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研究成果の概要（和文）：一分子あたり平均0.5+の電荷をもつ有機固体においては、分子の配列の仕方により、分子の
もつ電荷が0.5±Δのように平均値からΔだけ偏る場合がある。この偏りは静的であったり動的であったり、あるいは
ゆらぎとして存在する。この偏りの起源を実験的に明らかにした。また、いくつかの物質で、この偏りが新型の強誘電
性を引き起こすことを明らかにした。強誘電体は電子デバイスや光学デバイスの素材として欠かすことのできない物質
であるが、新型の強誘電体は従来の強誘電体と異なり、高速光応答デバイスとしての応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：In the molecular solid, in which the molecule has an electric charge of 0.5+, the 
molecular charge shows static or dynamic deviation like (0.5+d, 0.5-d) and this deviation sometimes exists
 as fluctuation depending upon the arrangement of the molecules in the solid. In this research project, we
 provided experimental data to support the explanation of the origin of this deviation. In several materia
ls, we showed that this deviation or fluctuation brought about new type of ferroelectricity. The ferroelec
trics are indispensable materials for producing electronic and optical devices, and this new type of ferro
electricity is expected to be applicable to an optical device with fast response.
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１．研究開始当初の背景 
分子導体の中で、2:1 の組成を持つ電荷移動
塩（M2

+X；M は分子、X はイオン）では、
金属相に隣接する電荷秩序相という絶縁相
が知られている。金属相では電子は結晶全体
に非局在化して遍歴性を持っているが、電荷
秩序相では電子は局在化しており、結晶格子
上に規則正しく配列（秩序化）している。し
たがって、電子を隣の結晶格子に移動させる
には励起エネルギー（電荷ギャップ）を必要
とする。これらの物質では電子あるいは正孔
の運動エネルギーとクーロンエネルギーの
大小で、金属相と電荷秩序相が出現すると考
えられている。電荷秩序の概念はそれまで説
明することのできなかった金属・絶縁体相転
移の機構を明らかにすることがでる。 
また、2006 年には、TMTTF2X (X=PF6, AsF6, 

SbF6)の電荷秩序状態において大きな誘電異
常が観測され、電荷秩序相における強誘電相
転移が発見された。この強誘電体はイオン分
極が主役である従来の強誘電体とは異なり、
電子分極が主役の「電子強誘電体」として認
識されるようになった。電子の質量がイオン
に比べて軽いことから、電子強誘電体では高
速の光応答性が期待されている。その後、こ
の電子強誘電体は 2:1 の組成をもつ他の電荷
秩序系でも発見された。ところが、2010 年に、
電 荷 秩序系 と は異な る 範疇に 属 す る
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3（ダイマーモット絶縁
体とよばれる）において誘電異常が発見され
た。このようにこの基盤研究（C）が発足し
た年から、電荷秩序と強誘電性との関係が注
目を集めていった。 
 
２．研究の目的 
上記の 2:1 の組成を持つ電荷移動塩では実際
には金属相か電荷秩序相かの二者択一では
なく、金属相においても通常の金属とは異な
って電荷秩序ゆらぎが存在し、絶縁相にも電
荷が秩序化されずゆらいでいる状態が存在
する。この電荷秩序ゆらぎと電気伝導性ある
いは誘電特性などの物性との関係を明らか
にするのがこの研究の目的である。 
その前に、運動エネルギーとクーロンエネ

ルギーとの競合を直接的に示す実験がなか
ったので、類似の分子配列を持つ一連に物質
で運動エネルギーを見積もる実験も計画し
た。 
 
３．研究の方法 
電荷秩序状態は電子あるいは正孔の局在化
により発現する。これは金属状態で等価であ
った価数が M0.5+M0.5+→M0M1+のように不均
化することに相当する。この分子の価数変化
を検出する方法として分子の電荷敏感モー
ドを測定している。BEDT-TTF においては価
数が 1 変化すると電荷敏感モードは 100 cm-1

以上シフトする。電荷敏感モードは赤外活性
モードとラマン活性モードがあるのでその
両方を顕微反射分光装置と顕微ラマン分光

装置を用いて測定した。 
 電子あるいは正孔の運動エネルギーは光
学電気伝導度を=0 から 5000 cm-1 程度
まで積分することによって見積もることが
できる。光学電気伝導度は基盤研究（B）
（2007-2009）で製作した反射分光装置を用い
て=50 cm-1-5000 cm-1の反射率R()を測定し、
クラマース・クローニヒ解析により求めた。 
 
