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研究成果の概要（和文）：多環縮合炭化水素分子固体に対して、アルカリ金属原子を挿入することによる超伝導相の作
製と、電界効果によって電気的な特性を制御することを目指した。アルカリ金属原子の挿入のためには、通常の高温加
熱法のほかに、液体アンモニア法、電気化学的な手法を用いた。また、金属ドーピングならびに電界効果、電気化学金
属ドーピングについては、有機芳香族系をグラフェン、グラファイト系、さらに、二次元層状無機物質にも拡張した。
その結果、ピセン系で、18.5％の超伝導体積分率の超伝導試料を得ることに成功し、ゼロ電気抵抗の観測、圧力による
超伝導転移温度の上昇を観測した。また、多様な金属挿入系超伝導相を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：The first discovery of superconductivity in solids of metal doped aromatic 
hydrocarbons was made for K-doped picene (Kxpicene). Its superconducting transition temperatures (Tc's) 
were 7 and 18 K. During this project, we pursued to make new superconductors using aromatic hydrocarbons. 
Various techniques such as high-temperature annealing method, liquid ammonia method, and electrochemical 
process were used for metal doping. The superconducting phases of Kxpicene and Rbxpicene exhibiting more 
than 10% superconducting fraction were successfully prepared in this project. The zero-resistance was 
confirmed in Kxpicene. With applying pressure, the Tc of 7 K phase of Kxpicene monotonically decreased, 
while the Tc's of 14 and 18 K phases increased, implying that 14 and 18 K phases are non-BCS type. 
Furthermore, superconductors were fabricated by doping various types of phenacene molecules with metals. 
The chemical composition and crystal structures of superconducting phases were investigated.

研究分野： 物性ＩＩ

キーワード： 超伝導　金属ドーピング　フェナセン系有機分子　グラフェン　グラファイト　二次元層状分子　圧力
効果
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１．研究開始当初の背景 

芳香族有機分子であるベンゼン環が多数縮合

した分子系は、グラフェンの一部を切り取っ

た構造と見なすことが可能である。その中で、

フェナセンと呼ばれる分子系列は、ベンゼン

環がＷ型に縮合した構造を有する。その分子

は、深いHOMOレベルを有し、広いバンドギ

ャップを持つために、空気中でも極めて安定

である。その分子系列の中で、ベンゼン環数

が5個のピセンについては、2008年に我々の

グループが、薄膜電界効果トランジスタの活

性層として利用することによって、1 cm2 V-1 

s-1を超える極めて高い電界効果移動度が得

られることを明らかにした。 

このように、半導体として利用できるフェ

ナセン系列分子にアルカリ金属原子を挿入す

ることによって、金属化を実現することが当

初の研究の目的であった。実際にピセン分子

の結晶性固体にKやRbを挿入することによっ

て、金属化と超伝導転移が出現することを発

見した。得られた超伝導相は、K3piceneの仕

込み値で、超伝導転移温度(Tc)が7 Kと18 K

であった。Rb3piceneにおいては、Tc = 7 K

が確認された。本研究課題は、このような研

究背景のもとに企画された。 

 
２．研究の目的 

本研究課題の当初の目的は、「(1) ピセン結

晶固体への金属原子挿入を行うことによって、

超伝導体積分率の高い超伝導体を作製する、

(2) 超伝導の出現する化学組成の決定と結晶

構造の確定、(3) ピセン以外の多様なフェナ

セン系分子や関連する多環縮合炭化水素系分

子固体に金属挿入して多様な超伝導体を作製

する、(4) 得られた超伝導体の物性を明らか

にして超伝導体の発現機構に迫る、(5) 電界

効果によってフェナセン系分子固体にキャリ

ア注入して電気特性を変える」であった。研

究の進展と、この領域の研究状況を考えて、

「(A) 有機多環縮合炭化水素分子の拡張系と

してのグラファイト・グラフェンへの金属原

子挿入あるいは電界効果による電子注入によ

る物性制御、(B)有機多環縮合炭化水素分子系

と同じように擬二次元構造をとるカルコゲナ

イド系での金属原子挿入・電界効果による超

伝導発現」に関しても研究の対象とした。 

 

