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研究成果の概要（和文）：先ず，金属ジチオレン錯体に基づく導電性LB膜の高圧力下の電気抵抗測定に適した圧
力媒体の探索を行った。その結果，媒体には，オレフィン系の潤滑油, Daphne 7373 Oil （出光興産）が適して
いることを確認した。その後，その媒体を使用して，金属ジチオレン錯体(2C14-Au(dmit)2 塩)に基づくLB膜の
抵抗値を，高圧力下で広い温度範囲(0.7-290 K)で測定することに成功した。広域的超伝導を示すデータは得ら
れなかったが，高圧力印加(<1.0 GPa)によって，室温の抵抗値が減少するだけでなく，広い温度範囲(0.7-290 
K)の抵抗値が減少することを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：First of all, we have explored the appropriate media for the measurement of 
resistance under high pressure. As the result, we found that an olefin lubricant, Daphne 7373 Oil 
(Idemitsu Kosan Co. Ltd.) is the best as the pressure media for the measurement. Then, we measured 
the resistance of the LB film based on a metal dithiolene complex (2C14-Au(dmit)2 salt) successfully
 over a wider temperature range of 0.7-290 K under pressure. Although we have not found the global 
superconducting transition, we have found that not only the room-temperature resistance but also the
 resistance over the whole temperature range decrease with increasing pressure up to 1.0 GPa.

研究分野： 物理学，分子エレクトロニクス

キーワード： 分子超薄膜　Langmuir-Blodgett (LB) 膜　高圧力　電気抵抗　微小電極ギャップ　圧力誘起超伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
かつて室温超伝導が期待できるエキシトン機構が提案され(1963)，この実現に適した有機超伝導体が注目され，
 1979年に初めて発見された。その後，120種類以上の有機性超伝導体が発見されたが，エキシトン機構は実現し
ておらず，転移温度も10 K前後である。有機超伝導体の研究は困難な結晶作りが進展を妨げている。本研究は，
簡便な方法で作製できる分子薄膜に高圧力を加えて超伝導相の探索を行う。期間内に広域的超伝導は実現しなか
ったが，圧力を加えて抵抗値を下げることに成功した。これらの成果は，エキシトン機構の実現も含めて，従来
の常識を打ち破る新しい分子系の発見に繋がる基盤技術として重要と考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
バルクの分子性単結晶には，既に 120 種類以上の超伝導体が見出されている。しかしながら，

それらの系の中には超伝導転移によると思われる磁性異常と抵抗減少を持つものの，かなり低
い温度，例えば，20 mK 付近まで冷却してもゼロ抵抗を示さない，いわゆる“不完全な超伝導”
を示すものも多い。しかしながら，これらの系に高圧力(1 GPa 程度)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。 
申請者は，この点に注目し，LB 膜における超伝導相探索を目的として，金属ジチオレン錯

塩に基づく導電性 LB 膜に高圧力を印加して電気抵抗測定を行い，報告してきた。しかしなが
ら，X 線回折法，フーリエ変換赤外分光法，偏光顕微鏡法，走査型電子顕微鏡法，原子間力顕
微鏡法を用いて，膜の層構造，形態，分子秩序を評価したところ，膜は，横方向の大きさが数
ミクロン程度のドメインからなっており，また，室温付近の炭化水素鎖の運動性も高いことが
わかってきた。 
これらのことから，これまでに電気抵抗測定に用いてきた電極ギャップ(0.5 mm)では，電気

抵抗には，高圧力下においても，結晶粒界や乱れにより生じるランダムなポテンシャルによる
熱励起が必要な電気伝導（広い意味での活性化型の電気伝導）が反映されると考えられる。し
たがって，電極ギャップも，ドメインサイズと同程度，すなわち，数ミクロン程度まで小さく
する必要がある。また，類似のバルクの分子性結晶における超伝導転移温度を考慮すると，LB
膜の電気抵抗の測定温度範囲も，1 K 未満の領域に拡張する必要がある。 
 
