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研究成果の概要（和文）： 
 直流を交流に変換する有機サイリスタの原因となる非線形伝導効果と電子が一定間隔で
並ぶ電荷秩序との関連は，電子移動が主役となる有機誘電体の形成および消失メカニズム
を研究する上で重要である。放射光回折を用いた時分割測定および k 空間同時測定により，
この物質では複数の電荷秩序が空間的に競合しており，電流による電荷秩序融解および再凍結
過程の時定数はかなり長く数十 msec 以上であることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Organic thyristor showing giant non-linear conduction leading particular DC-AC current 
conversion was caused by the melting of the charge ordering by electronic current. Since, 
the charge ordering can produce organic dielectric materials, the realization of melting and 
reordering process of the charge ordering is very important to develop organic ferroelectrics. 
We observed variation of the two competing charge ordering and the time constant of 
melting and freezing for two fold charge ordering is more than several ten msec using 
Synchrotron Radiation under current. 
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１．研究開始当初の背景 
誘電体での新しい潮流が始まっている。これ

までの誘電体は原子の移動に起因していた

原子移動か格子欠陥に捕まりやすく，動作速

度や寿命の問題も包含していた。新しい潮流

とは電子の移動による強相関電荷秩序型誘

電体てある。電荷移動による誘電体ては，電

荷秩序の競合により，外場に対し極めて強い

集団的な応答を示す可能性があり，実際に有

機サイリスタでは巨大非線形伝導と DC-AC

変換が観測されていた。今後有機物でも電荷

秩序型誘電体への発展の気運が高まってい

る。  
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２．研究の目的 
単一素材として初めてサイリスタ動作をお

こなう有機誘電体では，我々が電子の氷が電

流によって融解するという現象も見いだし

た。これは，基礎科学に還元可能な基本的な

問題を包含している。すなわち，電子を流体

と考えると，「流体が非流体と融点が異なる」

こととなる。良く知られているように，冬に

池の氷が凍っても，川の水はなかなか凍らな

い。この問題は解決が期待されてきたが，実

際にはその理解は進んでいない。この系では，

電子を流体に見立てれば，まさに「流体が非

流体と融点が異なる」ことが観測されている

稀有の例である。本研究により，相競合の実

際と体積などの電流変化を観測し実験デー

タを増やすことにより，上記の問題について

新たな展開が図れる。また非線形伝導効果と

電荷秩序との関連について知ることは，有機

誘電体の形成および消失メカニズムを研究

する上で極めて重要であるので，その詳細を

明らかにする。電流に依る電荷秩序変化過程

の時定数かなり長く，電荷に関する誘電性が，

格子ともカップルしている可能性を示唆し

ている。 

 本研究では競合する電荷秩序に着目し， 

X 線回折実験をおこなうことにより，以下を

明らかにする。 

(1)電流通電下での電荷秩序融解の具体的

な時定数は？，また電場効果か電流効果のい

ずれにより，有機誘電体の電荷秩序は融解し

ているのか？(2)有機誘電体で観測される，電

荷秩序と格子との関連は？(3)有機サイリス

タで観測される複数の電荷秩序の関連は？ 

これらの問題は，この物質を理解し，サイリ

スタ動作，誘電性などを理解することはもと

より，「流体の融点の物理」へ展開する上で

重要な意味を持っている。 

３．研究の方法 

本研究では，電流を印加し，様々な温度で電

流条件を変化させながら， 放射光を用いた X

線回折の手法により電荷秩序および格子の

変形プロセスを詳しく測定し，構造的知見を

得，伝導度測定を組み合わせて，詳細な実験

的な情報を得る。これにより有機サイリスタ

の非線形伝導および有機誘電体の理解を進

める。 
 
４．研究成果 
 (1)電荷秩序融解のダイナミクスの観測 

  時間分解計測によって，(0, k, 1/2)型の

電荷秩序散漫散乱が電流通電とともにどのよ

うに融解するかが時間の関数として計測した。 

図1にその一例を示す。温度は8 K，電流は8 mA

で，250ミリ秒の電流パルス印加とともに散乱

強度が減少するが，最初は早く，引き続いて

遅い緩和からなっている。通電停止以後は遅

い緩和のみからなっている。速い緩和は電荷

秩序を担う伝導電子の応答，遅い緩和は格子

系への緩和（次に述べる電歪効果） と思われ

る。電流停止後に秩序が回復するときは遅い

緩和が支配的である。電荷秩序の融解につい

ては時間反転が破れて，融解と再凝固で緩和

機構が異なっていることを意味している。い

いかえれば，再凝固では格子がもとの位置に

戻るときに伝導電子は秩序化していることを

示唆する。 

(2)巨大電歪効果の発見 
 電荷秩序が形成されると，電子は互いに

避けあいクーロン斥力を減らそうとして分



 

 

子位置を回転させる。電荷秩序が融解すれ

ば分子の回転ももとに戻るはずである。こ

のような電流―格子結合が実際にこの系で

観測された。ブラッグ反射の電流依存性を

詳細に測定することによって，格子は電流

に比例して変化することがわかった。図2
にその様子を示す。 

格子の変形は数mA（１V 以下の電圧） で
0.01％に達すし，ピエゾ定数( 歪み量を電

圧で割った量) は実用圧電材料PZTの1000
倍以上に達する。この効果は電流によって

電荷秩序が融解する効果であるから，歪は

電流の向きによらない。 

(3)電荷秩序の空間相分離と新たな物質の発

見。有機伝導体θ-(BEDT-TTF)2RbM’ 
(SCN)4 は，θ-(BEDT-TTF)2CsM’(SCN)4 
と同じ結晶構造を持つが，わずかにバンド

幅が小さくなり，Tc=190 Kで(0, 0, 1/2)型の

電荷秩序転移を示す系である。この転移は1
次相転移であるため，転移温度前後を急冷

することによって過冷却状態を作ることが

できる。しかもRb塩では，Tc以上で(1/3, k, 
1/4)で指定される散漫散乱があるため，過冷

却によって有機サイリスタと似た2つの電

荷秩序の共存状態をより高い温度で作り出

すことができる。我々はRb塩を急冷し，

徐々に温度を上昇させながら回折像をとり，

競合する電荷秩序の存在比を制御した。2
つの電荷秩序は１４０K付近で共存するが，

時間とともに(0, k, 1/2)型が成長し，(1/3, k, 
1/4)型が消失する。(1/3, k, 1/4)型の消失は，

共存する電荷秩序が空間的に互いに競合し

ていることの証拠である。 

図3に示すように，2つの秩序が共存した状

態で電流を通電すると，(0, k, 1/2)型のピー

クだけが抑制された。電流によってジュー

ル熱が供給されているにも関わらず，熱的

安定相である(0, k, 1/2)型の電荷秩序が抑

制されるということは，この効果が電流そ

のものによってもたらされる効果，すなわ

ち本質的な非平衡現象であることを強く示

している。 
(4)他の外場敏感な系への展開 
 外場に電荷が敏感に応答する物質群，特

に他の有機導体や希土類化合物RNiC2等に

ついて，その電荷秩序（電荷密度波）と外

場との影響を構造および伝導の両面から詳

細に調べた。 
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