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研究成果の概要：有機トランジスタは、大面積な基板やフレキシブル基板などの上に、印刷の

ような簡単な方法で作成できる可能性から注目を集めているが、p 型では良い材料がたくさん

あるのに対して、n 型を示す材料が少なく、かつ n 型有機トランジスタは通常の雰囲気下では

不安定な場合が多いことが問題になっている。そこで本研究では、純有機物よりも酸化還元電

位の制御しやすい金属錯体(ニッケルジチオラート錯体)用いて n 型有機トランジスタを作成し、

特にフッ素やトリフルオロメチル基をもった錯体において空気中に 1 ヶ月以上おいても動作す

る材料を見出した。また金属と錯体を作る強い電子受容体であるジシアノキノンジイミン

(DCNQI)を用いて、空気中で安定に 0.011 cm2/Vs 程度の移動度を示す n 型トランジスタを作成

した。バルキーな t-ブチル置換したhexamethyleneTTF (HMTTF)を合成し、単結晶で2.3 cm2/Vs、

薄膜で 0.98 cm2/Vs という移動度(p 型)を実現した。テトラチアペンタレン(TTP)系有機半導体

を用いた有機トランジスタや、溶液法で0.11 cm2/Vs程度の性能を示すアルキル置換DibeozoTTF 

(DBTTF)を開発した。高伝導の電荷移動錯体(TTF)(TCNQ)は電極材料として優れており、低接触

抵抗を示すため特にボトムコンタクト型で有用であることを明らかとした。これを用いて p 型

として DBTTF、n 型として DCNQI を例に、金属電極/有機半導体の界面ポテンシャルの系統性に

ついて検討を行った。界面における低接触抵抗を示す電極材料としてカーボンを用いて、SAMs
やレーザーを用いてパターニングを行った有機トランジスタの開発を行った。 
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１．研究開始当初の背景 

有機電界効果トランジスタ(OＦＥＴ)は、従
来のシリコンによるＦＥＴと比較して、イン
クジェット法などにより容易に大面積のデ
バイスを作成できること、フィルムなどの上
に作成してフレキシブルなデバイスを作成
できることなどから、大面積ディスプレー、

ＲＦ-ＩＣタグ、電子ペーパー、フレキシブル
スキャナー、フレキシブルセンサーなどへの
応用を念頭に、活発な研究が展開されている。
これまで有機ＦＥＴの問題点とされてきた
パフォーマンスも、ペンタセンなどの薄膜で
1 cm2/Vs を超える移動度が実現されており、
単結晶を用いたＦＥＴではさらに高い移動
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度も報告されていて、実用上問題のないレベ
ルに到達している。しかしながら n 型ＦＥＴ
材料は非常に数が限られている。そのうえ、
p 型有機ＦＥＴは空気や水分の影響を受ける
ものの一般に空気中で動作するのに対して、
n 型有機ＦＥＴは空気中ですみやかに動作し
なくなる。これまでに空気中でも動作すると
称するn型有機ＦＥＴが数例報告されている
が、空気にはあまり安定でない C60 が n 型
FET の定番であり、ｎ型有機ＦＥＴにペンタセン
のような決定的な材料は存在しない。消費電力
の少ない C-MOS のような回路構成を実際に
組むときにはｐ型だけでなくn型材料が絶対
に必要であり、よい n 型材料の開発は有機Ｆ
ＥＴにおいて残された最大の課題である。 
 
２．研究の目的 

そもそも有機物においては、カルボカチオ
ン(プラスイオン)の方がカルボアニオン(マ
イナスイオン)よりも断然安定であることは、
有機化学の常識である。これは電荷移動錯体
においてドナーにはさまざまなものが存在
するのに対し、アクセプターは非常に限られ
ていることにも現れている。例えば有機 EL
においては、今日に至るまで最もよい電子輸
送層は Al 錯体である Alq3 (下図)であり、有
機超伝導を実現する唯一のアクセプターは
金属 dmit 錯体である。したがって有機 FET
用の n 型材料として金属錯体を探索するのは
自然な流れであると思われる。そこで本研究
では、純有機物よりも酸化還元電位の制御し
やすい金属錯体(ニッケルジチオラート錯体)
用いて、空気に対する安定性を向上させた n
型有機トランジスタを作成する。また高伝導
性の金属錯体を形成する電子受容体である
ジシアノキノンジイミン(DCNQI)類を用い
た n 型有機トランジスタの作成を試み、その
金属錯形成がトランジスタ特性に及ぼす影
響について検討する。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
３．研究の方法 
 有機半導体の合成は、当研究室でこれまで
に蓄積されてきた有機電子供与体・受容体の

合成手法を応用し進める。物質をスクリーニ
ングする方法として、通常の SiO2 被覆をも
つシリコン基板上に、蒸着、スピンコート法
などによって薄膜を作成し、トランジスタ特
性の評価を行う。合わせて AFM、XRD など
により薄膜の評価を行う。これと合わせて、
可能なであれば有機半導体単結晶の結晶構
造解析を行い、構造に関する詳細な知見を得
る。 
 