２．研究の目的 
申請者は，既に，申請者自身の先行研究（H22~H24 年度，基盤研究（C），分子超薄膜系に

おける圧力誘起超伝導相の探索，課題番号：22560011）において，申請者が開発した金属ジチ
オレン錯塩に基づく導電性 LB 膜に高圧力を印加し，室温の電気抵抗値が圧力の増加にしたが
って減少することを見出して報告している。しかしながら，電気抵抗の測定に用いた電極ギャ
ップは 0.5 mm であった。 本研究では，申請者が開発した金属ジチオレン錯塩に基づく導電性
LB 膜の電気抵抗を，1.5 GPa 程度までの高圧力，1 K 以下の極低温，さらに，数ミクロン程度
の微小電極ギャップを用いて測定すること，すなわち， LB 膜の電気抵抗を，高圧力―極低温
－微小領域，という多重極限環境で測定することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
  Be-Cu 製のシリンダー，ピストン，サンプルホルダー等の部品の外観を FIG. 1 に示す。LB 膜
試料への高圧力の印加は，ベリリウム－銅(Be-Cu)合金製のシリンダーを用いて行った。内径 7 
mm の円筒型サンプルホルダー（テフロン製）を圧力媒体で満たして LB 膜試料を浸し，Stycast 
2850GT 樹脂を硬貨させたフィードスルーに 0.1 mm φのリード線（銅製）を通して，シリンダ
ーの外部の測定系に接続した。 
 室温における電気抵抗の圧力依存性は，シリンダーを油圧プレスで徐々に押しながら測定し
た（FIG. 2）。一方，高圧力下の電気抵抗測定は次の手順で行った。（１）室温で油圧プレスを用

 

 
FIG. 1.  LB 膜用に設計した高圧力下の電気
抵抗測定用シリンダ－，ピストン，サンプル
ホルダー等の部品の外観 
 

 

 
 

FIG. 2.  油圧プレスにセットした Be-Cu 製
シリンダー本体(B), クランプネジ(A)； 室
温の抵抗値の圧力依存性は，油圧プレスで
ピストンを徐々に押し込んで測定する．高
圧力下の抵抗の温度依存性は，ピストンを
押し込んだ状態でクランプネジ(A)を回し
てピストンを固定し，シリンダー本体をク
ライオスタットに固定して測定する． 

 



いてピストンを徐々に押し，特定の圧力値でピストンを止める。（２）加圧状態を保つため，ネ
ジを回してピストンを固定する（クランプする）。（３）シリンダーを油圧プレスから取り外し
てクライオスタットにセットして冷却して測定する。この方法では，冷却とともに圧力は低下
するが，低温度域の実際の圧力は，鉛の超伝導転移温度の圧力依存性を用いて較正した。 
 LB 膜試料には，電解酸化後に高い電気伝導
度 を 見 出 し て い る Ditetradecyldimethyl- 
ammnoium-Au(dmit)2 塩(2C14- Au(dmit)2 塩, FIG. 
3) の 20 層累積膜を用いた。試料は，厚さ 0.1 mm
の PET フィルム製の基板に，予め四端子法によ
る抵抗測定にもちいる金電極を形成し，その上
に2C14-Au(dmit)2塩のLB膜を累積したものを用
いた。試料は，濾紙にエポキシ樹脂(Stycast 1266)
を含浸させて作製した試料ステージにセットし，
試料に形成した金電極から試料ステージのター
ミナルまでの電気的接続には，直径 50 ミクロン
の金線を用いた（FIG. 4）。さらに，FIG. 5 に
Daphne Oil 7373 を用いて測定する際の試料の
セットアップを示す。 
 
