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研究成果の概要（和文）：本研究では金属錯体分子や電荷移動錯体で超格子多層膜構造など量子性機能発現可能な構造
構築を行い、新規な光吸収や長距離電子移動やより高い電気伝導等の量子機能の発現と検証を目指した。当初はすでに
長距離電子移動能が確認されているルテニウム2核錯体を中心に研究を行い、特に新たに鉄イオンを錯形成用イオンと
して用いて作製した多層膜において長距離電子移動能が生じることを見出した。また電荷移動錯体TTF-TCNQ薄膜では、
溶媒種としてN,N-Dimethylformamideを用いた場合、ウエット法で形成できる多結晶膜としては非常に大きい60 S/cm近
い導電率を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we fabricated layered super structures using metal complex 
or charge transfer complex molecules, in order to observe interesting quantum effects such as long-range 
electron transport ability, higher electrical conduction and optical adsorption due to the super lower 
dimensional structures. First, we fabricated Ru complex multilayers using several metal cations. We found 
that the electron transport properties of the multilayers containing Fe cations exhibited increased 
electron transport. In addition to the Ru complex multilayer, we fabricated TTF-TCNQ thin film which can 
be expected a larger electrical conduction. We found that N,N-Dimethylformamide is effective to increase 
the electrical conduction. We obtained highly conducting TTF-TCNQ films with ca 60 S/cm by a simple 
casting technique using N,N-Dimethylformamide.

研究分野： 分子エレクトロニクス　表面科学
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１． 研究開始当初の背景 
分子エレクトロニクス分野では近年金属

錯体分子の長距離電子移動能が注目されて
きた。長距離電子移動能がある分子系では
これまでの分子エレクトロニクスの対象で
ある単一分子接合体より大きなサイズでの
明確なデバイス応用の見える分子集合体構
築が可能となる。また様々な有機分子のデ
バイス応用を考えると電子移動能だけでな
く光学特性も含めた物性の創出が必要であ
る。よって錯体系の低次元構造体を構築し、
物性を調べることで新しい有機分子デバイ
ス例えば分子メモリー、光電変換素子や熱
電変換素子などへの展開が考えられる。 

 
２．研究の目的 
本研究では上記の背景の元、金属錯体分子

や電荷移動錯体で低次元性や興味深い物性
創出の考えられる、例えば超格子多層膜構造
を作っていくことを検討した。金属イオンや
異なった分子種を介した錯体多層膜、低次元
性を持つ電荷移動錯体薄膜などである。そし
てその構造からのブロードな光吸収や電気
伝導等の量子機能の発現と検証を目指す。 
 
３． 研究の方法 
当初はすでに長距離電子移動能が確認さ

れているルテニウム金属錯体を中心に研究
を行った。またルテニウム錯体を様々な錯形
成金属イオンを用いて多層化させその光学
特性や電子移動能を評価することとした。ル
テニウム金属錯体を絶縁性分子と混ぜた単
分子膜で相分離構造を作ったり、異種分子を
混合させて量子ドット化させることも検討
した。またルテニウム金属錯体以外には高い
電気伝導性の期待できる電荷移動錯体
TTF-TCNQ にも着眼して将来的なナノ構造
体形成を念頭に置きつつ薄膜化を行った。 
 
４． 研究成果 

まずルテニウム金属錯体膜について代表
的な成果を報告する。ルテニウム金属を２つ
の核として持つルテニウム２核金属錯体（図
１）を本研究の中心材料として用いた。ITO
基板上にルテニウム金属錯体単分子膜を形
成して、その上に錯形成金属イオンを変えた
種々の多層膜を形成した。多層膜形成用に従
来まで用いられてきた Zr イオン以外に新た
に Fe、Ir、Sn、などのイオンを検討した。
基本的に５層膜まで形成した。 

図２にこれら多層膜の紫外可視スペクト
ルを示す。Ir や Sn イオンで形成した薄膜は 
Zr イオンで多層化した膜と同等の厚さを持
つと考えられ光学吸収特性も非常によく似
いていた。一方 Fe イオンで作製した多層膜
は光学吸収も強く、Zr イオンの時より配向性
の高い膜が形成されたことが示唆された。錯
形成イオンを変えることで光学吸収を変化
させることができた。この知見は光学デバイ 

