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研究成果の概要（和文）：　劈開性を持たない有機超伝導体の系で、超伝導ギャップの対称性を決定するため、FIB加
工を導入し、単結晶試料の特定の結晶面を得て角度依存のSTM分光測定を行う手法を開発した。加工した結晶面は、STM
観察の結果、角度依存のSTM分光を行うためには、面指数が低い面でなければならないことが分かり、この手法の適用
範囲を確立した。さらに、これを用いて有機超伝導の系で、電子相関の増大に伴うd波超伝導のノードの方向が変化す
る振る舞いを観測し、その発現機構に新たな知見を得た。

研究成果の概要（英文）： In order to determine the symmetry of superconducting gap in the system of the 
organic superconductors without the cleavage, we developed the method to carry out the angle-resolved STM 
spectroscopy measurement obtaining the specified crystal surface of single crystal with the FIB 
processing. We found from the STM observation that the processed surface for the angle-resolved STM 
spectroscopy should have the surface index with small integers, and established the coverage of this 
method. In addition, we found that the node direction of the d-wave superconductivity changes with the 
increase of electron correlation in the organic superconductor system, and obtained the new knowledge for 
the mechanism of superconductivity.

研究分野：低温物理学
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１．研究開始当初の背景 
 新しく見つかった酸化物超伝導や有機超
伝導等の系では、従来と異なる超伝導発現機
構が期待され、多くの研究が積み重ねられて
きている。この中でも、超伝導ギャップの波
数空間での対称性を直接的に決定する角度
分解 STM 分光測定は、高いエネルギー分解
能を有し有力な手段である。これまでの測定
では、酸化物超伝導や有機超伝導の系では、
d 波で記述される異方的超伝導ギャップが実
現しており①②、近隣相で反強磁性相が観測
されることなどから、スピン揺らぎのメカニ
ズムが有力とされている。一方、劈開性を持
たない有機超伝導の系では、結晶面の方位が
限られており、詳細な角度依存の測定を行う
には限界があった。これを克服するために、
単結晶試料を任意の方位で加工し、角度分解
STM 分光を行えるようにすることが、研究
の発展には不可欠の状況であった。 
 
２．研究の目的 
(1) 有機超伝導体において、その発現機構を
明らかにするため、その超伝導ギャップの対
称性を詳細に決定することが重要であり、そ
の有力な手法が角度分解 STM 分光である。
有機超伝導体の as-grown の結晶は特定の側
面のみが現れ、波数空間での連続した角度依
存の測定が困難である状況を克服するため、
FIB加工を応用し、原子レベルで平坦な結晶
表面を得、多くの面方位で STM 分光測定を
行い、超伝導ギャップの正しい波数依存を決
定する手法の開発が本研究の目的である。 
 
(2) これを達成した上で、-(ET)2X系の有機
超伝導体の異方的超伝導ギャップを測定し、
精密なノード方向の決定を行う。これにより、
有力視されているスピン揺らぎメカニズム
の正否を議論するデータを提供することも
本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究の推進に不可欠な有機超伝導体の
単結晶試料を電解法で作成した。特に、
-(BEDT-TTF-d[3,3])2Cu[N(CN)2]Br（d[3,3]
体）及び d[2,2]体を中心に作成した、良質の
単結晶を得るため、溶媒の種類や結晶成長条
件を試行した。六角形の板状結晶の方位は X
線構造解析で決定した。 
 
(2) 角度分解 STM のための、側面を任意の
角度で FIB加工により切断した。得られた面
の原子レベルでの平坦性は室温における
STM 観察で調べた。特に面指数に着目し、
面の平坦性との相関及び平坦領域の広さを
を明らかにした。ステップ構造の有無も調べ
た。 
 
(3) 得られた側面で角度分解 STM 分光測定
を行い、同一の面で再現性のあるデータが得
られることを確認した。d[3,3]体及び d[2,2]

体において、測定を行い、d-波超伝導ギャッ
プの角度依存を調べ、異方的超伝導のノード
の方向を決定した。 
 
４．研究成果 
(1) -(BEDT-TTF-d[3,3])2Cu[N(CN)2]Br 及
び d[2,2]体の単結晶試料作成では、溶媒とし
てトリクロロエタンを用いた場合に良質の
単結晶が得られることが明らかになった。ア
ルゴンガスのバブリングで溶融酸素を除い
た。d[3,3]体及び d[2,2]体では、他の塩と異
なり、六角形の平板状の単結晶のみが得られ
ることを確認した。この事実が本研究の必要
性にもつながっている。X線構造解析により
結晶軸を決定したが、単結晶の外形と結晶軸
に相関があることを明らかにした。このこと
は、多くの有機導体結晶の軸が外形から分か
らない中、測定上の利点となっている。角度
の精密な測定を行えば、個々の結晶の X線解
析を行わなくても、結晶の方位が分かること
から、特に X線照射によるダメージがない状
態で、角度分解 STM 測定が行えることにな
る。STM 測定の後で X 線構造解析により、
結晶の方位をあらためて確認した。 
 
