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分子性物質の次元性 と物性 :有機化合物 とフラーレン

第1章 分子性物質とはなにか

北陸先端大 岩佐義宏

有機物質あるいは分子性物質を用いた電子物性､エレクトロニクス応用の研究が近年盛ん

に行われている｡ ごく最近の基礎研究では､フラーレンの超伝導転移温度が 52K に上昇

したことや､ある有機導体において超伝導が磁場によって誘起される現象が発見されたこ

とが注目を集めた｡一方､有機物質を用いたエレクトロニクスは､Natureや Scienceなど

の トップジャーナルをしばしばにぎわせている｡ さらに言えば､白川らのノーベル化学賞

受賞も有機エレクトロニクスの勃興と無縁でないことは衆目の一致するところである｡

今でこそ電気を通す有機物は決 して珍 しい存在ではなくなったが､数十年前全 く

このような概念がなかった時代､この研究をスター トさせた人々はまさしく夢と冒険心を

もっていただろうと想像される｡ 絶縁体の代表例である有機物質に電気を流そうという一

見無謀な試みは､1950年前後に始まったと考えられる｡ この時代最も重要な寄与は､意外

と身近な日本の化学者 (赤松､井口､松永)によってなされていることを､われわれは忘

れるべきではない｡彼らは 1954年､ペリレンと呼ばれる分子に臭素をドーピングすること

によって初めて有機物質に伝導性を付与することに成功 した[1]｡この分子はベンゼン環が

5つ縮合 した平面分子で､言ってみればグラファイ トの切れ端である｡ これを選んだ理由

には､伝導性炭素であるグラファイ トのことが念頭にあったと予想されるが､実は彼 らの

実験に後の分子性伝導体の発展を支配する 3つの指導原理が詰まっている｡ すなわち､(1)

,r電子の利用､(2) ドーピングあるいは電荷移動､(3)低次元構造である｡ とくに､(1)7T電

子の利用という概念は､現時点で全 く例外のない分子性導体設計の重要な原理である｡

有機物質とは､炭素を中心にH,N,Sなどの分子をもとに形成される無限の物質群

である｡ これが通常電気を伝えることができないと信 じられている理由は何であろうか｡

それを理解するためには､分子軌道の概念からスター トする必要がある｡ 原子を集合させ

た有限サイズの凝集体である分子が､飛び飛びのエネルギー固有状態 (分子軌道)を有す

ることは､量子力学を学んだ方々には自明の事柄である｡ 通常の固体が原子軌道を元にし

たバンドを形成するのに対 し､分子を集合させた分子性固体の場合には､その分子軌道を

もとにバンドが形成される｡分子性物質の場合､分子間の結合は多くの場合VanderWaals

的な弱い結合なので､バンド幅が分子軌道のエネルギー間隔よりも小さい｡その結果､ 1

つのバンドは 1つの分子軌道から形成されると考える近似が許されるようになるのである｡

一般の有機分子は最高占有軌道(HOMO)が 2つの電子で占有されているため､固体になっ

てもバンドは完全に占有された状態にある｡これが一般の有機物質が絶縁体である理由で

ある｡
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この有機物質に伝導性を持たせるにはいわゆる ドーピングをする必要がある｡ こ