 
図 1 (a)用いたルテニウム 2 核錯体の構造式
と(b)多層膜の概念図。 
 

図 2 種々の金属イオンを用いて作製したル
テニウム 2核錯体多層膜の紫外可視吸収スペ
クトル:(a)Zr イオン；(b) Sn イオン;(c) Ir イ
オン；(d) Fe イオン 
 
ス応用にとっても重要である。続いてこれら
の多層膜の電子移動能を固体サンドイッチ
セルで計測した(図 3)。 
 

 
図 3 (a)電子移動能評価用のサンドイッチセ
ルの概念図;(b)Zr イオンで作製した多層膜の
電流値の膜厚依存性;(c) Feイオンで作製した
多層膜の電流値の膜厚依存性。 
 
 これらの多層膜のうち、電子移動能が高い、
すなわちβ値が小さかったのは Fe イオンを



用いて形成した多層膜であった。特に Fe イ
オンで形成した多層膜についてこの高い電
子移動能の理由について電気化学計測で調
べたところ、ルテニウム錯体分子膜の層間に
イオンとの結合によって新しい電子準位が
形成されていることが示唆された(図 4)。こ
のことから電子準位を介することで電子移
動能が促進されているものと結論した。 

 
図 4 ルテニウム 2 核錯体の電子移動能の模
式図: (a)Fe イオンで作製した多層膜;(b) そ
のほかのイオンで作製した多層膜の場合。 
 
このほか単分子膜へのＣ６０誘導体導入

による光学特性変化や絶縁性単分子とルテ
ニウム錯体分子の混合単分子膜による液晶
パターンの情報変換、基板となるナノギャッ
プ電極についても研究を行い、それぞれルテ
ニウム錯体が光学特性や液晶のパターンの
大きさを決めるものであることも明らかに
した。 
これらの結果からルテニウム錯体分子膜

は面直方向に高い電子移動能をもたせるこ
とが可能であり、膜内へのドーピングなどで
光学特性もチューニングできることなどが
示唆され、光電変換素子などの光学素子への
応用が期待できることが分かった。ルテニウ
ム 2 核錯体に関連して 3 報の論文を発表した。 
 またルテニウム 2核錯体はその構造からＮ
型有機半導体になることが期待できる。熱電
変換素子として使うためにはできれば面内
の導電性を高めたい。面内方向導電性の情報
を得るためには現在は電気伝導性が低いの
でＦＥＴなどで電流を増幅する必要がある。
このためにイオン液体ゲートＦＥＴによる 3
端子素子の構築も行ったがルテニウム錯体
分子膜が想像以上に多孔質的なため十分な
電界効果を得ることが得られなかった。実際
に計測していたのはルテニウム錯体膜では
なくイオン液体によるリーク電流であった。 
この目的の研究を継続するため、面内方向

導電性がありかつＮ型と期待できる分子膜
を検討した。その結果、電荷移動錯体
TTF-TCNQ(図 5)が有望であると考えた。 
ナノメートルオーダーの薄膜形成やナノ

粒子化は非常に困難であったため、まずキャ
スト法によるミクロンオーダーの薄膜での
電気伝導性を評価した。当初の目的であった 

図 5 電荷移動錯体 TTF-TCNQ の構造 
 
ナノ構造化による量子効果発現ではない

ものの溶媒の組成を変えることでこれまで
キ ャ ス ト 法 な ど で 作 製 さ れ て き た
TTF-TCNQ の導電率の従来値（ 5 ～ 20 
S/cm）を大きく超える最大 60 S/cm 程度の値
を得ることに成功した(表 1)。溶媒の種類を
変えることで TTF と溶媒の相互作用でイオ
ン化が促進され、多結晶膜ながらも大きな導
電率が達成されたものと考えられる。 
 

表１ 種々の組成の溶媒で作製した 
TTF-TCNQ 薄膜の導電率 
 
今後はナノ構造化を図りつつ新しいデバ

イス用途(たとえば熱電変換素子)への応用も
含めて研究期間終了後も継続して発展させ
ていく予定である。 
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