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3-5　分子集団研究系

物性化学研究部門

薬　師　久　彌（教授）

A-1) 専門領域：物性化学

A-2) 研究課題：

a) 分子導体における電荷整列相転移の研究

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a) 電荷の局在化に起因する金属・絶縁体転移では，電子の局在化に伴い，電子のいる所といない所ができるために電荷

分布に濃淡が発生する。この濃淡は通常格子の変形と結合しており，ある特定の方向に電荷が配列する電荷整列状

態をとる。この現象は分子導体の伝導電子が遍歴性と局在性の境界領域に位置しているためであり，多くの分子導

体で普遍的に起こる現象である。我々はこのような物質を振動分光法を用いて研究し，以下のような結果を得た。均

一な電荷分布をもつ状態から電荷整列状態へ電子相が変化する時，分子のもつ電荷に比例して振動数をシフトする

振動バンドが劇的に変化する。また，振電相互作用の大きな振動モードを解析することにより，整列する電荷の対称

性を知る事ができる。さらに，線形を解析することにより，遍歴的，局在的，あるいはその中間の状態を赤外・ラマン

分光法により識別できる。この方法を用いて一連の分子導体の相転移の研究を系統的に行っている。

(i)振電相互作用によるモードの分裂：BEDT-TTF分子には二つのラマン活性なC=C伸縮振動モードがあり，それらの振動

数は両方とも分子上の電荷（価数）に敏感であるが，振電相互作用の結合定数には大きな違いがある。電荷整列状態では

分子上の電荷の違いでモードの分裂が起こるが，この他に振電相互作用を通してさらに大きなモードの分裂が起こる。結合

定数の違いを反映して，結晶中では二つのC=C伸縮振動の分裂の仕方は大きく異なる。本年度は4分子クラスターに振電

相互作用を取り入れた模型計算を行い，結合定数の違いによって分裂の仕方が大きく異なることを理論的に明らかにした。

これは実験結果と良くあっている。

(ii)θ-型BEDT-TTF電荷移動塩：(iia)θ-(BEDT-TTF)2TlZn(SCN)4に斜方晶系と単斜晶系の多形が存在することを見出した。

両物質とも電荷整列を伴う相転移を起こすが，斜方晶系では他の斜方晶系θ-(BEDT-TTF)2Xと同様に横縞型の電荷配列

をもつのに対し，単斜晶系の物質では斜め縞型の電荷配列をもつことを示した。斜め縞型の電荷配列が発見されたのはこ

の物質が初めてである。(iib)θ-(BEDT-TTF)2Cu(CN)[N(CN)2]2はθ-型BEDT-TTF塩の相図で最もバンド幅が狭いと考えら

れている。この物質も横縞型の電荷配列を示すことを明らかにした。(iic)θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4よりもバンド幅の狭い

θ-型BEDT-TTF塩の相転移点以上の電子状態は通常の金属とは異なる。ν2バンドの線形と位置からこの電子状態は電荷

がその価数を変化させながら，一つのサイトから隣のサイトへ拡散的に動いている状態であろうと考えている。

(iii)β”-型BEDT-TTF電荷移動塩：β”-(BEDT-TTF)4M(SCN)4·H2O (M = Ni, Pd, Pt)は高圧下で超伝導を示す物質であり，

電荷整列状態と超伝導状態とが相を接している可能性のある物質群である。この型の物質の電子相を調べる目的でより単

純な構造をもつβ”-(BEDT-TTF)3(ReO4)2の相転移を赤外・ラマン分光法で調べ，局在化に伴って電荷と結合の再配列が発

生していることを明らかにした。この型の物質の相転移の機構についてはこれまで確定した説がなかったが，我 は々電荷整
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列を伴う相転移であることを実験的に確定した。

