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研究成果の概要（和文）：有機半導体の一部にドープを行って伝導性にした部分を電極に用いたセルフコンタクト有機
トランジスタを実現した。活性層にテトラチアフルバレン(TTF)系分子を用い、電極部分にテトラシアノキノジメタン(
TCNQ)を蒸着または印刷してp型のセルフコンタクト有機トランジスタを実現した。ジメチルジシアノキノンジイミン(D
MDCNQI)にCuI溶液を印刷してn型のセルフコンタクトトランジスタを実現した。インジゴやセミキノンなどを用いて高
性能のアンバイポーラ有機トランジスタ材料を開発した。

研究成果の概要（英文）：Self-contact organic transistors with chemically doped electrode parts are 
realized. Tetrathiafulvalene (TTF) series molecules are used as the active layer, and 
tetracyanoquinodimethane (TCNQ) is selectively evaporated or inkjet-printed to the electrode part to 
achieve p-channel transistors. CuI is printed on dimethyldicyanoquinonediimine (DMDCNQI) to realize 
n-channel transistors. High-performance ambipolar organic transistors are achieved on the basis of indigo 
derivatives and other molecules like semiquinones.

研究分野： 物性物理化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）

１．研究開始当初の背景
近年、有機 EL、有機トランジスタ、有機太
陽電池で代表される有機エレクトロニクス
に応用上の観点から多くの注目が集まって
いるが、このなかでも有機トランジスタは、
比較的結晶性の高い薄膜や、場合によっては
有機単結晶中を、多くの場合単一のキャリア
が流れるモノポーラデバイスであり、有機半
導体中のキャリア輸送について研究するの
に適したデバイスである。これまでに a-Si
の 1 cm2/Vsを超える移動度を示す有機トラン
ジスタ材料が開発されているが、現在材料開
発の焦点は高移動度化のみでなく、溶液法が
適用可能で、閾電圧が低く低電圧で駆動でき、
長期間安定な材料の開発に重点が移ってき
ている。
このなかでも有機エレクトロニクスのさま
ざまな局面で有機半導体/電極界面は大きな
影響を与えており、例えば金電極の上に有機
半導体を付けたボトムコンタクト型有機ト
ランジスタの特性は有機半導体薄膜の上か
ら金電極を付けたトップコンタクト型トラ
ンジスタに比べて1桁前後も低下することが
知られている。これは金の上に付けた有機半
導体がモルフォロジー変化と大きな界面ポ
テンシャルの影響を受けるためであり、金の
チオール処理や、(活性層が p型の場合)アク
セプター性のバッファー層を設けるなどの
対応策が知られている。我々は(TTF)(TCNQ)
のような金属的な伝導性を示す有機電荷移
動錯体を電極に用いることによって、ボトム
コンタクト型でもトップコンタクト型と同
程度の特性が得られることを報告し、さまざ
まな局面で(TTF)(TCNQ)電極の有用性を実証
してきた。本研究はこのような有機電荷移動
錯体と有機半導体の界面における学理を解
明し、その成果を有機トランジスタに利用し
ようとするものである。

２．研究の目的
有機半導体の分子設計と有機電荷移動錯体

/有機半導体界面の利用によって、有機半導
体が絶縁体および電極と作る界面を制御し、
分子性物質の特性を生かした有機トランジ
スタにおけるキャリア制御の方法を開拓す
る。末端のバルキー置換基によって低閾電
圧・長期安定動作を実現した有機半導体の開
発を通して、分子構造が界面に及ぼす影響に
ついて探求する。また高伝導の有機電荷移動
錯体の有機エレクトロニクス応用を念頭に、
分散剤を用いて(BEDT-TTF)2X、M(TCNQ)など無
機塩を含む電荷移動錯体をナノ粒子化して
伝導性の有機薄膜を作成する技術を新たに
開発し、広範な有機電荷移動錯体を薄膜化す
ることによって、有機電荷移動錯体から有機
半導体へのホール/電子注入の制御を系統的
検討することを目指す。

３．研究の方法
溶液法が可能で、低閾電圧、長期安定なト

ランジスタ材料として末端バルキー置換基
をもった有機半導体を開発し、その特性と
構造の相関から分子末端基による界面制御
の可能性について探索する。有機電荷移動
錯体を分散して薄膜化する技術を確立する。
分散剤としてイオン液体、高分子系分散剤、
界面活性剤、伝導性高分子などを検討する。
これを用いた電荷移動錯体/有機半導体界
面におけるキャリア注入制御を試みる。カ
ーボンやレーザー加工を用いた簡便な有機
トランジスタ作成法を発展させて化学ドー
プを用いて有機/有機界面を作成し、電荷移
動錯体と組み合わせて短チャンネルトラン
ジスタ、透明トランジスタの可能性やデバ
イスの簡便作成法などについて検討する。