のため､電子を受け取 りやすい､あるいは電子を出しやすい分子や無機イオンを導入 し､

いわゆる電荷移動錯体あるいは電荷移動塩を形成する｡ その結果､HOMOから形成される

荷電子帯に正孔が､LUMO(最低非占有軌道)から形成される伝導帯に電子が導入される

わけである｡ そこで､HOMOや LUMOの分子軌道の性格が重要になってくる｡ 有機物質

の結合は大きく分けて C凋吉合と7T結合に分類される｡ これまでに知られている有機伝導体

のHOMOとLUMOはすべて比較的弱い結合である7T軌道からなっている｡ 諭吉合は強い

結合であるため深い準位を形成 し､弱い7T結合がフェルミレベルをはさむ分子軌道を形成

しているためである｡ 言ってみれば諭吉合に構造の形成という役割をもたせ､7T電子に電

子機能性という役割を担わせるというように､有機物質中の 2種類の電子はその役割をう

まく分担 しているように見える｡

さらに ドープした電子が分子上を次から次-と伝わってゆけるよう､分子がうま

く配列 していなければならない｡これを実現するために(a)全分子を共有結合で結んだ高分

子を合成する(b)平面分子を 1次元的に積

層するなど､おもに 1次元的な構造を導入

することが行われた (図 1)｡ ここから､低

次元系特有の多彩な物理が発見され､有機

伝導体は低次元系の典型物質として認識

されるようになった｡しかし､低温まで金

属的な物質､さらには超伝導体を得るため

に､化学者たちは物質の高次元化に積極的

に挑戟し､2次元系､さらにはフラーレン 出 ｡

ト

を用いた3次元系 まで分子性物質で実現

できるようになったのである (図 1)｡

これらの発展 を典型的に示す も

のとして､分子性超伝導体における臨界温
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図1 分子性導体の典型的な模式図｡ 図2 無機超伝導体と分子性超伝導体の超

(a)低分子 (b)高分子 伝導転移温度の進展と代表的な分子の構造｡

度の上昇の歴史を上げてみよう｡ 図 2は､無機物質と有機物質の超伝導転移温度がそれぞ

れ､年代によってどのように上昇 してきたかを示すグラフである｡無機物質では 1986年の
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銅酸化物超伝導体の発見によって 100Kを超える超伝導が実現されたが､分子性物質の超伝

導転移温度 も着実かつかなり急激に上昇 していることがわかる｡分子性超伝導体がはじめ

て発見されたのは約 20年前のことで､(TMTSF)2PF6という化合物であった｡この物質は､

TMTSF分子がほぼ 1次元的に積層 した構造をもち､超強酸である PF6基がそこから電子

を引き抜いたホール伝導体である｡ Tcは1K近辺で比較的低かったが､この物質からはス

ピン密度波(SOW)をはじめとする擬 1次元特有の物理が次から次へと発見され､この 20年

間は さ しずめ低次元物理のデパー トの ような感 を呈 していた｡ 次の重要 な物 質は

(BEDT･TTF)2Ⅹ(Ⅹは無機アニオン)と称される一連の物質群である｡ この系の大きな特徴

は電子系が擬 1次元から2次元に拡張されたことで､これに伴い超伝導転移温度は 1桁上

昇 し最高 13K まで達した｡さらに3次元系-のブレークスルーは､全 く異なるフラーレ

ンという球状分子によって達成された｡それとともにTcは一気に33K､最近では電界効

果 トランジスタ (FEY)という新 しい ドーピング技術によって52Kまで上昇 した｡

いうまでもなく､このような超伝導は分子性物質の一側面でしかない｡ しか しな

がら､次元性の拡張によるTcの上昇は新物質開発によってもたらされるのであ り､ある意

味で分子性物質研究の象徴と言える｡その物質開発が､Tcの上昇とともに新 しい物理的概念

を次々と生み出したという事実は注目に値する｡ 以下の章では､次元性の上昇が物性物理

に何をもたらしているかを､超伝導とその周辺物質に焦点を当てながらサーベイしてゆこ

う ｡

第2章 分子性伝導体の物性 (超伝導を中心として)

物性物理の対象として有機伝導体の研究が盛んにな

ったのは 1970年代のことであろうと思われる｡ 特

に､1973年のTTF･TCNQと呼ばれる電荷移動錯体

における初の有機金属の発見と 1977年のポリアセ

チレンの ドーピングによる高伝導性の発見が重要な

契機となって､分子性物質は低次元電子系物理の中

心的研究対象となった｡そこでの主要なキーワー ド

は 1次元系特有のバイエルス不安定性あるいはスピ

ン ･バイエルス不安定性であった｡ ドーピングある

いは電荷移動錯体形成の結果､各分子上には余分な

十才-tキ++金属的または常磁性的

十十 十十 ++
非磁性絶縁体

図3 バイエルスまたはスピンバイエ

ルス転移の模式図 (半充満の場合)

