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研究成果の概要（和文）：本研究では、デバイス構造を用いないバルク結晶"表面"への光キャリア注入の実現お
よび有機結晶表面での二次元超伝導相の創出とその評価を目的とし、フォトクロミック単分子膜を有機単結晶表
面に直接自己組織化させ、光照射によって高密度キャリア注入を実現する新たな手法を確立した。実際に有機結
晶κ型BEDT-TTF塩表面への光キャリアドーピングを実現し、その光誘起超伝導相が理想的な二次元超伝導相であ
ることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We developed a novel type of carrier-doping technique utilizing photochromic
 isomerization of SP derivative to induce two-dimensional (2D) superconductivity at the surface of a
 bulk single crystal of an organic Mott insulator κ-(BEDT-TTF)2[CuN(CN)2]Cl (κ-Cl). Without using 
a field-effect device configuration, light-induced reversible isomerization of spiropyran (SP) 
molecules between nonionic and zwitterionic states finely modulated the carriers which were confined
 to the surface layer. Consequently, ideal 2D superconductivity emerged at the surface of organic 
single crystal by light-irradiation. 

研究分野：物性物理化学

キーワード： 二次元超伝導　光誘起相転移　フォトクロミズム　キャリアドーピング

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、デバイス構造を用いることなく、光照射によって超伝導相を誘起する手法を確立した。本技術に、
集光技術を併用すれば結晶中の任意の局所部分へのキャリア注入を行い、人工的相分離状態を形成可能である。
光誘起超伝導相と絶縁相のパターニングにより、ジョセフソン接合などの分子素子を光照射によって作製すると
いう新たな超伝導エレクトロニクスの展開も可能になるものと期待される。

※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 
 近年、既存のMOS型電界効果トランジスタに代わる新たな技術として、イオン液体を用いた
電気二重層トランジスタ(EDLT)が注目されている。EDLT においては、1 nm 程度の厚さの電
気二重層がキャパシタとして働くため、物質界面で高密度のキャリアを蓄積することが可能と
なる。これを利用した物性科学分野でのブレイクスルーの一つが"電界誘起超伝導(フィリング制
御型超伝導)転移"の実現である。無機化合物の分野においては EDLT を用いた電界誘起超伝導
が様々な物質において実現されている。しかしながら、EDLTに用いられるイオン液体は一般に
200 K付近にガラス転移点を持つため、電荷蓄積は 200 K以上の高温領域に限られ、極低温に
おけるキャリア密度制御は実現されていなかった。こうした観点から、極低温において動作可能
な新たな発想によるキャリア注入法が求められていた。 
 こうした状況を解決するため、研究代表者はこれまでの科研費(若手研究 A「光誘起電気二重
層を利用した新奇超伝導トランジスタの開発」, 課題番号: 16H06058)において、フォトクロミ
ック単分子膜を電界効果トランジスタ界面に組み込んだ光駆動型トランジスタという新概念を
提案し、界面光異性化反応に伴う双極子変化を"光応答性電気二重層"として利用することで、有
機強相関電子系物質であるκ型BEDT-TTF塩単結晶への光キャリア注入およびフィリング制御
型超伝導転移の観測を実現している(M. Suda et al., Science 2015, 347, 743)。また、界面双極
子変化のベクトルをデザインし、正孔・電子の選択的光注入も実現している(M. Suda et al., Adv. 
Mater. 2017, 29, 1606833.)。本研究成果は、有機物質としては初の明確なフィリング制御型超
伝導転移の観測例であると同時に EDLT において不可能であった「極低温での高キャリア密度
制御」を実現した手法として注目を集め、国内外の研究グループから同原理に基づく他物質への
適用例が報告されるなど、様々な波及効果を生み始めている。 
 しかしながら、電界効果に基づく原理によって誘起された超伝導相(金属相)の評価には大きな
制約がある。電界誘起キャリアはデバイス界面の数 nmの領域に局所的に蓄積され、付随する電
子系相転移もデバイス界面近傍に限定された現象となる。すなわち、チャネル物質のバルク層と
基板(EDLTではイオン液体)の存在が電界誘起超伝導相への物理的アクセスを困難とし、評価手
法は主に輸送測定に限られ、結果として電界誘起超伝導相について得られる情報は限られてい
た。実際に、上記システムで誘起された超伝導相の物理的特性はもとより、その次元性や空間分
布も明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
上記の課題を克服するため、本研究
では、デバイス構造を用いないバルク
結晶"表面"への光キャリア注入の実現
および有機結晶表面での二次元超伝
導相の創出とその評価を目的とする。
まずフォトクロミック単分子膜を有
機単結晶表面に直接自己組織化させ
る手法を確立する(図 1)。長鎖アルキ
ル基を有するπ骨格分子は、溶液から
のスピンコートという簡易な手法で
固体表面に自己組織化することが知
られている。本研究では、スピロピラ
ン誘導体を設計・合成し、有機単結晶
表面に直接単分子膜を自己組織化さ
せる。この単分子膜中において光異性
化を誘起し、光誘起双極子を発生させ
ることで、内部電場による光キャリア
注入を行う。 
 本研究では、この結晶表面における光誘起キャリア注入システムを最適化していく一方で、同
時に誘起された超伝導相(金属相)の物理的特性を詳細に評価する。赤外反射分光法(顕微分光)を
用いた超伝導相の空間分布の決定や超伝導相生成過程の観測、走査プローブ顕微鏡を用いたト
ンネル分光法による状態密度やエネルギーギャップ・対称性の決定、強磁場下における上部臨界
磁場の角度依存性やドハース・ファンアルフェン効果の測定による超伝導(金属)相の次元性の決
定を研究分担者および研究協力者と協力して進める。これらの評価法の多くは、従来のデバイス
界面には適用が困難な手法である。実際に、フィリング制御型超伝導転移における超伝導相の物
理的評価は世界的にもほとんどなされておらず、本研究提案による"フィリング制御型表面超伝
導"の実現によってこそ実現可能であるものと考える。 
 