４．研究成果 
  2C14-Au(dmit)2塩の LB 膜の電解酸化後の導電
性は，大気中では安定とは言えない。また，申
請者の先行研究により高圧力下の導電性の安定
性も圧力媒体に依存することがわかっている
（H22~H24 年度，基盤研究（C），分子超薄膜系
における圧力誘起超伝導相の探索，課題番号：
22560011）。しかしながら，ここで，再度，LB
膜の導電性の保持に適した圧力媒体を，媒体の
種類を増やして探索した。フッ化炭素系の媒体
としては，フォンブリンオイル（日本ソルベイ），
フロリナート(FC-70, FC-72, 3M ジャパン)，炭化
水素系の媒体としては Daphne 7373 Oil（出光興
産）等をテストした。導電性の保持には，フッ
化炭素系の媒体の中ではフォンブリンオイルが
優れており，炭化水素系の媒体の中では Daphne 
7373 が優れていることがわかった。ここで，コ
スト，および，低温度域での圧力保持の二点を
加えて検討し，以降の実験では Daphne 7373 Oil
のみを用いることとした。 
 室温の LB 膜の面内方向の電気抵抗の圧力依
存性を FIG. 6 に示す。常圧下で 232Ω であった
抵抗値が，0.8－1.0 GPa の加圧により，100Ω 程
度に低下する。 
 そこで，0.80 GPa, および，1.03 GPa で圧力セ
ルをクランプし，電気抵抗の温度依存性を測定
した。FIG. 7 に面内方向のシート抵抗値（対数
目盛）を絶対温度に対してプロットした。今回
作製した LB 膜試料の常圧下の抵抗は，全温度
域で冷却と共に上昇する半導体的な挙動を示し
た(a in FIG. 7)（試料バッチにより挙動が異なる。
室温～150 K の温度域で弱い金属的な温度依存
性を示す試料と，この試料のように，全温度域
で半導体的な挙動を示すものがある）。圧力に誘
起された金属的な温度依存性，および，抵抗の
ドロップは観測されなかったが，全温度域のシ
ート抵抗が有意に減少している。 
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FIG. 3 2C14-Au(dmit)2 塩 

 
FIG. 4.  試料の模式図；(a) 断面，(b) Top 
View 

 

 
FIG. 5. 図の下方にある Teflon cap に圧力
媒体を満たし，プラグに固定した試料ス
テージに試料を貼り付け，プラグを徐々
に下方に降ろして圧力媒体に浸漬してセ
ットした。 

 

FIG. 6 室温(298 K)における電気抵抗の圧
力依存性 



 FIG. 7 の図中に引いた横軸に平行な実線，
および，点線は，それぞれ，シート抵抗値
25.5 kΩ，および，6.4 kΩ に相当する。これ
らは，乱れを含む固体内に超伝導相が存在
する場合，理論から予測される，広域的な
超伝導が実現する閾値である。実線で示し
た閾値は，R□< h/e2 = 25.5 k（h はプラン
ク定数, e は素電荷）であり，不均一な固
体内で，超伝導とアンダーソン局在が競
合した場合，この閾値以下とならないと，
広域的な超伝導は実現しないことが指摘
されている（Maekawa and Fukuyama, 
1981）。一方，点線で示した閾値は，R□< 
h/4e2 = 6.4 k（h はプランク定数, e は素
電荷）であり，超伝導性ドメインが薄い
絶縁層によってリンクされている場合に，
広域的な超伝導が実現するための閾値で
ある(Fisher, 1987)。後者は，乱れを含む 2
次元薄膜をジョセフソン素子のネットワ
ークと見做すモデルとも言える(Ikegami 
and Sugi, 1990)。既に，申請者は，当該
LB 膜において，3.9 K 付近に超伝導転移
の存在を示唆する磁性異常を見出して報
告しているが，低温度域のシート抵抗値は，何れの閾値も上回っている。研究期間内に測
定した抵抗の温度依存性の挙動の中に，広域的超伝導を示す抵抗のドロップも見出すこと
ができなかったが，FIG. 7 に示すように，シート抵抗値を下げることに成功している。よ
り欠陥の少ない試料の作製，より高い圧力の印加，等により，広域的な超伝導の実現の可
能性があると考える。 
 さらに，当初の研究計画においては，抵抗測定を，従来用いていた 0.5 mm から 2 ミクロ
ン程度に狭め，測定温度域を 1K 以下に拡張する予定であった。温度域は 0.7 K まで拡張し
て測定を行う事ができたが，電極ギャップについては，論文発表は，電極ギャップを 0.2 mm
に狭めた場合の結果しか成しえておらず，現在 20 ミクロンの電極ギャップを用いる実験に
進んだ段階である。これは，4 端子法に用いる電極そのものを，試料の 2 次処理（電解酸
化）にも用いるため，電極のサイズ・形状の変更により，試料作製の最適な条件が変わり，
作製条件の最適化に時間がかかったためである。現在，既に，集束イオンビーム 2 ミクロ
ン程度の電極ギャップを形成した基板を作成しており，今後，この基板を用いて LB 膜の
高圧力下の抵抗測定を行う予定である。 
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