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研究成果の概要（和文）：本研究ではこれまでジチオカルバミン酸を配位子とした銅二価単核錯

体とハロゲン化銅を有機溶媒中で反応させることで種々の混合原子価配位高分子が合成できる

事を見いだしてきており、本研究課題では特に高キャリア移動特性を示す配位高分子の合成と

電界効果トランジスタ（FET）への応用を目指し研究を行ってきた。その結果、本研究で合成し

た強誘電性配位高分子 CuBrBu2D を半導体層に用いた FET が、通常の有機 FET に比べて 1 桁以上

低電圧で高出力駆動することを見出した。この出力特性からキャリア移動度μを見積もったと

ころ、μ=	
 30.1	
 cm2/Vs と極めて高い値を示し、なおかつこの FET は正孔のみならず電子も輸

送可能な両極性を示すことが明らかになった。	
 

 
研究成果の概要（英文）：Recently, we determined that mixed-valence copper coordination 
polymers including a dithiocarbamate ligand and bromide or iodide anions exhibited 
semiconducting properties with relatively high carrier mobilities, and we have attempted 
to apply the coordination polymers to the semiconducting materials of field-effect 
transistors (FETs).  In this research, we found that a FET device with a ferroelectric 
coordination polymer CuBrBu2D performed at extremely lower voltage than those of the 
conventional organic FETs.  The carrier mobility estimated from the output 
characteristics was found to be 30.1 cm2/Vs, which was higher than that of amorphous 
silicon.  In addition, this FET shows ambipolar FET characteristics in the measurements 
of the transfer characteristics. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 現代の高度情報化社会においてトラン
ジスタは情報の伝達、変換、蓄積の根幹に
係わる電子デバイスであり、その性能の向
上および低消費電力化は重要な課題であ
る。また、最近ではフラットパネルディス
プレイや ICカードなど幅広い分野におけ
るニーズから、環境に優しく低コストで作

製できる有機トランジスタにも注目が集
まっている。この様なトランジスタにおい
てその性能は半導体材料のキャリア移動
度によって左右される。従って、近年では
数多くの高キャリア移動特性を示す有機
半導体が活発に合成され続けている。一方、
金属錯体、特に金属イオンと架橋有機配位
子からなる配位高分子においてはトラン
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ジスタの研究はほとんど行われておらず、
そのキャリア移動度に関しては報告すら
ないのが現状である。これは配位高分子は
薄膜化が困難であるためデバイス化の技
術が確立していないことに加え、ほとんど
の配位高分子が本質的に絶縁体であるた
めである。通常、有機半導体は HOMOの
エネルギーレベルが近接した炭素、窒素、
硫黄原子などによって骨格が形成されて
いる。それに対し、配位高分子では金属イ
オンのｄ軌道のエネルギーレベルに対し
て極めて低い HOMO を有するピリジン
系配位子やカルボン酸置換基を有する配
位子が架橋配位子として用いられている。
そのため、キャリアのホッピング障壁が大
きすぎキャリアが移動することができな
い。すなわち、通常の配位高分子はキャリ
ア輸送に関しては非常に不利な電子状態
を有している。しかしながら、配位高分子
でも配位子のエネルギーレベルを十分考
慮してやれば有機半導体以上のキャリア
輸送特性が発現することが最近の我々の
研究から明らかになってきた。そこで本研
究では更に高いキャリア移動度を示す配
位高分子の合成とそれらを用いたトラン
ジスタの開発を目的に研究を行うことを
目的として研究を行った。 
 

２．研究の目的 
	
 本研究では高キャリア移動度を有する
配位高分子を新たに合成し、更にそれらを
トランジスタの半導体材料として応用す
ることを目的として研究を行った。具体的
には以下の項目に関して研究を進めるこ
とを計画した。	
 
