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半導体エレクトロニクスまでー
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有機物と無機物

１. 1700年代
有機物 生命の働き（生命力）の有る物 → 動植物

無機物 生命の働き（生命力）の無い物 → 鉱物

２. 1816年 Michel Chevreul 有機物が作れる！
動物性脂肪 + NaOH → セッケン → 脂肪酸

グリセリン

3. 1828年 Friedrich Wohler
無機物から有機物が作れる！ 生命力

シアン酸アンモニウム →（加熱） 尿素



有機物
炭素化合物 （一酸化炭素、二酸化炭素、

炭酸化合物を除く）

炭素、水素、窒素、イオウ、塩素、臭素、ヨウ素
(例) 紙、砂糖、ろう、エタノール、石油、石油製品（プラスチック）

食品添加物、染料、医療品→人間の生命活動にかかわる物質

C H N        S            Cl Br        I

C
H



有機物 → 通常電気を流さない絶縁体

（電線）

銅線
（導電性

無機物）

被覆ーポリ塩化ビニル(PVC)
（絶縁性有機物）

(CH2CHCl)n



R （抵抗） = 
V / I= 電圧 / 電流

ρ (Ω cm) = V / I * S/c 
σ (Scm-1) = 1/ ρ

S

c
電気が流れにくい

流れ易い

ペリレン・臭素（有機半導体）

TTF・TCNQ（有機金属）

κ-ET2Cu(NCS)2（有機超伝導体）
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電気を流す有機物 ~ 動きやすいπ電子が重要

ベンゼンの二重結合
＝骨格を作るσ電子＋動きやすいπ電子

σ電子
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π電子π電子
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パイ電子は動きやすい

σシグマ電子
（骨格を作る電子）

π電子
（動き易い電子）
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グラファイトは電気をよく流す
← 二重結合の電子(π電子)が自由に動き回れるため



1. 1940年代 グラファイトの研究

層状構無機化合物 異方性が大きい

10-5 Ωcm

10-1 Ωcm

良く流れる

そこそこ流れる



B,HB,F,Hの鉛筆でどれが一番

抵抗が低いか？

電池
black                        7:3      firm              hard
6B <  2B < B < HB < F  < H <  2H
1.4 Ω     2.3       2.6     3.2        4.4      5.2      7.1

グラファイトを沢山含むため



ペリレン
（有機物）

1954年 初めての電気を流す有機物~ 日本人が発見！

有機半導体（赤松、松永、井口）

電荷移動

Br2(臭素)

グラファイト
（無機物）

（1 Ωcm, Ea=0.055 eV）
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電気を流す分子ーπ電子が鍵！

（1）分子のπ電子は動きやすい

（２）分子のπ電子は引き抜かれたり（酸化）、
他の分子からπ電子を受け取りやすい（還元）。

（３）酸化、還元した分子の集合体は電気を流
しやすい。
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酸化されやすい分子



酸化されやすい分子
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酸化されやすい分子
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酸化されやすい分子

H

H
H

H

H
H

H

+



酸化されやすい分子
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酸化されやすい分子
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酸化されやすい分子
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酸化されやすい分子
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Sはπ電子２個
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＋２電子

テトラチアフルバレン (TTF)
＋になり易い分子



低分子

有機伝導体

導伝性高分子：共役π系を持つ高分子

n
n

NH

n

N 
H n

S
n

poly(phenylenevinylene)
PPV

polyanilinepolyacetylene

polypyrrole polythiophene

電荷移動錯体

有機半導体

Pentacene

tetrathiafulvalene
TTF

S

SS

S NC

CN

CN

NC

tetracyanoquionodimethane
TCNQ

pentacene Prof. F.Wudl



有機伝導体を作る

C
CS

SC
C S
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TTF
ドナー

0.59e- (電荷移動)

１ キャリアの生成

２ 伝導パスの形成

TTF (or TCNQ)
π電子

TTF (or TCNQ)

TCNQ
アクセプター

・ ・

・ ・

・
・

・

C 炭素
H 水素
N 窒素
S 硫黄
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初の安定な一次元性有機金属；
TTF・TCNQ

