
1. はじめに

　高温超電導体の母物質であるモット絶縁体に対するキャリアトーピング（バンドフィリング制

御）は，この 30 年間，固体物性科学における最重要テーマの一つであった [1-3]．金属中の自由

電子は互いの電場を遮蔽しあうことにより，電子間のクーロン相互作用は無視することができ

るのに対し，電子密度が 1 サイト当たり奇数となり，オンサイトクーロンエネルギーがバンド

幅より大きくなった場合，電子は各サイトに局在化し，系は絶縁化する．このような特殊な絶

縁体をモット絶縁体と呼ぶ．

　分子性導体，κ型 BEDT-TTF 塩

（BEDT-TTF; bis (ethylenedithio) 

tetrathiafulvalene）の中には，モッ

ト絶縁体に属する物質が多く知

られている（図 1）．この物質は

κ-（BEDT-TTF）2X の組成を持ち，

HOMO バンドは 1/4-filled となる

が，伝導層内では BEDT-TTF がダ

イマー構造を形成するため，実効

的には 1/2-filled のモット絶縁体

となる．同じモット絶縁体として

図 1  κ型 BEDT-TTF 塩の結晶構造．BEDT-TTF 分子による

伝導層とアニオンによる絶縁層が交互積層構造を形成し（a），
伝導層内では BEDT-TTF がダイマー構造を形成する（b）．
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知られる銅酸化物において，不純物ドーピング，格子欠陥の導入によるバンドフィリング制御