３．研究の方法 

研究目的を達成するために行った研究方法を

それぞれ述べる。(1)に記載した「ピセン結晶

固体への金属原子挿入による超伝導体作製」

に関しては、高温アニール法、液体アンモニ

ア法、電気化学的な手法の三つの方法により

超伝導体作製を試みた。それぞれの方法にお

いて、実験条件を変えて最適な超伝導体作製

方法を検証した。また、圧力印加によって超

伝導相を安定化させることについても検証を

行った。(2)に記載した「超伝導の出現する化

学組成と結晶構造の決定」については、得ら

れた超伝導相を含む試料に関して、ラマン散

乱とＸ線回折パターン測定を行って、化学組

成と結晶構造を調べることを目指した。また、

EDX法を使って試料中の不純物の存在の有無

についても詳細に調べた。(3)に記載した「多

様な多環縮合分子系超伝導体の作製」に関し

ては、ピセン以外の多様なフェナセン分子を

合成し、これへの金属原子挿入による超伝導

相の出現を調べた。(4)の「超伝導体の物性解

明」については、超伝導の確認を、磁化率測

定だけでなく、電気伝導特性から調べるとと

もに、ESRなどによる状態密度の評価、圧力

下での超伝導特性の振る舞いなどを調べた。

(5)の「電界効果によるキャリア注入による電

気特性制御」のためには、ピセンをはじめと

する多様なフェナセン系分子の薄膜と単結晶

を使って電界効果トランジスタ構造を作製し、

電気的な特性の制御を行うとともに、イオン

液体や高誘電絶縁膜を使って高濃度のキャリ

アを注入して、電気特性の変化を調べた。研



究の進行とともに、研究の目的に追加した

「(A)グラファイト・グラフェンへの金属原子

挿入による物性制御」、「(B)擬二次元構造を

とるカルコゲナイド系に対する金属原子挿

入・電界効果による超伝導発現」に関しては、

金属原子の挿入をフェナセン系の研究で用い

た「高温アニール法、液体アンモニア法、電

気化学法」の他に、溶融金属合成法などを使

って研究を進めた。電界効果法については、

イオン液体や電解質溶液を使って電気二重層

(EDL)トランジスタを作製し、キャリア注入

を行って電気特性の変化を詳細に調べた。 

 
４．研究成果 

ピセンへの金属原子挿入によって、超伝導相

が作製できることは、本研究課題を立案する

基礎となっている。これの再現性を確かめる

ために、金属原子の挿入実験をKとRbを中心

に進めた。以下にいくつかの例を示す。 

高温アニール法で作製したRb3.8piceneの

磁化率の温度変化から、Tc
onset = 11.5 Kの超

伝導転移が観測された。4.5 KでのM – Hカー

ブから、Hc1が80 Oeであることがわかった。

この超伝導相の超伝導体積分率は、3 Kにおい

て14％である。このように、Rbをドーピング

したさいに、比較的高い超伝導体積分率の超

伝導相が得られた。この超伝導相は、

Rbxpiceneのx = 3 から4付近において観測

されている。K3.0piceneについては、7 Kと

18 K以外に新しい超伝導相を発見した。この

超伝導相の磁化率の温度依存性を図1に示す。

これより、Tc = 14 Kの超伝導相であること

がわかる。4.5 KでのM – HカーブからHc1が

120 Oeであることがわかった。この相は、常

圧では5％（2.5 Kでの測定）の超伝導体積分

率であるが、1 GPaまで圧力を印加すると、

18.5％の超伝導体積分率となった。これは超

伝導相が圧力によって安定化することを意味

する。このような圧力印加による超伝導相の

安定化は、7 K相においても観測された。 

我々は、金属原子挿入をピセンの他に、多

様なフェナセン系分子固体に対して行って、

超伝導相を得ることに成功した。この研究課

題の遂行によって、超伝導相の確認に成功し

たのは、Kxpicene (7, 14, 18 K相), 

Rbxpicene (7K, 11K相)、Caxpicene (7 K

相), (NH3)yLixpicene (11 K相), 

Kxcoronene (7 K,11 K, 15 K相), 

(NH3)yKx[6]phenacne(7 K相)ならびに

Kx[7]phenacene (11 K相)などである。その

うち10％以上の超伝導相が得られたのは、

Kxpicene (7, 14, 18 K相), Rbxpicene (7K, 

11K相)である。なお、化学式で、NH3が記載

されているものは、液体アンモニア法を使っ

て作製したものである。このように、超伝導

体積分率は、特定の試料では、圧力を印加す

ることによって20％近くまで上昇させるこ

とができた。この研究課題を遂行した期間に、

イタリアと米国のグループから、ピセンへの

金属原子ドーピングで超伝導相が実現できる

との報告がなされた。また、中国のグループ

から、フェナセン系列の分子であるフェナン

トレンと、フェナントレン分子を2個ベンゼン

環で結合した形のジベンゾペンタセン固体へ

の金属原子挿入で超伝導特性が観測されるこ

とが報告された。フェナントレンでは超伝導

体積分率が10％以上のものが多数合成され

ており、ジベンゾペンタセンでは5％程度であ

る。我々のグループでもフェナントレンやジ
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図 1. K3.0picene の磁化率の温度依存性． 



ベンゾペンタセン分子への金属原子挿入で超

伝導特性が観測できているが、いずれも１％

程度の超伝導体積分率に留まっている。これ

らの超伝導相の安定化に向けた試みは、我々

のグループでも継続して進めており、多様な

合成法（実験条件も詳細に変化させている）

に加えて、圧力を印加することによる超伝導

相の安定化についても取り組んでいる。この

ように、研究目的(1)と(2)に関しては、いく

つかの超伝導相の体積分率の上昇という点で、

進展を得ることができた。これらの成果は、

主要発表論文の②と⑪に詳しく示している。 

研究目的の(2)に記載した「超伝導相の組

成・構造同定」に関しては、超伝導を示す試

料のほとんどが、仕込み値においてx = 3付

近であることから、当初よりA3picene (A: 

