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研究成果の概要（和文）：本研究では、エックス線照射により人為的に欠陥を導入したθ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)
4 (M = Rb)に対して、光学伝導度測定や電気抵抗測定を行い、温度-時間-変態(TTT)図を作成した。その結果、
試料内の欠陥が電荷の結晶化を妨げ、一方でガラス化を促進することを明らかにした。また、θ-(BEDT-TTF)
2MZn(SCN)4 (M = Cs, Rb, Tl)において抵抗ノイズ測定を行い、電荷ガラス形成と構造ガラスの間に相関がある
ことも見出した。これらの成果は、電荷ガラス・電荷結晶状態を利用したメモリ材料の実現に向けた指針になる
と考えられる。

研究成果の概要（英文）：In this study, we performed optical conductivity and electrical resistivity 
measurements on θ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4 (M = Rb), in which defects were artificially introduced by 
X-ray irradiation. We obtained the temperature-time-transformation (TTT) diagram, which shows that 
the defects in the sample prevent charge crystallization, while they promote charge vitrification. 
We also performed resistance noise measurements in θ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4 (M = Cs, Rb, Tl) and 
found a correlation between charge glass formation and structural glasses. These results provide 
important information for the realization of memory materials based on the charge glass and crystal 
states.

研究分野：強相関電子

キーワード： 電荷ガラス　幾何学的フラストレーション　電荷秩序　有機導体　三角格子　TTT図　強相関電子　DSC

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、高速・大容量通信技術の著しい発展に伴い、磁気ディスク・フラッシュメモリを刷新するより高速な不揮
発性記録デバイスが必要とされており、新規なメモリ機能の開拓は現代応用物理学に課せられた重要な使命とな
っている。本研究は、二次元三角格子構造をもつ強相関有機導体で実現する電子の結晶化とガラス化を利用した
不揮発性メモリの原理を確立することを目指したものであり、結晶中の乱れが電荷の結晶化を阻害し、電荷のガ
ラス化を促進するという研究結果は、電荷ガラス・電荷結晶を利用した新規メモリ材料の実現に向けた大きな指
針になると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
今日の情報化社会において、ハードディスクなどのストレージデバイスはその基礎をなすも

のである。近年、高速・大容量通信技術の著しい発展に伴い、磁気ディスク・フラッシュメモリ 
を刷新するより高速な不揮発性記録デバイスが必要とされており、新規なメモリ機能の開拓は
現代応用物理学に課せられた重要な使命となっている。現在、様々な次世代不揮発性メモリ(相
変化メモリ、抵抗変化メモリなど)が考案されているものの、これらは原理的にナノ秒程度の書
き込み限界が存在する。これは、上記デバイスが物質中の原子や分子の構造変化に伴う物性変化
(電気抵抗や反射率などの変化)を利用して情報を記録するため、書き込み速度が結晶格子の変形
に律速されるためである。すでにギガビット/秒(1 ビットあたり 1 ナノ秒)の通信技術が実用化さ
れていることを考えると、ナノ秒の限界を超える高速ストレージデバイスの開拓が急務である。  

そのような中、ごく最近、固体物理学の分野において、電子ガラスと呼ばれる新奇な電子状態
が発見され、超高速ストレージデバイスを実現しうる材料として注目されている。電子ガラスと
は、三角格子を有する二次元有機導体θ-(BEDT-TTF)2X (X = Tl/Rb/CsZn(SCN)4)において見出さ
れた固体中の電子が結晶化せずにガラス化(非晶質化)する現象である。電子間に働く相互作用が
非常に強い系(強相関電子系)においては、しばしば結晶中の電子がサイト間クーロン斥力 V によ
り互いに避け合い規則正しく整列した電子の結晶状態(電荷秩序絶縁体状態)が実現する。しかし
ながら、三角格子系では、幾何学的なフラストレーション効果により互いに拮抗した複数の電荷
秩序パターンが存在しうる。このような系を急冷すると単一な長距離秩序が形成されず、ランダ
ムな電荷配置を保ったまま電子が凍結する。このような電子のガラス化はθ-(BEDT-TTF)2X でご
く最近見出されたもので、冷却速度の違いによる電子結晶相/ガラス相のスイッチング機構は相
変化メモリの新たな原理になりうる。 
そこで本研究課題では、二次元三角格子構造をもつ強相関有機導体θ-(BEDT-TTF)2X で実現す

る二つの電子相(電子結晶相/ガラス相)の切り替え速度を律速する要因 (幾何学的フラストレー
ションや乱れなど)を電気的・光学的・熱的手法を駆使して詳細に調べ、二相間の切り替え速度
の速い物質の開拓を目指した。 