４．研究成果
(1) バルキー置換基をもつ有機半導体
バルキー置換基をもつ有機半導体として、
tert-ブチル基を置換したテトラチアフルバ
レン(TTF)、ペンタセン、オリゴチオフェンを
合成し、その有機トランジスタの特性評価を
行なった。TTF、ペンタセンではよい特性は得
られなかったが、オリゴチオフェンでは溶解
性が向上し、自己集積単分子膜処理なしに無
置換体と同程度の特性を実現することができ
た[23]。

(2) 有機伝導体ナノ粒子を用いた有機トラン
ジスタ
有機電荷移動錯体を微粒子にして分散させ

る方法により有機トランジスタの電極とし、
これまでの蒸着法ではつくれなかった、無機
対イオンを含むカチオンラジカル塩・アニオ
ンラジカル塩を電極とする有機トランジスタ
を作成した[29]。カチオンラジカル塩・アニ
オンラジカル塩のどちらを電極とした場合も
、ペンタセンやオリゴチオフェンにはホール
が注入されてp型動作が見られ、C60には電子が
注入されてn型動作が見られた。マイナス電荷
をもつアニオンラジカル塩からプラス電荷を
もつホールが注入されたり、プラス電荷をも
つカチオンラジカル塩からマイナス電荷をも
つ電子が注入されるのは驚くべきことである
が、これらの有機伝導体が金属的伝導性をも
っていると考えると理解することができる。
トランジスタ特性がまったくシフトしないこ
とから、金属的電荷移動錯体がいずれも真空
レベルから4.8 eVのところにフェルミエネル
ギーをもっていることが示唆される。

(3) 化学ドープを用いたセルフコンタクト有
機トランジスタ
有機半導体薄膜の一部に化学ドープを行っ

て高伝導性の電荷移動錯体としたものをソー
ス・ドレインとして用いるセルフコンタクト
有機トランジスタを開発した。p型有機トラン
ジスタとして活性層にテトラメチルテトラチ
アフルバレン(TMTTF)を用い電極部分にテ
トラシアノキノジメタン(TCNQ)を蒸着して



セルフコンタクト有機トランジスタを実現し
た(図1) [17]。この場合の移動度は0.5 cm2/Vs
程度であったが、TMTTFの代わりにヘキサメ
チレンテトラチアフルバレン(HMTTF)を用
いることによって移動度1.7 cm2/Vsのセルフ
コンタクト有機トランジスタを実現すること
ができた[7]。電極部分も有機物となったので
、さらに進んで基板やゲート部分をすべて有
機物で作ったオール有機のセルフコンタクト
トランジスタを作製した(図１)[7]。また、有
機アクセプターであるジシアノキノンジイミ
ン(DCNQI)を活性層とし、インクジェット印刷
によってCuI溶液を印刷して電極部分を金属
的なDCNQI銅錯体としたセルフコンタクト有
機トランジスタを作成し、既報のDCNQIのトラ
ンジスタより優れた特性を達成した[6]。
DCNQIやTTFなど単純な有機ドナー・アクセプ
ターを蒸着するため、通常より低真空の蒸着
を行ない、これらの分子が優れた薄膜トラン
ジスタとなることを実証した[26]。

図１．セルフコンタ
クト有機トランジ
スタ[17,7]

(4) アンバイポーラ有機半導体の物質開発
アンバイポーラ有機半導体として、インジ
ゴ誘導体を合成してそのトランジスタ特性
を調べた。まず R = Brのものが移動度 0.2－
0.3 cm2/Vs程度のバランスのとれたアンバイ
ポーラ特性を示すことを見出したが、さらに
R = Phの誘導体を新たに合成し、電子・ホー
ル移動度がµh/µe = 0.55/0.95 cm2 /Vsという優
秀なアンバイポーラ有機トランジスタを実
現することができた(図 2.)[5]。
また R = F, Cl, I置換体についても検討を行

い、特に I置換インジゴがµh/µe = 0.57/0.85 cm2
/Vsという Ph体に匹敵する特性を示すこと
を見出した。p型トランジスタでは移動度が
1 cm2 /Vsを超え、場合によっては 10 cm2 /Vs
に達する特性が報告されているが、アンバイ
ポーラトランジスタでは 1 cm2 /Vsをようや
く超える特性が報告され始めたところであ
るので、上記の特性は世界のトップレベルに
近い。Ph体はインジゴ中心部が基板に垂直
に立って煉瓦積み(brickwork)構造をとるこ
とが高い特性の原因であった。I体の結晶構
造は無置換体と同様傾きの大きいカラム構

