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研究成果の概要（和文）：伝導電子同士が強く相互作用する強相関電子系は、微少なキャリア密度や圧力の変化
によって劇的に物性が変化し、高温超伝導などのユニークな機能性を発現する。そのため電子材料としてもかね
てより注目を集めているが、基礎物性には未解明の部分が多く残されていた。本研究では、分子界面を用いた強
相関電子デバイスを新たに作製し、有機強相関電子における「温度・圧力・キャリア密度を同時に変化させた」
基底状態相図を完成させ、超伝導に必要なパラメータ空間を特定した。さらに、キラルな空間群を持つ有機強相
関結晶を用いて超伝導相中にスピン偏極を生成し、新たな超伝導スピントロニクスの提案を行った。

研究成果の概要（英文）：Strongly correlated electron systems, in which conduction electrons interact
 strongly with each other, can dramatically change their physical properties with changes in minute 
carrier density and pressure, and exhibit unique functionalities such as high-temperature 
superconductivity. For this reason, they have attracted attention as electronic materials for some 
time, but there remain many unresolved aspects of their basic physical properties. In this study, a 
new strongly correlated electron device using molecular interfaces was fabricated, and the 
ground-state phase diagram of organic strongly correlated electrons with simultaneous changes in 
temperature, pressure and carrier density was completed, identifying the parameter space required 
for superconductivity. Furthermore, spin polarization was generated in the superconducting phase 
using organic strongly correlated crystals with chiral space groups, and a new superconducting 
spintronics was proposed.

研究分野： 分子物性科学

キーワード： 超伝導体　基板歪み　電界効果　強相関電子系　モット絶縁体　スピントロニクス　キラリティ　CISS
効果

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
強相関電子系超伝導体として知られるペロブスカイト型銅酸化物は非常に硬い物質であるため、キャリア密度制
御には向いているものの圧力制御による超伝導相探索に向いていなかった。本研究では柔軟な有機分子結晶を用
いることにより、圧力とキャリア密度の両者をパラメータとする強相関電子系超伝導の相図を完成させることが
できたので、超伝導相探索・理論構築における重要な手がかりを与え、将来の超伝導工学・超伝導エレクトロニ
クスに貢献できると期待される。また今回見出したキラル超伝導体を用いたスピン偏極の生成は、磁石によるキ
ラル分子の分離原理にも踏み込むものであり、今後のキラル物質科学に多くの示唆を与えるものである。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
(1) 固体中の伝導電子（キャリア）が互いに強いクーロン斥力を感じながら運動する強相関電子

系は、微少なキャリア密度や圧力の変化によって劇的に物性が変化し、様々な電子相の競合
が起きる物性科学の宝庫である。高温超伝導などの超伝導材料としてもかねてより注目を集
めているが、その電子状態の複雑さから、基礎物性の面でもデバイス応用の面でも未開拓の
部分が多く残されていると考えられている。本研究では、その中でも特に有機分子で構成さ
れるモット絶縁体に着目し、超伝導相を含めたその基底状態の多様性を探求した。他のモッ
ト絶縁体と比べて、有機モット絶縁体の特徴として挙げられる点は、 
① 格子が柔らかい：低温でもフレキシブルであり、圧力や歪みによる物性制御が可能であ

る。 
② キャリア密度が低い：分子の大きさがひとつの格子点となるため、原子を単位とする無

機化合物に比べると、圧倒的に単位面積あたりの状態数が少ない。従って、電界効果で
キャリアを注入した時のバンドフィリングの変調幅が無機化合物に比べて大きい。 

③ 異種分子を接合することによる複合機能化が可能である：分子の接合界面における電
子双極子の影響が強く出る。従って、フォトクロミック分子などを接合することにより、
光によるドーピングの ON/OFF が可能となるなど、複合機能の意図的な重ね合わせが
可能である。 