電子が存在 し､室温では金属的な物質が多数得られるようになった｡しかし､1次元系特有

のバイエルス転移によって､格子ひずみが自発的に発生 し､その結果電子基底状態は電荷

密度波 と呼ばれる非磁性絶縁体になってしまう｡ 一方､電荷移動錯体を形成 してもその電

子は伝導できず､分子に局在 し､局在スピン系となる場合 も多い｡この場合 もほとんどの

場合スピンバイエルス転移と呼ばれる結晶格子の 2量化とともに非磁性絶縁体となること
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がわかっている｡ すなわち､有機分子性物質は 1次元系の場合､金属､磁性体 ともに非磁

性絶縁相が基底状態になる｡

2次元系-の拡張は､バイエルス転移を完全に押さえ込み､全 く新 しい世界を開い

た｡そこでは金属特有のフェルミオロジーと電子相関によるモツト転移が主要なテこマと

なった｡ 2次元化によりバイエルス転移を抑えることによって見えてきたことは､まず､

有機の分子性物質のバンド構造が､前章で紹介 したように比較的単純であることである｡

これは磁気抵抗の振動現象(Shubnikov-deHaas効果)によって直接フェルミ面を観測でき

るようになってはじめて明らかになったことである｡ この振動現象を用いて多 くの分子性

物質のフェルミ面が明らかにされた｡また､このように抵抗のdeHaas振動が観測された

ことは､低温での電子 (正孔)移動度が極めて高くなりうることを示している｡

2次元化によって明らかになった分子性導体のもう一つの特徴は強い電子相関で

ある｡ 次元性の拡張によってバイエルス転移を押さえ込むと同時に､金属相が安定化され

多 くの超伝導体が発見されたわけである

が､それとともに 1次元系で見られた非

磁気的絶縁体ではなく､磁気的な絶縁体

が多く観測されるようになった｡このよ

うな磁気的絶縁体は分子上での強い電子

間クーロン反発によって､電子が局在 し

たものであり､モツト絶縁体とも呼ばれ

る｡ この状態では､電荷の自由度は失わ

れているが､スピンの自由度は残ってい

るといわれる｡そのスピンは多 くの場合､

反強磁性に秩序化 し､1次元系のように

格子のひずみとともに死んでしまうこと

はない｡この代表的な例は､(TMTSF)2Ⅹ

と(BEDT-TTF)2Ⅹ塩である｡ ここで､Ⅹ

は無機アニオンをあらわす｡この物質系
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図 4 TMTSF系における温度一圧力相図 (文

献2)｡SC:超伝導､SDW:スピン密度波､SP:ス

ピンバイエルス相､CL:電荷局在 (常磁性絶縁

相)

は多 くの超伝導体を与える事で知られて

いるが､より興味深いのは超伝導相の近傍に磁性絶縁相が存在することである｡ 図4に擬 1

次元構造をもつ(TMTSF)2Ⅹに対する様々な実験データを組み合わせて得られた概念的な相

図を示す【2]｡横軸の圧力は､キャリヤ密度は変化させず､分子間の電子の飛び移 りやすさ

(トランスファー積分)のみを変化させる外場である｡今の場合､右に行 くほど 1次元カラ

ム間の相互作用が増え､より 2次元的になっていると考えられる｡ 左のほうでは 1次元性

が強いため､低温では格子の 2量体化によって非磁気的な基底状態となっている｡ ところ

がカラム間相互作用を増や してゆくと金属一絶縁体転移温度が下が り､基底状態はスピン

密度波という磁気的な状態になる｡ この状態は一種の弱い 反強磁性 と考えてよい｡さらに
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次元性を上げてゆくとついに電子基底状態は超伝導となっている｡ 一連の基底状態の変遷

