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近年、有機半導体は柔軟性や軽量化の観点から、電子デバイスへの利用が期待されている。一般

的に、半導体は母体に不純物（ドーパント）を導入することで電子状態を制御しているが、分子性

結晶では結晶化エネルギーの小ささ故、ドーパントの導入で母体の構造が変化してしまうという問

題が残っている。そこで、我々は従来の方法を一新し、結晶作製後にキャリアドーピングを行う「イ

オン交換キャリアドーピング法」を用いることで分子性結晶の電子状態制御を目指した。 

我々はこれまでに、分子性結晶 Li2([18]crown-6)3[Ni(dmit)2]2(H2O)4（Li salt）の作製に成功して

いる[1]。Li saltは、[Ni(dmit)2]
－分子及び、Li＋とクラウン

エーテルからなる超分子カチオンで形成されていた。Li 

salt内で S = 1/2 を有する [Ni(dmit)2]
－分子はラダー構造

を形成しているのに対し、超分子カチオンはイオン伝導

が可能なチャネル構造を形成していた（Figure 1）。また、

K+を含む水溶液に Li salt を浸すことで、チャネル内の

Li+が完全に K+に交換されることを報告している[2]。そ

こで本研究では、この固相イオン交換機能を利用して、

Li saltへのキャリアドーピングを試みた。例えば、電子

受容性の Cu2+を Li salt 内に導入した場合、[Ni(dmit)2]
－

分子から Cu2+への電子移動が起こり、[Ni(dmit)2]層への

ホールドーピングを達成できる可能性がある。実際、Cu2+

を導入した試料（Li→Cu salt）では、上記の電子移動が

起こり、Cu2+の価数が Cu2+→Cu+に、２つの[Ni(dmit)2]
－の

価数が[Ni(dmit)2]
－→[Ni(dmit)2]0.5－に変化していた。この

電子移動に伴って、Li→Cu saltの抵抗率は Li saltに比べ

て室温で６桁減少しており、イオン交換キャリアドーピ

ングの有効性が示された。（Figure 2）。 

[1] Nishihara et al. Chem. Mater. 2018, 30, 7130. [2] Nishihara et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 4169. 

Figure 1. The crystal structure of Li salt viewed 

along the a-axis. 

Figure 2. Temperature dependence of the 

resistivities of Li salt and Li→Cu salt. 
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