TCNQカラム

TTFカラム

b

c0

伝導率

反射率

0.59e-

59 Kまで安定な金属

伝導パス

//b

//b

//a

//a 温度

光の波数



ポリアセチレンフィルム

time

co
nd

uc
tiv

ity

ヨウ素をドーピング
したポリアセチレン
フィルム

導電性高分子の発見！ 高温超伝導の
揺らぎ？

ＴＴＦ－ＴＣＮＱ
温度

伝導率
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なぜポリアセチレンに電気が流れるか？

*ポリアセチレンは動きやすいπ電子を持つ

H H

H H H
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*さらにドープしてキャリアを作り、高伝導を実現
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Iー （ヨウ素ドープ）



なぜポリアセチレンに電気が流れるか？

伝導帯

価電子帯

ΔEg ΔEg

絶縁体　　　　　半導体　　　　　　導電体（金属）

EF

＊絶縁体、半導体、金属

ΔEg＞1.5eV  ΔEg≦1.5eV

＊ポリアセチレン

1x104 ohm cm                               2.4x108 ohm cm
0.56 eV 0.93 eV



キャリアドープ

ポリアセチレン→ ポリアセチレン・ヨウ素

導電率
σ = n x  e x μ

n; キャリア濃度（キャリア数）
e; 電荷素量
μ; 移動度（キャリアの走り易さ）

ΔEg

半導体　　　　　　導電体（金属）

e-

ρ= ρ 0exp(-ΔE/2kT)



超伝導とは？

1.抵抗の消失と
永久電流

2. マイスナー効果

温度

温度

抵
抗

抵
抗



1. リニアモーターカー

超伝導応用

推進

浮上



2. 医療用MRI

超伝導応用

1 T = 10,000 G



人間浮上

超伝導

磁石
ピン止め効果



初の有機超伝導体：TMTSF2PF6

Se

Se CH3

CH3Se

Se

H3C

H3C

擬1次元性伝導体

a

伝導パス1

伝導パス2

伝導パス1



TMTSF2PF6の相図
TSDW = 12 K TC = 1 K (6.5 kbar)

スピン密度波(SDW)転移 超伝導転移
（圧力下）

圧力

温度 温度

抵
抗

抵
抗



１次元 擬１次元

(TTF)(TCNQ) (TMTSF)2X

S
Se



２次元 ３次元

ET3(ClO4)2 K3C60



２次元性有機伝導体

e-

ドナー伝導層

アニオン層

アニオン層

圧力 / kbar

Tc / K

I—I—I

I—Au—I

Br—I—Br

I—I—I

β-(ET2)+1[I3 ]-1 •(E. B. Yagubskii et al.,

JETP Lett., 39, 12(1984))

S

S S

SS

SS

S

ET

超伝導
転移温度



初めてTc = 10Kを超えた
有機超伝導体：κ-(ET2)+1[Cu(NCS)2]-

1. 層状構造 ~ 15.2 Å

ドナー伝導層

アニオン層

アニオン層

S

S S

SS

SS

S

ET

e-
(H. Mori et al., Chem. Lett., 1988, 55)



κ-ET2Cu(NCS)2 [Tc = 10.4 K]の単結晶育成
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電気化学的結晶成長法
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K+ [Cu(NCS)2]- κ-ET2Cu(NCS)2



有機超伝導体を
構成する分子

で表す

分子性物質



More is different !