は (TMTSF)2Ⅹ系ならではの美しい結果であるが､定性的に同様な傾向は多くの物質で見

られる｡より2次元性の高い(BEDT-TTF)2Xも類似の相図が見られ､しかも超伝導のTcが

絶縁体に隣接するところで最 も高いという特徴がある｡ これらの事実は有機系の超伝導が

電子一格子相互作用ではないエキゾチックなメカニズムで発現 していると期待 させるに十

分なものがある｡ いくつかの実験では､クーパーペアの対称性が S的ではないなど､きわ

めて興味深い結果が得られている｡

2次元から3次元系-の発展は平面分子を用いた場合､そう簡単ではない｡しかし

ながら､フラーレンと呼ばれる球状の分子を用いるといとも簡単に 3次元的､あるいは等

方的な分子性固体が実現され､しかもアルカリ金属の ドーピングによって超伝導転移温度

は33Kまで上昇 した｡この特徴的な分子性固体は､従来の 1次元､2次元系とは大きく異

なる世界を構成 している｡ たとえば上で紹介した低次元系の有機伝導体は､分子の形状そ

のものよりも､分子配列の様式が電子物性を大きく支配しているように見える｡ それに対

し､C60の超伝導およびその周辺に見られる電子状態には､C60分子の特徴的な形状そのも

のが反映されていると考えられるものが数多 く存在する｡ したがって､以下に紹介するフ

ラーレン C60固体の物性は､3次元分子性固体全体に共通するというよりも､C60の特異的

な側面を浮き彫 りにしたものになっていることに､ご注意いただきたい｡

C60分子の特徴はなんと言ってもその美 しい形にある｡ 形状はご存知サッカーボー

ル型で､正二十面体対称性 (Ih)と呼ばれるあらゆる分子の中で最も高い対称性を有する｡

それを反映して分子軌道の縮重度は例外的にきわめて高い｡最高占有軌道 (HOMO)は五

重に最低非占有軌道 (LUMO)は三重にその上の軌道 (LUMO+1)も三重に縮退 している｡

このように高い縮重度を持つ分子は他

に存在 しない｡さらに特筆すべきこと

に､丸い分子であるがために立方晶構

造をとりやす く､結果として固体中で

も分子軌道の縮退は維持される｡ すな

わち､C60固体は軌道の自由度を有する

唯一の分子性固体 となっているのであ

る｡ この分子軌道に電子を 1個 1個詰

めてゆくと何が起こるであろうか｡た

とえば､アルカリ金属をドープすると､

金属はイオン化 し電子は C60に収容さ

れる｡ そのとき電子は 3童に縮退した

LUMOに収容されてゆく｡この軌道は
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図5 アルカリ金属 C60化合物における C60あたり

の電子数と状態密度の関係｡挿入図はn=2と4状態

で予想されるJahn･Teller効果を受けた分子軌道の

状態｡

tl｡の対称性をもっているため､C60の

固体物性はp軌道に電子をつめて行 く問題であると言い換えることもできよう｡
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まず注目すべき特徴は､アルカリ金属 Aをドープして現れる超伝導は A3C60の組

成､かつ､面心立法構造(fcc)に限られることである｡ 電子が収容されるLUMOは3重に縮

退 しているので､単純なバンド描像に従えば､ C60あたりの電子数 nがo個と6個のときを

除 くとすべて金属的に振舞うことが予想される｡ 従って超伝導も広い範囲で観測されるこ

とが期待されるが､実際には n=3でのみ超伝導が見られる｡ さらに､n=1-6の間で電子数

を変化させたときの電子状態の変化についてまとめてみよう｡図5に状態密度とC60分子 1

個あたりの電子数の関係を示す3)｡この状態密度は､低温のスピン磁化率のうち温度に依存

しない成分をパウリ常磁性 と仮定 して求めたものである｡ 状態密度は電子数の偶奇に対 し

て振動 し､電子数が奇数のときはパウリ常磁性を示す金属､偶数のときは状態密度が消失

し非磁気的な絶縁体 になっているように見える｡ この偶寄効果実験 に対する説明は

Jahn-Teller効果である｡ 電子数が偶数のとき図5の挿入図のように軌道が分裂 して非磁性

絶縁体になってしまうと考えられる｡ 超伝導相 n=3はn=2と4の絶縁相にはさまれている

ため電子数をわずかに n=3からずらしただけでもTcは急激に低下する事がわかっている｡

このように､n=3の超伝導はその条件が破られたとき､電子格子相互作用に引きずられて

壊されてしまうと考えられる｡

0 700 750 800 850 900

volume/C60(Å3)

