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研究成果の概要（和文）：本研究では、パイ共役系高分子において、超伝導転移を実現を目指した物質科学の研
究を遂行した。1高分子ユニット あたり1電荷が実現された高伝導度高分子において、金属的な電子輸送が実現
していることが明らかとなった。また、低分子結晶表面に高密度にドーピングを施した結果、有機半導体では世
界初となる金属絶縁体転移を観測することに成功した。本結果は、乱れを有する系においても電子相転移が実現
することを示唆し、超伝導転移の可能性も見出されつつある。最終目的であった高分子超伝導の実現は達成され
なかったが、ドーパント材料とドーピング技術に多大な成果が得られ、低温物性測定を継続することで電子相転
移の可能性を模索する。

研究成果の概要（英文）：We carried out material science research aiming at the realization of 
superconducting transition in pi-conjugated polymers. Metallic conduction in highly doped conductive
 polymers has been realized when a reasonably large carrier density, such as one charge per polymer 
unit, is realized. In addition, as a result of high-density doping on the surface of single 
crystalline small molecules, we succeeded in observing the world's first metal-insulator transition 
in organic semiconductors. This result suggests that the electronic phase transition is feasible 
even in disordered systems, and the possibility of a superconducting transition is being 
highlighted. Although the ultimate goal of polymer superconductivity was not achieved, significant 
results were obtained in dopant materials and doping technology.

研究分野：高分子物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、高分子半導体のナノスケール空隙を機能性空間として活用することにより、ホストの構造周期性を
乱すことなくゲストとなる異種分子の導入・脱離・交換を実現した。高い結晶性・高い電気伝導度が実現された
高分子の中では、電子は波のように振る舞い、通常の金属が示す電子物性をすべからく満たすことも分かってき
た。つまり、固体物理学の標準理論で説明可能な電子相転移が高分子材料でも実現する可能性が強く示唆され
た。高分子の結晶性と電子物性を固体物理学の観点から整備した上で物質科学を展開することで、貴金属の代替
だけでなく、様々な物理化学現象の制御に貢献することが期待できる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
凝縮系固体材料における超伝導は 100年に渡り固体物理学の主役であり、実験・理論の両側面
から精力的に研究されている。様々な高温超伝導体が開発され、超電導リニアや量子アニーラ型
コンピュータなどに応用されつつある。古典的な超伝導現象を説明する BCS理論が確立されて
すぐの 1964年、William A. Littleによって一次元の有機高分子においても、超伝導状態が実現
することが理論的に予想された[1,2]。このモデルの正否には賛否両論あるものの、鎖状の共役高
分子上で自由に動き回る電子が、強い分極を有するイオン性ドーパント分子の影響でクーパー
対を構成し、超伝導が実現することが提案された。Littleの荒い近似計算によると、適切な分子
を合成できた場合には、その超伝導転移温度は Tc = 2,200 K (約 2,000℃)となり、室温を大幅に
超える超伝導体が実現しうると予想している。その後の理論研究から、Tc はこれほど高くはな
り得ないことが指摘されたが、それでも Tc =100 K 程度は十分に実現可能ではないかと示唆さ
れている[3,4]。 
 1980 年には、有機電荷移動錯体である TMTSF (tetramethyltetraselenafulvalene)塩におい
て初めて有機超伝導 (Tc = 0.7 K)が観測された[5]。その後、次々と有機電荷移動錯体を中心とし
た有機超伝導体が開発され、その転移温度も 20 K程度まで向上している[6]。 
 一方で、Little の予言以来、半世紀にわたり高分子超伝導体の実現に向けた材料設計・合成が
精力的に行われたものの、超伝導転移を観測するどころか、超伝導転移の予兆である金属的な電
子状態でさえ実現できていない。ここで、Littleの予言や有機電荷移動錯体の事例から、高分子
超伝導に必要とされる要件を総括する。 
(i) 一次元に伸びきった高分子伝導骨格からなる結晶性 
(ii) 伝導骨格と空間的分離されたキャリアドーパント 
(iii) 高分子伝導骨格における縮退した電子系注 3 
これらを全て達成した上で、初めて高分子超伝導の実験的検証実験的検証が可能となる。特に
(iii)縮退した電子系を達成しつつ、1分子ユニットあたり 1電子以上の高い電荷密度を実現する
ことは有機電荷移動錯体やフラーレン系の超伝導体で必須とされている。研究実施者は、一貫し
て共役高分子の電子状
態の研究を行ってお
り、ごく最近、これら
の(i)-(iii)の要請を全て
を満たす可能性のある
革新的な導電性高分子
薄膜の開発に成功して
いる  (S. Watanabe, 
Nature Materials 15, 
896 (2016), S. 
Watanabe, Nature, 
572, 634 (2019))。具体
的には、ポリチオフェ
ン系の剛直な共役高分
子鎖を自己組織的に配
列させたのちに、ドー
パント分子の蒸気や水
溶液に暴露すること
で、大量のドーパント
分子を導入できること
を見出した。これを契
機に、導入されたドーパント分子を精緻に配列させつつ、別種のドーパントにイオン交換するこ
とも可能となった。その結果、室温で縮退した電子状態を有する高分子薄膜を開発することに成
功した。図 1に有機電荷移動錯体 (TMTFS)2 PF6と新規に開発した金属性高分子/PF6複合体
の結晶構造を示した。両材料ともに、電子の流れる伝導層がキャリアドーパント PF6 層と空間
的に分離した積層構造が得られている。また両材料の室温における電気伝導度やその温度依存
性も極めて類似することがすでに確かめられている。従って、新規に開発した高分子薄膜中では、
超伝導を示す有機電荷移動錯体の有する電子状態と極めて類似した電子物性が期待できると言
える。Littleの予言から 50年経った現代において、初めて高分子超伝導の実験的検証が可能と
なり、本研究では 3年間の研究計画で高分子超伝導を達成する。 
1.W. A. Little, Phys. Rev., A 134 (1964). 2. W. A. Little, Scientific American, 212, 21 (1965). 3. 
J. C. Phillips. Phys. Rev. Lett., 29, 1551 (1972). 4. C. G. Kuper, Phys. Rev. 150, 189 (1966). 5. 
D. Jerome, et al., J. Phys. Lett. 41, 4 (1980). 6. T. Ishiguro, et al, “Organic superconductor” 
(2013). 6. 田中一義, 化学 66, 10 (2010). 

