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研究成果の概要（和文）：　電荷注入の手法として接触型ドーピングという機能設計を提案した。界面では、電
荷注入のみが起こる場合と、分子性錯体が形成される場合がある。
　単成分母体結晶の場合、蒸気圧の低い接触物質との界面では電子のやり取りのみが起こるが、酸化還元電位の
差から電荷注入が起こらないと予想される場合でも伝導度が増加することが見出された。母体結晶が中性基底状
態のTCNQ錯体の場合、TTF蒸気との接触で表面にナノサイズのTTF-TCNQ針状結晶が高秩序に配列した薄膜が形成
されることを見出した。母体結晶が分離積層構造のアニオンラジカル塩の場合、強力な受容体と接触させること
で絶縁体状態にホールが注入されることを見出した。

研究成果の概要（英文）：We proposed contact-doping as a novel method of charge-injection. At the 
interface, pure charge-injection occurs in some cases, but in other cases 
molecular-complex-formation might occur at the same time.
When the substrate is single-component crystals, pure charge-injection occurs by contacting donor or
 acceptor crystals with a low vapor pressure. Even for the combination in which charge-injection is 
not expected to occur due to large difference between the redox potentials of the donor and 
acceptor, it has been found that the conductivity at the interface is increased. When the substrate 
is mixed-stacked TCNQ charge-transfer complexes with a neutral ground state, it has been found that 
conducting thin films of highly oriented nano-size TTF-TCNQ needle-crystals are formed by contacting
 a TTF vapor. When the substrate is segregated-stacked TCNQ anion radical crystals, it has been 
found that holes can be doped at the interface in the insulating state by contacting strong 
acceptors.

研究分野：固体化学

キーワード： 分子性結晶　電荷注入　電子機能化
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１．研究開始当初の背景
 有機エレクトロニクスの研究は世界中で
活発に進められている。有機物質の優位性は
軽量、機械的柔軟性、加工性、化学的柔軟性
であり、特に分子レベルでの設計・合成の多
様性は無機物質では到底真似のできない優
れた点である。しかし、電子構造制御のため
のドーピングが困難な点が有機エレクトロ
ニクスの開発において問題となっている。有
機物質でのドーピングの難しさは、母体格子
を保ったまま異種分子を
いことに起因する。分子結晶で
成は限られた例でしか実現されず、さらに電
子供与性／受容性をもつゲスト分子を格子
に溶かしこむにはかなりの制約がある。
 バルク結晶深部
あるが、結晶の表層では事情は異なる。分子
結晶の表面が、無機結晶の表面と異なる点は
ダングリングボンドが無い点で、表面でも結
晶格子
の分子
め、再配列や界面での分子の移動も含んだ
“柔軟性”を持っている
表しているの
の固体を乳鉢で混ぜるだけで分子錯体の形
成が起こ
Chem. Int. Ed
細が解明されている訳ではないが、結晶の表
面分子が（他の結晶の）異種分子と接触する
ことで反応を起こしている。つまり、分子結
晶の表面はある意味
（分子）と接触することで、酸化還元反応が
起これば電荷の注入が起こり、錯形成を起こ
す場合は分子移動
成が起こることになる。
 そのような接触界面での反応が改めて注
目されるきっかけになったのは、電子供与体
TTFの単結晶と電子受容体
貼り合わせることで金属的な性質を示す界
面ができるという報告であった（
Nature Mater
は TTF
通しての電子注入ということであったが、
我々の実験では接触界面では
の酸化還元反応に伴う電子注入だけでなく、
導電性結晶である
晶が界面で形成され
効果で金属的な導電性が実現されているこ
とを明らかにした（
700）。
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１．研究開始当初の背景
有機エレクトロニクスの研究は世界中で
活発に進められている。有機物質の優位性は
軽量、機械的柔軟性、加工性、化学的柔軟性
であり、特に分子レベルでの設計・合成の多
様性は無機物質では到底真似のできない優
れた点である。しかし、電子構造制御のため
のドーピングが困難な点が有機エレクトロ
ニクスの開発において問題となっている。有
機物質でのドーピングの難しさは、母体格子
を保ったまま異種分子を
いことに起因する。分子結晶で
成は限られた例でしか実現されず、さらに電
子供与性／受容性をもつゲスト分子を格子
かしこむにはかなりの制約がある。
バルク結晶深部
あるが、結晶の表層では事情は異なる。分子
結晶の表面が、無機結晶の表面と異なる点は
ダングリングボンドが無い点で、表面でも結
晶格子は維持されている
の分子は強固に格子に束縛されていないた
再配列や界面での分子の移動も含んだ