図6 n=3の状態に対して､超伝導転移温度とC60分子あたりの体積の関係｡後者は分子間

距離と関係 している｡

今度は､電子数をn=3に保った場合､超伝導転移温度が分子間距離に対 してどの

ように変化するかを見てみよう｡図6は超伝導転移温度と分子あたりの体積 Ⅴ(分子間距離

に対応する)の関係をまとめたものである｡ 超伝導転移温度は分子間距離とともに上昇 し

てゆく｡ 分子間距離を離 して､電子が飛び移 りにくくすると超伝導転移温度が上がるとい

う事実は一見矛盾 しているようだが､これが状態密度の上昇とともに Tcが上がるという

BCS理論の本質を表す結果である｡ また､さらにVが大きい領域では､この BCSの関係
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式は破綻 し､超伝導はしめすがTcはそれほど高くない物質や､超伝導が全 く失われた物質

も得られるようになる｡ ここで特に注意を喚起したいのは､超伝導が発現 している物質の

結晶構造は例外なくfcc (面心立方晶)であることである｡

それでは､n=3のまま､構造をわずかにひずませたときに超伝導がどう変化する

のであろうか｡結果を言えば､構造がひずんで非立方晶になったものは例外なく超伝導が

消失する｡ 図6で超伝導が消失 した物質はすべて非立方晶である｡ たとえば､K3C60なる立

方晶超伝導体に中性アンモニア分子を導入した NH3K3C60は基本的な分子配列はほとんど

K3C60と同じであるが､アンモニア分子の挿入によって若干格子がひずんで晶系は斜プチ晶と

なる｡ この物質は超伝導が消失するとともに反強磁性絶縁体になることが知られている｡

以上をまとめると､アルカリ ･フラーレン超伝導体の位置付けが非常に微妙であ

ることがわかる｡ 超伝導は化学組成で A3C60､分子価数としては n=3価､結晶構造は fc

cで発現するが､これはきわめて不安定である｡ 価数をずらしても､結晶構造をひずませ

ても絶縁体に転換するが､面白いのは前者では非磁性の絶縁体に､後者では磁気的絶縁体

に変化するのである｡ この結果から､以下のシナリオを想定することができる｡ フラーレ

ンには電子格子相互作用､電子間相互作用ともに非常に強 く､それらはともに絶縁体へ転

移する不安定性を内在 している｡n=3かつ fcc構造においてのみ､それらがうまくバラ

ンスされ高いTcの超伝導が実現する｡実現 した超伝導は一見単純なBCS超伝導に見える｡

ひとたび､相互作用のバランスが崩れると 2種類の性質の全 く異なる絶縁体に転げ落ちて

しまうのである｡ 相互作用のバランスという概念はきわめて抽象的であるが､高田らの理

論によると以下のように考えられる｡ すなわち､C60においてもっとも主要なパラメータは

電子格子相互作用であるが､これだけが強いとn=3の状態は通常の金属状態を保つことが

できず､n=2とn=4の状態に電荷分離 し同時に非磁性絶縁体となる｡ ところが､現実の C60

では分子内のクーロン相互作用もかなり大きいため､2価-4価状態はエネルギー的に不安

定となる｡ そのため､3価すなわち金属状態が保たれ､高い超伝導転移温度が現れるという

シナリオである｡

本章をまとめると以下のようになる｡

(1)低次元の有機超伝導体では､電子相関との強い関連性が見られ､超伝導の性質も非

BCSである可能性がある｡

(2)C60超伝導は､BCS的であると考えられる｡強い電子格子相互作用と電子間相互作用

のバランスによって金属状態が保たれ､結果として高温超伝導が実現する｡

現時点では､分子性物質の超伝導が同一の機構で発現 しているという証拠はない｡むしろ､

かなり別物である可能性が高いようである｡現時点ではBCS的なフラーレンが最も高いTc

を与えているが､(1)の有機物にも十分な可能性があると考えられる｡ フラーレン C60の

超伝導についていえば､Tcがかなり高くなっているのは､ある意味で C60の分子構造と結

晶構造がBCS機構を最大限に利用しているためであると考えられる｡逆にこの事例は､BCS

機構を最適化する分子が存在 しうることを示してお り､BCS機構でも新たな分子の探索に
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よってより高い Tcを実現させる可能性を十分に感 じさせる｡Tcの上昇のグラフ (図 2)を

