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研究成果の概要（和文）：物質の電子状態を制御する手法として、イオン液体などの電解質の電気二重層及び原子層堆
積法による極薄薄膜の作り出す超高電界を利用した電界効果トランジスタ構造を用いることで、多様な材料に関して界
面に高密度電荷注入を行った。これらの手法を用いることで、電界効果の研究対象が、従来の半導体、絶縁体だけでな
く、金属にも適用できることを明らかにした。また、電界効果を行うことで、電界誘起金属―絶縁体転移、電界誘起強
磁性―常磁性転移など、材料の状態を電圧で制御することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Electric field control of materials properties is one of the longstanding issues i
n solid-state science. With this technique one can observe disorder-free phenomena upon carrier doping and
 find novel electronic states that are impossible to generate in a chemical way. In this project, we are g
oing to employ an electrochemical concept to control materials properties with an electric field. The purp
ose of this project is to explore this new window of extreme charge doping that has never been reached so 
far by field effect, to search for and control novel states of matter in well chosen materials. We have ac
hieved : (1) observation of electric field induced metal-to-insulator transition in variety of materials s
uch as intrinsic semiconductors: VO2, and SrTiO3, (2) observation of electric field control over magnetic 
ordering and phase transitions in Co, (3) development of new light-emitting diodes with EDL gating techniq
ue.
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１．研究開始当初の背景 
 高温超伝導をはじめとする電子相関材料
では、電荷量を制御する事により多彩な物性
を示し、基礎的な物性研究だけに留まらず、
その驚くべき新機能・新現象を利用した応用
研究も盛んに行われている。一般に、これら
の化合物の電荷量を制御する手法としては、
不純物置換による電荷注入(化学ドーピン
グ)が最も多く用いられているが、この方法
では、結晶格子に乱れを入れてしまうため、
物質の構造や化学的安定性による制約が非
常に大きいなどの問題を抱えていた。 
 また、最近になり電界効果トランジスタ
（FET）素子構造を用いて、半導体以外の化
合物に静電的に電荷注入を行うことで、強相
関電子系の相転移をコントロールする物性
研究が盛んに行われて来ている。FET による
電荷注入は、化学組成を変化させずに電荷量
を変化させる事が可能になり、電子状態の変
化による相転移などを詳細に調べる強力な
ツールになりうる。しかしながら、一般的な
電界効果トランジスタで用いられる常誘電
体を用いての電界効果では、物性研究に充分
な電荷量変調を得るのが困難であった。 
 最近、電気化学的界面には通常の FET では
実現出来ない様な超高電界が発生している
ことに注目し、それを FET として利用する電
気二重層トランジスタ(EDLT)が注目を集め
ている。この電気二重層を使う事で、一般的
な常誘電体を用いた電界効果の100倍以上の
電荷量の変調が可能になった。 
 また、半導体素子製造分野において注目を
集めている原子層堆積法（ALD 法）を用いる
ことで、原子層単位で薄膜を成長することが
可能になり、一般的な電界効果トランジスタ
で用いられている絶縁膜と比較して極めて
薄く、また膜厚均一性にすぐれた絶縁膜を作
製することができる様になってきた。 
 これらの電気二重層及び、原子層堆積法で
成長した薄膜を利用した電界効果を利用し
た物性研究を行うための技術構築が強く望
まれていた。また、化学ドーピングでは実現
できない電子状態を作りだすことで、材料の
新機能創発が期待されていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、物質の電子状態を制御する手
法として、イオン液体などの電解質の電気二
重層及び原子層堆積法による極薄薄膜の作
り出す超高電界を利用した電界効果トラン
ジスタ構造を用いることで、多様な材料に関
して界面に高密度電荷注入を行い、電子相関
由来の新しい二次元電子系を構築する標準
技術を確立することを第一の目的とする。ま
た、確立した方法を用いて、様々な物質の電
子基底状態を外部電場によって制御し、化学
的なドーピングでは実現できない、電場下の
新しい電子状態を実現することによって、物
質化学の新しい領域を切り開くことを第二
の目的として研究を行った。 

