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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、光化学反応を利用することによって超伝導特性を可逆に制御できるような
材料を創出することを目的とした。
ホウ素ドープダイヤモンド (BDD) 表面の終端原子を変換することによって、臨界電流密度の可逆な制御を達成し、こ
れは超伝導体積分率の変化に対応していることが磁化測定から明らかとなった。つまり、BDDの超伝導特性が表面に極
めて敏感であることがわかった。
BDD表面にアゾベンゼン化合物を導入したAZ-BDDを作製したところ、光化学反応に伴った臨界電流密度の増幅率は55%で
あり、この値は先行研究の4倍に達した。これは、BDDが表面に敏感な超伝導特性を示すことに起因していると考えられ
る。

研究成果の概要（英文）：In the current research project, I have developed the photofunctional material, 
where superconducting properties could be modulated upon photochemical reaction.
First, I have examined the superconducting properties of a boron-doped diamond (BDD). As surface 
termination of BDD can be easily modified by chemical reactions, I have especially examined the 
superconducting properties of hydrogen- and oxygen-terminated BDD (denoted as H- and O-BDD). Critical 
current density was reversibly modulated between H- and O-BDD, derived from changes in the 
superconducting volume fraction.
Next. I have fabricated a hybrid superconductor composed of BDD and a photochromic azobenzene compound 
(denoted as AZ-BDD). In AZ-BDD, critical current density was reversibly modulated upon photoisomerization 
of AZ. The photochromism-induced amplification of critical current density was about 55 % that was 4 
times larger than the previous report.

研究分野： 光機能性材料
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１．研究開始当初の背景 
 

臨界温度以下で電気抵抗がゼロを示す超伝
導物質は省エネルギーデバイスへの応用が期
待されており、特に、超伝導状態に転移する臨
界温度や超伝導状態で流しうる臨界電流の向
上に関して精力的に研究が行われている。一方、
超伝導物質に二次機能を付与した報告例や異
種物質を複合させることによる多重機能発現の
報告例はほとんどない。これは、超伝導という電
子物性がわずかな外場変化によって損なわれ
てしまうことに起因している。 

このような背景のもと、本研究課題では、光化
学反応を利用することによって超伝導特性が制
御できるような材料創出を試みた。 
 
 
２．研究の目的 
 

本研究課題では、光化学反応を利用すること
によって超伝導特性を可逆に制御できるような
材料を創出することを目的とした。目的達成のた
めに、以下の項目に注力して研究を遂行した。 
 
(1) 超伝導特性の制御に資する物質の探索 
(2) 光応答性アゾベンゼン化合物との複合化 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) 超伝導特性の制御に資する物質の探索 
 

マイクロ波プラズマ化学気相成長法を用いて
ホ ウ 素 を 高 濃 度 に ド ー プ し た ダ イ ヤ モ ン ド 
(BDD) を合成する。基礎評価として、Raman や
XPS などの分光測定を行い、超伝導特性は磁
化測定および電気輸送測定によって評価する。 
 
 
(2) 光応答性アゾベンゼン化合物との複合化 
 

電気化学的手法とそれに続く有機カップリン
グ反応を利用することによって、BDD 表面に光
応答性アゾベンゼン化合物を複合化する。複合
化の過程は、XPS 分光法および電気化学測定
によって確認を行い、超伝導特性は磁化測定お
よび電気輸送測定によって評価する。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 超伝導特性の制御に資する物質の探索 
 

マイクロ波プラズマ化学気相成長法で合成し
た BDD を 2.00  104 Pa の水素雰囲気下で 40
分間 800 C アニール処理し、BDD の表面を水
素終端化させた (H–BDD)。このH–BDDは4.80 
K で超伝導転移を示し、2 K, 0 Oe における臨界
電流密度は 5.55  104 A cm–2 であった。 

次に、この H–BDD を作用極とし、0.1 M 

H2SO4中で10 分間 3.0 V の電位を印加して陽極
酸化させると、BDD の表面は酸素終端化させた 
(O–BDD)。この O–BDD は 4.80 K で超伝導転移
を示し、2 K, 0 Oe における臨界電流密度は 2.38 
 104 A cm–2 であった。 

さらに、この O–BDD を上述と同様の条件で水
素アニールし、BDD の表面を水素終端化させた 
(Re:H–BDD)。この Re:H–BDD は 4.80 K で超伝
導転移を示し、2 K, 0 Oe における臨界電流密
度は 4.61  104 A cm–2 であった。 

以上のように、BDD 表面の終端原子を変換
することによって、臨界電流密度の可逆な制御
を達成し、これは超伝導体積分率の変化に対応
していることが磁化測定から明らかとなった。 
 

 

 
図 1. 表面終端に依存した BDD の臨界電流密
度 (2 K) 
 
 

研究計画(1)では、BDD の超伝導特性が表面
に極めて敏感であることがわかり、BDD 表面に
光応答性物質を複合化することによって、超伝
導特性の光制御が可能となる足がかりを得た。 
 
 
(2) 光応答性アゾベンゼン化合物との複合化 
 

BDD は優れた電極材料であることから、電気
化学的手法を利用してアゾベンゼン化合物を複
合化した。はじめに、BDD を作用極とした電解
還元によって、分子末端にアルキン部位を有す
る化合物を固定化した。次に、分子末端にアジ
ド部位を有するアゾベンゼン化合物との間で
Cu(I)を触媒とした有機カップリング反応によって、
BDD 表面にアゾベンゼン化合物を導入した 
(AZ–BDD)。 

作製した AZ–BDD は XPS 分光法および電気
化学測定によって評価した。XPS 分光法では、
AZ–BDD においてのみ、有機カップリング反応
によって形成されるトリアゾール環と導入された
アゾベンゼン化合物からの N(1s)光電子ピーク
が明瞭に観測された。また、酸化還元活性な分
子をプローブとした電気化学測定においては、
アゾベンゼン化合物がロッド状の trans 体からバ
ナナ状の cis 体へと光異性化することにより、プ
ローブ分子と BDD との電子移動が抑制された
ボルタモグラムが得られた。以上より、BDD 表面



 

 

にアゾベンゼン化合物が導入され、かつアゾベ
ンゼン化合物は固体状態においてさえも可逆に
光異性化することを確認した。 

AZ–BDD (trans 体) は 4.00 K で超伝導転移
を示し、2 K, 0 Oe における臨界電流密度は 168 
A cm–2 であった。この AZ–BDD に UV 照射を行
い、アゾベンゼン化合物を cis 体へと光異性化さ
せると、超伝導転移温度は 4.00 K と変化しなか
った一方で、2 K, 0 Oe における臨界電流密度
は 261 A cm–2 へと大幅に増加した。この臨界電
流密度の光増幅は、アゾベンゼン化合物が光異
性化することによって BDD 表面の電子状態が
不均化し、新たなピンニングサイトが生成したた
めであると考えられる。 
 

 

 
図 2. アゾベンゼン化合物の光異性化に伴った
臨界電流密度の増幅 
 
 

実際、AZ–BDD における臨界電流密度の光
増幅率は 55%であり、この値は、金属 Nb 表面に
アゾベンゼン化合物を固定化した先行研究の 4
倍に達した。これは、BDD が表面に敏感な超伝
導特性を示すことに起因していると考えられる。 
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