見るとそれは決して遠い将来ではないと思われる｡

第 3章 分子性物質のエレクトロニクス

これまでは､分子性物質の物性について､超伝導を縦糸にまとめてきた｡一方､

分子性物質にとって最近特に忘れてはならない潮流は､これらの光 ･電子機能材料-の応

用である｡電界発光 (EL)を用いた表示デバイスはすでに実用化の段階に達 している一方､

エレクトロニクスへ向けたデバイス ･集積回路のデモンス トレーションも極めて盛んであ

る｡ しかも､この応用志向が､以下に述べるように分子性物質の基礎物性研究にきわめて

重要なフィー ドバ ックをもたらしている事実はきわめて重要である｡以下ではこの周辺の

事情について､本章で紹介 したい｡

一口に分子性物質のエレク トロニクス応用といっても､大きな流れは2つある｡

一つは分子性物質の集合体をデバイスに応用することを意図してお り､もう一方は､分子

一つ一つをデバイスとするいわゆる単分子エレクトロニクスである｡ 両者はデバイスのス

ケールに大きな差があり､前者のデバイスサイズは最低でも 1ミクロン程度､後者はナノ

サイズである｡ 後者は､シリコンを主要な対象とした無機半導体によるエレク トロニクス

の限界を打ち破るべ く､デバイスサイズを一気にナノスケールまで縮めようという野心的

CuPc-FEYV l)S-Il)5plot

20 40 60 5m llM 120 140

VDS(Ⅴ)

図 7 FET構造の模式図 (左)と鋼フタロシアニンのFET特性｡

な試みで､現在巨額の研究費が投入されているナノテクノロジー研究の目標の一つでもあ

る｡ 一方後者は､安価､フレキシブルなど､シリコンでは困難で有機物質ならではという

特徴を生かしたエレクトロニクスである｡ 有機半導体の移動度がアモルファスシリコンの

値 と同程度になってきているため､高移動度が要求されないデバイス用には十分実用にな

る可能性がある｡ とくに､プリンターに使用されているインクジェット技術によって有機

デバイス回路をフレキシブルなポリマー基板に書き込む手法が確立されたため[3】､集積回
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路の作製も行われるようになっている｡ この分子性物質をベースにしたエレク トロニクス

では外部から印加する電場によって駆動されるデバイス (FET)が基本になっている｡ こ

のFET技術が､分子性物質の基礎物性研究に重要なフィー ドバ ックをおこしている話題を､

以下に紹介する｡

図7にFETの基本構造 と鋼フタロシアニンという有機物質を用いて得られた代表

的なデバイス特性を示す｡FETの基本構造は､酸化絶縁膜を有機半導体とゲー ト電極では

さんだコンデンサー構造である｡ このコンデンサー構造に電界をかけることによって､有

機半導体の酸化膜 との界面に電荷を蓄積することができる｡ この電荷によって､有機半導

体の界面は ドープされたのと等価な状態になるため､結果として界面に作 りつけたソース､

ドレイン電極間 (チャンネルと呼ぶ)の伝導性がゲー ト電圧によって制御できるようにな

るという仕組みである｡実際､図7ではゲー ト電圧によってSD電流が大きく増加 している

ことが見てとれ､正孔が界面に蓄積 され､それが 10･3cm2/Vsec程度の移動度をもつことが

わかる｡この FETデバイスが､有機エ レクトロニ

クスの構成単位 となるのである｡

最近ベル研究所の Batloggのグループは､

このデバイス構造を､分子性物質の単結晶上に作

製 して特性を上げるとともに､このデバイスを基

礎物性研究に用いるという新 しい可能性に挑戦し､

驚 くべき結果を次々と発表 した｡まず､有機単結晶

の移動度が温度の低下 とともに上昇 し､低温では

105cm2Ⅳsecを超え､半導体 と遜色ない特性を示

すようになる｡実際､高移動度で しか観測されない

量子ホール効果､分数量子ホール効果が､ペンタ

センやテ トラセンなどの有機結晶において観測さ

れた｡さらに驚 くべきことに､さらにゲー ト電圧を

α

(S字lnとtul,q鼻
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gUUeLJ0

0 10 20 Ⅸ) 40

Ternperature(K)

