酸化法を用いた．本研究では
アニオン分子 X として超伝導体 X=Cu(NCS)2, 

Cu[N(CN)2]Br，モット絶縁体 X=Cu[N(CN)2]Cl

を作製使用した． 
エックス線照射による分子欠陥の導入は，

タングステン菅球(40kV,20mA)からの白色エ
クス線を結晶表面に垂直方向から室温で照
射することで行った．エックス線吸収係数の
計算から約1mm程度はほぼ減衰なく透過する
ことを確認している．より均一な照射欠陥の
導入のために照射の途中で結晶を反転して
両側からの照射を行っている．照射量は照射
時間により調節した．次節以降で示す照射時
間は室温で複数回照射した場合の合計の照
射時間である． 
照射による分子欠陥の評価は，赤外反射ス

ペクトル測定による分子振動モードの変化
を，電子系に対する散乱の評価にはドハース
ファンアルフェン効果測定によるディング
ル温度，散乱時間の変化を測定することで行
った．超伝導-金属-絶縁体転移の検証は直流
4端子法による電気抵抗測定により行った． 

 
４．研究成果 
(1)エックス線照射による分子欠陥の生成制
御と評価 

 エックス線照射による分子欠陥の導入と
制御方法の確立，および欠陥の評価を行なっ
た．本研究費により照射欠陥生成専用の小型
エックス線照射装置を導入し，複数の試料に
効率よく照射実験を行えるようになった．生
成した分子欠陥の評価を行なうために，照射
量を制御した試料に対する ESR，静磁化，赤
外分子振動測定(図 1)を行い，分子欠陥は主
としてアニオン分子層内に 0.05%程度を上限
とした量が導入されていることが明らかに
なった．この結果は伝導電子が存在する
BEDT-TTF 分子層への直接的な分子欠陥乱れ
は生じず，アニオン分子層の分子欠陥がポテ
ンシャル乱れとして伝導電子に働く理想的
な乱れ導入になっていることを明らかにし
た．  

図 1 赤外反射スペクトルのエックス線照射
による変化．アニオン分子に起因する分子振
動モードが照射により顕著に減衰している． 

 

(2) ドハース効果測定による分子欠陥の評価 

 伝導電子に対する乱れの効果をドハース
ファンアルフェン効果によるディングル温
度，散乱時間測定により評価した(図 2)． 

図 2 ドハースファンアルフェン効果測定に
よる散乱時間評価 



 

 

比較的弱相関側に位置する X=Cu(NCS)2 に
エックス線照射による分子欠陥を導入し，各
照射時間での散乱時間を求め，超伝導転移温
度の変化との比較を行った．電子散乱時間は
照射量に対して単調に変化し導入した分子
欠陥が伝導電子に対して有効に乱れとして
働いていることを確認した．また，有効質量，
フェルミ面面積などの他の電子状態パラメ
ータは照射によりほとんど変化しないこと
を確認した．  

 

(3) 強相関電子状態に対する乱れの効果 

 アニオン分子を変えることでバンド幅の
制御を行った-(BEDT-TTF)2X に対してエッ
クス線照射による分子欠陥，乱れを導入した
結果，モット転移点に近い金属側に位置する
X=Cu[N(CN)2]Br では超伝導の抑制とともに，
乱れ誘起の電子局在による絶縁体状態が現
れることを発見した(図 3)．この絶縁体状態
はアンダーソン的な局在によるものであり，
モット絶縁体とは異なることを遠赤外-赤外
反射分光測定により明らかにした．また，こ
の局在絶縁体状態に圧力を印加し，バンド幅
を拡げ電子相間を弱めると再び金属状態が
復活することを明らかにした．一方，モット
絶縁体-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl への乱れ
導入はモット絶縁性を弱めることを考慮す
ると，乱れによる電子局在は単純に電子相間
により増強されるのではなく臨界点である
モット転移点において最も増強されること
を見出した． 

図３ エックス線照射により分子欠陥を導
入した-(BEDT-TTF)2X の電気抵抗の温度変
化． 
 
このような結果を踏まえてバンド幅とキ

ャリア数(n=1/2)に加えて乱れの程度をパラ
メータに加えた電子相図を提案した（図 4）．
この相図はモット転移点に接近するほど乱
れによる局在絶縁体化が起こりやすいこと
を示している．さらにモット転移点において
は有限の乱れが存在することでモット転移
は生じずアンダーソン局在絶縁体化するこ
とを示している．本研究で実験的に得られた
相図は，これまで種々提案されている理論計
算，理論相図の比較検討に重要な役割を有す
るものである．  

図 4 乱れの軸を含むモット-アンダーソン
転移を示す電子相図 
 
(4)ダイマー構造が有する新たな電荷自由度 
 本研究の過程で，型 BEDT-TTF 系有機モ
ット絶縁体の分子ダイマー構造には，本質的
な電荷自由度が存在し，電子誘電性が発現す
る可能性を提案した．このダイマー内電荷自
由度は同時に電子（ホール）の持つ S=1/2 ス
ピンによる磁気的長距離秩序を抑制するも
のでもあるため3角格子ダイマーモット系有
機伝導体で発見された量子スピン液体の起
源の一つとして考慮すべき現象である． 
 
以上のような研究成果により，エックス線照
射による強相関電子系への乱れの導入制御
と，それによる電子状態変調の研究目的を十
分に達成したものである． 
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