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かった。(BO)2Cl(H2O)3 という２次元金属物質で大きな単結晶が得られたので、

図に示す（001）伝導面と傾いた結晶面で反射率を測定することにより、前頁に

示すプラズモンピークを観測することに成功した。フレネルの式より導いた誘

電関数のスペクトルは実測と非常によく一致している。

K. Yakushi et al., Phys. Rev. B 61, 9891 (2000).

（３）電荷秩序状態の赤外・ラマン分光

（2-1）BEDT-TTF 塩の電荷秩序状態におけるラマンスペクトルの解析方法

電荷秩序状態とは右図上のように結晶全体に広がっ

ていた（非局在）電子の波動関数が分子の中に閉じ込

められ（局在）て、規則正しく配列している状態のこ

とをいい、この状態を電子の結晶化になぞらえてウィ

グナー結晶と呼ぶことがある。この状態では 0 に近い

価数の分子と淡緑色の円で示す 1+に近い価数の分子

とに分かれている。BEDT-TTF 分子では分子の価数に

応じて C=C 伸縮振動の振動数が 100 cm-1以上シフト

する。BEDT-TTF にはラマン活性な C=C 伸縮振動が

二つあって互いに接近しているために、右図下に示す

-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4 の電荷秩序状態のラマン

スペクトルは非常に複雑である。13C を中央の C=C 結

合部位に置換した分子を合成して、この領域の振

動モードをすべて帰属した。その結果、中央の C=C

伸縮振動は振電相互作用によって 4 つのモードに

分裂しているのに対し、5 員環の C=C 伸縮振動は

振電相互作用が小さいために縮退しており、分子

のもつ電荷によって２つのモードに分裂している

ことを明らかにした。この解釈は４分子クラスタ

ー模型によって偏光依存性を含めて再現すること

ができた。この解析方法はすべての BEDT-TTF の

電荷移動塩について適用できる。

K. Yamamoto et al., Phys. Rev. B 65, 85110 (2002).
K. Suzuki et al., Phys. Rev. B 69, 085114 (2004).
T. Yamamoto et al., J. Phys. Chem. B 109, 15226 (2005).

(2-2) 電子の結晶化に伴う強誘電性

-(BEDT-TTF)2I3 は 135 K で金属から絶縁体へ相転移する分子導体である。絶

m
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charge order
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縁相では電荷秩序状態になっていることを赤外ラマン分光法によって明らかに

したが、赤外とラマンの交互禁制則が破れていることから、電荷の配列は対称

心を破るような配列をしている。この状態で第二高調波発生（SHG）の実験を

行ったところ、下の図のように相転移温度以下で第二高調波の強度が成長して

くるのを発見した。この高調波の強度は極めて強く、２次の非線形感受率はレ

ーザー分光で用いられている BBO の 40 倍にも達する。この事実は対称心の破

れた電荷配列は光の波長よりも大きな領域にわたってコヒーレントに成長して

いることを意味している。つまり、巨視的な大きさの自発電気分極が発生して

いる。後に光干渉と SHG 顕微鏡を用いた実験を行って、コヒーレントに成長し

た分域（ドメイン）の大きさが 0.1 mm 以上にも及ぶことを明らかにした。この

ことはこの物質が強誘電性を有することを強く示唆している。従来の強誘電性

は変位型と秩序・無秩序型に大別できるが、いずれもイオンが強誘電性を担っ

ている。この物質は電子の結晶化に起因する強誘電性であり、従来の強誘電性

と異なる新しい型の強誘電体であり、電子強誘電体と呼ばれている。

(2-3) 超伝導相に隣接する絶縁相の電子状態

超伝導相に隣接するモット絶縁体は反強磁性

相である。このことから、反強磁性ゆらぎがク

ーパー対の生成を媒介していると考えられてい

る。電荷秩序系物質でも同様な考えがあり、超

伝導相に隣接する絶縁相の電子状態を特定する

ことが求められている。-(DMBEDT-TTF)2PF6

は 100 K 付近から徐々に絶縁化する物質である

が、4 千気圧まで加圧すると 5 K で超伝導相へ

転移する。赤外ラマン分光法を用いてこの物質

(a) 金属状態、A と A’は等価である。(b)