(a)新規混合原子価配位高分子の合成	
 
(b)混合原子価配位高分子を用いた電界効
果トランジスタ（FET）の作製	
 
(c)インピーダンス分光測定、マイクロ波
空洞共振法による過渡伝導度の測定
（FP-TRMC）、および FET の測定によるキャ
リア輸送特性の評価	
 
上記の項目に対する一連の研究を通して、
高キャリア移動度を示す配位高分子を実
際に合成し、配位高分子を用いた FET を開
発する。また、高キャリア移動度を示す配
位高分子に関して設計指針を得ることで、
将来的にはトランジスタのみならず薄膜
太陽電池など種々の光電子デバイスへの
展開に向けた足がかりとする。	
 
 

３．研究の方法 
	
 本研究では高キャリア移動度を有する
配位高分子の合成とトランジスタへの応
用を行うために以下の項目に関して研究
を行った。 (a)新規混合原子価配位高分子
の合成、 (b)混合原子価配位高分子を用い

た電界効果トランジスタ（FET）の作製、
(c)インピーダンス分光測定、マイクロ波
空洞共振法による過渡伝導度(FP-TRMC)
の測定、および電界効果トランジスタ
(FET)の測定によるキャリア輸送特性の
評価。(a)はジチオカルバミン酸銅(II)錯体
とハロゲン化銅を有機溶媒中で反応させ
ることで一連の混合原子価配位高分子を
合成する。(b)は(a)で合成した混合原子価
配位高分子の単結晶を用いてトップコン
タクト型およびボトムコンタクト型の
FET を作製する。また(c)による種々の物
性測定を行うことで、高キャリア輸送特性
を有する配位高分子に関する新たな設計
指針と、配位高分子のキャリア輸送メカニ
ズムに関する知見を得る。	
 
	
 

４．研究成果	
 
	
 本研究ではこれまでジチオカルバミン
酸誘導体を配位子とすることで一連の配
位高分子を合成し、その機能性に関して研
究してきた。特にインピーダンス分光測定
やマイクロ波空洞共振法による過渡伝導
度(FP-TRMC)の測定から、そのキャリア
輸送特性に関する研究を行っている。その
結果、いくつかの配位高分子が非常に高い
キャリア輸送特性を有し、更に色素増感太
陽電池の増感色素としても利用できる事
を明らかにした。今回特に、高キャリア移
動度を有する配位高分子の開発を目的に
合成を試みた。その結果いくつかの新規配
位高分子の合成に成功したため、それら配
位高分子に関してそのキャリア輸送特性
の評価を行った。以下にその一例を示す。 
 
(a)新規混合原子価配位高分子の合成と
(c)インピーダンス分光測定、マイクロ波
空洞共振法による過渡伝導度の測定
（FP-TRMC）、および FET の測定によるキャ
リア輸送特性の評価	
 
 
(1) {[CuI5CuIII5L2(C2H5CN)]•CHCl3}n  
(L = Pip–dtc– = piperidine dithio 
-carbamate (1a) and Hm–dtc– = 
hexamethylene dithiocarbamate (1b)) 
	
 ジチオカルバミン酸銅(II)単核錯体
Cu(Pip-dtc)2 のクロロホルム溶液とヨウ
化銅のアセトン/プロピオニトリル混合溶
液を反応させたところ、図１に示した一次
元構造を有する配位高分子が生成するこ
とを見出した。この配位高分子は単核ユニ
ット Cu(Pip-dtc)2 とヨウ素架橋銅一価 5
核クラスターユニットが交互に連結した
ジグザグ構造を有する一次元鎖を有して
いる。ここで 5核クラスターユニットには
溶媒として用いたプロピオニトリルが配
位している。また、銅イオンのアキシャル



位には 5 核クラスターユニットのヨウ素
イオンが存在しており、Cu•••I の距離は
ファンデルワールス半径の和より僅かに
小さい。図１(b)は相互作用している上記
銅(II)イオンとヨウ素イオンのみを CPK
モデルで表記した図であり、銅イオンとヨ
ウ素イオンとが交互に連結した一次元鎖
を形成していることがわかった。また、
Cu(Pip-dtc)2 の代わりに Cu(Hm-dtc)2 を
出発原料としても同様の結晶構造を有す
る一次元配位高分子が得られた。	
 