 

図 1 有機電荷移動錯体と金属性高分子の類似性 

共役骨格(TMTFSまたは PBTTT)は、ドーパント PF6と空間的に分離した擬一

次元の伝導チャネルを形成している。ともに共役 1ユニットあたり 1個程度の

電子が励起している。 



 
２．研究の目的 
本研究では、超分子化学・精密電子物性測定を駆使して、高分子を骨格とした超伝導体を実現
する。本研究期間中に、超伝導転移の前兆である高分子の金属状態を実現するとともに、ゼロ抵
抗現象とともに超伝導の特徴である完全反磁性状態の実験的観測を目指す。 
  
 
３．研究の方法 
一次元性の共役高分子結晶とキャリアドーパント分子の高密度化を担保するために、共役骨格
のねじれが抑制されたチオフェン系高分子 PBTTT: poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-
yl)thieno[3,2-b]thiophene)をベンチマーク材料として用いる。PBTTT だけでなく、図 2に示す
新規なチオフェン材料の合成を実施する。ドナー材料候補として、あくまでも結晶性の担保に注
力する理由は、超伝導の発現には(iii)高分子伝導骨格に縮退した電子系が必要不可欠であるた
めである。これらの材料群は、一般的な有機溶媒に可溶であることから、薄膜化が容易であり、
電子物性測定に適している。 
さらに、キャリアド
ーパント分子を選定
し、結晶性高分子材
料との複合化を行
う。複合化に関して
は、申請者が近年開
発した固体膜におけ
るイオン交換法を用
いる。本手法を用い
ることで、高分子骨
格中にあらかじめ導
入されたドーパント
分子を 100%の変換
効率で特定のイオン
性分子と交換するこ
とが可能である(S. 
Watanabe, Nature, 
572, 634 (2019))。
本手法をコア技術と
して、ドーパントの
系統的な調査を行
う。超伝導状態を安
定させる上で、ドーパント種の静電相互作用が重要な役割を担うため、ドーパント種の系統的な
調査は必要不可欠である。材料開発を迅速に進めるために、量子化学計算を用いた静電ポテンシ
ャルの空間分布計算(分極性)を先行研究として実施しており(図 2)、イオン性分子のスクリーニ
ングを迅速に実施することが可能である。得られた複合化材料の X 線構造解析および室温にお
ける電気抵抗率の測定から、さらに材料を選定し、低温電子物性実験を効率化する。 
超伝導性の検証のために最も基本となる低温電気抵抗率計測を薄膜試料にて実施する。曖昧さ
のないゼロ抵抗の観測が新規超伝導体の検証には必要不可欠であるが、高分子薄膜は本質的に
単結晶状態を形成できないことから、微結晶ドメイン内では超伝導現象が観測されるものの、マ
クロな電気抵抗率としてゼロ抵抗が現れない可能性がある。したがって、この微結晶ドメイン内
の超伝導状態に敏感な磁化率測定を並行して行う。磁化率測定において、完全反磁性が観測され
ることは超伝導状態を観測していることに他ならない 
 