 
３．研究の方法 
 電界効果を利用して、材料の表面に物性研
究に十分な電荷を注入する為には、ゲート絶
縁体としてキャパシタンスが大きい材料を
使う必要がある。ゲート絶縁体のキャパシタ
ンスを大きくするためには、ゲート絶縁体の
比誘電率が大きく、もしくはゲート絶縁体の
厚みを薄くする必要がある。これらの問題を
解決する方法として、本研究では、EDLT、も
しくはALD法を利用して作製した極薄絶縁層
を利用し、ゲート絶縁体のキャパシタンスを
増加させた。 
 まず、EDLT に関しては以下の様な動作原理
を有する。図 1に電解質を用いた電界効果ト
ランジスタの概念図を示す。通常の電界効果
トランジスタのゲート絶縁層の代わりに、電
解質を用いている。ゲート電圧を印加すると、
電解質のイオンが移動し、電極及び半導体と
電解質の界面にイオンが集中する電気二重
層と呼ばれる状態を形成する。この電気二重
層に注目すると、溶媒和したイオンが半導体
界面の約 1nm の距離に存在し、半導体表面上
に反対符号の電荷が集積された状態を作る。
これを利用したものが、EDLT である。この電
気二重層で実現された電場は、30MV/cm に達
し、蓄積電荷は最大 1015cm-2に達する。例え
ば、銅酸化物超伝導体では、この電荷密度は
母物質モット絶縁体を超伝導転移させるの
に十分な電荷量であり、また、他の材料の電
子相転移の誘起が期待できる電荷量である。 
ただし、EDLT を用いた場合、低温で電解質が

凍ってしまうため、低温で電荷量を変化させ
ることができないという欠点があり、電荷量
を変化させるためには、電解質の融点まで温
度を上昇させる必要がある。 
 EDLT の弱点を補間するのが ALD 法である。
ALD 法に関しては、最近の技術革新により
10nm 以下の均一な絶縁膜や、Al2O3や HfO2な
どの高誘電材料の絶縁膜の作製も可能にな
った。また、ALD 法で作製した絶縁膜を利用
することで、最大 5×1013cm-2まで電荷注入が
行える様になった。ただし、上記の EDLT と
比較して一桁小さい電荷量変調しか行う事
ができないというデメリットがある。したが

SiO2

FET 

FET  
図 1 通常の FETとイオン液体を用いた FETの比較 



って、EDLT法とALD法を組み合わせることで、
EDLT 法の高密度電荷注入と、ALD 法による詳
細な電荷量制御の両方のメリットを活かし
た電荷注入技術が確立できると考えた。 
 本研究では、上記の EDLT 法、ALD 法を用い
た極薄絶縁膜を用いて様々な物性研究を行
った。具体的には、以下の 4つの研究に取り
組んだ。 
(1)EDLT 法を用いた電界誘起金属—絶縁体転
移、電界誘起超伝導の研究。 
 材料としては、典型的なモット絶縁体の一
つであるVO2や、電界誘起超伝導を示すSrTiO3
を用いて実験を行った。 
 
(2)EDLT 法を用いた金属薄膜の電界誘起強磁
性—常磁性転移の研究 
 材料としては、金属強磁性体である Co 薄
膜を利用して、電界効果により強磁性—常磁
性転移の実験を行った。 
 
(3)ALD 法を用いた有機単結晶デバイスの研
究 
 有機半導体材料の中で、現時点で最も電荷
移動度が大きいルブレン単結晶の上にALD法
で単結晶の上に、直接、極薄絶縁膜を成長し
て、電界効果トランジスタとしての評価を行
った。 
 
(4)EDLT 法を用いた発光デバイスの研究 
 EDLT 法の派生技術として、イオンの移動を
利用した電気化学発光セルの開発を行った。 
 
４．研究成果 
(1) EDLT 法を用いた電界誘起金属—絶縁体転
移、電界誘起超伝導の研究。 

 モット絶縁体である VO2は、室温近傍で、
構造相転移を伴う金属—絶縁体転移を起こす
ことが知られている。また、W などの不純物
置換により、低温の絶縁体状態も金属へ転移
をすることが報告されている。本研究では、

