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【序】 近年、Organic Thin-Film Transistors (OTFTs) の開発が精力的に行われているが、

金属錯体を半導体層として用いた例は非常に限られている[1]。金属錯体は金属イオン

および有機配位子部位の修飾により、HOMO-LUMO レベルや分子集積構造を多様に

制御することが可能である。また、カチオン性金属イオンとの錯形成によるアニオン

性有機分子の中性化は、報告例のほとんどないアニオン性有機半導体の蒸着膜形成を

可能とする。これまで我々は酸化還元両性配位子であるアニオン性 o-ジイミノベンゾ

セミキノネート配位子が配位した平面型 Ni 金属錯体（図 1、1）の薄膜化を試み、そ

の構造及び TFT 特性について評価を行ってきた。錯体 1は、セミキノネート部位の酸

化還元両性機能（HOMO-LUMO gap : ～1.0eV）に由来したアンバイポーラー特性の

発現が期待されたが、絶縁膜に SiO2・電極として Au を用いたボトムコンタクト型デ

バイスにおいては p 型の半導体特性のみが観測

された（μh = 3.8 × 10-2 cm2/Vs、ON-OFF ratio = 3 
× 104）[2]。本研究では、絶縁体層としてポリメ

チルメタクリレート（PMMA）、ソース・ドレ

イン電極として Ca を用いることで錯体 1 及び

誘導体錯体 2のアンバイポーラーTFT デバイス

の構築に成功したので報告する。 

 

【実験】 錯体 1及び 2の微結晶サンプルは既知の方法に従って合成した[3]。錯体薄膜

は真空蒸着法によって作製した（基板温度：室温）。薄膜構造の評価は、AFM•XRD
により行った。TFT のゲート電極には n 型 Si、ソース・ドレイン電極には Ca を用い

た。PMMA 薄膜は、スピンコート法（溶媒：トルエン）によって SiO2 絶縁体上に作

製した（膜厚：～80nm）。 
 

【結果と考察】我々は、電子キャリア注入障壁を減少させるために Ca 金属（仕事関

数：2.87 eV）をソース・ドレイン電極に用いた。また、シラノール基フリーなポリマ

ー絶縁膜がアンバイポーラー特性の発現に有効であるということに着目し[4]、PMMA
を絶縁膜に用いた。作成されたトップコンタクト型デバイスの半導体特性の評価は、

グローブボックス内（N2 雰囲気下）・室温で行った。錯体 1の TFT デバイスは電子も

ホールも流れるアンバイポーラー特性を示した（図 2）。移動度及び閾値電圧の値は、

μh = 4.3×10-3 cm2/Vs, Vth = -1 V, μe = 1.6×10-2 cm2/Vs, Vth = 41 V であった。Ca 電極の仕

図 1．平面型 Ni 金属錯体の分子構造 
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事関数 2.87 eV に対し、錯体 1の HOMO 及び LUMO はそれぞれ 4.44 eV, 3.43 eV であ

る。よって電子移動度がホール移動度より大きいという結果は、電極－半導体界面に

おけるキャリア注入障壁の大きさの違いによるものと考えられる。一方、配位子上に

メチル基を導入した錯体 2の薄膜は、錯体 1と同様の薄膜構造（グレインサイズ・配

向状態）を形成していた。錯体 2の TFT デバイスもアンバイポーラー特性を示し、移

動度及び閾値電圧の値はμh = 1.7×10-2 cm2/Vs, Vth = -20 V, μe = 1.3×10-3 cm2/Vs, Vth = 58 
V であった。電子供与性メチル基の導入によるホール輸送特性の向上・電子輸送特性

の低下が見られ、この結果は HOMO-LUMO レベルを浅くすることにより電極－半導

体界面におけるキャリア注入障壁が変化していることを意味する。今回報告した TFT
デバイスは、単一成分半導体を用いたデバイスとして高い両キャリア移動度を示し、

本錯体がアンバイポーラーTFT デバイスの半導体材料として有用であることが見出

された。 
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図 2. 錯体 1のデバイスの (a) 出力特性及び (b) 伝達特性 
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