	
 

 

 
図１，一次元配位高分子 1a の結晶構造	
 

	
 

	
 これら配位高分子に関して UV-Vis-NIR
吸収スペクトルを測定し、バンドギャップ
を見積もったところ、それそれ 1.11	
 eV	
 
(1a)、1.14	
 eV	
 (1b)と、単核錯体に比べ
て小さくなっており、バンド構造の形成が
示唆された。ただし、インピーダンス分光
測定より見積もられた、これら配位高分子
の電気伝導度は 2.17×10-9	
 S/cm	
 (1a;	
 350	
 
K)、3.98×10-9	
 S/cm	
 (1b;	
 350	
 K)であり、
電気伝導度は極めて低いことが明らかに
なった。	
 
	
 
(2) [CuI3CuIIBr3(3,5-Dmpip-dtc)2]n (2)  
(3,5-Dmpip-dtc–=3,5-dimethylpiperidine 
dithiocarbamate) 
ジチオカルバミン酸銅(II)単核錯体
CuII(3,5-Dmpip-dtc)2のクロロホルム溶液
と臭化銅 CuIBr•S(CH3)2 のアセトン/アセ
トニトリル混合溶液を反応させたところ、
図２に示した二次元構造を有する配位高
分子 2 が生成することを見出した。この
配位高分子ではジチオカルバミン酸単核
ユニット CuII(3,5-Dmpip-dtc)2 がテトラ
ヘドラル構造を有する３つの銅一価イオ
ンを含むクラスターユニット CuI3Br3 によ
って架橋されることで二次元シート構造
を形成している。	
 
	
 この配位高分子に関して UV-Vis-NIR 吸

収スペクトルを測定し、バンドギャップを
見積もったところ、1.04	
 eV	
 と、単核錯体
(1.25	
 eV)に比べて小さくなっており、バ
ンド構造の形成が示唆された。インピーダ
ンス分光測定より見積もられたバルクサ
ンプルの電気伝導は 6.5× 10-8	
 S/cm	
 
(300K)であり、比較的良好な伝導度を示す
半導体であることが明らかになった。また、
マイクロ波空洞吸収法による過渡伝導度
測定（FP-TRMC）より見積もったキャリア
移動度μは 0.2	
 cm2/Vs であり、有機太陽
電池や有機 FET に利用される半導体材料
と比較しても遜色ない値を有していた。	
 
	
 

 
図２，二次元配位高分子 2 の結晶構造 

 
図３，配位高分子 2 の過渡伝導度 

 
(3) [CuI18CuIICuIII2Br20(Pen2dtc)6]n (3) 
(Pen2dtc- = dipentyl dithiocarbamate) 
ジチオカルバミン酸銅(II)単核錯体
CuII(Pen2dtc))2 のクロロホルム溶液と臭
化銅CuBr2のアセトン溶液を反応させたと
ころ、図４に示した二次元構造を有する配
位高分子 3 が生成することを見出した。
ジチオカルバミン酸単核ユニットの銅イ
オンは二価と三価のものが存在し、結果と
して一つの系中に銅一価と銅二価、銅三価
が共存する極めて珍しい配位高分子であ
ることが明らかになった。また、この中で
いくつかのテトラヘドラル構造を有する
銅一価イオンはディスオーダーしており、
過去の本研究において、このようなディス
オーダーした銅イオンが存在する場合、そ
の銅イオンの変位により強誘電性が発現
することが確認されている。実際、配位高