などである。このような特徴を活かした機能性開拓はまだ発展途上にあり、特に界面を使っ
たデバイス開発には多くの未踏領域があると考えられる。 

(2)  2011 年に Naaman らによって CISS (Chirality-Induced Spin Selectivity)効果と呼ばれる
スピン選択伝導の研究が発表された。これはキラル分子に電流を流すと、そのキラリティに
応じた電子のスピン偏極が生じるという現象である。この現象は長い間、単分子膜を用いた
実験に限られていたが、本来はバルクの結晶でも起きておかしくない現象である。有機モッ
ト絶縁体の中には、キラリティを有する結晶構造を持ったものがあり、特に構成分子そのも
のがキラルな場合には、そのキラリティを使って自由に結晶のキラリティが制御出来る。こ
れは無機化合物では通常不可能であり、有機強相関電子系のもうひとつの特徴といえる。こ
のような有機強相関電子系を用いたバルク結晶の CISS 効果に関する研究はまだ皆無であ
った。 

 
２．研究の目的 
 
(1) 代表者らはこれまで、フレキシブル基板を使った有機強相関電子系物質の薄膜デバイスを作

成し、柔軟な格子（特徴①）を用いて、低温での基板曲げによる歪み効果計測を行ってきた。
この操作によって結晶を伸縮させ、歪みを調節することによる電子相関（U/W）の制御が可
能である。また、同デバイスを用いた電界効果計測も可能で、このデバイスにおける物理的
キャリアドーピングを行い、低いキャリア密度（特徴②）を活かしたバンドフィリング制御
を試みることも可能である。さらにこのような特徴あるデバイスでは、電界効果によるフィ
リング制御と、歪み効果による電子相関制御を同時に達成することが可能である。そこで本
研究では薄膜デバイスを用いて、温度・圧力・キャリア密度を同時に変化させた強相関電子
系の相図を完成させ、モット絶縁体と超伝導相それぞれに必要な物理パラメータを特定し、
モット転移ならではの相転移挙動を解明することを目的とする。このような計測は他に類を
見ない分子系ならではの手法であり、強相関電子物性科学の新たな一面を発展させることが
期待できる。 

(2) 有機強相関電子系を CISS 効果と組み合わせることによって、磁性体を使わない新たなスピ
ン流源を提供する。キラルな空間群を持つ有機強相関結晶を用いて「スピン偏極電流」を生
成し、これを新たなスピントロニクスの開拓へと展開する。 

 
３．研究の方法 
 
(1) 電界効果トランジスタ（FET）や 電気二重層トランジスタ（EDLT）による電界効果キャリ

アドーピング（バンドフィリング制御）と基板歪みによる二次元圧力効果（電子相関制御）
を組み合わせ、有機強相関電子系の基底状態相図を完成させる。具体的には、κ型 BEDT-TTF
塩の薄膜単結晶をプラスチック基板やシリコン基板に貼り合わせ、キャリア密度と電子相関
の２つのパラメータを同時に制御した時の有機モット絶縁体の２次元基底状態はどのよう
なものであるか、を輸送測定により解明する。 

(2) キラルな結晶構造を有する有機強相関電子系材料の薄膜単結晶を基板に貼り付け、これに磁
性電極を付けることによって磁気抵抗素子を作製し、結晶のキラリティからスピン偏極電流
を生成させることが出来るかを、磁気抵抗効果の計測により検証する。 

 



４．研究成果 
(1) κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl を用いた電界効果と歪み効果の同時計測 
   有機強相関電子系材料であるκ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl（以下、κ-Cl）は常圧でモット絶
縁体であるが、その薄膜単結晶をプラスチック基板に貼り付けると、低温では基板からの二次元
圧縮歪みによって超伝導状態となる。低温において、このデバイスを基板の裏面から押し棒で
徐々に押すと、結晶に引っ張り歪み（Tensile strain）がかかってバンド幅を小さくする（ある
いは U/W を大きくする）ことができる。このようにして常伝導状態、あるいはモット絶縁体状
態にした上で、EDLT によるゲート操作（バンドフィリング制御）を行うと、温度・バンド幅・
バンドフィリングをパラメータとする 3 次元相図を構成することに成功した（図 A）。この相図
はモット絶縁相・金属相・超伝導相の全てを含む広いパラメータ空間での３次元相図となってお
り、有機強相関電子系の全体像を表す初めてのデータである。この相図から読み取れることとし
て、 
① バンドフィリング制御による超伝導領域とバンド幅制御による超伝導領域が互いに接

