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研究成果の概要（和文）：広範囲の酸化還元電位や非常に狭いバンドギャップを容易に実現できる金属錯体や二
成分の電荷移動錯体などを用いて新コンセプトの有機トランジスタ材料の開発を行った。金属に配位する原子を
NO, NN, NSと変えることによってp型からアンバイポーラ型のトランジスタを実現した。多くの電荷移動錯体が
トランジスタ特性を示すことを検証し、ドナーとアクセプターの分子軌道が直交することによってn型の特性が
出現しやすいことを明らかにした。拡張骨格やフッ素化アルキル基の導入によってビロダニン系n型有機トラン
ジスタ材料の大気安定性の向上を実現した。

研究成果の概要（英文）：New concepts of organic transistor materials are developed by using metal 
complexes and two-component charge-transfer complexes, where a large range of redox potentials and 
very narrow band gaps are easily attained. By changing coordinating atoms from NO to NN and NS, 
p-type and ambipolar transistors are realized. Transistor characteristics are observed in many 
charge-transfer complexes, and it is found that orthogonality between the donor and acceptor 
molecular orbitals leads to n-type characteristics. Air-stable n-type transistors are realized by 
using birhodanine molecules with extended skeletons and fluoroalkyl groups.

研究分野： 有機エレクトロニクス

キーワード： 有機トランジスタ　アンバイポーラトランジスタ　電荷移動錯体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フレキシブルエレクトロニクスの実現のために必須な有機トランジスタ材料としてはp型には優れたものが多い
が、n型有機半導体には優れたものが少なく、特に大気中で安定に動作するn型有機トランジスタ材料が強く求め
られている。本研究では金属錯体や二成分の電荷移動錯体を用いて新しいコンセプトのn型・アンバイポーラ有
機トランジスタ材料を開発した。また電荷移動錯体のトランジスタの研究により、有機エレクトロニクスの特性
改善のために試みられているドーピングが伝導に与える影響について多くの知見を得ることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
一般に有機トランジスタ材料としては p型には優れたものが多いが、n型有機半導体には優
れたものが少なく、特に空気中で安定に動作する n 型有機トランジスタ材料が強く求めら
れている。本研究では広範囲の酸化還元電位や非常に狭いバンドギャップを容易に実現で
きる、金属錯体や二成分系の電荷移動錯体などに基づいて、特異なπ電子系をもった新コン
セプトの有機トランジスタ材料の開発を目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究では広範囲の酸化還元電位や非常に狭いバンドギャップを容易に実現できる金属錯
体や二成分系の電荷移動錯体などに基づいて、特異なπ電子系をもった有機トランジスタ
材料の開発を目指した。同時に電荷移動錯体のトランジスタの学理を解明することによっ
て、有機半導体の分子間相互作用およびエネルギーレベルとショットキーバリアの関係が
伝導性に与える影響を総合的に探求する。これによって通常の有機トランジスタはもちろ
ん、有機半導体へのドーピングが伝導に与える影響の基礎理論を構築する。 
 
３．研究の方法 
金属錯体およびビロダニン系のトランジスタは標準的な蒸着膜による薄膜トランジスタと
して真空中で特性評価した。電荷移動錯体のトランジスタは基板上にその場で成長させた
結晶にカーボンペーストで電極を付けて単結晶トランジスタとして特性評価した。交互積
層型だけでなく比較的高伝導の分離積層型電荷移動錯体については蒸着膜による薄膜トラ
ンジスタを作製した。新物質についてはできうる限り X線単結晶構造解析を行い、薄膜の X
線回折の結果と比較して薄膜の配向を推測した。エネルギーレベルは電気化学的な酸化還
元電位の測定から実験的に決定し、DFT 計算の結果と合わせて評価した。分子性結晶内の分
子間相互作用(トランスファー積分)は結晶構造に基づいて DFT 計算によって見積もった。 
 

４．研究成果 

(1) 金属錯体トランジスタ材料の開発 
フェニレンジアミン 1 を配位子とする金属錯体がテトラテトラコンタン処理した基板上

でアンバイポーラトランジスタ特性を示すことを明らかにした。従来の Ni錯体に代わって
Pd 錯体で 1 桁程度高性能のトランジスタ特性を実現した。メチルやフッ素置換した錯体で
p型から n型への連続的な特性変化を実現した。  

サリチルアルデヒド分子を含む salen 金属錯体 2 の p 型トランジスタ特性を明らかにし
た。 

チオサレン系シッフ塩基 3 のトランジスタ特性を測定した。アミノベンゼンチオール錯
体は２つの配位子が共役しているため HOMO-LUMO ギャップが 0.5-0.6 eV と小さく、アンバ
イポーラ特性を示すが、チオサレン系の錯体は共役が切れているため LUMO レベルが高く、
ホール伝導のみが見られた。 

 
 
 
 
 
 
 