“柔軟性”を持っている
表しているのが“mechanochemistry”
の固体を乳鉢で混ぜるだけで分子錯体の形
成が起こりうる（
Chem. Int. Ed.. 2004
細が解明されている訳ではないが、結晶の表
面分子が（他の結晶の）異種分子と接触する
ことで反応を起こしている。つまり、分子結
晶の表面はある意味
（分子）と接触することで、酸化還元反応が
起これば電荷の注入が起こり、錯形成を起こ
す場合は分子移動
起こることになる。
そのような接触界面での反応が改めて注
目されるきっかけになったのは、電子供与体
の単結晶と電子受容体
貼り合わせることで金属的な性質を示す界
面ができるという報告であった（
Nature Mater., 2008

TTF 結晶から
通しての電子注入ということであったが、
我々の実験では接触界面では
の酸化還元反応に伴う電子注入だけでなく、
導電性結晶である
晶が界面で形成され
効果で金属的な導電性が実現されているこ
とを明らかにした（
）。 
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１．研究開始当初の背景 
有機エレクトロニクスの研究は世界中で
活発に進められている。有機物質の優位性は
軽量、機械的柔軟性、加工性、化学的柔軟性
であり、特に分子レベルでの設計・合成の多
様性は無機物質では到底真似のできない優
れた点である。しかし、電子構造制御のため
のドーピングが困難な点が有機エレクトロ
ニクスの開発において問題となっている。有
機物質でのドーピングの難しさは、母体格子
を保ったまま異種分子を溶解する
いことに起因する。分子結晶で
成は限られた例でしか実現されず、さらに電
子供与性／受容性をもつゲスト分子を格子
かしこむにはかなりの制約がある。
バルク結晶深部へのドーピングは困難で
あるが、結晶の表層では事情は異なる。分子
結晶の表面が、無機結晶の表面と異なる点は
ダングリングボンドが無い点で、表面でも結

されている。言い換えれば表面
は強固に格子に束縛されていないた
再配列や界面での分子の移動も含んだ

“柔軟性”を持っている。この特徴を端的に
“mechanochemistry”

の固体を乳鉢で混ぜるだけで分子錯体の形
りうる（Braga & Grepioni, 

2004, 43, 4002）。この現象の詳
細が解明されている訳ではないが、結晶の表
面分子が（他の結晶の）異種分子と接触する
ことで反応を起こしている。つまり、分子結
晶の表面はある意味“活性”であり、異種物質
（分子）と接触することで、酸化還元反応が
起これば電荷の注入が起こり、錯形成を起こ
す場合は分子移動を伴う新しい物質相の形
起こることになる。 
そのような接触界面での反応が改めて注
目されるきっかけになったのは、電子供与体
の単結晶と電子受容体TCNQ
貼り合わせることで金属的な性質を示す界
面ができるという報告であった（

2008, 7, 574）。著者等の解釈で
結晶から TCNQ 結晶への接触界面を

通しての電子注入ということであったが、
我々の実験では接触界面では
の酸化還元反応に伴う電子注入だけでなく、
導電性結晶である TTF-TCNQ
晶が界面で形成され（図１）、これら二つの
効果で金属的な導電性が実現されているこ
とを明らかにした（J. Phys. Chem. 
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有機エレクトロニクスの研究は世界中で
活発に進められている。有機物質の優位性は
軽量、機械的柔軟性、加工性、化学的柔軟性
であり、特に分子レベルでの設計・合成の多
様性は無機物質では到底真似のできない優
れた点である。しかし、電子構造制御のため
のドーピングが困難な点が有機エレクトロ
ニクスの開発において問題となっている。有
機物質でのドーピングの難しさは、母体格子

溶解するのが難し
いことに起因する。分子結晶では固溶体の形
成は限られた例でしか実現されず、さらに電
子供与性／受容性をもつゲスト分子を格子
かしこむにはかなりの制約がある。 

ドーピングは困難で
あるが、結晶の表層では事情は異なる。分子
結晶の表面が、無機結晶の表面と異なる点は
ダングリングボンドが無い点で、表面でも結

言い換えれば表面
は強固に格子に束縛されていないた
再配列や界面での分子の移動も含んだ

。この特徴を端的に
“mechanochemistry”で、二種類

の固体を乳鉢で混ぜるだけで分子錯体の形
Braga & Grepioni, Angew. 

