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金属錯体超薄膜の作製と構造・物性評価

有機電子材料研究分野 中村貴義

分子性導体は強相関電子系、低次元電子系として物性物理学の興味深い研究対象である。こ

のような系を、分子組織化技術であるLangmuir–Blodgett法を活用して超薄膜系へ展開す
ることを試みた。両親媒性の金属錯体を出発原料として、1）金属的な電気伝導を与える系を
構築した例、2）単成分電気伝導体の超薄膜化を目指した例について、研究の一端を紹介する。

1 はじめに

分子性の導電性物質（分子性導体）は1）低次
元電子系を与えること、2）強相関電子系である
こと、したがって3）エキゾチックな電子物性が
期待でき、また4）超伝導転移を達成するのに有
望な物質系であることなどから、多くの注目を集

め、精力的に研究が行われている。分子性導体

は、分子の持つ p（あるいは d）軌道が分子間で
（transfer integralで記述される種類の）相互作
用を持ち、その結果バンド形成することで電気伝

導を達成している。従って、バンド構造ひいては

伝導物性は分子間の重なり方に対して非常に敏感

であり、複数の分子からなる超分子構造（結晶構

造）を制御することは、電子機能制御の鍵とな

る。

これまでの分子性導体研究は、殆どが単結晶を

研究対象とするものであった。それは、構造–物
性相関がより精密に研究できるためである。一方

で、結晶内で分子配列制御を行うことは必ずしも

容易でない。最近になってようやく単結晶におい

ても超分子化学的な考察に基づき、分子配列を制

御する試みが行われるようになり、分子設計に基

づく結晶の電子機能制御を目指す機運が高まりつ

つある。

分子性導体の研究目標の一つに、このようなエ

キゾチックな電子系を活用した電子デバイスへの

展開がある。そのためには、分子設計に基づく機

能設計を行う一方で、分子性導体の材料化、特に

薄膜化の問題も避けて通ることはできない。この

問題に一つの回答を与えるため、我々の研究室で

は分子性導体の薄膜化に取り組んでいる［1］。こ

こではその研究の一端を紹介するとともに、最近

の取り組みについて簡単に触れることとする。

2 金属dmit錯体を用いた金属性
LB膜

分子性導体は TTFや TCNQに代表される有
機分子を構成成分とするものと、フタロシアニン

のように、（遷移）金属錯体を構成成分とするも

のに大別される。ここで取り上げる Au（dmit）2
はもちろん後者に属するものである。

我々は、超薄膜作成技術として Langmuir–
Blodgett（LB）法を用い、tridecylmethylammoni-
um–Au（dmit）2（1）（図 1、inset）を出発物質と
する導電性超薄膜の作製を行った。LB法につい
て詳述するスペースはないが、多くの総説が出版

されているのでそちらを参照されたい［2］。

1は両親媒性を付与するため長鎖アルキル基を
有しており、溶媒への溶解性を確保するために、

絶縁性の 1価塩の状態で LB膜化に供する。マト
リックス分子としてアラキジン酸を用いて薄膜を

形成した。得られた膜について、LiClO4水溶液

中で電気化学的酸化を行い、導電性の超薄膜を得

た。膜の電気伝導度の温度依存性を図 1に示す。
室温から金属的な温度依存性を示すが、200 K付
近から半導体的な挙動に変化する。しかしなが

ら、液体ヘリウム温度でもかなり高い導電性を示

す。一方、熱起電力の温度依存性は測定範囲内で

金属的である。また AFM測定の結果から、膜内
にドメイン構造が存在することが判明した。さら
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図 1. Au（dmit）2LB膜の電気伝導度の温度依存性

に高圧下での電気伝導度の温度依存性をも考慮す

ると、膜の導電挙動は以下の式で記述される。

R＝C1T＋C2 exp（ T1

T＋T0） （1）

ここで第 1項はドメイン内の金属的な温度依存
性を示す項である。第 2項はドメイン間の電気
伝導に関わる項であり、ドメイン間の伝導が、通

常のホッピングや VRHでなく、fluctuation in-
duced tunnelingにより達成されていることを意
味する。通常、金属（的温度依存性を示す）部分

の導電率は非常に高いため、第 1項は無視でき
るはずであるが、本系は（強相関電子系であるが

故に）電気伝導度が低く、第 1項が無視できな
い特殊なケースである［3］。

3 単成分導電体を用いた導電性
LB膜

前項で述べた超薄膜は、金属的電気伝導性を有

するものの、導電活性な Au（dmit）2部分のカウ
ンターカチオンとして絶縁性で嵩高い長鎖アルキ

ルアンモニウム部分を不可避的に含有する。この

カウンターカチオンは Au（dmit）2バンド内の伝
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図 2. 単成分電気伝導体2および LB膜作製のため
の出発物質3

導電子を電気的に中和するために不可欠な存在な

のだが、最近になって、金属錯体を用いた単成分

電気伝導体（すなわちカウンターカチオンを含ま

ない分子性導体）が開発された。一例を図 2（2）
に示すが、このような単成分電気伝導体が得られ

るのは、p系を拡大して分子間相互作用（trans-
fer integral）を大きくすることによりバンド幅
が広がるためである。我々は図 2（3）の分子を用
いて、単成分電気伝導体超薄膜の作製を試みてい

る。

中心金属として Auを用いたのは、1価の Ni
錯体が空気中で極めて不安定なためであり、中性

錯体ではなく前駆体の 1価塩を用いているのは、
溶解性及び製膜性の向上を得るためである。この

錯体を用いることにより LB膜の作製が可能であ
り、前項と同様に、製膜後電気化学酸化を行うこ

とにより、1.2 S/cmの導電率を有する超薄膜が
得られた。現在膜の構造及び電気物性について詳

細に検討中である。

4 結び

エキゾチックな物性を発現する分子性導体の材

料化・デバイス化を念頭に置いて、金属錯体を出

発物質とし、LB法を活用した超薄膜の形成につ
いて、研究の一端を紹介した。分子エレクトロニ

クスの概念が提出されてから久しいが、本研究が

その実現の一助にならんことを願っている。