電荷秩序状態、A と A’が非等価になり、

電気双極子が発生する。

温度・圧力相図

第二高調波の強度の温度依存性。

相転移温度以下で成長している。



の絶縁相が電荷秩序状態であることを明らかにした。そして、低温高圧下のラ

マン分光を我々のグループで行い、電気抵抗と磁気抵抗を東大物性研森初果グ

ループが行って、この物質の温度・圧力相図を作成した。この相図のように、

超伝導相に長距離電荷秩序相と短距離電荷秩序相が混在する電子相が隣接して

いる。この実験は電荷秩序ゆらぎが超伝導に関与している可能性を示唆してい

る。

M. Tanaka et al., J. Phys. Soc. Jpn. 77, 024714 (2008).
N. Morinaka et al., Phys. Rev. B 80, 092508 (2009).

（４）相転移に伴う分子内電荷分布の偏り

TTM-TTP は下図の様な細長い分子である。この分子の電荷移動塩(TTM-TTP)I3

は 160 K付近より徐々に絶縁化する。この温度近傍で単位格子は 2倍に拡張し、

分子は結晶の対称心からはずれる。そして、この温度以下で 5 つの C=C 伸縮振

動モードのうち分子の両端の C=C 伸縮振動モードのみが二本に分裂する。これ

は分子全体で M(1+M(1のように電荷の偏りが起こっているのではなく、分

子の上半分と下半分の電荷が非等価になって、分子内の電荷分布が下図のよう

に青い楕円部分に偏っていることを意味している。通常はπ軌道の分子内共鳴

積分は分子間のトランスファー積分に比べてはるかに大きいので、分子の周り

の結晶場が非対称になっても、対称的な分子の電荷が偏ることはない。最近、

発表された土射津らの理論はこの物質の特殊な状況をよく説明している。この

物質の電子状態は破線と実践で描いた two-leg ladder model で記述できるという

が、分子の上半分と下半分を結ぶ分子内トランスファー積分よりも、実線で描

いた分子間のトランスファ

ー積分のほうが大きくなっ

ている。この理論はラマン

スペクトルをよく説明する

のみならず、近赤外領域に

現れる梯子の横木に相当す

る方向に偏光した電子遷移

もよく説明する。この理論

は我々の実験から得られた

提案を強く支持している。

K. Yakushi et al., Synth. Met. 135, 583 (2003).
R. Swietlik et al., Synth. Met. 150, 83 (2005).
M. Tsuchiizu et al., J. Phys. Soc. Jpn. 80, 013703 (2011).
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（５）広い温度領域で二相の共存する相転移

ギブスの相律によると、1 成分 2 相の自由度は 1、つまり、二つの相が共存でき

る温度は、圧力を決めると、１点しかない。例えば、水と氷が共存できる温度

は常圧では 0 ℃のみである。 (npBifc)(F1TCNQ)3 の価数変化相転移（A1+B1→ 

A2+B2）は約 50 K の温度範囲で A1+B1相から A2+B2相への変換が連続的に起こ

る。このような連続転移はリラクサーやスピンクロスオーバー錯体などで知ら

れているが、これらの物質ではナノメーターサイズのミクロドメインが徐々に

転換する事が知られている。ところが、この物質では、相転移温度領域で A1+B1

相と A2+B2相の巨視的な分域が共存していることが X 線回折と顕微ラマン分光

法によって明らかになった。この物質の単位格子の体積は A2+B2相で％も収縮

する。通常このような大きな体積変化を伴う相転移では結晶の破壊が起って、

体積収縮に伴うひずみエネルギーを一挙に解放する。しかし、この物質は相転

移温度領域を何回往復させても極めて安定である。つまり、結晶内部に蓄積さ

れたひずみエネルギーが徐々に解消されている。このような考えに基づきギン

ツブルグ・ランダウの自由エネルギー曲線にひずみエネルギーを加えた現象論

的な模型を組んで、体積分率の温度依存性を求めた。下図は A2+B2相の体積分

率が無次元化した温度に対してどのように変化するかを描いた図である。

この模型は無次元化したひ

ずみエネルギーDを大きくす

るにつれて、相転移幅が増大

する事を再現している。この

物質がひずみエネルギーを

蓄える事ができる理由はお

そらく npBifc 分子がかさ高

く柔軟な分子構造をもって

いることに関係していると

推測している。

T. Mochida et al, J. Phys. Soc. Jpn. 74, 2214 (2005).
M. Uruichi et al. J. Phys. Soc. Jpn. 76, 124707 (2007).
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