による超伝導転移が精力的に研究されてきたのとは対照的に，κ 型 BEDT-TTF 塩においては格

子の柔軟性を生かした圧力印可によるバンド幅制御型の超伝導転移が研究の中心とされてきた

[4-5]．

　しかしながら，同じモット絶縁体を母物質とする銅酸化物高温超伝導体から類推すれば，κ型

BEDT-TTF 塩においても，キャリアドーピングが実現できればフィリング制御型超伝導が実現

可能であろうことは想像に難くない．加えて，κ型 BEDT-TTF 塩の半充満電子密度（伝導面上の

不対電子密度）（約2×1014 cm-2）は銅酸化物高温超伝導体（約 7×1014 cm-2）と比較して遥かに低

いため，僅かなフィリング制御による超伝導転移が期待出来るであろう．にもかかわらず，分

子性結晶に対する連続的な不純物ドーピングが困難であるため，κ型 BEDT-TTF 塩におけるフィ

リング制御に関する報告例はいくつかの稀有な例 [6] のみに留まっていた．

　こうした観点から，筆者らのグループでは κ型 BEDT-TTF 塩に対するフィリング制御の手段

として電界効果トランジスタ（FET）構造を利用した静電キャリアドーピングの可能性に着想し

[7-11]，実際に κ型 BEDT-TTF 塩におけるフィリング制御および電子系相転移の観測に成功して

いる [12-15]．本稿では，「光誘起電気二重層」という新概念により，κ型 BEDT-TTF 塩への光キャ

リアドーピングおよび光誘起超伝導転移を実現した研究例 [14-15] について紹介する．

2. 光誘起電気二重層

　近年，無機化合物の分野においては多様な物質において電気二重層トランジスタ（Electric-

double-layer Transistor: EDLT）を用いた電界誘起超伝導転移が実現されている [16-20]．EDLT に

おいては，電界効果トランジスタで用いられる固体絶縁層の代わりにイオン液体を始めとする

電解液を用いてゲート電圧

を印加する．この時，イオ

ン液体と試料の界面に，イ

オンの層とそれによって誘

起された反対符号の電荷の

層が生じる．これは電気二

重層と呼ばれ，EDLT では，

これをナノキャパシタとし

て利用することで，チャネ

ル層に高密度のキャリアを

ドープすることが可能とな

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，極低温

における連続的な電荷注入

および電子系相転移は実現

されていない．そこで筆者

らは，イオン液体に代わる

図 2  光誘起電気二重層を用いた光駆動型超伝導トランジスタの模式図

（a）および κ-Br 薄片単結晶の光学顕微鏡像（b）. 界面には N-SP， P-SP
二種のスピロピランによる自己組織化単分子膜が形成されている．

11



新たな分子性キャパシタとして有機単分子膜が持つ界面双極子に着目した．FET 構造における

ゲート絶縁膜とチャネル層の界面に双極子を有する有機単分子膜を修飾した場合，単分子膜の

界面双極子が内部電界として働き，チャネル層へのキャリア注入効果や閾値電圧のシフトが観

測される [21]．この時，有機分子の双極子とチャネル層 - ゲート電極間に生じる内部電界の関係

は Helmholtz の式 [22,23] を用いて，

　　Ein = N（μmol /εdmol） （1）　　

で表される（N, μmol, dmol および ε はそれぞれ単分子膜内の分子密度，双極子モーメントの界面法

線方向成分，膜厚，誘電率を表す）．すなわち，有機単分子膜内の有機分子の双極子を制御する

ことができれば，内部電界も同時に制御することが可能になるであろう．

　これを実現するための手法が，フォトクロミック分子の利用である．フォトクロミック分子

の一種であるスピロピランは通常中性の閉環体（SP 体）として存在するが，紫外光励起により巨

大な双極子を持つ双性イオン開環体（MC 体）へと異性化する．また，可視光または熱により戻

り異性化する [24]．従って，スピロピランを用いて有機単分子膜を形成し光による界面双極子

変化を起こせば，光駆動型分子性ナノキャパシタとして働くことが期待される．

　本研究では，二種のスピロピラン誘導体単分子膜（P-SP-SAM，N-SP-SAM） を κ型 BEDT-TTF

塩の一種である κ-（BEDT-TTF）2 Cu[N（CN）2] Br （以下，κ-Br）の単結晶トランジスタ界面に導入

した光駆動型超伝導トランジスタを作製した（図 2）．

　

3. 光誘起超伝導転移

　デバイスは，Al2O3 ゲート絶縁膜（30 nm）を被覆した Nb:SrTiO3 基板上にスピロピラン単分子

膜を製膜した後，κ-Br の薄片単結晶（厚さ : ～ 200 nm）を液相中で貼り付けることで作製した．

　はじめに P-SP-SAM を修飾した κ-Br デバイス（P-SP-κ-Br デバイス）の結果について述べる．

P-SP-κ-Br デバイスを 5 K まで冷却し，光照射に伴う電気抵抗の変化を 4 端子法にて測定した．

デバイスの初期状態においては，κ-Br が基板からの二次元引っ張り歪み効果によりモット絶縁

体状態となっているが，紫外光の照射により抵抗値は劇的に減少し，180 秒後にほぼ一定値となっ

た．この減少した抵抗値は光照射を止めても持続し，続く可視光の照射によりほぼ初期値へと

回復した．この抵抗値の光応答は

P-SP-SAM を修飾していないデバ

イスでは観測されておらず，P-SP-

SAM の光異性化に起因するもので

ある．

　紫外光照射後の低抵抗領域にお

ける電子相を調べるため電気抵抗

の温度依存性を確認した（図 3（a））．
κ-Br の初期状態は絶縁体であった

が，紫外光の照射により次第に金

属的となり，最終的に，転移温度

7.3 K での急激な抵抗値の減少が

図 3  紫外光照射前後における P-SP デバイスの電気抵抗 （a）およ

び磁化率（ZFC-FC 測定）の温度依存性（b）.

