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研究成果の概要（和文）：トランジスタは電流，電圧増幅や電子回路作製に欠くことのできない基礎的な半導体
素子として知られている。一般的な電子トランジスタは電圧信号の印加によってゲートの開閉を行うが，最近に
なって，磁場や光によってゲート開閉を行う新しい駆動方式を有したトランジスタが開発されている。この様な
背景の中，本研究では水溶液中のイオン種によってゲート開閉が可能な新種の化学トランジスタ開発を目指して
研究を行った。具体的には，水溶液中の金属イオンと塩内の金属イオンを自在に交換できる性質を有したLi2
([18]crown-6)3[Ni(dmit)2]2(H2O)4を用いて研究を進めた。

研究成果の概要（英文）：  A transistor is the fundamental electronic device used for switching or 
amplifying electric signals and electric power. On the conventional transistor, its gate is 
controlled by an electric field, while on the curious transistor, it is often achieved by magnetic 
field and light irradiation and so on. In this study, we aimed to develop the ion-switchable 
molecular transistor which is operated by solid-state ion exchange function of Li2([18]crown-6)3[Ni
(dmit)2]2(H2O)4.

研究分野： 物性化学

キーワード： 分子デバイス　分子トランジスタ　イオン交換　キャリアドーピング　スイッチング
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１．研究開始当初の背景 