。この現象の詳
細が解明されている訳ではないが、結晶の表
面分子が（他の結晶の）異種分子と接触する
ことで反応を起こしている。つまり、分子結

であり、異種物質
（分子）と接触することで、酸化還元反応が
起これば電荷の注入が起こり、錯形成を起こ

伴う新しい物質相の形

そのような接触界面での反応が改めて注
目されるきっかけになったのは、電子供与体

TCNQの単結晶を
貼り合わせることで金属的な性質を示す界
面ができるという報告であった（Alves, et al., 

著者等の解釈で
結晶への接触界面を

通しての電子注入ということであったが、
我々の実験では接触界面では TTF と TCNQ
の酸化還元反応に伴う電子注入だけでなく、

TCNQ 錯体のナノ結
、これら二つの

効果で金属的な導電性が実現されているこ
J. Phys. Chem. C, 2012, 
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有機エレクトロニクスの研究は世界中で
活発に進められている。有機物質の優位性は
軽量、機械的柔軟性、加工性、化学的柔軟性
であり、特に分子レベルでの設計・合成の多
様性は無機物質では到底真似のできない優
れた点である。しかし、電子構造制御のため
のドーピングが困難な点が有機エレクトロ
ニクスの開発において問題となっている。有
機物質でのドーピングの難しさは、母体格子

難し
固溶体の形

成は限られた例でしか実現されず、さらに電
子供与性／受容性をもつゲスト分子を格子

 
ドーピングは困難で

あるが、結晶の表層では事情は異なる。分子
結晶の表面が、無機結晶の表面と異なる点は
ダングリングボンドが無い点で、表面でも結

言い換えれば表面
は強固に格子に束縛されていないた
再配列や界面での分子の移動も含んだ

。この特徴を端的に
で、二種類

の固体を乳鉢で混ぜるだけで分子錯体の形
Angew. 

。この現象の詳
細が解明されている訳ではないが、結晶の表
面分子が（他の結晶の）異種分子と接触する
ことで反応を起こしている。つまり、分子結

であり、異種物質
（分子）と接触することで、酸化還元反応が
起これば電荷の注入が起こり、錯形成を起こ

伴う新しい物質相の形

そのような接触界面での反応が改めて注
目されるきっかけになったのは、電子供与体

の単結晶を
貼り合わせることで金属的な性質を示す界

Alves, et al., 
著者等の解釈で
結晶への接触界面を

通しての電子注入ということであったが、
TCNQ

の酸化還元反応に伴う電子注入だけでなく、
錯体のナノ結
、これら二つの

効果で金属的な導電性が実現されているこ
, 116, 

２．研究の目的
 分子結晶の表面に異種分子結晶を接触さ
せることで、新しい物質相または電子構造層
が構築される現象は化学的電荷注入と考え
ることができる。つまり、結晶
構成分子の酸化還元能に差がある場合、接触
させることで電子が一方から他方へ移動す
る現象が起こり表層へ電荷が注入される。さ
らに、
ルギー的に有利であれば、接触界面で分子の
移動を伴った
現象は
考えることができる。そこで、本研究ではこ
の現象を新しいドーピング手法とみなし、
種分子結晶の接触による界面導電層の形成
の機構、条件、機能の詳細を調べることを目
的とする。
半導体で行われている「ヘテロ接合」界面の
形成と共通する面があるが、特に重要なのは、
二種の結晶の酸化還元電位が重要な因子と
なる点で、表面導電層のフェルミ準位はショ
ットキー障壁を形成せず、基板となる有機半
導体の価電子帯または伝導帯と必然的にマ
ッチすることである。この特徴は電極からの
電荷注入におけるバリアの軽減に有効で、デ
バイスへの展開に対して有用である。
 ドーピングを受ける結晶は半導体また絶
縁体で、ここではこれらを母体結晶と呼ぶ。
接触によってドーピングを起こす物質には
高い酸化還元能が必要で、ここではこれらを
接触物質と呼ぶ。本研究では、母体結晶とし
てπ
の電荷移動錯体結晶、
の半導体結晶を対象とし、接触物質としては
電子を注入する能力の高い電子供与体結晶、
電子を引抜く能力の高い電子受容体結晶を
用い、母体結晶の電子状態によって、どのよ
うな
電子状態変調、界面構造変化が起こるかを明
らかにする。また、これらの化学的電荷注入
によって変調を受けた表層と母体結晶との
界面は、半導体
合となっており、半導体デバイス構成の基盤
となること
 
