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研究成果の概要（和文）： 
水面上の単分子層を一層一層固体基板上に積み重ねて作製するラングミュア・ブロジェット 
（ＬＢ）膜に圧力を印加し、分子超薄膜内に圧力に誘起される超伝導相を見出す目的で研究を

行った。圧力の印加に伴い、膜の電気抵抗（室温）が上昇することが明らかとなった。また、

膜の支持基板の硬さによって圧力効果も異なることも明らかとなった。圧力に誘起された超伝

導相は見出されなかったが、圧力印加が分子超薄膜系の研究にも有効な手段であることが強く

示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In order to explore superconducting phases, hydrostatic pressure was applied to the 
molecular ultra-thin films fabricated by the Langmuir-Blodgett (LB) technique, which 
utilizes an anisotropic interface absorption phenomenon.  The resistance at room 
temperature of an LB film based on a dithiolene complex tends to decrease with 
increasing pressure.  Although the pressure-induced superconductivity has not yet 
been realized, it has been strongly suggested that the application of pressure is also an 
effective method in the research field of ultra-thin molecular systems. 
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わゆる“不完全な超伝導”を示すものも多い。
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しかしながら、これらの系に静水圧力を印加
すると、ゼロ抵抗（広域的超伝導）が実現す
る場合がある。－(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl
などは、その代表例である。ここで、興味深
いのは、このような分子性結晶の構造は、比
較的厚い絶縁層と電気伝導層が交互に積層
しているという点で、極めて“LB 膜的”で
あることである。しかしながら、圧力下の
LB 膜の電気抵抗測定の最初の報告は、申請
者により 15年前になされたが（1993年：Appl. 
Phys. Lett.誌）、その後も研究代表者のグルー
プによる報告例があるのみで（1995 年：Phys. 
Rev. B誌，2002年：Int’l J. Nanoscienceなど）、
LB 膜の圧力下の物性研究は未踏の分野であ
る。 

分子性材料は、金属間化合物や酸化物など
の超伝導体と比べて１桁ほど圧縮率が大き
い（柔らかい）。このため、1 GPa 程度の静
水圧力によって、格子定数は数％～数十％程
度小さくなる。すなわち、1 GPa 程度の静水
圧力が LB 膜系の物性に与える影響は、無
機・金属間化合物にとっての超高圧領域に相
当する。申請者は、この点に注目するととも
に、さらに、『様々な“柔らかさ”の基板を
用いてLB膜を作製し、静水圧力を加えると、
分子膜と基板の圧縮率の違いにより、LB 膜
系に加える圧力効果の次元性の制御が可能
ではないか？』という着想を得た。 

基板として、例えば、高分子フィルムのよ
うな柔らかい素材を用いると、膜は、ほぼ等
方的に圧縮されるが、石英板のように硬い素
材を用いると、分子膜を上から基板面に押し
付けるような異方的な圧縮が期待される。基
板の圧縮率を変えることにより 2 次元導電
性シート内の分子間距離と 2 次元シート間
の距離（層間距離）を独立に制御できると考
えられる。 
 研究代表者は、以上の着想のもと、先導的
研究を始め、試料を、各種高分子フィルム、
ガラス、石英、マイカ等の様々な基板に累積
する条件の探索を始めた。さらに、LB 膜に
圧力を印加するための Be-Cu 製圧力セルを
設計し課題申請に至った。 
 
２．研究の目的 
金属的な導電特性を示すラングミュア･ブ

ロジェット(LB)膜系は、申請者が開発した例
も含めて数例に過ぎず、電気抵抗がゼロとな
る、いわゆる“広域的な超伝導”は、どの
LB 膜系にも見出されていない。本研究課題
は、LB 膜を圧力媒体中に浸漬し、常圧～2 
GPa の範囲の圧力を LB 膜系に加えて、圧力
に誘起された超伝導を実現し、これにより、
常圧でも広域的な超伝導を示すLB膜系の開
発指針を抽出することを目的としている。 
 
 

３．研究の方法 
分子性材料は、金属間化合物や酸化物など

の超伝導体と比べて１桁ほど圧縮率が大き
い（柔らかい）。このため、1 GPa 程度の静
水圧力によって格子定数は数％～数十％程
度小さくなる。すなわち、1 GPa 程度の静水
圧力が LB 膜系の物性に与える影響は、無
機・金属間化合物にとっての超高圧領域に相
当する。 

代表者は、この点に注目するとともに、
さらに、『様々な“柔らかさ”の基板を用い
て、LB 膜を作製して静水圧力を加えると、
分子膜と基板の圧縮率の違いにより LB 膜
系に加える圧力効果の次元性を制御すると
いう視点を研究手法の柱とする。 
具体的には、基板として、高分子フィル