 
４．研究成果 
(1) 新規ドーパント分子の合成とドーピング技術の開発 
 一次元性の共役高分子骨格とキャリアドーパント分子の高密度化を担保するために、共役骨
格のねじれが抑制されたチオフェン系高分子 PBTTT をベンチマーク材料として用いて、共役高
分子に伝導電子を導入するための化学ドーピングおよび、ドーパント分子の開発を行った。高分
子半導体の 1 ユニット当たり 1 電荷に迫る高い電荷密度を実現するドーパント材料の開発に成
功し（Adv. Sci. (2021））、さらに p型・n型ドーピングに的するドーパント材料の開発にも成
功している（J. Mater. Chem. C (2021)）。研究実施者が独自に開発したイオン交換型ドーピン
グに加えて、ラジカルカチオン酸化剤を用いた新規なドーピングルートを確立できた。ドーパン
ト分子における酸化還元反応性と電荷補償のためのカウンターイオンの格納性の二つの機能性
を分離することで、従来にはない新規なドーパント分子の設計が可能になった。高分子半導体だ
けでなく、有機半導体単結晶薄膜の表面のみを選択的にドーピングすることにも成功しており
（Adv. Sci. (2020)）、表面だけに電気伝導を有するセンサー素子としても利用可能であること

 

図 2 新規に合成するチオフェン系ドナー材料とアクセプター材料 

 



を明らかにした。一次元性を有する共役
高分子骨格中に存在する分子間空隙を
対象し、この数ナノメートルサイズの空
間で機能性分子・イオンを格納・脱離・
交換する方法論を確立できたと言える。 
(図 3)  
 
(2) 結晶性高分子半導体とドーパント
複合体の構造解析 
ドーパントを導入した PBTTT 薄膜構造を
X 線散乱測定により評価したところ、面
内方向のπスタックおよび面外方向の
ラメラ構造に由来する Bragg ピークが観
測され、未ドープ時の結晶性構造が保た
れていることが示された。ドーパント導
入にともなって面外方向の格子定数は
増加する一方、πスタック間距離は 5％
ほど減少し 3.5 Åと短い値になった。これは隣接分子間の軌道重なり、および電子輸送に有利な
特徴である。面外方向の X線回折測定ではラメラ構造の周期性に対応する（h00）回折が複数観
測された（図 4b）。乱れた系では回折次数が大きいほど回折強度が弱くなることが一般的である
が、ドープ後の薄膜では（400）や（500）回折が観測される一方で（300）回折がほとんど観測
されなかった。この特徴的な次数依存性に対応する結晶構造をシミュレーションしたところ、ド
ーパントの導入位置と密度を定量的に評価することに成功し、PBTTT モノマー1個当たり 1個に
近い密度のドーパントが規則的に導入されていることが示された（図 4）。超分子共結晶構造が
薄膜中で均質に実現したことが、乱れの抑制と優れた伝導特性の実現に寄与していると考えら
れる(Commun. Mater. (2020))。 
超分子共結晶造の上面図（図 4d）では、
PBTTT のアルキル鎖が形成する周期的な
空隙にドーパントが密に充填されている
ことがわかる。ドーパントと比較して三次
元的に嵩高いアニオンを用いた場合には、
PBTTTのラメラ構造には導入できないのに
対し、よりアルキル鎖が疎 
なπ共役高分子のラメラ構造には導入可
能なことがわかっている。すなわち、高分
子薄膜の結晶性空隙はゲスト分子サイズ
に選択的な挙動を示しており、結晶性空隙
および共結晶構造の設計という新しい観
点が今後の材料開発に重要であると考え
られる。密にアニオンが充填されたドープ
PBTTT では水などの不純物が拡散・吸着す
るサイトが減少するために大気安定性が
向上することが示唆されており、共結晶構
造は材料特性の制御に重要な役割を果た
す と 考 え ら れ る (Commun. Mater. 
(2021))。 
 