３．研究の方法
 接触物質によって起こるドーピングは
体結晶の電子状態によって多様に変化する。
どのような現象が起こりうるかそれぞれの
母体結晶に

（１）
 電荷注入を受けるために母体結晶の構成
分子は酸化還元能を持たなければならない。
例えば電子供与体の場合、接触物質は電子受
容体となり、両者の接触により母体結晶には
ホールが注入される。両成分が電荷移動錯体
を形成しない場合は、注入されたホールが電
荷キャリアとなり母体半導体の表層が導電
性を帯びる。もし、電荷移動錯体が形成され
る組合せであれば、負の電荷を帯びた接触物
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２．研究の目的
分子結晶の表面に異種分子結晶を接触さ
せることで、新しい物質相または電子構造層
が構築される現象は化学的電荷注入と考え
ることができる。つまり、結晶
構成分子の酸化還元能に差がある場合、接触
させることで電子が一方から他方へ移動す
る現象が起こり表層へ電荷が注入される。さ
らに、A-Bという電荷移動錯体の形成がエネ
ルギー的に有利であれば、接触界面で分子の
移動を伴った 錯体の形成が起きるが、この
現象は「電荷注入＋分子移動」
考えることができる。そこで、本研究ではこ
の現象を新しいドーピング手法とみなし、
種分子結晶の接触による界面導電層の形成
の機構、条件、機能の詳細を調べることを目
的とする。視点を変えると、この手法は無機
半導体で行われている「ヘテロ接合」界面の
形成と共通する面があるが、特に重要なのは、
二種の結晶の酸化還元電位が重要な因子と
なる点で、表面導電層のフェルミ準位はショ
ットキー障壁を形成せず、基板となる有機半
導体の価電子帯または伝導帯と必然的にマ
ッチすることである。この特徴は電極からの
荷注入におけるバリアの軽減に有効で、デ
バイスへの展開に対して有用である。
ドーピングを受ける結晶は半導体また絶
縁体で、ここではこれらを母体結晶と呼ぶ。
接触によってドーピングを起こす物質には
高い酸化還元能が必要で、ここではこれらを
接触物質と呼ぶ。本研究では、母体結晶とし
π共役系分子の単成分結晶、中性基底状態
の電荷移動錯体結晶、
半導体結晶を対象とし、接触物質としては
電子を注入する能力の高い電子供与体結晶、
電子を引抜く能力の高い電子受容体結晶を
用い、母体結晶の電子状態によって、どのよ
うな組合せで、どのような機構で結晶表層の
電子状態変調、界面構造変化が起こるかを明
らかにする。また、これらの化学的電荷注入
によって変調を受けた表層と母体結晶との
界面は、半導体
合となっており、半導体デバイス構成の基盤
となることも考えられる

３．研究の方法
接触物質によって起こるドーピングは
体結晶の電子状態によって多様に変化する。
どのような現象が起こりうるかそれぞれの
母体結晶について

（１）単成分結晶
電荷注入を受けるために母体結晶の構成
分子は酸化還元能を持たなければならない。
例えば電子供与体の場合、接触物質は電子受
容体となり、両者の接触により母体結晶には
ホールが注入される。両成分が電荷移動錯体
を形成しない場合は、注入されたホールが電
荷キャリアとなり母体半導体の表層が導電
性を帯びる。もし、電荷移動錯体が形成され
る組合せであれば、負の電荷を帯びた接触物

（共通） 

２．研究の目的 
分子結晶の表面に異種分子結晶を接触さ
せることで、新しい物質相または電子構造層
が構築される現象は化学的電荷注入と考え
ることができる。つまり、結晶
構成分子の酸化還元能に差がある場合、接触
させることで電子が一方から他方へ移動す
る現象が起こり表層へ電荷が注入される。さ