続している。 
② バンドフィリング制御においては、ホールドープ超伝導相と電子ドープ超伝導相の両方

が存在している。 
③ 超伝導転移に必要なキャリア密度は、ホールドープより電子ドープの方が少ない。 
④ 電子ドープ超伝導が起きるキャリア密度領域は狭く、より高ドープ側にはもうひとつの

絶縁相が存在する。 
⑤ 電子ドープ相とモット絶縁相は直接隣接しており、一次相転移が存在するように見える。 
などが挙げられる。 
同じくキャリアドーピングによって超伝導が発現する銅酸化物超伝導体においても、電子ド

ープ・ホールドープの非対称性は知られているが、単一サンプルでこのような広範囲の相図が得
られたのは初めてである。また、銅酸化物超伝導体ではそもそも結晶格子が非常に強固であるた
め、変化させられるバンド幅の程度に限界があり、ドーピングのない純粋モット絶縁体からのバ
ンド幅制御超伝導相は知られていない。そのような意味で、本成果は無機強相関電子系でも実現
ができなかった相図の作成を、有機材料ならではの格子の柔軟性と低キャリア密度という特徴
を活かすことによって実現できたものということができる。 
 
(2) κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3を用いた電界効果と歪み効果の同時計測 
 有機強相関電子系材料であるκ-(BEDT-TTF)2 Cu2(CN)3（以下、κ-CN）は常圧でスピン液体様
の磁性を示すモット絶縁体として注目されている。特にこのようなスピンフラストレーション
系へのドーピング効果は、RVB (Resonating Valence Bond)理論との関係も考えられることから、
強い興味を持たれている。本研究では、κ-CN の薄膜単結晶をプラスチック基板に貼り付けるこ
とによって、（1）と同様にバンド幅・バンドフィリングの同時制御を実現した（図 B）。κ-CN で
は t’/t と呼ばれる電子系の異方性がκ-Cl と異なるため、κ-CN とκ-Cl を比較することは、相図を
支配する 4 番目のパラメータを変化させることに対応している。測定結果からは、上の①～⑤
に類似の状況が見られた一方で、ホールドープ相の挙動にはいくつかの違いがみられた。 

 

図 A：κ-Cl に対して電界効果と歪み効果をかけた時の、5.5K における電子相図。ρがデバイスの抵抗率

で、赤い部分がモット絶縁体（AFI）、青い部分が超伝導状態（ホールドープ相 h-SC と電子ドープ相 e-SC）

となっている。 
図 B：κ-CN の温度－ゲート電圧相図。抵抗率は図 A と同様に赤い部分が高い。κ-Cl と同様に、ホールド

ープ側と比べて電子ドープ側の方が、より低いキャリア密度で超伝導状態の発現が見られる。 
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(3) κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2を用いたスピントロニクスデバイスの開発 
有機強相関電子系材料であるκ-(BEDT-TTF)2 Cu(NCS)2（以下、κ-NCS）の結晶空間群は P 21