alkali metal atom)が超伝導相であろうとの

推測がなされていた。それを明らかにする方

法として、我々はラマン分光法が使えること

を示した。KxpiceneとRbxpiceneについて、

xの値を詳細に変えて、磁化率から超伝導相の

出現を見るとともに、その試料のラマン散乱

を詳細に調べた。この際に、ピセン分子の振

動解析を行って、それぞれのイオンが持つ振

動構造を分析して、金属原子の挿入によって

与えられる１分子あたりの電荷がラマン振動

スペクトルにどのような変化をもたらすかを

調べた。その結果、ドープされていない純粋

なピセン結晶において1378 cm-1で観測され

る21と22振動のピーク(重なって1本に見え

る)が、金属原子の挿入によるピセン分子への

電子の供与によって、低振動数側にシフトす

ることがわかった。Axpiceneにおいて x = 1

に帰属できるラマンピークが観測されないこ

とから、A1piceneは作製できないと結論した。

また、A2piceneにラマンから帰属できる試料

においては、超伝導相が確認できなかった。

一方、A3piceneに帰属できる試料については、

超伝導相が確認できることから、超伝導相が

A3piceneそのものであるか、A3piceneを含む

試料で形成されるものと帰属した。この結果

は、主要発表論文の⑩－⑫において報告した。 

X線回折パターンを7 K相を含むK3picene

試料と、18 K相を含むK3picene試料に対して

測定した。その結果、前者においては、純粋

なピセンに比べて、bとcが縮小しaが拡張す

ることがわかった。このため、7 K相ではK原

子がピセン分子の作るヘリングボーン層内に

挿入されていると結論した。一方、液体モノ

メチルアミン(CH3NH2)法で作製した後に試

料を加熱することで得たK3picene－18 K相

では、a、bとcがすべて拡張していることか

ら、「18 K相では金属原子がピセンのへリン

グボーン面間と面内の両方に挿入される」と

した理論予測と一致する。しかしながら、い

ずれも超伝導体積分率が低い試料に対して行

った実験結果であり、最終的な構造確定に向

けた研究は現在も続いている。この結果は、

主要発表論文の⑩に示している。 

本研究課題遂行によって、Kxpiceneの超伝

導試料に対して、電気抵抗測定を行うことが

できた。金属ドープしたピセン固体は極めて

水や酸素に弱く、高純度の希ガスによって満

たされたグローブボックスを使用して試料を

測定セルにセットする必要がある。しかし、

実際にはグローブボックス中においても試料

の劣化が生ずる。電気抵抗を測定するために、

我々は自作の電気抵抗測定用クライオスタッ

トを作製し、グローブボックス中で試料に電

極を付けた後に、一切大気にさらすことなく4

端子電気抵抗測定ができるようにした。その

結果、K3picene試料について、ゼロ抵抗を観

測することに成功した。二つの試料に対して

測定した電気抵抗の温度依存性から、Tc
onset

は6.7 Kと11 Kであって、前者は7 K相を見て

いるものと結論できた。後者については、7 K



相なのか、別な相なのかの結論を出せなかっ

た。いずれにせよ、この研究課題遂行期間中

に電気抵抗測定が可能になったことは大きい。

これは、主要発表論文の⑧で報告した。我々

は、7 K相について、4.1 GPaの高圧で電気抵

抗を測定し、超伝導転移が生ずることを確認

した。 

Kxpiceneの7 K相については、圧力を印加

