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研究成果の概要（和文）：液体を急冷すると結晶化しないまま、原子位置が不規則に凍結したガラスとなる。近
年、固体中の電子においても似たような挙動が現れることが分かってきた。徐冷すると、電子は規則正しく結晶
格子上に配列する（電子の結晶状態が現れる）のに対し、急冷した場合は電子が不規則に凍結した、いわば電子
のガラス状態が現れる。このような電子の結晶状態と電子のガラス状態は電気パルスや光パルスを印可すること
で、不揮発かつ可逆的に切り替えられることが分かった。この基礎原理は磁性体においても有効であることが分
かり、急冷を用いた不揮発相メモリ創出の指導原理を確立した。

研究成果の概要（英文）：When rapidly cooled, liquids are frozen into a glass, in which atoms are 
randomly arranged. Recently, similar phenomena have been discovered for electrons in solids: when 
slowly cooled, electrons are arranged periodically in the atomic crystalline lattice, whereas, when 
rapidly cooled, electrons are frozen randomly and electronic glass appears. In this research 
project, we have found that the electronic crystalline and glassy states can be switched into the 
other by applying an electronic or optical pulse, in a non-volatile and reversible manner. 
Furthermore, this guiding principle is turned out to be useful even for magnets, thus establishing a
 designing principle for novel non-volatile phase change memories.

研究分野：物性物理
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
強相関電子系における代表的な金属絶縁

体転移の１つである電荷秩序現象は、電荷が
互いを避けつつ格子点の上に周期的に局在
するため、電荷の結晶化という側面を併せ持
つ。このため、電荷秩序現象は“電荷格子”
の幾何学的自由度を持ち、多彩な電子状態を
生む土壌となり得る。中でも電荷格子形成の
際に「電荷配列の幾何学的フラストレーショ
ン」が働いた場合は、長距離の電荷秩序が妨
げられ、代わりに新奇な電子相が発現する可
能性が理論から指摘されている [Seo et al., 
JPSJ (2006).]。ここで電荷のフラストレーシ
ョンとは、電荷 rich サイト同士（または poor
サイト同士）は極力隣り合わないという制約
の下、例えば三角格子上に同数の電荷 rich サ
イトと poor サイトを配置しようとすると、
電荷配列パターンが一意に定まらない状況
を指す。多自由度が競合している強相関電子
系においては、静的な乱れの影響によって微
視的に不均一な電子状態が発現し、超巨大磁
気抵抗効果など、巨視的物性に劇的な帰結を
もたらすことについて、これまで多くの研究
がなされてきた [有名なレビューとして、
Dagotto, Science (2005).]。しかし、クリーン
と言われる物質系において幾何学的フラス
トレーションが主な要因となって発現しう
る電荷配列の不均一状態に関しては、その存
在の有無に関してすら、実験的研究の蓄積が
殆ど無かった。 
このような状況の中、申請者は二等辺三角

格子を有する有機導体θ-(ET)2RbZn(SCN)4、
θ-(ET)2CsZn(SCN)4の電子状態に着目・研究
を行い、低温に向かって有限サイズの電荷秩
序（相関長が 20~30 サイト）である「電荷ク
ラスタ」が発達するものの長距離秩序しない
まま不均一に凍結した、いわば「電荷ガラス
相」と呼ぶべき状態が両物質において実現し
ていることを立て続けに見出した[Nature 
Phys. (2013); PRB (2014).]。この実験におい
て、電荷クラスタの成長と電荷揺らぎの凍結
過程は密接に関連しているように見え、興味
深いことに、このような振舞いは構造ガラス
分野において近年提唱された考えと定性的
に良い一致を示している[Tanaka et al., Nat. 
Mat. (2010).]（ただし、この考え方がコンセ
ンサスを得ている状況ではない）。したがっ
て、この電荷ガラス相は強相関電子物理と構
造ガラスの両者に跨った学際的な分野に位
置するものと考えられる。本研究プロジェク
トは、これまでの研究をさらに展開・深化さ
せ、電荷ガラス相の学術基盤を築くことを目
指したものである。 
 
２．研究の目的 
 
θ-(ET)2X はアニオン X（X = RbZn(SCN)4

など）に依存して、二等辺三角格子の頂角の
大きさが系統的に異なった格子を形成して

いる。これは、様々なθ-(ET)2X における電荷
ガラス形成を調べることで、フラストレーシ
ョンとの相関の全体像を掴むことができる
ことを意味している。本研究では幾何学フラ
ストレーションの弱いθ-(ET)2TlCo(SCN)4 塩
において、急冷によって電荷ガラスが実現で
きるかどうかを調べた。 
 さらに研究を進めていくうちに、通常の構
造ガラスは DVD-RW などの不揮発メモリと
して応用されていることに気がつき、電荷ガ
ラスについても同様の不揮発メモリ機能が
発現できることを示すことが重要と考え、こ
れに着手した。 
 また、研究が進むにつれ、急冷によって熱
平衡相とは異なる電子が発現するという考
えは、何も電荷ガラスに限ったものではない
可能性も浮上してきた。これを明らかにする
ために、当初の計画を変更し、無機物の磁性
体においても急冷法を適用し、どのような磁
気状態が現れるかを調べた。 
 
