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研究成果の概要（和文）：バンドが半分満たされた物質は金属相の出現が期待されるが、電子間のクーロン反発
が大きい強相関電子系ではモット絶縁体と呼ばれる状態になる。モット絶縁体は通常のバンド絶縁体とは異なる
電子状態であり電子材料として魅力的な系と言える。本研究では有機モット絶縁体に注目し、有機オプトエレク
トロニクスと強相関電子系の新展開を開拓すべく、有機モット絶縁体の光による電子相制御を目指した。特に、
有機モット絶縁体薄膜について重点的に研究を実施しすることにより、電流の大きな光応答性を示す系を構築す
ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Materials having a half-filled band are expected to be metal, however, they 
become to be a Mott-insulator when the on-site Coulomb repulsion is large. Mott insulators are quite
 different from the band insulators, and have attracted many interests in the study of strongly 
correlated systems or electronics.
In this study, we focused on organic Mott insulators, to construct a system whose electronic system 
can be controlled by photo-irradiation, leading to developments in organic opto-electronics and the 
strongly correlated system. We succeeded in construct a system where the electrical current showed 
photo-irradiation-responsive behavior.

研究分野：固体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、色素・顔料として広く社会で利用されているフタロシアニン錯体からなる有機モット絶縁体を用い
た素子を作製することで、光照射により電流値が増大する現象を再現して観察できる系を構築することに成功し
た。通常の絶縁体・半導体とは異なる電子構造をもつモット絶縁体の新しい機能性の開拓は、基礎学問的視点か
らはもちろんのこと、産業面からの興味も持たれるものである。本成果が、強相関電子系の物理と化学、有機エ
レクトロニクスの新しい展開に繋がることが期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

バンドが半分だけ満たされた物質は金属相の出現が期待されるが、物質の on-site Coulomb 

反発が大きい場合は絶縁体として振る舞う。これが電子間のクーロン相互作用を起源とする

モット絶縁体であり、価電子帯が完全に満たされているバンド絶縁体とは全く異なる物理的

性質をもつ電子材料となる。例えば、高温超伝導の多くは無機モット絶縁体に対してキャリア

注入を施すことで実現されている。一方、一電子酸化もしくは還元を受けた有機分子が集合体

を形成すれば、HOMO もしくはLUMO からなるバンドは半分満たされ、有機分子は一般的に大き

な on-site Coulomb 反発を有することからモット絶縁体として振る舞う。このような有機モ

ット絶縁体へのキャリア注入の試みも近年行なわれており、代表的な例は分子科学研究所の

山本等による電界効果を利用した電子相制御が挙げられる[1]。 

研究代表者は、フタロシアニン系分子を構成成分とする電荷移動錯体を電極基板上で微小

結晶膜として得る技術を開発していた。同時に、その微小結晶膜化技術によるフタロシアニン

モット絶縁体の素子への適用についても取り組み、アクセプター分子との組み合わせで光キ

ャリアが生成されることを見出していた[2]。 

また、研究代表者は、光照射下における分子間の電子移動に注目することで「光照射を利用

したフタロシアニン系電荷移動錯体の単結晶作製法」という全く新しい電荷移動錯体の作製

方法にも成功していた[3]。これは、有機太陽電池や光合成と同様に、光照射によってドナー

分子の HOMOから LUMOへ励起した電子がアクセプター分子の LUMOへ移動することを利用した

ものである。 

励起電子が分子間を移動することと、フタロシアニン分子からなるモット絶縁体がアクセ

プター分子との組み合わせにおいて光キャリアを生成していることに併せて注目し、フタロ

シアニン系モット絶縁体を適切なアクセプターと組み合わせれば、光照射下分子間電子移動

を利用してフタロシアニン系モット絶縁体へのキャリア注入、電子相制御も可能になるかも

知れないと考え本心研究計画の立案に至った。 

 

２．研究の目的 

有機モット絶縁体とアクセプター分子の組み合わせから、光照射下分子間電子移動により

有機モット絶縁体へキャリア注入が達成される系を構築することを目的とした。光照射下分

子間電子移動は、光合成や有機太陽電池において、その作動機構の重要な役割を担っている。

本研究では光照射下分子間電子移動を、新しい原理に基づいた光による電気特性・電子相制御

機構の創出に発展させることを目指した。 

 