ムのような柔らかい素材を用いると、膜は、
ほぼ等方的に圧縮されるが、石英板のよう
な硬い素材を用いると、分子膜を上から基
板面に押し付けるような異方的な圧縮が
期待される。基板の圧縮率を変えて、2 次
元導電性シート内の分子間距離と 2 次元シ
ート間の距離（層間距離）を独立に制御す
ることを試みる。 

 
４．研究成果 
 平成 22 年度には、LB 膜用に設計した静水
圧力下物性測定用クランプセルを作製し
(FIG.1)、このセルを用いた LB 膜の加圧実験
の条件の最適化に取り組むとともに、ターゲ
ットとするジチオレン錯体、2C14-Au(dmit)2

塩(FIG.2)に基づく LB 膜の成膜条件の改良に
取り組んだ。フーリエ変換赤外分光法(FT-IR)、

 
FIG. 1. LB 膜用に設計した静水圧力下物性測定
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FIG. 2. 2C14-Au(dmit)2塩 

 



 

 

紫外可視分光法(UV-vis)、及び、原子間力顕
微鏡法(AFM)を用いて膜を評価し、水面上の
膜を固体基板上に良好に移行させる条件を
割り出すことに成功し、二次処理（電解酸化）
の条件についても改良し、室温で 140 S/cm と
いう高い電気伝導度を得ることに成功した。 
 平成 23 年度には、最適な圧力媒体を探索
し、パーフルオロカーボン系の媒体、フロリ
ナート(FC-70)(3MTM)、及び、オレフィン系の
媒体、Daphne 7373(出光興産)中で電解酸化後
の LB 膜が安定に保持できることがわかった。
また、平成 22 年度に行った AFM による膜の
形態に関する評価結果より、2C14-Au(dmit)2

塩の膜は、5μm 程度の結晶性ドメインからな
ることが明らかとなっていたため、従来から
用いてきた幅の広い電極ギャップ（500 μm)
による抵抗測定では、intrinsic な電気伝導特
性が得られないことが懸念されたため、ドメ
インサイズに近い 5～20 ミクロンの電極ギャ
ップを用いて抵抗測定を行った。その結果、
これまでよりも広い温域(180 K ～ 290 K)に
金属的な温度依存性を見出した（常圧下, FIG. 
3）。 
 平成 24 年度には、これらの成果を元に、
圧縮率の異なる種々の基板（ガラス、石英、
シリコンウェーハ、PET フィルム）上に電極
を形成し、この上に 2C14-Au(dmit)2 塩の膜を
累積し、圧力媒体(フロリナート FC-70)に浸

漬し、電気抵抗の圧力依存性を評価した。 
基板の種類に関わらず、LB 膜の抵抗は加

圧により減少する傾向にあるが、その挙動は
基板の種類によって異なった。ガラス板（LB
膜との圧縮率の差：大）上の LB 膜の電気抵
抗は、加圧と共に徐々に減少するが、0.8-1.0 
GPa の範囲で急に増加し、その後、減少に転
じる。しかしながら、その後、減圧すると、
抵抗は滑らかに上昇する(FIG. 4)。加圧時に非
可逆な変化が起こると考えられ、ガラスとLB
膜の圧縮率の差により生じたクラック等が
推定される。一方、PET フィルム（LB 膜と
の圧縮率の差：小）上に移行した膜の電気抵
抗も加圧とともに減少するが、ガラス板上の
膜の場合に見られるような異常な挙動は見
られない。 

LB 膜に圧縮率が近い高分子フィルムを
用いると良い結果が得られることを明らか
としたことは大きな成果であるが、圧力印加
による金属的導電特性の温度域の拡張や圧
力誘起超伝導転移は見出されていない。また、
これまでのところ、フロリナートを圧力媒体
に用いた場合の抵抗値の温度依存性しか得
られていない。フロリナートは、当該 LB 膜
の電気伝導性を安定の保持できる、という利
点を持つが、冷却時の媒体の固化の際の圧力
変化が小さいとは言えず、また、室温と低温
の圧力降下も大きいため、LB 膜のような薄
く、安定性に乏しい系に適しているとは言え
ない面がある。現在、これらの点では有利で、
より静水圧性が高いと考えられる圧力媒体、
Daphne Oil 7373 を用いた抵抗の温度依存性
の測定が進行中である。 

圧力に誘起された超伝導相の発見には至
らなかったが、ラングミュア・ブロジェット
膜についても圧力印加が有効な研究手段で
あることを明らかにすることができた。今後、
Daphne Oil 7373 を用いた圧力印加により興
味深い実験結果が得られる可能性も高いと
考えられる。 
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FIG. 3. 電極幅 5μm で測定した電気抵抗 
       の温度依存性（常圧下） 
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FIG. 4. 2C14-Au(dmit)2 LB 膜の加圧時(●)、及び

減圧時(○)の抵抗値（室温）；基板にガ

ラスを使用 
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