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研究の背景 

 有機物から構成される有機半導体材料は、現在主流のシ

リコンに代表される無機半導体にはない柔軟性や溶液加工

性といった特長をもつ半導体材料である。これらの特徴か

ら、フレキシブルデバイスへの応用や、高温高真空を必要

としない低コストかつ環境低負荷なデバイス製造の実現と

いった産業応用に対する期待が高まっている。 

半導体材料は主に、プラスの電荷をもつキャリア(ホー

ル)を伝導する p 型半導体と、マイナスの電荷をもつキャ

リア(電子)を伝導する n型半導体に大別されるが、近年で

は p型と n型のどちらとしても機能する「アンバイポーラ

半導体」が次世代型の半導体材料として注目されている。

このアンバイポーラ半導体の特性は、これまでに p型半導

体と n型半導体を混合した複合材料や、一部のポリマー材

料などにおいて見出されてきた。しかし、複合材料におい

ては界面におけるキャリア伝導効率の低下が依然として問

題となっているほか、分子量分布を有し結晶性に乏しいポ

リマー材料においては、詳細な構造的分析に基づく伝導機

構の解明や性能向上に向けた分子設計指針の確立が依然と

して困難である。そこで、これらの障害をクリアする単一

成分・低分子型材料の開発が望まれていたが、現在その開

発の主流となっているπ共役系分子においてはアンバイポ

ーラ型電荷輸送特性の発現に必要となる電子構造 1 の実現

が難しく、特に大気下でも安定に駆動するために必要な電

子構造上の要求 2の達成は極めて困難であった。 

研究の内容と成果 

 本研究において我々は、ニッケル元素を中心金属に据え

たd/π共役系分子であるニッケルジチオレン錯体に着目し

た。このニッケルジチオレン錯体は、狭いエネルギーギャ

ップやフロンティア軌道の深いエネルギー準位といった特

徴的な電子構造を有し、大気下でもアンバイポーラ半導体

として駆動するために必要な要件を満足する有望な候補で

あると言える。また、これらの分子は大気中の水・酸素に

対して安定性が高く、金属材料としては比較的安価なニッ

ケルを用いて簡便に合成できる点も魅力的である。しかし、

ニッケルジチオレン錯体においてアンバイポーラ半導体と

しての応用を検討した例は数例 3-5 にとどまっており、詳

細な構造的分析やそれに基づくキャリア移動度向上に向け

た分子設計の改良は全く手つかずの状態であった。 

 我々はこれまで、カテコール縮環型のニッケルジチオレ

ン錯体を開発 6 し、上述の特徴的な電子構造と詳細な構造

的分析を可能にする優れた結晶性を見出すとともに、分子

間距離の近接による強力な分子間相互作用を可能にする平

面性の高い分子構造を観察していた。この知見を基に本研

究では、酸化に対する安定性の強化と優れた溶液加工性の

付与を指向し、配位子にベンゼン環が縮環し、さらに鎖長

の異なるアルコキシ置換基を導入した 3 種の新規ニッケル

ジチオレン錯体 Ni(4OMe)(炭素数が 1 の置換基を導入)、

Ni(4OEt)(n = 1、炭素数が 2 の置換基を導入)、Ni(4OPr) 

(n = 2、炭素数が 3 の直鎖の置換基を導入)(図 1)を新たに

設計した。また、合成から単結晶構造解析とそれに基づく

理論計算、FET デバイスの作製、特性評価までを一貫し

て行った。 

 電気化学測定や光学測定の結果から、合成したいずれの

錯体も他のニッケルジチオレン錯体と同様、狭いエネルギ

ーギャップやフロンティア軌道の深いエネルギー準位とい

った特徴的な電子構造が見出された。これにより、アンバ

イポーラ半導体が大気下でも安定に駆動するための電子構

造上の要件を満足することを確認した。また、いずれの錯

体も単結晶X線構造解析に耐える優れた結晶性を示し、分

子間距離の近接による強い分子間相互作用の形成を可能に

する平面性の高い単分子構造を共通して示した。その一方

で、アルコキシ置換基の伸長による分子形状の僅かな変化

が、分子積層構造に劇的な変調をきたすことが見出された。

炭素数 1 の置換基を導入した Ni(4OMe)は 1 次元的な分子

積層構造を示した一方で、炭素数 2、あるいは 3 の置換基

を導入した Ni(4OEt)や Ni(4OPr)はヘリングボーン様の分

子積層構造を示した (図 1)。これは、 Ni(4OEt)や

Ni(4OPr)の X 字型の分子形状により、隣接 2 分子が相互

に貫入することでより近接しようとした結果生じたものと

考えられる。また、Ni(4OEt)や Ni(4OPr)ではこの特徴的
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な分子積層構造を反映し、隣接分子間における有効な相互

作用が結晶中の 2 方向で形成されることが理論計算によっ

て示され、実デバイスにおける安定的なキャリア伝導を可

能にする 2 次元的なキャリア伝導パスの確保が示唆された。 

 これらの錯体は、上述の高い結晶性と、有機溶媒への溶

解性に基づく優れた薄膜加工性という、一見相反する特性

を両立した。特に、Ni(4OEt)や Ni(4OPr)では、溶液塗布

プロセスの一種であるブレードコート法 7 により、数十 nm

厚の結晶性薄膜を比較的簡便に得ることに成功した。この

結晶性薄膜中においても、Ni(4OEt)と Ni(4OPr)に特徴的

なヘリングボーン様の分子積層構造が再現され、効率的な

キャリア伝導を可能にする高秩序層の形成が観察された。

この結晶性薄膜を活性層として使用した電界効果トランジ

スタ(FET、図 1)の特性評価においては、アンバイポーラ

型の電荷輸送特性が大気下でも安定的に観測された。半導

体材料の性能の指標として重要なキヤリア移動度や、スイ

ッチング素子としての性能の重要な指標であるオン・オフ

比は、これまでの単一成分・低分子型アンバイポーラ半導

体材料の大気下における性能としては最高水準である。 

まとめと今後の展望 

 本研究で設計された新規ニッケルジチオレン錯体は、大

気中の水分や酸素に対する卓越した安定性と、高秩序層の

形成を可能にする結晶性、有機溶媒への溶解性に基づく優

れた薄膜加工性、さらには高いキャリア移動度と大きなオ

ン・オフ比といった特性をバランスよく兼ね備えた、新し

いアンバイポーラ型分子性半導体材料である。また、単結

晶Ｘ線構造解析による原子レベルでの詳細な構造的分析に

基づく、電子構造やキャリア伝導機構の詳細な解析を行う

ことにより、これまでポリマー材料では確立されてこなか

った半導体材料の性能向上に向け、分子形状に着目した新

たな分子設計指針を与えることができた。本研究で着目し

たようなd/π共役系分子は、中心金属と配位子との組み合

わせによる分子設計自由度の高さも特徴の 1 つであり、こ

れを活用した分子積層様式や電子構造の変調、さらにはこ

れらに基づく優れた電荷輸送特性の実現といった展開が期

待される。また、このような精細な材料設計戦略は、導電

性材料にとどまらず、磁性、光学応答などといった多様な

機能性を指向した分子性材料の設計に適用可能な普遍的戦

略であり、次世代有機エレクトロニクスデバイスの発展に

対する多大な貢献が期待される。 
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