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研究成果の概要（和文）：分子の2量体で構成される物質で、もし、2量体の片方の分子に電荷が偏ると、その2量体に
は電気双極子が発生する。有機分子性結晶において、このような分子の電荷位置の偏りによる新しい誘電性発現の可能
性が示唆されている。そこで、(BEDT-TTF)2X、(TTM-TTP)Xで表される有機分子性結晶において、ダイマー内、分子内に
おける電荷位置自由度のゆらぎによる誘電性の探索とその理解を目指し、それらに関連した総合的な誘電性の研究を行
い、いくつかの物質で結晶内の乱れも関連した、分極領域の成長による誘電率の異常増加や低温での凍結、不均一な電
気分極などを発見した。

研究成果の概要（英文）：In a material composed of molecular dimer, when electrons shift to either 
molecule of the dimer, dipole moments appear. In some organic molecular crystals, such a new 
dielectricity by the positional shift of electrons in molecules is suggested. In order to search for and 
understand the dielectricity induced by the fluctuations of positional degrees of freedom of the charge 
in the dimar and molecular, we systematically stdied the dielectricity in molerular compounds, 
(BEDT-TTF)X and (TTM-TTP)X. We have found that anomalous enhancement of dielectric constant due tothe 
growth of polar domain, freezing of the domain at low temperatures, and inhomogeneous elecric 
polarizations in relation to randomness in the crystals.

研究分野：物性物理
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１．研究開始当初の背景 
 
近年、BEDT-TTF分子で構成されるいく
つ か の 有 機 ダ イ マ ー モ ッ ト 絶 縁 体
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 (以下、k-CN)や 
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl  ( 以 下 、
k-Cl)において、低温で特異的な誘電応
答を示すことが分かって来た。BEDT-TTF
分子がダイマー構造をとった場合、ダイ
マー内の電荷位置が片方の分子に偏る
可能性がある。そのダイマー内電荷位置
に関する自由度があるため、特異的な誘
電応答が引き起こされている可能性が
示唆されていた。この電荷自由度に関連
して、k-CNの量子スピン液体的振る舞い
やk-Clのマルチフェロイック性が議論
され始めた。電荷自由度とともにスピン
自由度ももつモット転移系物質では、電
荷－スピン自由度の結合した特徴的な
物性を示すことが期待され、またその現
象を理解することで、新たな機能性物質
の開拓が可能となる。 
 
２．研究の目的 
 
そこで、本研究では、異常な誘電率応
答を示す強相関有機分子ダイマーモッ
ト型絶縁体において、異常に関わる誘電
、磁気応答の相関関係を観測し、量子位
相の観点から解明することで、電荷－ス
ピン自由度の強い結合による創発物性
における量子位相の重要性を検証する
ことを目的とした。 
 特に量子スピン液体 k-CN と反強磁性
絶縁体’-(BEDT-TTF)2ICl2 (以下、
b’-ICl2) を比較対照の基準物質として、
量子ベリー位相やスピンカイラリティ
ーに起因する電気、磁気感受率の異方性、
非線形性、低周波ダイナミクスの異常の
有無を明らかにすることした。  
 
３．研究の方法 
 
研究で使用した試料は研究室内で既に合成
されていたものや外部から提供を受けた単
結晶試料を用いた。DC、AC の電気抵抗率、誘
電率、焦電流等の測定、さらにそれらの磁場
下での測定等を行った。SQUID による磁化率
の測定も行った。静電場下での赤外分光測定
も行った。 
 