造であるが、薄膜では分子がほぼ垂直に立っ
ており、これが高特性の原因であると考えら
れる。I体には分子間に I－I結合ができ、こ
れによる超分子相互作用が異常な薄膜構造
と高移動度の原因であると考えられる。

図 2. 5,5'-Diphenylindigoトランジスタの伝

達特性

アンバイポーラ有機トランジスタを実現
するには基板の表面処理が重要であり、テト
ラテトラコンタン(C44H90)を薄く蒸着して安
定なアンバイポーラ特性を実現する方法が
最近開発された。Dicyanomethylene terthio
phene (DCMT 図 3)は古くからアンバイポー
ラ特性が報告されている物質であるが、通常
は n型の特性(0.2 cm2/Vs)のみを示し、基板
温度 136℃以上で蒸着するとアンバイポーラ
特性を示すようになるが、特性はµh/µe = 10-4/
10-4 cm2 /Vsに落ちる。我々はテトラテトラコ
ンタン処理によってµh/µe = 0.3/ 0.6 cm2 /Vsを
実現した[4]。

図 3.

インジゴの類推で下のような青色のビナフ
チル化合物がアンバイポーラトランジスタ
特性を示すことを報告した[3]。アルキル基が
ethyl の化合物でµh/µe = 1.7x10-3/ 2.0x10-3
cm2 /Vsを示す。結晶構造はいずれの物質も
ビナフチル分子のユニフォームカラムをも
っている。
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下のような電子受容体を用いて空気中で、
きわめて安定に動作するn型トランジスタを
実現した。この分子はジチオールがチオケト
ンになったような構造をもち、比較的強い電
子受容性を示す。単結晶トランジスタは大気
下の動作で電子移動度 0.22 cm2 /Vsを示し数
週間大気中で放置しても、大気中で繰り返し
動作させても特性は変化しなかった[1]。

(5) BTBT電荷移動錯体の開発
有機半導体として脚光を浴びているベン

ゾチエノベンゾチオフェン(BTBT)が、電気化
学的方法によって(BTBT)2PF6という組成の
安定でロッド状電荷移動錯体をつくること
を見出し、そのキャラクタリゼーションを行
った[12]。この物質は室温で 1500 S/cm程度
の、Seや Teを含まない分子としては例外的
に高い伝導度を示すが、これからドリフト移
動度を算出すると 5 cm2/Vs程度となる。図 4.
のように BTBTのスタックからなる正方晶
系の構造をもつ。図 5.のように 150 K付近で
抵抗ジャンプを起こすが、それ以下でも電気
抵抗の温度変化は平坦であり、50 K以下で半
導体化する。抵抗ジャンプはアピエゾンでカ
バーすることで抑えられ、50 K付近まで金属
的となった。有機半導体分子と有機伝導体分
子にはあまりオーバーラップがなかったが、
優れた有機半導体分子が化学ドープによっ
て高伝導の有機伝導体をつくるという発見
は大きなブレークスルーであると考えられ
る。

図 4. (BTBT)2PF6の結晶構造

図 5. (BTBT)2PF6の電気抵抗率

この物質は従来の TTF系有機伝導体より
バンド幅が狭いため、熱起電力が大きくなる
ことが予想されることから、熱伝材料として
の検討を行った。(BTBT)2 PF6のほかアニオ
ンをAsF6, SbF6, TaF6にしたものを作製した
ところ同じ結晶構造をもつ高伝導性の塩が
得られた。いずれの塩も PF6塩と同様 150 K
付近で抵抗ジャンプを起こすが、室温伝導度
は表のようにさらに高く、特に AsF6塩はい
くつかのサンプルの平均で 3000 S/cmを超
えていた。一方、熱起電力(Seebeck係数)Ｓ
は室温で 15 μV/Kとそれほど大きくなく(図
6)、温度に比例する温度変化を示すため、こ
れから一次元強結合近似を仮定してバンド
幅を見積もると 1.4 eV程度となって、バンド
幅が狭いという予想は当たっていないこと
が分かった。熱起電力には抵抗ジャンプでの
異常が見られないが、これは熱起電力は電流
を流さない測定法であるため伝導度とは異
なった挙動になるものと解釈できる。以上の
値から熱電材料の性能指数ZT = S2σ/κを見積
もったところ AsF6塩では 0.14となった。た
だし有機物ではあまり変わらないとされて
いる熱伝導率κは 0.2 W/m Kとした。実用的
には ZT > 1と言われているが、通常の有機
物では 10-2~10-3程度であるので、この物質は
非常に大きなZT 値を示すということができ
る。

図 6. (BTBT)2Xの熱起電力
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