することによって、Tcが連続的に低下するこ

とがわかった。一方、18 Kに対してはTcが上

昇することが見いだされた。前者については、

BCS理論に従って理解することができるが、

後者については理解できない。このように、

18 K相がBCS理論に従わないエキゾチック

な超伝導体であることが示唆された。この結

果は、主要報告論文の⑩と⑪において記載し

たが、18 K相のTc – pプロット(p: 印加圧力)

のプロット数が少なかったので、さらにチェ

ックする必要があった。これを確認するため

に、新しく作製できた14 K相のTcの高圧特性

を調べ、Tcの圧力による上昇をはっきりと確

認した (dTc/dp = 4.8(2) K GPa-1)。これに

よって、7 K相以外の超伝導相でのTcの正の圧

力依存性が確認された。このように、金属ド

ープピセンの超伝導相は興味深い物理的な特

性を示す。これは、現在投稿準備中である。 

目的の(5)、追加研究課題の(A)ならびに

(B)に記載した事項について、実験手法ごとに

簡単に成果をまとめる。電界効果による物性

制御に関する研究は、有機多環縮合炭化水素

系分子、グラフェンならびに二次元カルコゲ

ナイド系を対象に研究を進め、それぞれで高

性能なトランジスタ特性を実現した。また、

高濃度キャリア注入による物性改変について

は、イオン液体を使った電気二重層トランジ

スタを作製して、トランジスタ特性のほかに、

低温での電気抵抗率の変化を詳細に調べた 

(主要報告論文 ⑥と⑦)。現段階で、有機分子

系、グラフェン系では超伝導特性を観測でき

ていないが、金属カルコゲナイド系への電子

注入で超伝導特性を観測した。現在、有機・

グラフェン系を中心に超伝導転移の観測を目

指して研究を進めている。電気化学に関して

は、C60系ならびにFeとMoのカルコゲナイド

系で超伝導を観測した。 

金属原子の挿入はグラファイトと二次元層

状物質系に対して行って超伝導体を得ること

に成功した。グラファイトについては、Caを

グラファイト面間に挿入することによって、

Tc = 11.5 Kの比較的高い超伝導体を作製で

きることがわかっている。我々は、グラファ

イトを多環縮合炭化水素の拡張系と捉えて、

新規な超伝導相を作製することにした。その

結果、CaとKの二元金属原子を挿入して超伝

導体を作製することに成功し、その構造が

KC8構造であることを示した（論文作成中）。

また、光電子ホログラフィーから表面の構造

がバルク構造と異なっていることを明らかに

した。さらに、FeSe1-zTez固体に金属原子を

挿入して多様な超伝導体を作製することに成

功した (主要報告論文 ④と⑤)。そのTcが

FeSe1-zTez面間隔と関係していることを化学

圧力効果と物理圧力効果をもとに示した。な

お、圧力によってTc = 49 Kの高温超伝導相

が出現することを示した (主要報告論文 ①)。

この値は、FeSe1-zTez系のバルク超伝導相と

しては、世界最高である。これら結果は、い

ずれも世界的な注目を受けており、引用回数

についても着実に増加している。今後、有機

多環縮合炭化水素系について、超伝導体積分

率を増加させる方法を明らかにして、この系

への注目をさらに増加させなければならない。

グラファイトとカルコゲナイドでは、より高

いTcの超伝導相を作ることが重要である。 
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