EDLT 法を用いた高密度キャリア注入により、
VO2薄膜の低温における絶縁体状態を、電界誘
起により金属化させる研究を行った。 
 VO2薄膜の上に、電解質としてイオン液体を
利用した電気二重層トランジスタを作製し
た。イオン液体に正の電圧を印加することで、
VO2薄膜の界面に電子を注入していくと、抵抗
率が低温になるにつれて上昇する絶縁体的
な振舞から、低温になっても抵抗の大きさが
変化しない金属的な振舞に変化することを
見出した。また VO2に関しては、この金属—絶
縁体転移が、薄膜全体（3 次元）に広がって
いくことを見出した。通常、電界効果は、ゲ
ート絶縁体に接している界面のみの2次元の
現象であることが常識であったが、電気二重
層を利用した高密度キャリア注入を行うこ
とで、界面の構造相転移が引き金となり、膜
全体に構造相転移が広がり、3 次元的な電界
効果が発現することを見出した。 
 
(2) EDLT法を用いた金属薄膜の電界誘起強磁
性—常磁性転移の研究 
   

 一般的な常誘電体を用いた電界効果では、
注入できるキャリア数に限界があったため、
電界効果の研究の対象は、半導体もしくは絶
縁体界面のみであった。しかし EDLT 法を用
いた場合、常誘電体の 100 倍の電荷注入が可
能になるため、半導体だけでなく、金属の電
荷量の変調が期待できる。 
 そこで、我々は、強磁性金属である Co の
超薄膜にEDLT法を用いて電荷注入を行った。
その結果、電荷量を変調することで Co の磁
力を消したり、元にもどしたり出来る事を発
見した。更に強磁性—常磁性の転移温度であ
るキュリー温度Tcを室温付近で100 Kもの
広範囲にわたって変化させることに成功し
た。印加した電圧より、注入した電子数を見
積もると、金属 Co 薄膜の電子数を Co 一原子
当たり約0.1個程度増減できることが分かっ
た。したがって、EDLT を使うことで、電界効

 
図 2 VO2の抵抗の温度依存性。電圧を印加することで

電界有機金属—絶縁体転移が誘起される。 

 
図 3 Co 超薄膜に電圧を印加すると強磁性—常磁性

転移を起こす。 



果を用いた研究対象が、半導体・絶縁体だけ
でなく、金属にも適応できることを明らかに
した。 
 
(3)ALD 法を用いた有機単結晶デバイスの研
究 

 
 有機半導体材料の中で、現時点で最も電荷
移動度が大きいルブレン単結晶の上にALD法
を用いて、単結晶の上に直接、誘電率が大き
い HfO2極薄絶縁膜を成長して、電界効果トラ
ンジスタとしての評価を行った。するとキャ
パシタンスが大きい極薄絶縁膜のおかげで、
熱酸化 SiO2絶縁体を使った場合と比べて、低
電圧駆動が可能で、不純物などによるトラッ
プ順位がほとんどない電界効果トランジス
タを実現することを明らかにした。また、HfO2
のゲート絶縁膜による封止の効果のお陰で、
大気中でも安定性にすぐれ、長期保存にも耐
えられるデバイスが実現した。 
 
(4) EDLT 法を用いた発光デバイスの研究 

 イオン液体を使った新しい有機発光デバ
イスの作製を行った。現在、研究が盛んに行
われている有機 EL では、電極から注入され
た電子と正孔が再結合することによって発
光をする。それに対して 1990 年代に提案さ
れた電気化学発光セル(LEC)は、有機 ELで用
いられている発光性の高分子半導体材料と
電解質を混合した溶液から塗布プロセスに
よって作製するデバイスであるが、電圧印加
にともなうイオンの再配列により p-i-n 接
合が自発的に形成されたのちに電子とホー
ルが再結合して発光に至る。LEC の原理は、
電圧を印加すると電気二重層が形成される
が、その際、カチオン側の発光性高分子には
電子が、アニオン側の発光性高分子にはホー
ルが注入される。更に電圧を印加すると pド
ープ、n ドープの領域が広がっていき、最終
的には、p-i-n 接合が自発的に形成されてい
き、電子とホールが再結合して発光にいたる。
この発光デバイスのメリットとして、有機 EL
に比べて、発光層の厚み制御が不要であるこ
と、電極の材料が何でも使えること、また簡
単な素子構造であることから低コストで作
製が可能であるなどのメリットがある。我々
は、高分子電解質のかわりにイオン液体を用
いることで高速駆動が可能なLECの作製に成
功した。更に、p-i-n 接合を凍らせることで、
1kA/cm2近い電流を流すことに成功した。 
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