３．研究の方法 



(1) フォトクロミック分子の合成と有機結晶表面への自己組織化の観察 
本研究で用いるスピロピラン誘導体の一例は図 1 に示した。アルキル部位の炭素数や修飾官
能基には柔軟性を持たせ、様々な分子構造を試しながら系を最適化する。スピンコート法により
製膜した単分子膜の構造は原子間力顕微鏡により観察する。 
 
(2) 光照射によるキャリア注入および輸送測定による超伝導転移の観測 
 電解法により合成したκ-Cl の単結晶上に①の方法でスピロピラン単分子膜を製膜した後、4
端子測定用の配線を行う。結晶表面に加え、裏面、面間方向にも配線を用意し、"表面超伝導"特
性を詳細に評価する。温度及び磁場の制御には光ファイバーを導入したクライオスタットを用
いる。①の結果と注入キャリアの相関性を把握するべく、電気抵抗測定とホール効果測定による
キャリア密度評価も組み合わせ、測定結果を試料作製にフィードバックさせながら、以下の測定
に最適な試料を探索する。 
 
(3) 赤外反射測定による超伝導相の空間分布評価 
 赤外反射率測定は、絶縁体-金属(超伝導)転移を光学伝導度として直接プローブ可能な手法で
あるのに加え、顕微分光法を併用することで、超伝導相の二次元空間マッピングも可能となる。
本研究では、特に中～遠赤外領域のプラズマ反射(ドルーデピーク)付近を詳細に検討し、光誘起
超伝導相の空間分布を詳細に評価する。また、光照射時間を区切った測定により、超伝導転移に
おける超伝導フラクションの生成や成長過程を直接観測することが可能となる。 
 
(4) 強磁場下輸送測定による超伝導相の次元性評価 
 超伝導の次元性の評価には、東北大・金研の強磁場施設を利用し、上部臨界磁場(Hc2)の角度
依存性測定を行う。Hc2 を磁場方位に対してプロットした際、超伝導が二次元性を有するならば
Tinkham model によりフィッティング可能な急峻なピーク構造を与えるのに対し、3次元超伝導
では Ginzburg-Landau model によるなだらかなピーク構造を与える。これにより光誘起超伝導
相の明確な次元性評価が可能である。 
 
４．研究成果 
 本研究で作製した、スピロピラン誘導体 (SP)を表面コートしたκ-Cl 単結晶は極低温におい
てモット絶縁体であったが、紫外光照射により抵抗値は劇的に減少して金属的となり、最終的に
転移温度約 10 K の超伝導体へと転移した。続く可視光の照射により超伝導は消失し、完全では
ないものの、紫外光/可視光の照射による可逆的光誘起超伝導転移を実現した(図 2)。また、こ
の光誘起超伝導転移は、磁化測定によるシールディングフラクションの観測によっても確かめ
られている。 
 

 

図 2. SP-κ-Cｌにおける紫外光照射による超伝導転移(a)と可視光照射による超伝導の消失(b) 
 
 結晶面内方向における輸送測定によって光照射による超伝導転移が観測された一方で、結晶
面外方向への輸送測定では光照射による抵抗変化は観測されなかった。この結果は、光誘起され
た超伝導相が結晶表面に存在し、かつ結晶の厚みに対して無視できるほど薄い二次元性を有し
ていることを示唆している。 
 そこで、面内および面外方向に磁場を印加しながら、転移温度付近の輸送測定を行い、光誘起
超伝導相の次元性評価を行った(図 3 a,b)。面外方向に対する 9 T の磁場の印加によって超伝導
相がほぼ破壊されたのに対し、面内方向への磁場の印加では、9 T まで超伝導相の破壊はほぼみ
られず、高い二次元性が示唆された。更に超伝導相の二次元性を調べるため、理想的な二次元超
伝導相で観測される Berezinskii-Kosterlitz-Thouless（BKT）転移の可能性を調査した。BKT 転
移においては、超伝導転移近傍における電気抵抗の温度依存性は Halperin-Nelson の式によっ
て表すことができる。実際に光誘起超伝導相における転移過程の温度依存性は Halperin-Nelson



の式によってフィッティングすることが可能であり(図 3c)、ここから得られた BKT 転移温
度は 9.0 Kと見積もられた。また、これが BKT 転移であることは電流－電圧(I－V)特性 V 
~ Iαの冪指数αが 1 から 3 への飛びを示していることからも明らかである(図 3d)。ここか
ら得られた BKT 転移温度は 9.0 Kと見積もられ(図 3e)、Halperin-Nelson の式による結果と
非常に良い一致を示した。 
 以上の結果は、光誘起超伝導相が結晶表面のみに存在し、かつ理想的な二次元性を有して
いることを示している。 
 

 
図 3. 輸送測定による光誘起超伝導相の次元性評価 
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