5〔) 60

図8 C60単結晶 FETを用い､ホー

ル ドープによって得られる超伝導転

移｡(文献4より)

上げてキャリヤ数を分子あた り 1個程度まで蓄積

すると低温で超伝導が発現することが明らかになった｡彼らによると､単純な芳香族分子

(ペンタセン､テ トラセン､アントラセンなど)､フラーレン (C60)､さらに高分子 (ポリ

チオフェン)など､ほとんどすべての形態の分子性半導体が､FET構造の下で金属化 Lか

つ超伝導を示すのである｡この中で最 も驚 くべき結果はフラーレンC60-の正孔 ドープであ

る｡化学的にはC60への ドープは電子のみ可能とされてきたが､FET構造の下では正孔 ドー

プも可能であることが明らかになった｡同時に､正孔 ドープ時の 1t‖ま､52K という従来の

記録を大幅に上回る値になることも明らかになった(文献 4､図8)｡さらに彼 らはこのFET

技術を応用 して､有機材料で最初のレーザー発信 も実現 している｡

分子性物質をエレク トロニクスに応用 しようという動機から､基礎物性的に極め

て興味深い現象をもたらしたFETという技術はどういう意味を持っていたのだろうか?言
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うまでもなく､FETの基本原理は外部電場による電子数制御であって､ゲー ト電圧によっ

てチャンネル内のキャリヤ数を広い範囲で連続的に制御するものである｡キャリヤ数の制

御が伝導性制御に重要な役割を果たすことは言うまでもないが､実は分子性物質において

は､キャリヤ数の連続的制御はほとんど不可能とされてきた技術なのである｡たとえば､有

機超伝導体の化学式が(TMTSF)2Ⅹ や(BEDT-TTF)2Ⅹ のように､有機分子と無機イオンの

2:1塩であ り､その組成は固定されていたことを思いおこすと､これらの場合キャリヤ

数は分子あたり0.5個と固定されていることがわかる｡フラーレンの場合､AxC60なる組成

で､Ⅹを広い範囲で変化することができるが､連続的に変化させることは必ず しも容易で

はない｡一方､無機物質の場合は固溶系を用いて連続的なキャリヤ数制御はある程度行われ

ており､それがもっとも強力に発揮された例が銅酸化物高温超伝導体である｡したがって､

分子性物質におけるFETとは､合成化学的な手法では得られない新 しい物質相をデバイス

構造の中に作 りつける新 しい化学であるという考え方をすることができる｡言い換えると

FET技術は､分子性物質における連続キャリヤ ドープという舞台装置を用意 したものであ

り､これを用いた新 しい物理現象の探索がますます盛んになると期待される｡

第4章 まとめ

分子性物質に電子 ･光機能を付与 してみようという試みは､合成化学 ･物理化学

と物性物理が手を取 り合って成長 し､その象徴 として非酸化物系では最高の超伝導転移温

度を達成するにいたった｡その周 りには､低次元､電子格子相互作用､電子相関などに起因

する豊富な物理が存在するが､これについては詳細に述べることはできなかった｡最近では

エレクトロニクス分野での急展開が起こると同時に､そこからのフィー ドバ ックがさらに

基礎研究を加速するという新 しい研究ステージが始まりつつある｡化学 ･物理 ･エレクトロ

ニクスという3つの分野のスパイラルによって､この分野の研究がより発展することを期

待 したい｡

参考文献

ll】H.Akami su,H.Inokuchi,andY.Matsunaga,Nature173,168(1954).

[2】D.Jerome,Science252,1059(1991).

【3】H.Sirringhaus,T.Kawase,R.H.Friend,T.Shimoda,M.Inbasekaran,W Wu,andE.

P.Woo,Science290,2123(2000).

[4】J.H.Schon,Ch.Kloc,andB.Batlogg,Nature408,459(2000)

- 722-