12



観測された．更に，磁場冷却（field-

cooled: FC）および零磁場冷却（zero 

field-cooled: ZFC）磁化測定を行った

ところ，紫外光照射に伴ってシール

ディングフラクションの著しい増加

が確認されたことから，低温での

抵抗値の減少が κ-Br の絶縁体から

超伝導体への光誘起相転移に基づ

くものであることが裏付けられた

（図 3（b））．

　この光誘起超伝導転移の起源を

明らかにするため，光照射を途中で

止めてボトムゲート電圧をスキャ

ンし，各照射時間における抵抗値

のカラープロットを行った（図 4）．

外部ゲート電圧のスキャンにおい

てデバイスは p 型の電界効果を示

したが，紫外光の照射と共に次第

にカラープロットの正電圧方向へ

のシフトが観測された．これは，

紫外光照射により電極から κ-Br 結

晶の界面にキャリア（正孔）が注入

されていることを意味する．これ

に伴いデバイスはモット絶縁相か

ら金属相，超伝導相へと次第に正

孔ドープが進み，キャリア密度の

変化によって相転移していること

が分かる．最終的に観測されたゲート電圧シフトは約－9 V であり，内部電界変化に換算すると

－ 4.3 MV/cm に相当する．

　ここで再び（1）式を考えると，P-SP-SAM 中の内部電界変化は分子の双極子モーメント変化に

比例する．P-SP は紫外光照射により正の双極子モーメント変化 Δμ =－7.5 Debye （閉環体 :－6.4 

Debye，開環体 :－13.9 Debye）を示すため，負の内部電界変化を誘起し，結果的に κ-Br への正孔

ドーピングが実現したと考えることが出来る．実際に，得られた内部電界変化（－4.3 MV/cm）

は P-SP-SAM 中におけるスピロピランの双極子変化に基づき（1）式より求めた内部電界の計算

値 : －（5.0 ～ 7.5） MV/cm と同程度の値を示しており，P-SP-SAM の光異性化に基づく内部電界

変化が相転移の起源であることを裏付ける結果である．

　以上の結果を踏まえれば，正の光誘起双極子変化を示す分子を用いれば，正の内部電界変化

を誘起し，光誘起「電子」ドーピングおよびこれに伴う n 型超伝導の誘起も可能となることが期

待される．そこで，新たなスピロピラン誘導体 N-SP を設計・合成した．N-SP は，DFT 計算に

よれば負の双極子変化 : Δμ =5.9 Debye （閉環体 :－6.7 Debye，開環体 :－0.8 Debye）を示す．

図 4  光照射およびボトムゲート電圧のデュアルゲートスキャ

ンによる電気抵抗地のカラーブロット．（a）初期状態から，（b）
30 秒，（c）60 秒，（d）90 秒，（e）120 秒，（f）150 秒，（g）180 秒 の

紫外光照射後および，続く（h）可視光 300 秒照射後．
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　N-SP を用いて同様にデバイス

を作製し（N-SP-κ-Br デバイス），

電気抵抗の温度依存性を確認し

た（図 5（a））．P-SP の系と同様に

N-SP-κ-Br デバイスの初期状態は

絶縁体であったが，紫外光の照射

により次第に金属的となり，最終

的に，転移温度 4.7 K での急激な

抵抗値の減少が観測された．また，

FC および ZFC 磁化測定を行った

ところ，紫外光照射に伴ってシー

ルディングフラクションが次第に

増加していく様子が確認され，紫

外光照射に伴って超伝導フラク

ションが次第に成長する様子が確

認された（図 5（b））．

　N-SP-κ-Br デバイスにおける光

誘起キャリアの極性を調べるた

め，再び光照射を途中で止めてボ

トムゲート電圧をスキャンし，各

照射時間における抵抗値のカラー

プロットを行った（図6）．外部ゲー

ト電圧のスキャンにおいてデバイ

スは n 型の電界効果を示したが，

紫外光の照射と共に次第にカラー

プロットの負電圧方向へのシフト

が観測された．これは，紫外光照

射により正の内部電界が発生し，

κ-Br 結晶の界面に電子キャリアが

生成していることを意味する．こ

れに伴いデバイスは，モット絶縁

相から金属相，超伝導相へと次第

に正孔ドープが進み，キャリア密

度の変化によって相転移している

ことが分かる．最終的に観測され

たゲート電圧シフトは約－11 V で

あり，内部電界変化に換算すると

－5.2 MV/cm に相当する．

　繰り返しになるが，この光誘起内部電界の方向と誘起キャリアの極性は P-SP-κ-Br デバイスと

は反対符号であることを再び強調したい．この結果は，分子構造や単分子膜中の分子配向を設

図 5  紫外光照射前後における N-SP デバイスの電気抵抗（a）
および磁化率（ZFC 測定）の温度依存性（b）．

図 6  光照射およびボトムゲート電圧のデュアルゲートスキャン

による N-SP デバイスの電気抵抗地のカラーブロット．（a）初期状

態 か ら，（b）30 秒，（c）60 秒，（d）90 秒，（e）120 秒，（f）150 秒，（g）
180 秒の紫外光照射後および，続く（h）可視光 300 秒照射後．
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計することによって，光誘起キャリアの極性や密度を制御可能であることを意味している．

4. まとめと展望

　本稿で示したように，著者らは強相関電子系分子性導体をデバイス化し，FET 構造による静

電キャリアドーピング手法を確立することで，これまで分子性導体では困難であったバンドフィ

リング制御を可能とすると共に，バンドフィリング制御型超伝導転移の観測に成功してきた．

　また最近では，デバイス構造を用いずに単結晶表面に直接光誘起電気二重層を作製すること

にも成功しており，分子性導体のみならず様々な物質表面に対する光キャリアドーピングが可

能となりつつある．これは固体物性研究において，従来不純物の添加や格子欠損の導入，デバ

イス構造の作製という手法によって行われていたバンドフィリングというパラメータ制御が容

易に可能となったことを意味しており，超伝導のみならず様々な物質における未知の電子相の

探索が可能となることが期待される．
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