分子 3 においてもインピーダンス分光測
定より誘電特性を調べたところ、図５に示
すように低温から 360K 付近まで温度の上
昇に伴う誘電率の上昇が観測された。また、
フィッティングから求めた 300K での電気
伝導度は 2.6×10-6	
 S/cm と真性半導体と
しては比較的高い値を示し、マイクロ波空
洞吸収法による過渡伝導度測定（FP-TRMC）
より見積もったキャリア移動度μは 3.3	
 
cm2/Vs と、アモルファスシリコンに匹敵
する高いキャリア移動度を有することが
明らかになった。 
 

 
図４，二次元配位高分子 3 の結晶構造	
 

	
 

図５，配位高分子 3 の誘電率の温度依存性	
 

	
 

図６，配位高分子 3 の過渡伝導度	
 
	
 
(b)混合原子価配位高分子を用いた電界効
果トランジスタ（FET）の作製	
 
	
 本研究では配位高分子を用いた電界効

果トランジスタ（FET）を作製する前に、
まずは有機 FET において標準サンプルと
されているペンタセンを用いて FET を作
成し、評価を行った。図７はボトムコンタ
クト型 FET の素子構造である。表面を酸化
処理した高ドープシリコンウェハー上に
金電極をパターニングした基板を準備し、
その上に真空蒸着によりペンタセンを成
膜することでボトムコンタクト型 FET を
作製した。図８は作製した FET の出力特性
である。ゲート電圧 VG を印加しながらソ
ース/ドレイン電極間の電流電圧特性を測
定した。このとき、ゲート電圧を増大させ
ることで、図８のような増幅特性が観測さ
れた。線形領域の傾きから見積もったキャ
リア移動度μは 0.024	
 cm2/Vs であった。	
 
	
 

	
 

図７，ボトムコンタクト型 FET の素子構造	
 

 
図８，ペンタセン FETの出力特性 

	
 
	
 上述のとおり、標準材料であるペンタセ
ンを用いて FET 素子の作製と評価が可能
な環境を整えたため、次に本研究で合成し
た強誘電性配位高分子を用いた FET 素子
の作製と評価を行った。実際に用いた配位
高分子は 3 同様銅イオンの変位によって
強誘電性が発現することが明らかになっ
ている配位高分子[CuI7Cu

IIBr7(Bu2dtc)2]n	
 
(CuBrCu2D;	
 4)である。この配位高分子は
300K でσ=	
 2.7×10-5	
 S/cm の高い電気伝
導度を示し、過渡伝導度測定によって得ら
れたキャリア移動度μは 12.8	
 cm2/Vs とア
モルファスシリコンの値を大きく上回る。
この配位高分子を上記の金電極付きシリ
コン基板上に載せ FET の出力特性（図９）



および伝達特性（図１０）を測定した。図
９より強誘電性配位高分子 4 の単結晶を
半導体層として用いることでゲート電圧
の増大に伴うドレイン電流の増大が確認
された。ここで強誘電性配位高分子を用い
ることで、従来の有機半導体に比べ明らか
に低電圧で駆動することが確認できた。す
なわち、強誘電性配位高分子を用いた FET
は図８に示したペンタセンの FET に比べ
一桁以上小さいゲート電圧で駆動してい
る。これは強誘電性を有する配位高分子を
用いることでゲート絶縁膜近傍に蓄積す
るキャリア密度が増大しているためであ
ると考えている。また、図１０の伝達特性
から配位高分子 4 を用いた FET は両極性
を示した。これはこの強誘電性配位高分子
が正孔のみならず、電子も輸送できる能力
があることを示している。ただし、今回作
製した強誘電性配位高分子を用いた FET
はドレイン電圧がゼロのところでドレイ
ン電流が観測されるという極めて異常な
現象が発現している。現在これは強誘電性
配位高分子を用いたことによる充放電特
性に起因しているのではないかと考えて
おり、今後より詳細な物性評価を行う必用
がある。	
 

	
 

図９，4 を用いた FET の出力特性	
 

	
 
図１０，4 を用いた FET の伝達特性	
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