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研究成果の概要（和文）：有機電界効果トランジスタ（FET）はインクジェットなどの印刷技術を適用することで直接
フレキシブル基板上に安価に無駄なく作製できるため、近年次世代の環境低負荷低消費電力デバイスとして注目されて
いる。本研究では独自に開発した強誘電性配位高分子を用いることで低電圧駆動メモリトランジスタを開発する事を目
的とした。今回、新たな強誘電性配位高分子の開発とトランジスタの作製および物性評価を行い低電圧駆動メモリトラ
ンジスタの開発を実施した。その結果いくつかの新規強誘電性配位高分子の合成に成功し、その誘電性と伝導性の評価
を行った。また、強誘電性配位高分子に関して新たな成膜法を開発し、FET特性の評価を行った。

研究成果の概要（英文）：Organic field-effect transistors (OFETs) have attracted a considerable amount of 
interest as new environmentally thoughtful low-power consumption devices because they can be fabricated 
with low cost by the application of printed technologies such as inkjet printing on flexible substrates. 
In this research, we have attempted to create new ferroelectric coordination polymers in order to develop 
new memory FET devices working with low voltage. In this result, we successfully synthesized several new 
ferroelectric coordination polymers, and the dielectric and conducting properties have been revealed. In 
addition we found new fabrication methods for the coordination polymer thin films via solution processes, 
and they were applied to develop new FETs with ferroelectric coordination polymers.

研究分野：錯体化学
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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大きく依存するた
め、近年では数多くの高キャリア移動特性を
示す有機半導体の開発が活発に行われてい
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ほとんど
報告すらないのが現状である。これは配位高
分子の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。また、我々
の合成したいくつかの配位高分子は強誘電
性と半導体特性が共存する特異な性質を有
し、なおかつアモルファスシリコンを上回る
高いキャリア移動度を示すという特異な性
質を持つ物質であることが明らかになって
きた。そこで本研究では同様に強誘電性と半
導体特性が共存する新たな配位高分子の探
索と電界効果トランジスタ（FET）への応用
を目指し、研究を行った。	
 
２．研究の目的 
 	 本研究では上述の通り、本研究にて独自
に開発した強誘電性半導体材料を用いるこ
とで低電圧駆動メモリトランジスタを開発
する事を目的とした。そのため、以下に記す
様に新たな強誘電性配位高分子の開発とト
ランジスタの作製および物性評価を行い低
電圧駆動メモリトランジスタの開発を実施
した。 
 
３．研究の方法 
(a)	新規強誘電性配位高分子の開発	
	 これまでの研究でジブチルジチオカルバ

ミン酸（Bu2dtc
-）を配位子とした配位高分子

[CuI
7Cu

IIBr7(Bu2dtc)2]n	(CuBrBu2D)が強誘電
性と高いキャリア移動度を示すことが明ら
かになっていた。そこで、新たな強誘電性配
位高分子の開発を目的として、よりアルキル
基の長いジチオカルバミン酸誘導体や環状
アルキル基を有するジチオカルバミン酸誘
導体などを用いて配位高分子の合成を行い、
その結晶構造および物性を明らかにした。	
(b)	強誘電性配位高分子を用いたトランジ
スタの作製と物性評価	
	 今回トランジスタに関しては上述の
CuBrBu2D を中心に行った。特に将来的な実用
化も考え強誘電性配位高分子の薄膜化技術
の開発と素子の評価も同時に行った。	
	
４．研究成果	
(a)	新規強誘電性配位高分子の開発	
	 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。今回特に、強誘電性を示し、なおかつ
高い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、それら
配位高分子に関してその誘電性と伝導性の
評価を行った。以下にその一例を示す。 
	 炭素長の長いアルキル基を有するペンチ
ルジチオカルバミン酸を配位子とした銅二
価錯体 Cu(Pen2dtc)2を二価の臭化銅 CuBr2と
有機溶媒中で反応させることで銅一価、銅二
価、銅三価が共存する二次元配位高分子
[CuI

18Cu
IICuIII

2Br20(Pen2dtc)6]n	 (Pen2dtc
-	 =	

dipentyl-dithiocarbamate;	CuBrPen2D)を合
成し、その結晶構造を明らかにした（図１）。
この配位高分子はテトラヘドラル構造を有
するディスオーダーした銅一価イオンを含
み、この銅イオンの変位が強誘電性の発現に
寄与している。また、銅二価および銅三価に
関しては Cu-S の結合距離から推定し、形式
的な酸化数および磁気測定の結果からも矛
盾しないことがわかった。得られた配位高分
子の誘電性および電気伝導性を評価するた
めにインピーダンス分光測定を行った。図２
(a)はインピーダンス Z の虚部を実部に対し
てプロットした Cole-Cole プロット、(b)誘
電率の逆数であるモジュラス Mの虚部を実部
に対してプロットした Cole-Cole プロットで
ある。インピーダンス Zの Cole-Cole プロッ
トにおいて観測される半円の直径が素子の
抵抗 Rに相当するため、温度の上昇に伴い抵
抗が減少、すなわち導電性が増大しており、
この物質が熱活性型の半導体であることを
示している。一方、モジュラス Mの半円の直
径は電気容量 Cの逆数に相当するため、温度
の上昇に伴い誘電率が増大することを示し
ている。通常の常誘電体では温度の増大に伴
い誘電率は減少することからこの配位高分
子では双極子相互作用による強誘電ドメイ
ンを形成していることが示唆される。図３
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