 
 

２．研究の目的 
 
本研究の目的は、二次元三角格子構造をもつ強相関有機導体で実現する電子の結晶化とガラ

ス化を利用することにより、不揮発性メモリの原理を確立することである。本研究では、電子の
持つポテンシャルを最大限に引き出し、応答速度の速い新規デバイスを実現するために、三角格
子系有機導体で発現する二つの電子相(電子結晶相/ガラス相)の切り替え速度を律速する要因 
(幾何学的フラストレーションや乱れなど)を電気的・光学的・熱的手法を駆使して詳細に調べ、
二相間の切り替え速度の速い物質の開拓を行う。得られた物質探索指針に基づき、新規メモリ候
補物質に対して、単結晶薄膜化(厚さ数十から数百ナノメートル)およびレーザー加工による微細
化を行う。薄膜化・微細化した試料に対して、強相関電子の結晶化/ガラス化を利用した相変化
メモリを実現する。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1)電子の結晶化/ガラス化速度の早い物質の開拓 
θ-(BEDT-TTF)2X において、電子の結晶化・ガラス化速度の幾何学的フラストレーション依存

性を調べるために、示差走査熱量計(DSC)を用いた超高速比熱測定システムを構築する。次に構
築された高速 DSC 測定システムを用いて、三角格子がより異方的な物質に対してガラス化/結晶
化に必要な冷却速度の幾何学的フラストレーション依存性を電気抵抗測定と共に調べる。得ら
れた冷却速度をもとに、高速動作する相変化メモリ材料の候補物質を探索する。また、X 線照射
による人工的な分子欠陥の導入による結晶化/ガラス化速度のコントロールを行う。  
 
(2)試料の薄膜化・微細化による高速な冷却・加熱手法の確立  
高速なメモリ動作を実現するためには、急速な電子の結晶化/ガラス化を実現するとともに、

それを上回る急加熱・急冷手法の開発が必要である。そこで有機単結晶試料を薄膜化および微細
化した上で高輝度レーザーパルス照射や電流パルスによる急加熱・急冷プロセスを実現し、電子
結晶/ガラス相の高速なスイッチングを実証する。一般的に有機導体の単結晶試料は電気化学的
に育成されるため、無機材料とは異なりスパッタ法等による薄膜形成が難しい。しかし近年、ク
リーンルーム中で短時間結晶育成することにより、厚さ数十から百ナノメートル程度の単結晶
薄膜の作成が可能となってきた。本研究でもこの手法による有機単結晶試料の薄膜化を行い、さ



らにレーザー加工による微細化を行う。その上で、薄膜化・微細化した試料に対して高輝度レー
ザーパルス照射や電流パルスによる急加熱・急冷法を確立する。 
 
 
４．研究成果 
 
エックス線照射により人為的に欠陥を導入したθ-(BEDT-TTF)2X (X = RbZn(SCN)4)に対して、

示差走査熱量(DSC)測定を行い、温度-時間-変態(TTT)図を作成した。その結果、エックス線照射
時間が長くなればなるほど電荷結晶化が起きにくくなり、200 時間Ｘ線を照射した試料では、限
りなくゆっくり試料を冷却しても電荷結晶化が起きず、電荷ガラス化が生じることを明らかに
した。そこで、エックス線照射時間を変えながら DSC 測定を行い、TTT 図のエックス線照射時間
依存性を詳細に調べた。その結果、TTT 図のドーム構造がＸ線照射により、時間軸に対して、長
時間側にシフトすることを見出した。この結果は、試料内の欠陥が電荷の結晶化を妨げ、一方で
電荷ガラス化を促進することを示している。また、θ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4 (M = Cs, Rb, Tl)
において抵抗ノイズ測定を行い、電荷ガラス形成と BEDT-TTF 分子の末端エチレン基の構造ガラ
スの間に強い相関があることも見出した。これらの成果は、電荷ガラス/結晶/液体状態を利用し
たメモリ材料の実現に向けた指針になると考えられる。 
さらに、θ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4 (M = Rb, Cs)に対して、クリーンルーム中での短時間薄膜

合成法を用いて、分子数層レベルで平坦な試料表面をもった厚さ 100 nm 程度の薄膜単結晶試
料の合成に成功した。今後はこれら薄膜単結晶を利用したメモリ材料の実現に向けた研究を展
開していく。また、強相関電子のガラス化と結晶化を利用したメモリ機能の開拓には、微細化し
たメモリ素子のナノ電子物性に関する情報が必要不可欠である。そのために、今後の研究では、
ナノメートルスケールで電荷ガラス相の電子状態を実空間観察する測定を行う予定である。 
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