 次世代デバイスの有力候補とされている分子

エレクトロニクス材料は、従来のシリコンデバイス

では到達し得ない高集積化や高機能化が期待

されている。実際、多環芳香族化合物を用いた

単分子トランジスタなど、これまでに数多くの分

子素子が開発され、現在も盛んに研究が行われ

ている。しかし、これら分子エレクトロニクス分野

では、シリコンデバイスの後継となり得る材料の

開発を目標としてきた為、シリコンデバイスの機

能を分子で再現することが研究の中心であった。

この様な背景の中、本研究では、分子特有の機

能をエレクトロニクス材料に組み込むことで、新

しいタイプの分子トランジスタの創出を目指した。

本研究の達成により、既存の電子素子の常識に

捕らわれない「分子デバイスのみが到達可能な

新しい領域」を提案できるものと考える。 

２．研究の目的 

 研究代表者はこれまでに、局在電子系を形成

する[Ni(dmit)2]
－結晶内に、Ｌｉ＋イオンとクラウン

エーテルからなるイオンチャネル構造を導入す

ることに成功している。さらに、固体 7Li-NMR 測

定、誘電率測定、インピーダンス測定から、チャ

ネル内でのＬｉ＋イオン伝導を確認している。また、

異種イオンを含んだ水溶液に本系を浸すことで、

チャネル構造を通じで結晶内の全てのＬｉ＋イオ

ンが、水溶液中のイオンに置き換わることを明ら

かにした。本研究では、この特異な固相イオン

交換機構から着想を得て、溶液内のイオン種に

よって電気伝導度を制御できる「イオンスイッチ

分子トランジスタ」の開発を目指した。 

３．研究の方法 

 本研究の目的は、「イオンスイッチ分子トラン

ジスタ」の開発である。具体的には、電子受容性

Ａｎ＋イオンを結晶内に導入することで局在電子

系にホールドーピングを、電子供与性Ｄｎ＋イオ

ンを導入することで電子ドーピングを行う。これ

により、局在電子系の電子状態を制御すること

が可能となり、イオン種による結晶の電気伝導度

制御が可能になる。 

さらに、電子受容性Ａｎ＋イオンと電子供与性

Ｄｎ＋イオンを繰り返し結晶内に導入することで、

ホールドーピングと電子ドーピングの連続実現

が可能となる。これにより、[Ni(dmit)2]
－局在電子

系の導電化と絶縁化を自在に制御でき、「イオン

スイッチ分子トランジスタ」の開発に繋がる。 

４．研究成果 

(a)リチウムイオン伝導度の精密評価 

 本研究で用いた固相イオン交換機構は、結

晶中でのＬｉ＋イオン伝導に基づいている。このこ

とから、固相イオン交換実験をより効率的に遂行

するため、結晶中でのＬｉ＋イオン伝導度を精密

に評価する必要があった。そこで、本系の単結

晶試料を用いて、インピーダンススペクトルの温

度依存性を測定した。実験では、イオンチャネ

ルの方向に交流電場を印加し、金電極を用いて

４端子法で測定を行った。脱水後の本系に関し

て、インピーダンススペクトルに温度依存性が確

認されたとともに、低周波数側に線形的な挙動

が観測された【図１】。 

図１．本系のインピーダンススペクトルの温度依

存性 

これは一般に Warburg インピーダンスと呼ばれ

ており、電極と試料の界面において発生したキ

ャパシタンス成分に由来する。この Warburg イン

ピーダンスは、混合伝導体においてイオン伝導

成分が支配的なときに観測されることが知られて

いる。この時、348 ＫでのＬｉ＋イオン伝導度は

4.1×10－6 S·cm－1 と見積もられ、活性化エネル

ギーは 460 meV と算出された。また、イオンチャ

ネル方向ではない方向にインピーダンススペクト



ルを測定したところ、Ｌｉ＋イオン伝導度の１桁低

下が確認された。これは、Ｌｉ＋イオン伝導に異方

性があることを示している。 

(b)固相イオン交換機構の精査 

 続いて、本研究で扱う固相イオン交換機構に

ついて、精査した結果を示す。実験では、1 M の

塩化カリウム水溶液に、本系の単結晶を 30 ˚C, 

24 時間浸した。電子線マイクロプローブアナライ

ザ（ＥＰＭＡ）測定及び誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）

発光分光分析より、結晶中のＬｉ＋イオンが水溶液

中のＫ＋イオンと完全に交換されたことを突き止

めた。また、イオン交換の条件を精密に評価する

ため、水溶液の濃度、温度、浸す時間という各種

パラメーターを制御し、イオン交換実験の必要条

件を割り出した。この結果、Ｋ＋イオンへの交換は、

0.01～１ Ｍという濃度、20～40 ˚C という温度、２

時間以上という時間の、以上３条件が必要である

ということが判明した。このことは、ＩＲスペクトルや

ＥＰＭＡ測定などから評価した。 

(c)電子受容性Ａｎ＋イオンの導入 

 「イオンスイッチ分子トランジスタ」実現の初段

階として、電子受容性イオンであるＣｕ２＋イオン

への固相イオン交換を行った。実験では、10－3 

M の塩化銅水溶液に、本系の単結晶を 30 ˚C, 

24 時間浸した。ＥＰＭＡ測定、ＩＣＰ発光分光分

析、Ｘ線光電子分光測定、ＩＲスペクトル及びＵＶ

スペクトル測定、磁化率測定を行い、物性を評

価した。その結果、結晶中のＬｉ＋イオンがＣｕ２＋

イオンと交換されるのに伴い、局在電子系を形

成する[Ni(dmit)2]
－相からＣｕ２＋イオンへの電子

移動の発生が確認された。 

(d)電子供与性Ｄｎ＋イオンの導入 

 本研究では、次段階として、電子供与性Ｄｎ＋

イオンの候補の一つである、Ｃｏ２＋イオンへの固

相イオン交換を行った。実験では、10－3 M の塩

化コバルト水溶液に、本系の単結晶を 30 ˚C, 24

時間浸した。ＥＰＭＡ測定及びＩＣＰ発光分光分

析より、結晶中のＬｉ＋イオンが水溶液中のＣｏ２＋

イオンと交換されたことを確認した。また、赤外ス

ペクトル（ＩＲ）及び紫外可視スペクトル（ＵＶ）ス

ペクトル測定から、電荷移動に由来するＣＴバン

ドがＵＶ領域からＩＲ領域にシフトしたことが示唆

された。実際に、Ｃｏ２＋交換体の直流比抵抗を

測定したところ、室温での比抵抗が７桁低下して

いた【図２】。 

図２．交換前の試料とＣｏ２＋交換体の直流比抵

抗の温度依存性 

次に、ＳＱＵＩＤ磁束系を用いて磁化率の温度

依存性を測定した結果を示す【図３】。 

図３．Ｃｏ 2+交換体の磁化率温度依存曲線。

mT-Tプロット（○）およびm
-1-Tプロット（□）。 

m
－1-Tプロットをキュリーワイスの式を用いてフィ

ッティングしたところ、ワイス温度は 9.4 Ｋと見積

もられた。また、交流磁化率を測定したところ、

強磁性的な長距離秩序に由来するピークが顕

著に観測された。以上のことから、Ｃｏ２＋イオンに

交換することで強磁性を示す可能性が示唆され

た。さらに、Ｃｏ２＋交換体の粉末Ｘ線回折測定を

行ったところ、交換前の試料の回折パターンとほ

ぼ同一のものが得られたことから、Ｃｏ２＋イオン

への交換による結晶構造の変化は起こっていな

いことが示唆された。 

 (e)繰り返しイオン交換と電気伝導度スイ



ッチングの実現 

 前項で記述したように、Ｃｏ２＋イオンに交換した

場合、本系の結晶構造は維持されていると考え

られる。そこで、本系中のＬｉ＋イオンを電子供与

性Ｃｏ２＋イオンに交換した後、電子受容性Ｃｕ２＋

イオンに交換することで、「イオンスイッチ分子トラ

ンジスタ」の開発を目指した。実験では、本系の

単結晶を10－3 Mの塩化コバルト水溶液に浸した

後、その結晶を 10－3 M の塩化銅水溶液に浸し

た。ＥＰＭＡ測定の結果から、コバルト及び銅の

どちらのイオンも結晶中に含まれていることが確

認された。また、この試料について直流比抵抗

の温度依存性を測定したところ、室温での比抵

抗が１桁上昇していた【図４】。この結果は、固相

イオン交換による電気伝導度スイッチングの足

掛かりを得たことを示している。 

図４．Ｃｏ２＋→Ｃｕ２＋交換体の直流比抵抗の温

度依存性 
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ナクセニヤ，井上克也，豊田和弘，芥川智

行，中村貴義，“イオンチャネル構造を利用

した結晶中でのイオン交換の実現”第 14 回

ホスト・ゲスト化学シンポジウム，2017 年，

高知 

13. ( 招 待講演 ) S. Nishihara, “Effects of 

Carrier-Doping on Spin Ladder, 

Li2([18]crown-6)3 [Ni(dmit)2]2(H2O)4” 

Mini-meeting in Edinburgh, 2016 年 , 

Edinburgh (UK)  

14. (招待講演) S. Nishihara, “Achivement of 

Carrier-Doping on Molecular Spin Ladder 
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Glasgow (UK) 
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井上克也 

権利者：広島大学 

種類：特許 

番号：特願 2016-165693 
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ホームページ等 

http://home.hiroshima-u.ac.jp/kotai/ 
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