４．研究成果 
（1）運動エネルギーと物質の電子状態 
クーロンエネルギーは電子あるいは正孔間
の距離に反比例するのに対し、運動エネルギ
ーに関係するトランスファー積分は距離に
対して指数関数的に減衰する。そのため、類
似の分子配列をもつ同型の結晶ではクーロ
ンエネルギーは同程度であると近似するこ
とができる。この研究では型および型の
物質の運動エネルギーと電子状態の関係を
図１に示す。この図では横軸に格子定数比、
縦軸に運動エネルギーが目盛ってある。従来
この格子定数比はバンド幅に比例すると考
えらてきたが、運動エネルギーとよい相関を
もつ結果が得られた。緑色の矩形の物質は全
温度領域で金属に近い状態、黄色の楕円で示
す物質は全温度領域で電荷秩序状態あるい
は不均化した状態をもつ。三角で示す物質は
金属絶縁体転移を示す。このように、運動エ
ネルギーが小さい物質ほど局在化を起こし、
運動エネルギーが大きいほど金属的になる
という実験結果を得ることができた。
K. Yakushi, Crystals 2, 1291 (2012). 

 
（2）’-(BEDT-TTF)2IBr2の逐次相転移 
基盤研究（B）（2007-2009）において、この
物質は局在化した正孔が無秩序状態から 210 
K で秩序状態へ相転移することを明らかにし
た。この基盤研究（C）では重水素に置換し
た物質で、この相転移温度が高温側へ 3.5 K
ずれるという同位体効果を見出した。このシ
フトは化学圧力効果とは逆であり、高温相に
おける局在化した正孔がスモールポーラロ

 

図１ 運動エネルギーと格子定数比の相関図。
緑色の四角で示す物質は金属的、黄色の楕円
は電荷秩序状態、三角は金属絶縁体転移を示
す。運動エネルギーが大きいほど金属相が安
定になることを実験的に示している。 



ンとしてふるまっていることを示唆してい
る。高温相（T>210 K）における正孔の無秩
序な局在状態は特殊な結晶構造に由来して
おり、二つの電荷秩序配列が非常に近いクー
ロンエネルギーをもつことからくるフラス
トレーションの影響である。T<210 K ではフ
ラストレーションに由来するエントロピー
効果が減少するので、より安定な秩序状態へ
と相転移する。この物質はさらに、160 K で
強誘電相へ相転移する。160 K と 210 K の間
は単位格子が 2 倍になることが判明したので、
おそらく反強誘電相であろう。さらに 30 K
で大きな構造変化を伴う一次相転移をして、
非磁性状態へと変化する。このような逐次相
転移を起こす理由はまだよくわかっていな
いが、構造的なフラストレーションが関係し
ている可能性がある。 
A. A. Kowalska, K. Yamamoto, and K. Yakushi, 
J. Phys. Conf. Ser. 132, 012006 (2008).  
K. Yakushi, Crystals 2, 1291 (2012). 

（3）-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3のラマン分光 
-型 BEDT-TTF 塩では BEDT-TTF 分子が強い
二量体を作っていて、金属性の物質と絶縁性
の物質がある。絶縁性の物質では二量体に一
個の正孔が閉じ込められて（局在化して）い
るために、ダイマーモット絶縁体とよばれて
いる。二量体内の正孔はスピンの自由度をも
つが、標題物質のスピンは 20 mK まで秩序化
しないため、スピン液体の候補物質として注
目されている。この物質は 2010 年に 60 K 以
下でリラクサー強誘電体的な誘電異常が報
告された。従来ダイマーモット絶縁体では二
量体中の二つの分子は等価で0.5+の価数をも
つと考えられてきたが、誘電異常の起源とし
て、二つの分子の価数が不均化を起こすとい
う模型が提唱された。この物質の価数に敏感
なラマン活性モードを測定した結果、明瞭な
電荷秩序は観測できなかったが、60 K 以下で
線幅が増大する現象を見出した。これはわず
かな電荷の偏り（小さな振幅の電荷秩序ゆら
ぎ）を示唆する結果である。この物質は高圧
下で金属化するが、電荷敏感モードの線幅も
圧力とともに狭くなった。この結果は誘電異

常と線幅の増大が密接に関係していること
意味している。誘電測定における分極ゆらぎ
のダイナミクスが分子振動に比べてはるか
に遅いことを考慮に入れると、広い線幅は不
均一な価数分布を示唆する。二量体内の価数
の偏りは二量体に電気双極子を誘起するの
で、不均一な価数は不均一な電気双極子の分
布を意味する。この結果はガウス分布に従う
不均一な分極クラスターをもつリラクサー
と共通する性質である。価数の偏り（電荷秩
序ゆらぎ）によってリラクサー的な強誘電性
が発現しているとすると、電子分極による強
誘電体（電子強誘電体）を裏付ける結果とな
る。このゆらぎがスピン液体的挙動とどのよ
うに関係しているかが今後の問題である。 
薬師久彌、豊田研究報告 No.67, 9 (2014).
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図 2 ’-(BEDT-TTF)2IBr2 の逐次相転移。左から
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率の温度依存性である。 
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