という電荷移動錯体の形成がエネ
ルギー的に有利であれば、接触界面で分子の

錯体の形成が起きるが、この
「電荷注入＋分子移動」

考えることができる。そこで、本研究ではこ
の現象を新しいドーピング手法とみなし、
種分子結晶の接触による界面導電層の形成
の機構、条件、機能の詳細を調べることを目

視点を変えると、この手法は無機
半導体で行われている「ヘテロ接合」界面の
形成と共通する面があるが、特に重要なのは、
二種の結晶の酸化還元電位が重要な因子と
なる点で、表面導電層のフェルミ準位はショ
ットキー障壁を形成せず、基板となる有機半
導体の価電子帯または伝導帯と必然的にマ
ッチすることである。この特徴は電極からの
荷注入におけるバリアの軽減に有効で、デ
バイスへの展開に対して有用である。
ドーピングを受ける結晶は半導体また絶
縁体で、ここではこれらを母体結晶と呼ぶ。
接触によってドーピングを起こす物質には
高い酸化還元能が必要で、ここではこれらを
接触物質と呼ぶ。本研究では、母体結晶とし
共役系分子の単成分結晶、中性基底状態
の電荷移動錯体結晶、アニオン
半導体結晶を対象とし、接触物質としては
電子を注入する能力の高い電子供与体結晶、
電子を引抜く能力の高い電子受容体結晶を
用い、母体結晶の電子状態によって、どのよ
組合せで、どのような機構で結晶表層の
電子状態変調、界面構造変化が起こるかを明
らかにする。また、これらの化学的電荷注入
によって変調を受けた表層と母体結晶との
界面は、半導体-半導体接合、半導体
合となっており、半導体デバイス構成の基盤

も考えられる 

３．研究の方法 
接触物質によって起こるドーピングは
体結晶の電子状態によって多様に変化する。
どのような現象が起こりうるかそれぞれの

ついて以下にまとめる。

単成分結晶 
電荷注入を受けるために母体結晶の構成
分子は酸化還元能を持たなければならない。
例えば電子供与体の場合、接触物質は電子受
容体となり、両者の接触により母体結晶には
ホールが注入される。両成分が電荷移動錯体
を形成しない場合は、注入されたホールが電
荷キャリアとなり母体半導体の表層が導電
性を帯びる。もし、電荷移動錯体が形成され
る組合せであれば、負の電荷を帯びた接触物

分子結晶の表面に異種分子結晶を接触さ
せることで、新しい物質相または電子構造層
が構築される現象は化学的電荷注入と考え
ることができる。つまり、結晶 Aと結晶
構成分子の酸化還元能に差がある場合、接触
させることで電子が一方から他方へ移動す
る現象が起こり表層へ電荷が注入される。さ

という電荷移動錯体の形成がエネ
ルギー的に有利であれば、接触界面で分子の

錯体の形成が起きるが、この
「電荷注入＋分子移動」の複合過程と

考えることができる。そこで、本研究ではこ
の現象を新しいドーピング手法とみなし、
種分子結晶の接触による界面導電層の形成
の機構、条件、機能の詳細を調べることを目

視点を変えると、この手法は無機
半導体で行われている「ヘテロ接合」界面の
形成と共通する面があるが、特に重要なのは、
二種の結晶の酸化還元電位が重要な因子と
なる点で、表面導電層のフェルミ準位はショ
ットキー障壁を形成せず、基板となる有機半
導体の価電子帯または伝導帯と必然的にマ
ッチすることである。この特徴は電極からの
荷注入におけるバリアの軽減に有効で、デ
バイスへの展開に対して有用である。 
ドーピングを受ける結晶は半導体また絶
縁体で、ここではこれらを母体結晶と呼ぶ。
接触によってドーピングを起こす物質には
高い酸化還元能が必要で、ここではこれらを
接触物質と呼ぶ。本研究では、母体結晶とし
共役系分子の単成分結晶、中性基底状態

アニオンラジカル塩
半導体結晶を対象とし、接触物質としては
電子を注入する能力の高い電子供与体結晶、
電子を引抜く能力の高い電子受容体結晶を
用い、母体結晶の電子状態によって、どのよ
組合せで、どのような機構で結晶表層の
電子状態変調、界面構造変化が起こるかを明
らかにする。また、これらの化学的電荷注入
によって変調を受けた表層と母体結晶との