３．研究の方法 

本研究では光照射下分子間電子移動を生じさせることが鍵となっており、構成分子間の分子

軌道の相対的なエネルギー準位が重要となる。また、使用する電極の仕事関数にも注意が必要

となる。金属電極の種類や電極形状、アクセプター分子を含めた素子構造の検証も含め、複数

のフタロシアニン系分子とアクセプター分子の組み合わせを試行し、光照射下電子移動による

フタロシアニン系モット絶縁体へのキャリア注入と電子相制御の探索を行った。 

本研究で提案した原理は分子を制限するものではないが、研究の実施においてはフタロシア

ニン系モット絶縁体に特化した。フタロシアニン系化合物は自然界での光合成や有機太陽電池

において光を吸収し電子・正孔を生み出す鍵分子として活用されており、その可視領域にある

強い光吸収特性が示す高い励起子生成能と、電子・正孔が引き抜かれたラジカル状態での化学

的安定性、高いキャリア輸送能は、「光」と「電気」を橋渡す化合物として理想的と考えたため

である。また、多くの有機モット絶縁体が複数の化学種から構成されている（対イオンを含有

する）のに対し、フタロシアニン系モット絶縁体は金属フタロシアニン系分子のみから成る単

一成分有機モット絶縁体で、発現する物性の理解が単純化されることにも期待した。研究代表

者は、これまでに多数のフタロシアニン系モット絶縁体単結晶の構築と、１次元から 3次元ま

での電子系の作り分けに成功しており、同一分子を用いて多様な電子系に対する検証を試みた。

同時に、フタロシアニンの分子構造と酷似するテトラベンゾポルフィリンからなる新しい有機

モット絶縁体や電荷移動錯体の作製も行い、本研究の目的を達成するための「材料」を増やす

ことにも取り組んだ。 

しかし、後述の通り、モット絶縁体の結晶を用いた実験では、電流の明確な光応答性を確認

することはできなかった。そこで、薄膜化可能なフタロシアニンモット絶縁体を対象とし、フ

タロシアニンモット絶縁体薄膜とアクセプター分子の薄膜からなる積層構造に金属電極を形

成した素子を作製することに取り組み、電流の光応答性を再現して確認することに成功してい

る。 

 

４．研究成果 



まず、フタロシアニンモット絶縁体単結晶にアクセプター分子を成膜したものに対して二本

の金線を金ペーストにて接着し、いわゆる二端子法にて電気特性評価を行なった。暗所にて一

定電圧下での電流をモニタしつつ、光照射をした際に電流がどのように変化するか（電流の光

応答性）を検証したが、明確な電流変化を確認することはできなかった。結晶サイズが大きく、

光照射の影響を受ける表面での効果がバルク特性に埋没しているためであると考えられる。従

って、微小結晶や薄膜を用いた研究展開が必要となった。 

そこで、研究代表者が開発した軸配位金属フタロシアニン電荷移動錯体の微小結晶膜を電極

基板上へ作製する技術を本研究に適用することを試みた。得られる微小結晶はバルク単結晶と

同じものであることを確認しており、自らの行なって来たバルク単結晶の研究で得られた知見

を本研究に活用できることも期待した。実際に複数の軸配位金属フタロシアニンモット絶縁体

について、電極基板上に微小結晶膜として作製することに成功した。その上にアクセプター分

子をスピンコート法もしくは真空蒸着法で成膜し、さらに対電極を成膜することで金属-絶縁

体-金属型のサンドウィッチ構造の素子とし光応答性の探索を行ったが、電極基板上に作製し

た微小結晶の粒子サイズが大きいためかピンホールが形成され電極間が短絡することも多く、

光応答性を再現して検証することは適わなかった。 

一方、5〜10μm程の微小ギャップ電極を用いた電気分解によってキャップ間を橋渡すように

フタロシアニンモット絶縁体結晶が成長するとの報告があり[4]、この手法を取り入れた素子

作製も行なった。ギャップ間に成長したモット絶縁体上にアクセプター分子を成膜し、電気分

解で用いた微小ギャップ電極をそのまま電圧印加用端子として利用することで電気特性評価

を行なった。光照射の on/off に対する電流変化を探索したが、微小ギャップ電極を用いて作製

した単結晶についても電流の明確な光応答性は観測されなかった。このサイズでも光照射の影

響を受けている部分の寄与が系全体の特性の中で埋没しているのだろう。 

そこで、フタロシアニン系モット絶縁体を蒸着

によって成膜した。その上にアクセプター分子を

乗せたものに、100μmギャップの電極を作製する

ことで得た素子については、電流の明確な光応答

性を再現して観測することに成功した（図 1）。さ

らに、有機層の成膜後に後処理を施すことによっ

て応答性（on/off ratio）が向上されることも分

かった。フタロシアニン系モット絶縁体膜の分子

配向とモルフォロジー変化が要因と考えられる。

照射光強度が高いほど大きな応答性が見られる

が、現在までに、単価 200 円程度の LED を用いた

実験でも、光照射下の電流値が暗電流の 200-

300％増になる素子の作製に成功している。 

一方で、フタロシアニンと酷似した分子構造を

もつテトラベンゾポルフィリンからなる新たな

モット絶縁体や電荷移動錯体の作製にも取り組

んだ（図 2）。新たなモット絶縁体の作製は本研究

が対象とすることができる系を増やすため、新た

な電荷移動錯体の作製は電気伝導性の機構理解

の知見を得るためである。いくつかの新規結晶作

製に成功し X線単結晶構造解析を行うことで、金

属フタロシアニンM(Pc)と金属テトラベンゾポル

フィリン M(tbp)そのものでは結晶構造が異なる

ことが知られているが、モット絶縁体、もしくは

電荷移動錯体ではM(Pc)のものとM(tbp)のものは

同形となることが明らかとなった。電気伝導性の発現に深く関与する、分子間のトランスファ

ーエネルギーが同形構造を誘起していると考えられる。また、M(tbp)と M(Pc)では分子構造は

酷似しているがフロンティア軌道のエネルギー準位はテトラベンゾポルフィリンの方が高く

ドナー性が高い。新たに作製に成功した M(tbp)からなるモット絶縁体への光照射により、アク

セプター分子への電子供与がより容易に行われることで光応答性の向上することが期待され

るが、合成の収率が非常に低く、本研究期間内に M(tbp)モット絶縁体薄膜の作製と光応答性の

検証を実施するまでには至らなかった。 
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図 1. フタロシアニン系モット絶縁体とアクセプ

ター分子の組み合わせからなる素子の定電圧下で

の電流の光応答性 
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図 2. 金属フタロシアニン（M(Pc)）と金属テトラ

ベンゾポルフィリン（M(tbp））の分子構造 
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