(2) 作成された単結晶の側面をを FIB加工で
切断し、任意の面を得たが、角度の精度は 0.1
度以下で設定できる。図１に FIB加工で切断
した単結晶の写真を示す。当初、任意の角度

の面を得て STM 分光測定を行ったが、必ず
しも再現性のあるデータが得られなかった。
このため、分子レベルでの平坦性を考慮し、
面指数の低い面での測定を試みたところ再
現性のあるデータが得られることが分かっ
た。この FIB加工面の原子レベルでの平坦性
を確認するため、室温で STM観察を行った。
図２に得られた STM 像を as-grown 面の像
とともに示す。いずれも分子の配列が確認で
き、面指数の低い面で加工した場合、原子レ
ベルで平坦な面が 70 nm 70 nm程度の領域
にわたって広がっていることが確認できた。
この領域は as-grown 結晶面に比べれば小さ
いものの、十分な広さを持っており、この領
域に STM 探針を近づければ角度分解 STM

図１. FIB加工で切断された単結晶 



分光測定が可能であることが分かる。超伝導
ギャップの測定は低温で行うため、低温で像
を観測して探針をアプローチできることが
望まれるが、現在のところ、低温でのこの結
晶の原子像は観測で来ておらず、今後の課題
となった。 
 また、原子レベルで平坦な領域をつなぐ中
間構造も観測された。この構造は結晶面で見
られるようなステップ構造とは異なり、少し
傾いた面を形成していることが分かった。お
そらく、as-grown の結晶面で見られる出や
すい結晶面に対応するものと考えられる。し
たがって、確率的には小さいものの、この面
で測定をする可能性もあり、データの解析に
注意を要することも分かった。 
 
(3) 角度分解 STM 分光測定は、主に d[3,3]
体試料で行った。as-grown 結晶では六角形

の形状のため、これまでは十分な角度変化が
得られていなかった。as-grown 面が d-波超
伝導のノードの近辺のみに対応していたせ
いで、アンチノードに対応する超伝導ギャッ
プ構造がほとんど観測されていなかった。今
回、FIB切断面で得られたトンネルスペクト
ルを図３に示す。これらはいずれも再現性良
く観測され、面の方位に対応したスペクトル
を表すと考えられる。特に(1,0,0)面において
は、(3,0,1)面での V字型のスペクトルと異な
り、ゼロバイアス近傍で平坦な U字型の構造
をしており、アンチノードに対応したギャッ
プが観測されたと理解される。この結果を
as-grown面での結果と総合すると、d[3,3]体
でも-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2や d[0,0]と同
様に dx2-y2の対称性が安定化していると考え
られ、電子相関が相当強いと考えられるにも
かかわらず、スピン揺らぎメカニズムから期
待される dxyへの変化がまだ起きていないこ
とが明らかになった。 
 一方で、同一の面で異なる形状のトンネル
スペクトルを観測した。この場合でも、スペ
クトル形状は 2種類に分けられ、これ以外の
ものは観測されなかった。図４にその 1例を
示す。これは同一の面でノードとアンチノー
ドに対応する対称性が観測されたことにな
り、dx2-y2と dxyの混在を意味する。この超伝
導相は、相図上で反強磁性相に隣接しており
d[3,3]体では、超伝導相と反強磁性相が混在
して出現することが知られており、反強磁性
の周りの電子相関が極めて強い領域に超伝
導が実現している可能性が期待される。すな
わち、電子相関が部分的に強くなった領域で
d-波の対称性がdx2-y2からdxyをに変化してい
るものとして理解される。このことは、スピ
ン揺らぎのメカニズムによる超伝導を支持
する結果である。 
 
(4) 以上のように、本研究において劈開性を
持たない結晶においてFIB加工を用いて角度
分解 STM 分光測定を行う手法を開発した。今
回の結晶は、結晶軸が互いに直交する斜方晶
に属するもので行われた。有機超伝導体では
これ以外に結晶軸が直交しない晶系に属す

図２. 結晶面の STMイメージ(a) as-grown
面 (2,0,1) (b) FIB加工面 (1,0,0) 

図３. FIB 加工面でのトンネル微分コンダ
クタンス 

図４. FIB加工面で観測された 2種類の微分
コンダクタンス 

(a) 

(b) 



るものも多く存在する。この場合の FIB 加工
にはさらなる技術を要すると考えられるが、
今後本研究で明らかになった手法で克服す
ることは十分可能であると考えられる。 
 一方で、低温で STM 観察を同時に行い、STM
分光を行う手法は課題として残された。 
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