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研究成果の概要（和文）：芳香族電子材料として注目されているピセンに対して、物理的・化学

的ドーピングによる効果と電子物性の相関を明らかにした。物理的ドーピングでは、安定性、

環境応答性、高ドープの実現に成功した。化学ドーピングでは、均質試料の合成、安定相の同

定を行った。また、物性発現の根本的な起源となる結晶構造から、その機能起源に重要な構造

的特徴を可視化する構造解析に成功し、クラスレート材料や有機硫黄分子の固体にも応用し、

その有用性を実証した。 
 
研究成果の概要（英文）：Relation between physical/chemical doping and electronic 
properties of picene has been investigated. By physical doping, we have succeeded in the 
high stability, environment sensitivity and heavily doping. By chemical doping, we have 
succeeded in synthesizing the homogeneous samples by solution process, and have clarified 
the stable doping level. In addition to the planned study, we have succeeded in developing 
the new structural analysis which clarifies the key structural characteristics for the 
novel physical properties of matters. 
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１．研究開始当初の背景 
多環芳香族炭化水素ピセンはペンタセン

に似た分子構造を持ち、古くから存在する分
子である。しかし、研究代表者らは、ピセン
は有機薄膜電界効果トランジスタ（FET）で
は通常実現できない高い移動度（3 cm2/Vs 以
上）を示すことを明らかにした。更に、ピセ
ンにアルカリ金属をドープすることで超伝

導が発現することも発見し、新しい有機導体
として注目されている。これらの研究は、す
べて研究代表者と連携研究者らの共同研究
による成果であり、現在、世界中でその追試
が行われている。 

ピセンの物性の興味深い点は、FET での伝
導と化学ドーピングによる伝導の極性が異
なる点である。通常の有機分子では、電子受
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容性が高く化学的に電子ドープで伝導性が
向上する物質では、FETでも n 型動作（電子
伝導）が実現しやすい。一方、電子供与性が
高い物質では、化学ドーピングにおいても
FET においてもホール伝導が観測される。し
かし、ピセンでは、FET はホール伝導、超伝
導はアルカリ金属ドープによる電子伝導が
実現されており、従来の有機導体や分子性結
晶とは異なった振る舞いをする。 
ピセンにおける電子およびホールのドー

ピング機構とそれらの伝導機構を明らかに
し、最適な物質デザインを行うことで、より
高いデバイス特性、より高い超伝導転移温度
を実現することが急務であると考え、本研究
を提案するにいたった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高い伝導性や超伝導性が見出さ
れたピセンにおいて、そのキャリア生成メカ
ニズムを明らかにし、新規デバイス、転移温
度の高い超伝導体を実現する。 
 
３．研究の方法 
 物理的ドーピングによる研究では、FET デ
バイスを作製し、デバイス作製方法、デバイ
ス構造の最適化を行い、安定性向上、環境応
答機能、他材料への展開を行う。 
 化学ドーピングによる研究では、試料作製
方法の開発、分光法による物性評価、回折法
による構造評価を行う。 
 
４．研究成果 
 3 年間の本研究課題では、ピセンのドーピ
ング効果と電子物性に関わる研究での直接
的な研究進捗をしただけでなく、他の分子性
固体、有機導体の構造、物性、構造物性の理
解に有効な手法開発にも成功した。以下に、
具体的な成果を示す。 
(1) これまで、ピセン FETは、その動作にお

いてヒステリシスが非常に大きく、基礎
物性評価としても応用としても性能に
問題があった。今回、疎水性の高い基板
を用いて FETを作製することで、ヒステ
リシスを大幅に抑制することに成功し
た。 

(2) 高い性能を示すピセン FET は１ppm とい
うわずかな酸素に応答することを明ら
かにした。酸素のみを選択的、かつ、高
効率で検出できる特性は、センサへの応
用が可能なことを示している。酸素暴露
によるデバイス電流の増加はデバイス
界面付近のトラップの現象と理解して
きたが、今回のデバイスにおいて、酸素
を暴露した FETでは、高電圧側で電流の
抑制効果も見られ、酸素暴露による電流
増加の起源と逆の効果の観測もされた。
バルクの特性と、界面の特性の特長が表

れたとして理解できる。 
(3) ベンゼン環がアームチェア型に 5個連な

ったピセンの FETが酸素に敏感なのに対
して、7個連なった[7]フェナセンは、酸
素暴露に対してデバイス特性が安定で
あることを発見した。今後の安定的なデ
バイス、再現性の高い物性評価に向けた
新しい材料とフェナセン系分子の安定
性に関する知見が得られた。 

(4) 単結晶ピセン FETを作製し、高易動度デ
バイスの作製に成功した。これまで、単
結晶ピセン FETは、電極からのキャリア
注入障壁が高かったためである。今回、
金電極とピセン単結晶の間にテトラシ
アノキノジメタン（TCNQ）を挿入するこ
とで、キャリア注入障壁の低減に成功し
た。 

(5) 電子物性のより大きな変調のためには、
より効率的な制御が必要である。ゲート
絶縁膜を固体誘電体からイオン液体に
することで、低電圧で高キャリア層の実
現が可能である。今回、[7]フェナセン
薄膜、ピセン単結晶を活性層とし、ゲー
ト絶縁層として１‐ブチル‐３‐メチ
ル‐１Ｈ‐イミダゾール‐３‐イウ
ム・ヘキサフルオロホスファート 
（bmim[PF6]）を用いた定電圧駆動 FET
の作製に成功した。 

(6) ラマン散乱法による特定のモードの変
化からピセン分子の電子数を定量的に
評価することに成功した。非常に複雑な
構造を持つピセン化合物において、物性
を議論するうえで非常に重要な情報を
得た。 

(7) ピセン化合物の超伝導体において、圧力
印加によって、高伝導転移温度が上昇す
る相と低下する相があることを発見し
た。ピセン化合物で観測される超伝導体
の発現機構を考慮するうえで、新しい知
見を得た。 

(8) 均質試料の作製が困難なピセン化合物
において、均質試料を作るのに有利な溶
液法での試料作製に成功した。 

(9) 物性発現の根本的な起源となる結晶構
造から、その機能起源に重要な構造的特
徴を可視化する構造解析に成功し、クラ
スレート材料や有機硫黄分子の固体に
応用し、その有用性を実証した。 
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