４．研究成果 
（１）下記のような置換基をもったニッケル
ジチオラート錯体を合成し、蒸着によって
OFET を作成した。特にフッ素やトリフルオ
ロメチル基をもった錯体において空気中に 1
ヶ月以上おいても動作する材料を見出した
[2,7]。 

 
（２）有機半導体として電子受容体である
DMDCNQI を用いて、空気中で安定に n型動作
する有機トランジスタを作成した[11]。電極
を変えたときボトムコンタクト型デバイス
の性能は金 > (TTF)(TCNQ) > 銀 > 銅の順で
減少した。P型の場合同様(TTF)(TCNQ)電極の
場合を界面分極ゼロの標準のように考える
と、Ag、Cu の場合は仕事関数相応のショット
キー障壁が発生しているのに対し、金の場合
にはあたかも本来の仕事関数から予想され
るよりもショットキー障壁を減少させるよ
うな負の界面分極が発生しているように見
え、これが本来、仕事関数が大きいにもかか
わらず、金電極が n型有機半導体の場合にも
有効である原因であると解釈した。金電極で
の移動度は 0.011 cm2/Vs 程度であった。銀、
銅は DCNQI と金属的な錯塩を形成するが、こ
れは DCNQIがマイナスに帯電して分極するこ
とと等価に働き、電子注入障壁を増大させる
ように作用する。
興味あることに
デバイスの空気
安定性は電極に
よって大きく変
化し、金の場合
は空気中でほと
んど経時変化し
ないのに対し、
銀、銅の場合は
短時間の間にい
ったん移動度が
減少した後、
徐々に増大する
ような変化を示
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した。 
（３）TTF に 5 員環を導入した HMTTF では、
単結晶トランジスタにおいて 11 cm2/Vs とい
う高移動度が報告されているが、安定性はそ
れほど高くない。我々は HMTTF にバルキーな
t－ブチル基を導入した有機半導体を合成し、
単結晶で 2.3 cm2/Vs、薄膜で 0.98 cm2/Vs と
いう移動度を実現した[15]。この物質のトラ
ンジスタは低閾値電圧を示し、85 日後にも安
定な動作
を示した。 
 
（４）TTF に代わってテトラチアペンタレン
(TTP)骨格を持った分子のトランジスタ特性
を調べた[12]。物質 1, 2 は TTP ユニット１
つをもつ分子を 2 分子カップリングさせて、
TTP ユニット１つをもつという奇妙なカップ
リング反応で合成した。物質 2 はｐ型で 0.27 
cm2/Vs という移動度を示した。 

 
（５）溶液法可能な DBTTF を開発した。オク
チル基をもつものは溶液法で移動度 0.11 
cm2/Vs を示した。 

 
（６）電荷移動錯体(TTF)(TCNQ)が n 型有機
トランジスタの電極材料になることを明ら
かとした[5]。これに付随して、電荷移動錯体
(TTF)(TCNQ)は p 型のペンタセンなどの有機
薄膜トランジスタの電極材料としても優れ
ており、トランスファーライン法で電極での
接触抵抗を見積もったところ、金電極ではト
ップコンタクトに対してボトムコンタクト
は数桁接触抵抗が大きいのに対して、
(TTF)(TCNQ)電極ではトップコンタクトとボ
トムコンタクトの差はほとんどなく、かつ性
能は金電極のトップコンタクトとほとんど
変わりがなく、(TTF)(TCNQ)電極は特にボト
ムコンタク
ト有機トラ
ンジスタの
電極材料と
して有用で
あることが
明らかとな
った。 
 

（７）有機半導体として DibenzoTTF (DBTTF)
を用い、(TTF)(TCNQ)電極を用いたトランジ
スタを、金、銀、銅などの金属電極をもつト
ランジスタの特性・接触抵抗と比較した[8]。
(TTF)(TCNQ)電極は有機/電極界面に界面分
極がない場合の標準として用いることがで
き、これから
金属/有機半
導体界面での
界面ポテンシ
ャルが金属の
仕事関数と共
に変化する様
子を議論する
ことができた。 
 
 
（８） (TTF) (TCNQ)電極は F16CuPc(銅フタ
ロシアニン)のような n 型有機半導体にも有
効であることを検証し、CuPc と F16CuPc のヘ
テロ構造をもつ有機トランジスタを用いて
両極性トランジスタを実現した[10]。 
（９）(TTF)(TCNQ)と有機半導体の界面が分
極の少ないニュートラルな界面として働き、
有機トランジスタの接触抵抗を低減するこ
とを受けて、(TTF)(TCNQ)の代わりにカーボ
ンを電極に用いた有機トランジスタの評価
を行った[13]。炭素としてはカーボンペース
トを用い、ＳＡＭsをマスクをかけて UV 照射
することによって選択的に除き、その部分だ
けにカーボン電極を作成することによって
パターニングを行った。カーボン電極は期待
通りの低接触抵抗を示し、基板温度６０℃で
蒸着したペンタセンのデバイスでは移動度
1.0 cm2/Vs が実現された。 
 

 
（１０）カーボン電極をレーザーシンタリン
グによって加工することにより、レーザーを
照射した部分のみを残して、2μm程度までの
短チャンネルトランジスタを作成した[17]。
このようなカーボン薄膜は 60 nm 程度と薄く、
導電性透明電極となることが分かった。 
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