３．研究の方法 
 

急冷下の電子状態を探索する上で、冷却
速度は主要な掃引因子になりうる。そこで
本研究ではまず急冷法の開発に着手した。
手法としては、伝導性のある試料に対して
は電気パルスを印可することで、主に電極
の接触抵抗によって、ジュール加熱が起こ
り、それにより試料温度のみが選択的に上
昇し、熱浴と温度差が過渡的に生じる。パ
ルス終了後、試料の温度は直ちに熱浴の温
度に戻ろうとし、この過程で急冷が達成さ
れる、というものである。典型的な結果を
図１に示す。この場合は熱浴温度 10K にあ
った試料がジュール加熱によって 30K 以
上に加熱され、パルス終了後、およそ数十
ms のうちに再び 10K に戻った様子を表し
ている。この時間プロファイルから冷却速
度はおよそ 700 K/sec 程度と見積もられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 電気パルスを用いた急冷の例 



また、絶縁性の高い試料に対しては、光パ
ルス照射を用いた。上の原理と同様、光パ
ルス照射によって、熱浴もしくは光パルス
が照射されていない試料箇所との間に大き
な温度差が生じ、パルス照射終了後、急冷
が起こる。この場合もやはり 100-1000 
K/sec 以上の冷却速度が容易に達成できる
ことが分かった（薄膜試料にナノ秒レーザ
ーを照射した際にはおよそ 108‒109 K/sec
の冷却速度が達成される）。図２に
θ-(ET)2TlCo(SCN)4 塩に対し、光照射を行っ
た際の写真を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 光パルスを用いた急冷の例 
 
 
４．研究成果 
 
開発した急冷法をθ-(ET)2TlCo(SCN)4 塩に

適用したところ、電荷ガラスを創出に成功し、
その創出に必要な臨界冷却速度は 2 K/sec 以
上、2000 K/sec 以下と見積もられた。これは
θ-(ET)2TlCo(SCN)4 塩よりも強いフラストレ
ーションを有するθ-(ET)2RbZn(SCN)4塩（臨
界冷却速度は 0.1 K/sec 程度）を明らかに上
回る。またさらにフラストレーションが強い
θ-(ET)2CsZn(SCN)4 塩では臨界冷却速度は
0.02K/sec 以下である。これらの結果から、
臨界冷却速度と幾何学的フラストレーショ
ンの強さ c/p（c, p はそれぞれある格子間隔を
表し、１に近いほど性三角格子に近い）をプ
ロットしたものが図３になる。幾何学フラス
トレーションが強いほど、電荷ガラス創出に
必要な臨界冷却速度が下がるという系統性
が浮かび上がってきた。このことから電荷ガ
ラスは幾何学的フラストレーションによっ
て誘起されると言うことができるが、この図
が示すもう一つの事実は、たとえ幾何学的フ
ラストレーションが十分に強くなくとも、そ
れを補うだけの急冷速度さえあれば、やはり
電荷ガラスが創出されるということである。
したがって、電荷ガラスの創出には急冷が本
質であって、幾何学的フラストレーションは
いわば急冷を助ける補助的な役割を果たし
ていると言えるだろう。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 幾何学的フラストレーションと熱平
衡電荷秩序温度、臨界冷却速度の関係 

 
 
「２．研究の目的」でも触れたように、通常
のガラスは DVD-RW などのいわゆる不揮発相
変化メモリにも応用されていることに、研究
を進めていく過程で気が付いた。そこで同様
の機能性を電荷ガラス系で示すことは重要
な意味を持つと考え、急冷とアニールをレー
ザーパルス制御によって行うことで、電荷の
ガラス状態と結晶状態を可逆的かつ不揮発
に制御することに着手した。電荷ガラスから
電荷結晶へとアニールする過程では、電荷の
再結晶化の速さが重要となる。再結晶化が速
い物質は、逆に言えば、徐冷では電荷ガラス
になりにくいことを意味しているので、電荷
ガラスを用いた不揮発メモリ性の実証には、
フ ラ ス ト レ ー シ ョ ン の 弱 い 、
θ-(ET)2TlCo(SCN)4 塩が最適と考え、電気抵
抗を測定しながら光照射で電子状態を制御
する実験を行った（図２）。結果を図４に示
す。電荷結晶から電荷ガラスへと転換する際
には加熱後に起こる急冷を用いればよいの
で、比較的短いパルス幅のものを用い、逆に
電荷ガラスから電荷結晶へと転換する際に
は、電荷の再結晶化を待つ必要があるので、
パルス幅は再結晶化に必要な時間を設定し
た（この場合は 10 秒）。これにより、電気抵
抗２桁の変化を伴う、可逆かつ不揮発な強相
関電子相変化メモリの原理実証に成功した。 
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図４ 強相関電子相変化メモリの実証 

 
 