(3) 導電性高分子の金属伝導性評価 
 磁場下における電気伝導測定では Hall 効果が観測され、高い移動度と 1 ユニット当たり 1 電
荷に迫る高キャリア密度が確認された。Hall 移動度は弱い温度依存性を示し、2 K においても
1.4 cm2V-1s-1の値を示した。これは従来に議論されてきたホッピング伝導とは明瞭に異なる挙動
である。電子スピン共鳴測定からはドーピングによって生成されたキャリアが Pauli 常磁性に
従うことが示された。これらは、イオン交換によって導入されたアニオンと高分子の鎖が規則正
しく配列することで、電子が高分子の鎖内や鎖間で広がり、波のように振る舞うことを意味して
いる。高分子という一般的には”乱れた系”に高密度の電荷が注入されるとクーロン相互作用に
よってキャリアは局在化すると予想され。しかしながら、高密度ドーピングによって二次元シー
ト構造とその結晶性を保持したままに電荷を注入した場合には非局在電荷によるバンド伝導が
生じ、half filled に迫る高キャリア密度において金属に近い状態が実現することが示された。 
乱れの観点では高分子のラメラ構造だけでなく、ドーパントの密度および配置の均質性も重要
であると考えられる。一般的な高分子材料では、ドーパントはランダム性を有して導入され、著
しい静電ポテンシャル揺らぎが生じる。本研究において酸化還元反応をきっかけにアニオン交
換されたドーパントは薄膜に導入され、隣接アニオン間でのクーロン斥力を感じながら正に帯
電した共役二次元シート構造に束縛される。また、あらかじめ形成された共役高分子の二次元シ

 

図 3 (a) 結晶性共役高分子の空隙における分子操作の概念

図. (b) 共役高分子およびドーパント分子の化学構造 

 

図 4 TFSI－ドープされた PBTTT薄膜における（a）X線

散乱，（b）面外方向 X線回折測定結果，および超分子共 

結晶構造の（c）側面図と（d）上面図 



ート構造に高密度なアニオンが導入される際の空間的な自由度は比較的少ないと考えられる。
ドーパントが正に帯電した共役骨格に近づくような配置をとる場合に予想されるモデル構造を
図 4(d)に示す。アルキル鎖の空隙はドーパントによって密に充填されており、構造の自由度は
抑制されていることが分かる。実際、X線回折測定はこの予想と矛盾せず、そのピーク幅はドー
ピング後に小さくなる。すなわち結晶性が向上することが分かっている。ここで示すような規則
的な空隙にドーパントを束縛した結晶性超分子構造が優れた電子機能性の発現に寄与している
と考えられる。 
高分子材料だけでなく、単結晶状態を形成する低分子材料にも着目し、その電子状態の制御と電
子相転移の可能性を模索した。精緻に配列した低分子結晶表面に高密度にキャリアドーピング
を施した結果、有機半導体では世界初となる金属絶縁体転移を観測することに成功し、結晶表面
において二次元電荷ガスを形成・制御することが可能となった(Nat. Mater. (2021))。本結果
は、分子の振動や欠陥などディスオーダーを有する系においても固体物理の予測する電子相転
移が実現することを強く示唆し、超伝導転移の実現も可能であることが見出されつつある。また、
プラスチック金属のナノディスクに関して、Linkoping University の Magnus Johnson 教授と共
同研究が進行し、顕著な成果が得られた(Commun. Mater.)。金属的な伝導を示すプラスチックが
プラズモン共鳴体となることが実験的に検証でき、近赤外域のナノアンテナに応用できること
が示された。 
 本研究の最終目的であった共役高分子材料の超伝導の実現は研究期間内には達成されなかった
が、高分子の一軸配向技術とキャリアドーピング技術の双方に多大な成果が得られ、低温物性測
定を継続することで電子相転移の可能性を模索する。 
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