であるため、その結晶は右手系と左手系の存在するキラルな結晶構造である。また、κ-NCS は

10K 付近で超伝導転移を示すことも知られている。従って、超伝導状態での CISS 効果が発現す

る可能性もあり、そのスピン物性に興味が持たれる。 
そこで代表者らはκ-NCS の薄膜単結晶を合成し、これをプラスチック基板の上に載せること

によってスピントロニクスデバイス（図 C）を作製した。電極はあらかじめ金とニッケルで基板

にパターン描画しておき、その上にκ-NCS を載せることでコンタクトを実現する。本デバイス

は冷却すると、プラスチック基板より弱い圧縮歪みを受けるため、超伝導転移温度がおよそ 9K
に変化するものの、超伝導転移そのものは明瞭に観測することができた。また、その結晶を透過

型円二色性顕微鏡で観察すると、結晶全体が一様に同じ掌性を有することが確認できた。先行研

究では、κ-NCS の結晶は右手系が圧倒的にできやすいということが知られているので、おそら

くこのデバイスも右手系の結晶構造を有するものであると推測される。 
超伝導状態において、このデバイスの電極間に交流を印可し、ニッケル電極上に現れる直流電

圧を観測することによってスピン状態を計測した。これは、CISS 効果がスピンの整流効果を有

していることを利用した計測法である。すなわち、ニッケル電極に電子が入ってくる時に期待さ

れるスピン偏極と、ニッケル電極から出ていく時に期待されるスピン偏極の向きは反対である。

従って、交流を印可すると、片方のスピン偏極だけが常にニッケル電極とκ-NCS の界面に蓄積

されて行き、このスピン蓄積が直流電位差として観測されるという原理である。本デバイスで実

際に交流励起を行ったところ、30 µV を超える非常に大きな直流電圧が観測された。これは

Edelstein 効果として知られる効果で期待される電圧の 1000 倍以上大きな値である。さらに磁

場を変化させながらこの直流電圧を計測すると、磁場の回転によってニッケル電極の磁化が回

転するため、観測される電圧もそれに伴って反転することが明らかとなった。また、この磁場角

度依存性から、κ-NCS の超伝導状態から生み出されるスピン偏極の向きを決めることができる。

結晶の様々な場所でこのスピン偏極の向きを決定したところ、ｂ軸方向の上下の位置で、互いに

外向きに反対方向を向いたスピン偏極が生じていることが明らかとなった。また、このようなス

ピン蓄積は、ニッケル電極に電流を流さなくても観測できることが明らかとなり、強い非局所性

を持ったスピン偏極であることが示唆された。このことから、κ-NCS の結晶全体がスピン偏極

していることも強く示唆される。 
結晶作製を様々に試みたところ、ひとつの結晶に右手系の部分と左手系の部分が分かれて存

在するヤヌス型結晶が存在することが明らかとなった。そこでこのような結晶を用いてデバイ

スを作製し、非局所測定において交流励起箇所を右手系の部分と左手系の部分で別々に行うと

いう実験を実施した。その結果、右手系の結晶励起では外向きのスピン対が、左手系の結晶励起

では内向きのスピン対が出てくることが明らかとなった。従ってこのようなスピンの分布は結

晶のキラリティを表現していると考えられる。しかしながら、スピン偏極は時間反転操作で反転

する物理量であり、本来時間反転でも反転しないはずのキラリティを表現するのには適さない

と考えられる量である。しかし今回の実験では、交流励起状態下での準定常状態において、この

ような反平行スピン対によるキラリティの表現が可能であることが明らかとなった（図 D）。こ

れは磁性基板によるキラル分子の光学分割などにも道を拓くものであり、新たなキラリティと

スピン偏極との関係を見出した成果であるということができる。 

     
 
 
 
 
 
 
 
図 C：κ-NCS を基板に貼り付けたデバイスの模式図。超伝導状態で電流を流すと、スピン偏極

した電子がニッケル電極に流入するため、そのスピン蓄積を電圧として検出できる。 
図 D：分子が持つキラリティ（上段）と反平行スピン対が持つキラリティ（下段）の関係。

中央のオリジナルに対して、両者とも鏡映操作（m）でその掌性を反転するが、時間反転

操作（T）では、反平行スピン対のみがその掌性を反転する（T-odd chirality）。 
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