半導体接合、半導体-金属接
合となっており、半導体デバイス構成の基盤

接触物質によって起こるドーピングは
体結晶の電子状態によって多様に変化する。
どのような現象が起こりうるかそれぞれの

以下にまとめる。 

電荷注入を受けるために母体結晶の構成
分子は酸化還元能を持たなければならない。
例えば電子供与体の場合、接触物質は電子受
容体となり、両者の接触により母体結晶には
ホールが注入される。両成分が電荷移動錯体
を形成しない場合は、注入されたホールが電
荷キャリアとなり母体半導体の表層が導電
性を帯びる。もし、電荷移動錯体が形成され
る組合せであれば、負の電荷を帯びた接触物

分子結晶の表面に異種分子結晶を接触さ
せることで、新しい物質相または電子構造層
が構築される現象は化学的電荷注入と考え

と結晶 Bの
構成分子の酸化還元能に差がある場合、接触
させることで電子が一方から他方へ移動す
る現象が起こり表層へ電荷が注入される。さ

という電荷移動錯体の形成がエネ
ルギー的に有利であれば、接触界面で分子の

錯体の形成が起きるが、この
の複合過程と

考えることができる。そこで、本研究ではこ
の現象を新しいドーピング手法とみなし、異
種分子結晶の接触による界面導電層の形成
の機構、条件、機能の詳細を調べることを目

視点を変えると、この手法は無機
半導体で行われている「ヘテロ接合」界面の
形成と共通する面があるが、特に重要なのは、
二種の結晶の酸化還元電位が重要な因子と
なる点で、表面導電層のフェルミ準位はショ
ットキー障壁を形成せず、基板となる有機半
導体の価電子帯または伝導帯と必然的にマ
ッチすることである。この特徴は電極からの
荷注入におけるバリアの軽減に有効で、デ

 
ドーピングを受ける結晶は半導体また絶
縁体で、ここではこれらを母体結晶と呼ぶ。
接触によってドーピングを起こす物質には
高い酸化還元能が必要で、ここではこれらを
接触物質と呼ぶ。本研究では、母体結晶とし
共役系分子の単成分結晶、中性基底状態

ラジカル塩等
半導体結晶を対象とし、接触物質としては
電子を注入する能力の高い電子供与体結晶、
電子を引抜く能力の高い電子受容体結晶を
用い、母体結晶の電子状態によって、どのよ
組合せで、どのような機構で結晶表層の
電子状態変調、界面構造変化が起こるかを明
らかにする。また、これらの化学的電荷注入
によって変調を受けた表層と母体結晶との

金属接
合となっており、半導体デバイス構成の基盤

接触物質によって起こるドーピングは母
体結晶の電子状態によって多様に変化する。
どのような現象が起こりうるかそれぞれの

電荷注入を受けるために母体結晶の構成
分子は酸化還元能を持たなければならない。
例えば電子供与体の場合、接触物質は電子受
容体となり、両者の接触により母体結晶には
ホールが注入される。両成分が電荷移動錯体
を形成しない場合は、注入されたホールが電
荷キャリアとなり母体半導体の表層が導電
性を帯びる。もし、電荷移動錯体が形成され
る組合せであれば、負の電荷を帯びた接触物



質の電子受容体とホールが注入された母体
結晶の電子供与体が反応し、界面には電荷移
動錯体が生成し、これが導電体である場合は
導電パスを形成すること
化合物として、有機導電体の電子供与体、電
子受容体成分が対象となる。錯体形成を起こ
さない組合せの候補分子はフタロシアニン
（Pc：図２
の場合、接触物質は強い電子受容体となる。
 
（２）
 中性基底状態の電荷移動錯体は
積層型の構造に
ギャップのある半導体（または絶縁体）とな
る。母体結晶に電子が注入される場合を考え
ると、母体結晶を構成する電子供与体よりも
強い電子供与体を接触物質とすることで、ま
ず、母体結晶に電子が注入される。これを受
け取るのは電荷移動錯体を構成する電子受
容体成分
子受容体は結晶中に留まるよりも、正電荷を
帯びた接触物質の電子供与体と新しいイオ
ン性の電荷移動錯体を形成した方が静電エ
ネルギーを得るため有利となる。新しく界面
に形成されるイオン性の電荷移動錯体が導
電性をもてば
母体結晶の
は充分弱い必要がある。また、対成分は導電
性結晶
TCNQ
電子供与体と組み合わせた電荷移動錯体は
交互積層構造となり、接触物質として
を選べば、接触界面に
生成し伝導パスを形成する。
 