４．研究成果 
 
主な成果について述べる。 
(1) ダ イ マ ー 型 モ ッ ト 絶 縁 体
'-(BEDT-TTF)2ICl2 での新たな誘電異常の
発見 

b'-ICl2 は典型的なダイマー型モット絶縁
体として知られている。0.23eV 程度のギャッ

プを持ち、22K で反強磁性へ転移する。 
この物質の誘電性を測定し、80-120 K にピ
ークを持った誘電率の異常があることが分
かった。このピーク構造の特徴は、キュリー
ワイス的な低温での増大と、大きな周波数依
存性である。ピーク位置の周波数依存性から
強誘電リラクサーやスピングラス磁性体に
見られるような不均一性が存在することが
分かった。このガラス的な振る舞いを
Vogel-Fulcher 則によって解析し、電荷の凍
結温度 23K、特徴的な周波数、約 108Hz 等を
明らかにした。また、焦電流測定によって 63K
以下で10nC/cm2 程度の電気分極を観測した。
この大きさは電場強度によって増加し、5 
kV/cm 程度では飽和しなかった。キュリーワ
イス則による解析を踏まえると、この分極の
大きさは 10%程度のダイマー内電荷不均化が
引き起こされた双極子を持つ領域が試料内
に 1%以下程度存在することが示唆された。磁
気転移温度と見積もられた電荷の凍結温度
がほぼ同じであることから磁気-誘電応答の
結合が示唆された。そこで、磁場下での測定
を行ったが、誘電率に置いては有意な差は観
測されなかった。 
  
(2) 多軌道分子系(TTM-TTP)X における分子
内電荷自由度による誘電異常の観測 
 
(TTM-TTP)X (X=I3, AuI2)は TTM-TTP ドナ
ー分子上の電子相関効果によってモット絶
縁体転移（X=I3）、電荷秩序絶縁体転移
（X=AuI2）を起こすことが知られている。
TTM-TTP 分子は分子内に 2 つのセグメントが
あり、その 2つの軌道の重ね合わせで分子軌
道が表される。X=AuI2 の電荷秩序状態では 1
分子内のセグメント間で電荷密度に差が生
じている。そのため、TTM-TTP 分子は、
BEDT-TTF 系のダイマー型モット絶縁体とは
異なり、分子内で電荷位置の自由度が存在す
ることになる。 
 この系の誘電応答を詳細に調べることで、
TTM-TTP 分子内の電荷自由度による特徴的な
誘電応答の増大と、低温での凍結の様子を観
測した。結晶内での TTM-TTP 分子の配列は 1
次元的であり、1 次元鎖に垂直に、分子の長
軸、短軸方向での誘電率測定を行い分子長軸
方向にのみ大きな異常が現れることが分か
った。この異方性から TTM-TTP 分子のセグメ
ント間の電荷移動による誘電率の増大によ
って異常が引き起こされていると考えられ
る。より低温では、誘電率の減少が見られ、
低温での電荷ゆらぎが消失していくことが
示唆された。この電荷ゆらぎは体積 1%程度の
領域で起こっていると見積もられ、電荷秩序
が不整合な位置やスピンがシングレットを
取れなかった部分などが影響していると考
えられる。 
 
(3) X 線照射した k-CN における乱れの効果 
 



 いくつかのダイマー型モット絶縁体系で
の誘電異常の探索から、結晶内での電子系の
乱れが誘電異常に大きく関わっていること
が示唆されてきた。そのため、最も詳細な実
験が行われている k-CN において、乱れを系
統的に導入しながら、誘電異常の変化を観測
した。 
 k-CN系ではX線照射によってアニオン層の
CN 結合に異常が発生し、BEDT-TTF 電子系に
ランダムポテンシャルを生じることが知ら
れている。この効果を利用し、乱れを系統的
に制御しながら誘電率の測定を行った。 
X 線の照射時間の増加に伴い誘電率の温度
変化におけるピーク温度、強度が低下し、双
極子を持つ領域が小さく、また凍結しにくく
なっていく様子が観測された。200h 程度照射
すると別のピーク構造が現れ始めた。照射時
間の増加にともない、このピークの強度は単
調に強くなるが、ピークを持つ温度は変わら
ない。そのため BEDT-TTF 電子系の応答では
なく、乱されたアニオン層からの直接的な応
答だと考えられる。逆に、初めのピーク構造
は BEDT-TTF 電子系からの応答であることと
矛盾せず、双極子を持つドメインが乱れの影
響で分断されていくと推測される。 
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