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非線形伝導・電場誘起準安定状態の研究
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【背景・目的】

近年、電子機器やサービスの多様化の観点から、様々な外場センサーやエネルギー変換材料の開発・利用が

進んでいる。さらに機能の多様化や高密度化のために、物質レベルでの本質的な応答が注目され、物質開拓・

機能開拓が盛んに行われてきた。その中の一分野として非線形伝導現象が挙げられ、電場による抵抗スイッチ

ングやメモリー効果など、現在のエレクトロニクスに欠かせない機能を単一物質内で実現しようという試みが

注目を集めている。

近年、分子性伝導体、特に長距離の電子相関により絶縁化する電荷秩序物質における非線形伝導が注目され

ている。このタイプの非線形伝導は発現に必要な電圧が小さく、Joule熱の影響の少ない研究舞台になり得る

と期待されている。また、抵抗変化が 3桁にも及んで低抵抗状態を安定に維持することから、スイッチ素子や

電圧安定化素子などとしての用途が考えられる。また定電圧から交流電流を発振するサイリスター様の応答も

発見され、半導体デバイスに替わる機能が次々と単一物質で発見されてきている [1]。

本研究で用いる物質は、2004年に新規に開発された分子性伝導体 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 である。

本物質は図 1 (a)の分子を用いた (b)、(c)、(d)のような結晶構造、ドナー配列、バンド構造を持つ。電気抵

抗は (e)のように金属-絶縁体転移を起こし、70 Kに急激な抵抗上昇を示す。低温では本物質に特有なチェッ

カーボード型の電荷秩序 (図 1 (f))を形成することが明らかになり、高温から冷却するにつれて短距離秩序の

核形成がおこり、さらに低温で一体の長距離秩序への融合が起こると考えられている [2]。今回、この物質につ

いての非線形伝導研究を行い、巨大非線形伝導、電場誘起準安定状態を初めて見出した。さらに、その準安定

状態を明らかにするために、磁場下の非線形伝導や電場下ラマン測定を行った。
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図 1 (a)meso-DMBEDT-TTF の分子構造と、ラジカルカチオン塩 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 の

(b)結晶構造 (c)ドナー配列 (d)バンド構造 (e)抵抗率温度依存性 (f) 電荷秩序パターン。



【実験】

β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 を 60 K程度まで冷却し、図 2に示したような標準抵抗との直列回路にお

いて、電圧制御下の二端子法を用いて I-V 特性を測定した。サンプルの抵抗変化の過程を、オシロスコープに

よる各点の電位測定によって確認した。

非線形伝導における熱効果の程度を評価し、サンプルの伝導特性が Joule熱によって説明可能かどうかを確

認する必要がある。そのために、本物質の比熱測定を行った。図 3のように、断熱真空中でサンプルと参照試

料を熱電対を隔てて熱浴に接触させ、熱浴温度を掃引しながら各部の温度を毎時測定して Ts(t)、Tr(t)、Tb(t)

とした。あらかじめ校正された κs/κb の値を用いて比熱 Cp,m(T )を算出した。比熱の値と図 1(e)の伝導度の

温度依存性を用いれば、Joule熱による温度変化を計算できる。図 2の回路での温度変化率 Ṫ は

Ṫ =
ρ (T (t))V 2

circuitVunit

Cp,m (T (t))NA {Lρ (T (t)) + WHRL}2
(1)

となり、時間の関数として温度が変化し、その温度の関数として比熱と伝導度が変化する過程を計算した。

また、非線形伝導の新しいプローブとして、磁場下での非線形伝導測定により電場下のドメイン構造を調べ、

ラマン散乱の測定 (図 4)により分子の電荷構造を調べた。
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図 4 電圧とレーザー光を同期さ

せてのラマン測定。

【結果・考察】

電圧印加による抵抗減少の度合は図 5のようになった。4 Vの電圧で 3桁の巨大非線形伝導を発現した。時

間的な抵抗変化の様子は図 6 のようになり、電圧印加から抵抗変化まで数 ms 程度の遅れを要することがわ

かった。また本物質の特徴として、抵抗が一挙に最低の抵抗値まで落ちず、図 6の矢印で示したように中間的

な抵抗値の状態を作る点が挙げられる。抵抗減少速度が高電圧になるほど速まることから、回路への印加電圧

Vcircuit に対して遅れ時間の逆数 τ−1
1 をプロットしたところ、図 7のようになった。応答速度が電場の 3乗に

従って増加を見せ、これまで見つかっていた 1乗に比例するものと比べて大きな電場応答を持つことがわかる。

測定された比熱と伝導度の温度依存性を用いてシミュレーションされた Vsample(t)の振る舞いは図 8のよう

になり、図 6の実験と比較すると、本物質で観測された中間抵抗状態は電場誘起準安定状態であるといえる。

この状態での電子状態を調べるために行った電場下ラマン散乱の結果は図 9のようになった。電荷秩序形成に

よって 1480 cm−1 (rich)と 1521 cm−1 (poor)に分裂した分子内伸縮 ν13 モードが、電場印加によって準安

定状態になると、電荷秩序が消滅した状態の 1499 cm−1 の波数に変化した。この結果は、電荷秩序がほとん

ど存在しなくなったことを意味する。さらに磁場下の非線形伝導の結果、磁気抵抗の値は 3 %程度となり、ド

メインがひしめき合っている状態 (MR>10 %)とは異なることがわかる。これらの結果より、準安定状態は高

伝導相がサンプルの大部分を占め、このとき電荷秩序アイランドはほぼ消えているものと考えられる。
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図 5 電圧印加によるサ

ンプルの抵抗変化。
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図 6 電圧印加からの抵

抗減少プロセス。
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図 7 抵抗減少速度 τ−1
1 の電圧依存性。
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図 8 自己発熱で計算される Vsample(t)。
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図 9 準安定状態に時間窓を設けて測定され

たラマン散乱を、電場無しの状態と比較した

もの。

【まとめと今後の展望】

本研究では、分子性導体 β-(meso-DMBEDT-TTF)2PF6 において、電荷秩序の長距離秩序状態に電場をか

けて非線形伝導を測定した。Joule熱効果のシミュレーションと併せた考察により、本物質は電場誘起準安定

状態を伴う巨大非線形伝導を示すことがわかった。この準安定状態の情報を得るために、磁場下での非線形伝

導の測定、電場下でのラマン測定などを通してドメイン構造、電荷状態の観測を試みた。その結果、準安定状

態は高伝導状態が大半を占有していることが明らかとなった。また、短時間領域の I-V 特性を測定することに

より、熱効果を完全に排除できる 100 µs領域でも非線形伝導を持つことを観測し、電場に対する本質的な応

答が引き金となって実験的な高速応答が説明できると考えられる。

今後の課題として、非線形伝導の時間発展をコマ送り式に観測することが求められる。短時間領域の非線形

性、巨大非線形伝導、準安定状態と姿を変えていく過程において、電子系や格子系など、応答を支配する要素

が時間的に移り変わっていくように思われる。時間分解された電荷の測定や構造解析を通して応答のスライド

ショーを作ることが、非線形伝導を理解する鍵になると考えられる。
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