以上の結果は電荷ガラスの創出および相

制御の指針を示したものであるが、この原理
は電荷ガラスのみに留まるものではない可
能性があると考えるようになった。電荷ガラ
スにおいて得られた指針が物質系の垣根を
越えた普遍性を有することを示すことは大
きな意義を持つと考え、電荷ガラスとは全く
異なる系、磁気スカーミオン系に着手した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 急冷前後の MnSi の磁気相図 

 
磁気スカーミオン格子相（以下 SkL 相）を

有する典型的な物質である MnSi においては、
熱平衡相図においては SkL 相は磁気転移温
度直下の非常に狭い温度・磁場範囲にしか存
在しない（図５）。ところが急冷（>100 K/sec）
を適用すると、準安定相として SkL 相を幅広
い温度・磁場範囲に発現させられることが分
かった。熱平衡状態では、低温で安定なのは
コニカル磁性相であるのに対し、急冷によっ
て熱平衡相図とは異なった磁気状態（準安定
SkL 相）が実現しており、準安定相の創出に
急冷が普遍的に有効であることを示すもの
である。 
また、電荷ガラス相の相制御において得ら

れた指導原理は SkL 相の相制御においても
有効であると考えられた。これを示すために
MnSi に対して電気パルスを用いた急冷とア
ニールを行い、磁気状態のプローブとしてホ
ール効果を測定したところ、確かに磁気状態
がコニカル磁性相と SkL 相との間で可逆的
かつ不揮発に切り替え可能であることが明
らかになった（図 6）。また、この結果は後日
に小角中性子散乱実験を行うことでより直
接的に確かめることができた。また小角中性
子散乱実験の結果からは、準安定相として急
冷された SkL 相がさらに未知の相へと相転
移を示すことが分かり、急冷相は熱平衡相図
に全く現れない相、いわば“隠れた秩序相”
へと相転移する一つの道筋になりうること
が示唆された。今後、新奇な電子相を探索し
ていく上で重要な指針となるものと考えら
れる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ 磁気相変化メモリの実証と対応する
小角中性子散乱の結果 
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以上、分子性固体における電荷ガラス、お
よびカイラル磁性体における準安定磁気ス
カーミオン格子相に関する研究を、「急冷を
用いた新奇電子相の開拓と制御」という文脈
で整理し、Advanced Materials誌に総説論文
として発表した。当初の計画では分子性固体
の限られた系において、急冷などを用いて研
究を行う予定であったが、研究が予想以上に
進展し、幅広い物質系においてその普遍性を
示すことができたと言える。 
 また、ごく最近では電荷ガラス相を創出す
る際に必要な臨界冷却速度を決める要因に、
幾何学的フラストレーションの他に、試料体
積も効いていることが分かった。これは定性
的には微小液滴がガラスになりやすいこと
に対応していると考えられる。試料サイズと
臨界冷却速度の対応関係について精査する
ことで、試料が小さい程、臨界冷却速度が低
いことが分かった。また核生成理論からこの
傾向は説明できることが分かった。以上の成
果は、電荷ガラスを探索する上での重要な指
針になると考えられる。 
 さらにこのような試料サイズと臨界冷却
速度の関係は、必ずしも有機導体における電
荷ガラス現象に限ったものではなく、たとえ
ば 1T-TaS2 や IrTe2 においても同様な傾向が
見られることが分かった。試料サイズと冷却
速度を相補的に制御することで、様々な系に
おいて過冷却電子状態を見出すことが可能
になるものと期待される。 

またこの他にも、ナノ秒パルスレーザーを
用いた超急冷技術により、遷移金属酸化物に
おいて、電荷ガラスなどの新奇な準安定状態
の探索を行っている。その結果、タングステ
ンをドープした VO2 薄膜試料において、本来
は絶縁体を基底状態に持つのに対し、ナノ秒
レーザー照射後は金属状態が過冷却状態と
して実現することが分かった。さらにレーザ
ーを絞ることで、このような過冷却状態を空
間の任意の場所に書き込むことに成功した。
過冷却金属相は適当な温度に昇温すること
で、V原子二量体を持つ、絶縁体状態へと徐々
に緩和していくことが分かった。これらの成
果は有機導体における電荷ガラスに関する
一連の知見が、酸化物などの物性にも関連す
る普遍的なものであることを示している。 
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権利者：大池広志、賀川史敬、十倉好紀  
種類：特許 
番号：特願 2015-163431  
出願年月日：2015.8.21 
国内外の別： 国内 
 
名称：MAGNETIC ELEMENT, SKYRMION 
MEMORY AND ARITHMETIC 
PROCESSING UNIT 
発明者：H. Oike, F. Kagawa, Y. Tokura 
権利者：H. Oike, F. Kagawa, Y. Tokura 
種類：特許 
番号：特願 15/168,254 
出願年月日：2016.5. 31 
国内外の別： 海外 
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  賀川 史敬（KAGAWA, Fumitaka） 

理化学研究所・創発物性科学研究センタ
ー・ユニットリーダー 

 研究者番号： 30598983 

 
(2)研究分担者 
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(3)連携研究者 
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(4)研究協力者 
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