(iv)(DI-DCNQI)2Agの電子状態：(DI-TCNQI)2Agはウィグナー型の電荷整列状態が提唱された最初の物質である。この物

質の単結晶の偏光赤外，偏光ラマンを高圧・低温下で徹底的に調べ，この相転移は構造相転移であるとの結論を得ている。

本年度はバイブロニックバンドの理論的な研究とC=C振動領域の赤外活性バンドの観測を行った結果，NMRと同様な電

荷の不均化がある事が分かったが，この不均化した電荷はNMRの予言する対称性と異なる電荷分布をもつ。

(v)β”-(BEDT-TTF)(TCNQ)の赤外・ラマン分光：θ-型のBEDT-TTF塩の高温相のラマンスペクトルはバンド幅に応じて系統

的に変化する。β”-(BEDT-TTF)(TCNQ)は温度を変えることによってこの系統的な赤外・ラマンスペクトルの変化を一つの物

質で再現することを見出した。温度を下げることにより実効的な移動積分が増大しすることにより，サイト間のホッピング速度

が速くなり，運動による先鋭化で説明できる線形に変化してゆくものと考えている。
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B-7) 学会および社会的活動

学協会役員、委員

日本化学会関東支部幹事 (1984-1985).

日本化学会東海支部常任幹事 (1993-1994).

日本化学会職域代表 (1995- ).

日本分光学会東海支部幹事 (1997-1998).

日本分光学会東海支部支部長 (1999-2000).

学会誌編集委員

日本化学会欧文誌編集委員 (1985-1986).

学会の組織委員

第3，4，5，6回日中共同セミナー組織委員（第5回，6回，7回は日本側代表）(1989, 1992, 1995, 1998, 2001).

第5，6，7回日韓共同シンポジウム組織委員（第6回，7回は日本側代表）(1993, 1995, 1997).

文部科学省、学術振興会等の役員等

日本学術振興会特別研究員等審査会専門委員 (2000-2001).

科学研究費委員会専門委員 (2002-2003).

その他の委員

新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO）国際共同研究評価委員 (1990).
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チバ・ガイギー科学振興財団，選考委員 (1993-1996).

東京大学物性研究所 共同利用施設専門委員会委員 (1997-1998, 2001-2002).

東京大学物性研究所 物質設計評価施設運営委員会委員 (1998-1999).

C) 研究活動の課題と展望

現在最終段階にきているθ-型BEDT-TTF塩の電子相図に対する統一的理解を完成させるのが第一の課題である。電荷整

列に関係した課題は大きな広がりをもっているが，当面以下の三つの課題を念頭において研究を進める。①分子導体にお

いて広くみられる電荷の局在性と遍歴性の中間に位置する状態を明らかにする。この中間状態はいわゆるbad metalに対応

しており，電子の整列した電子固体とフェルミ液体の中間に位置していると考えられる。この状態は電気抵抗がほとんど温

度に依存しない領域に現れ，ラマン散乱には電子密度に強い不均化のゆらぎが現れる。運動による先鋭化模型を用いた計

算では2サイト間の飛び移りの速さは10 psよりも遅いと見積もられる。相転移温度以下からの温度ジャンプ法により実時間で

この速さを観測することを試みる。格子変形のダイナミクスも見えてくるかもしれないと考えている。②電荷整列状態と金属

相との境界領域にある超伝導相では電荷ゆらぎを媒介とする新しい超伝導機構の理論が提案されている。β”-(BEDT-

TTF)4M(SCN)4·H2O (M = Ni, Pd, Pt)がこれらの候補となりうるので，今年度から実験を開始した。今後は常圧下の実験を

終了させるとともに，高圧力を用いてこれらの物質の電荷整列相がどのように壊れてゆくかを調べる。③電荷整列に伴う反転

対称性の破れは強誘電的な状態を引き起こすと考えられる。点電荷近似による粗い計算ではα-(BEDT-TTF)2I3の単位格子

は1デバイ程度の永久双極子を発生する。これは電子が担う変移型の強誘電性であり，従来のイオンの変位による強誘電

性と異なる性質をもつことが期待される。今後，相転移点近傍の強誘電性ゆらぎを誘電率の実験で観測することを試みる。