P. W. Anderson
１９７７年

ノーベル物理学賞受賞



室温超伝導への夢；Littleのモデル

電子対（クーパーペア）をつくる立役者
格子振動 -> 動的な電気分極

~数eV
-> Tc ~ 1000K

ポリアセチレン鎖

分極性ペンダント



3次元的分子性超伝導体：K3C60

C60

Buckminster Fuller制作ドーム

C60

K



K3C60の分子軌道と超伝導

HOMO

LUMO cf. Tc=33K (Cs2RbC60)

Tc=18K

Tc=ωph exp(-1/VN(E))
弱結合BCS



電気が流れる有機物
—有機半導体から有機超伝導体までー

1950年代 有機半導体の開発期
1954 良導性電荷移動錯体:ペリレン・臭素の発見（1 Ωcm, Ea=0.055 eV）

赤松、井口、松永

1957 BCS(Bardeen-Cooper-Schrieffer)の超伝導理論（1972年ノーベル物理学賞）

1960年代 有機良導体の開発期
1960 アクセプター(TCNQ)の合成と良導性(〜101 Scm-1)

1964 W.A.Littleの超伝導理論 (有機室温超伝導体の可能性を示す)

1970年代 金属的有機物の開発期
1970ドナーTTFの合成

1971ポリアセチレンフィルムの合成

1972有機金属(Organic Metal)TTF・TCNQの発見 １D

1977 ポリアセチレンのドーピングによる高伝導性の発現

1980年代 有機超伝導体の発展期
1980 初の有機超伝導体 (TMTSF)2PF6の発見 (Tc=0.9K, 6kbar下) 擬1D

1988 初めてTcが10Kを越えた有機超伝導体の発見 (物性研森ら)                  2D

1991 C60系3次元分子超伝導体の発見(Tc ~ 33K)                                        3D

1990, 2000年代
2000導電性高分子の発見と開発で白川英樹博士らノーベル化学賞受賞

2001磁場誘起超伝導体 λ-BETS2FeCl4

ペリレン



有機半導体から有機超伝導まで

1次元(D) 有機金属

TTF・TCNQ
-> 擬1D 有機超伝導（加圧下）

TMTSF2PF6

-> 2D   有機超伝導（常圧10K級）

κ-ET2Cu(NCS)2 

-> 3D A3C60 （常圧30K級）
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Hg

Pb
Nb NbN

Nb3Sn
Nb3Ga

Nb3Ge
LaBaCuO
YBaCuO

BiSrCaCuO
TlBaCaCuO HgBaCaCuO

Cs2RbC60
K3C60

(ET)2Cu
β-(ET)2I3

(TMTSF)2X

(NCS)2

発見年

有機物

酸化物

合金

金属

超伝導物質の転移温度と発見年



周期表→原子の種類は１１８種



分子の種類は約1500万種

＊分子の軌道を広げる→分子性結晶の金属化

TTF

S

SS
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S

S

S
S

S

分子のデザイン可能

π電子

個人（分子）の特性を生かし、有機物ならではの
組織力を作る。



有機エレクトロニクス

カラーディスプレイ

電解
コンデンサー

２次電池LED素子

電極から
物理的に
キャリア注入



導電性分子の応用

1. 2次電池（バックアップ電源）

2. 電解コンデンサ

ポリアセン系

ポリピロール
高周波特性

携帯電話
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3. 有機EL

N
O

Al N

ON

O

NN

CH3 CH3

発光層

ホール輸送層

Mg/Ag

ITO 
（透明電極）

発光

TPD(50nm)

Alq3(50nm)

1987年コダック Tang氏

カーオーディオ
携帯電話ディスプレイ
天井一面明かり

P型
N型フェルミレベル

PN接合



4. 有機トランジスタ

ゲート

ソース ドレイン

シリコン
（電極）

有機薄膜
（半導体）

ゲート電圧off状態

ゲート電圧on状態

酸化シリコン
（絶縁体）

柔らかい有機物で、曲げられる
＊フレクシブルコンピューター
＊電子ペーパー



今後の応用研究の発展



まとめ
1.有機半導体から有機超伝導まで

⇒化学的にキャリア注入

1D      TTF・TCNQ 有機金属

-> 擬1D TMTSF2PF6 有機超伝導

-> 2D       κ-ET2Cu(NCS)2 強相関系有機超伝導

-> 3D A3C60

2. 有機半導体エレクトロニクス

⇒物理的にキャリア注入

有機EL、有機トランジスタ



これからの研究

化学

生物

物理

数学

top-down

bottom-up

物質科学

専門に軸足を置いた境界領域の研究