（３）アニオン
 アニオン
化した物質群
子相関でギャップのある電子構造を持った
結晶が対象となる。
のためには
ラジカルアニオンを酸化できる強い電子受
容体でなければならない。接触により注入さ
れたホール
へと変換することで中性成分がイオン相に
ドープされ導電性が生まれる。対イオンがよ
り強い静電エネルギーを得ようとすると、負
電荷を帯びた接触物質の電子受容体と塩を
形成する。
ンラジカル塩
二量化したバンド絶縁体や
のような
物質は
 ドーピング実験
う。 
 実験
で、平坦な結晶面を貼り合わせる
 実験
触物質を母体結晶に接触させる
 実験

質の電子受容体とホールが注入された母体
結晶の電子供与体が反応し、界面には電荷移
動錯体が生成し、これが導電体である場合は
導電パスを形成すること
化合物として、有機導電体の電子供与体、電
子受容体成分が対象となる。錯体形成を起こ
さない組合せの候補分子はフタロシアニン
：図２）類やルブレンが挙げられる。こ
の場合、接触物質は強い電子受容体となる。

（２）中性基底状態の電荷移動錯体
中性基底状態の電荷移動錯体は
積層型の構造にな
ギャップのある半導体（または絶縁体）とな
る。母体結晶に電子が注入される場合を考え
、母体結晶を構成する電子供与体よりも
強い電子供与体を接触物質とすることで、ま
ず、母体結晶に電子が注入される。これを受
け取るのは電荷移動錯体を構成する電子受
成分で、負電荷を帯びた母体結晶中の電
子受容体は結晶中に留まるよりも、正電荷を
帯びた接触物質の電子供与体と新しいイオ
ン性の電荷移動錯体を形成した方が静電エ
ネルギーを得るため有利となる。新しく界面
に形成されるイオン性の電荷移動錯体が導
をもてば界面に導電パスが形成される。
結晶の電子供与体あるいは電子受容体
充分弱い必要がある。また、対成分は導電
性結晶の成分となるものが選ばれる。例えば
TCNQを電子受容体成分として固定し、弱い
電子供与体と組み合わせた電荷移動錯体は
交互積層構造となり、接触物質として
を選べば、接触界面に
生成し伝導パスを形成する。

（３）アニオンラジカル結晶
アニオンラジカルが閉殻対イオンと結晶
化した物質群を対象とするが、格子変調や電
子相関でギャップのある電子構造を持った
結晶が対象となる。
のためには、接触物質
ラジカルアニオンを酸化できる強い電子受
容体でなければならない。接触により注入さ
ホールはラジカルアニオンを中性分子

へと変換することで中性成分がイオン相に
ドープされ導電性が生まれる。対イオンがよ
り強い静電エネルギーを得ようとすると、負
電荷を帯びた接触物質の電子受容体と塩を
形成する。１価の対イオンと
ンラジカル塩は half
二量化したバンド絶縁体や
のような母体結晶の候補は
物質は F4TCNQ（図２）
ドーピング実験

 
実験 A：母体結晶、接触物質ともに単結晶
で、平坦な結晶面を貼り合わせる
実験 B：母体結晶は単結晶で、粉末状の接
触物質を母体結晶に接触させる
実験 C：母体結晶、接触物質を一緒に乳鉢

質の電子受容体とホールが注入された母体
結晶の電子供与体が反応し、界面には電荷移
動錯体が生成し、これが導電体である場合は
導電パスを形成することになる。
化合物として、有機導電体の電子供与体、電
子受容体成分が対象となる。錯体形成を起こ
さない組合せの候補分子はフタロシアニン

類やルブレンが挙げられる。こ
の場合、接触物質は強い電子受容体となる。

中性基底状態の電荷移動錯体
中性基底状態の電荷移動錯体は

なる。そのため、電子構造は
ギャップのある半導体（または絶縁体）とな
る。母体結晶に電子が注入される場合を考え
、母体結晶を構成する電子供与体よりも
強い電子供与体を接触物質とすることで、ま
ず、母体結晶に電子が注入される。これを受
け取るのは電荷移動錯体を構成する電子受
で、負電荷を帯びた母体結晶中の電