(2) 電荷移動錯体トランジスタの伝導機構の解明 
交互積層型電荷移動錯体は(BTBT)(TCNQ)のように n型トランジスタ特性のみを示すものが
多いが(図 1(a))、その原因を明らかにした。ドナーHOMO には水平の節があるため、TCNQ な
どのアクセプターLUMO と直交し(図 1(b))、HOMO・LUMO 間のトランスファーはほぼゼロとな
る。その代わりドナーnext HOMO はアクセプターLUMO と大きなトランスファーをもち、電子
はドナーnext HOMO の混成によって流れる。 
 
 中性・イオン性転移をするテトラメチルベンジジン(TMB)錯体について、イオン性領域に近
づくと移動度は上昇するがバルク伝導はさらに速く上昇するものの、薄膜化によってトラ
ンジスタ特性を測定することに成功した。 



図 1.(a) (BTBT)(F4TCNQ)の n 型トランジスタ特性と、(b) (tetracene)(TCNQ)のエネルギー
レベル。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
比較的強いドナー性を示すジアミノナフタレン(DAN)、ジアミノピレン(DAP)の錯体につい

て研究を行った。DAN のブロマニルなどパラキノン類との交互積層型錯体は、軌道は直交し
ないにも関わらずHOMOと next HOMO による電子伝導がキャンセルしあってホール伝導(p型
伝導)を示す。ただし電極をカーボンから銀に変えると電子伝導も示すようになることから、
電極準位からのショットキー障壁の影響と、軌道の形からくる有効トランスファー積分の
影響とを統一的に考慮する方法を考案した。一方 DAP との錯体は、ドナー性がはるかに強い
にも関わらずドナーHOMO とアクセプターLUMO が直交するため電子伝導(n 型伝導)を示す。
TCNQ 類との錯体は電子伝導(n 型伝導)を示す。伝導性の高い分離積層型構造をもつ錯体で
も、蒸着膜を用いることによってアンバイポーラトランジスタ特性を得ることに成功した。 
 

(3) ビロダニン系 n型有機トランジスタ材料の開発 
我々はビロダニンのテトラチオン体 SS-R が大気下でも安定に動作する優れた n 型トラン

ジスタ材料となることを明らかにしてきた。ジチオン体 OS-R は n型トランジスタとしては
動作するものの、大気安定性までは示さない。そこで本研究では拡張骨格をもった 4のよう
な化合物を合成し、テトラチオン体に匹敵するアクセプター性を有することから大気安定
な n 型トランジスタ材料となることを確認した。トリチオン体を合成したところ、SS-R と
OS-R の中間程度の大気安定性を示した。アルキル基にフッ素を含む R = CH2CF3, CH2C2F5, 
EtPhF, EtPhCF3も中間程度の大気安定性を有する n 型トランジスタ材料となった。LUMO レ
ベルが－4.2 eV あれば完全に大気安定な n型トランジスタ材料となるが－4.1 eV 以上では
多少不安定であることが明らかとなった。 
拡張インジゴ骨格をもつ分子(IBI)を開発し、アンバイポーラトランジスタとして動作す

ることを確認した。インジゴは溶液中や固体中では水素結合によって吸収が長波長シフト
して特有の深青色を呈することが知られているが、有機半導体として見た場合も水素結合
によってドナー性・アクセプター性が顕著に強くなることを明らかにした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b) 



ビロダニン系アクセプターを交互積層型電荷移動錯体とし、そのトランジスタ特性を観測
した。テトラチオン系の場合は強力な S－S接触のため電子輸送のみが見られるが、ケトン
が混じると S－S接触がなくなり、アンバイポーラ特性となる。 
 
(4) 有機トランジスタの熱起電力の温度変化機構の解明 
レーザー加熱によって有機トランジスタの熱起電力 Sを測定する装置を開発し、ルブレン
の熱起電力の温度変化を測定した。伝導度σに相当するトランジスタ特性は半導体的温度
依存性を示したが、熱起電力は低温で緩やかに温度に反比例した。VG を変えたときの S と
lnσの比は Sとσの活性化エネルギーの比により一定となり、Sからフェルミエネルギーの
位置を決め、σを温度と VG に依存する因子の積に分けることによって、電界効果熱起電力
の温度変化の解析法を確立した。 

 

(5) アンチアンバイポーラトランジスタの動作原理 
アンバイポーラトランジスタは p型と n型トランジスタを並列にしたものとして理解でき
るが、p型と n型を直列にしたアンチアンバイポーラトランジスタを作成し、その特性が伝
達特性のみでなく出力特性も、常に飽和領域での特性として理解できることを示した。 

 

(6) 新しいドナー骨格の開拓 
P 型トランジスタ材料として、TP-BT を合成し、トランジスタ動作を確認できた。非対称

の分子構造がアクセス抵抗の抑制に有効であることを見出した。セレン元素を含む新規半
導体 BEDT-BDS を合成した。トランジスタとしての動作は確認できなかったが、これを用い
て新規ラジカルカチオン塩(BEDT-BDS)PF6の開発に成功した。物性評価の結果、擬一次元の
フェルミ面をもつモット絶縁体であることがわかった。 
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