子受容体は結晶中に留まるよりも、正電荷を
帯びた接触物質の電子供与体と新しいイオ
ン性の電荷移動錯体を形成した方が静電エ
ネルギーを得るため有利となる。新しく界面
に形成されるイオン性の電荷移動錯体が導

界面に導電パスが形成される。
電子供与体あるいは電子受容体

充分弱い必要がある。また、対成分は導電
の成分となるものが選ばれる。例えば
を電子受容体成分として固定し、弱い

電子供与体と組み合わせた電荷移動錯体は
交互積層構造となり、接触物質として
を選べば、接触界面に TTF-TCNQ
生成し伝導パスを形成する。

ラジカル結晶
ラジカルが閉殻対イオンと結晶
を対象とするが、格子変調や電

子相関でギャップのある電子構造を持った
結晶が対象となる。母体結晶へのホール注入

、接触物質が母体結晶を構成する
ラジカルアニオンを酸化できる強い電子受
容体でなければならない。接触により注入さ

はラジカルアニオンを中性分子
へと変換することで中性成分がイオン相に
ドープされ導電性が生まれる。対イオンがよ
り強い静電エネルギーを得ようとすると、負
電荷を帯びた接触物質の電子受容体と塩を

１価の対イオンと
half-filledバンドをもつため、

二量化したバンド絶縁体やMott
母体結晶の候補は TCNQ
（図２）や DDQ

ドーピング実験は以下の３種の手法で行

：母体結晶、接触物質ともに単結晶
で、平坦な結晶面を貼り合わせる
：母体結晶は単結晶で、粉末状の接

触物質を母体結晶に接触させる
：母体結晶、接触物質を一緒に乳鉢

質の電子受容体とホールが注入された母体
結晶の電子供与体が反応し、界面には電荷移
動錯体が生成し、これが導電体である場合は

になる。候補とな
化合物として、有機導電体の電子供与体、電
子受容体成分が対象となる。錯体形成を起こ
さない組合せの候補分子はフタロシアニン

類やルブレンが挙げられる。こ
の場合、接触物質は強い電子受容体となる。

中性基底状態の電荷移動錯体 
中性基底状態の電荷移動錯体は必ず交互

る。そのため、電子構造は
ギャップのある半導体（または絶縁体）とな
る。母体結晶に電子が注入される場合を考え
、母体結晶を構成する電子供与体よりも
強い電子供与体を接触物質とすることで、ま
ず、母体結晶に電子が注入される。これを受
け取るのは電荷移動錯体を構成する電子受
で、負電荷を帯びた母体結晶中の電

子受容体は結晶中に留まるよりも、正電荷を
帯びた接触物質の電子供与体と新しいイオ
ン性の電荷移動錯体を形成した方が静電エ
ネルギーを得るため有利となる。新しく界面
に形成されるイオン性の電荷移動錯体が導

界面に導電パスが形成される。
電子供与体あるいは電子受容体

充分弱い必要がある。また、対成分は導電
の成分となるものが選ばれる。例えば
を電子受容体成分として固定し、弱い

電子供与体と組み合わせた電荷移動錯体は
交互積層構造となり、接触物質として TTF

TCNQナノ結晶が
生成し伝導パスを形成する。 
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針状結晶が薄膜状に成長することを見出し
TCNQ

錯体結晶中の電子供与体の電子供与能が弱
ナノ結晶が高度に配向し
導電性が高くな

この現象は以下のように

 

薄膜

母体結晶中の電荷移動相互作用が弱い場
TTF

TCNQ
と母体結晶中の電子供
放出され、代わりに

ナノ結晶が形成される。この過程
は電荷移動相互作用の働く交互積層カラム
方向に一次元的に伝搬するため針状軸が高

一方、電荷移動
蒸気の接

TCNQ
ナノ結晶の核形成頻度が小さくなり、結果的

まばらに生成して導電性は低

単結晶に
単結晶または粉末を接触させること

母体結晶中
アニオンラジカルは一次元カラム

を形成しているが、二量化によって
の絶縁体になっているが、
よって伝導度の増加が観測された。
での
て確認されたが、導電性
ホールドープされた
触面に形成されていること
基板
へと転移することが知られているが、ホール
ドープされた
されることが見出された。
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