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ドナーとアクセプターが交互に積層する電荷移動錯体は半導体であり、有

機トランジスタへの応用がいくつも報告されている。単純な摂動理論によれ

ば theff = teeff ~ t2/ΔE に従い、電子もホールも同程度のトランスファー積分を

持ち、アンバイポーラの伝導が期待される。しかしながら特に TCNQ 錯体で

は電子伝導のみを示す傾向にあり、電荷移動錯体における詳細な伝導機構は解明できていない。

当研究室では過去に BTBT ([1]benzothieno[3,2-b][1]-benzothiophene) やその窒素置換体である

DBPP (dibenzopyrrolo[3,2-b]pyrrole) の電荷移動錯体についてトランジスタ特性を報告した 1。

(BTBT)(FnTCNQ) (n = 0, 2, 4)は電子伝導のみであったが、(DBPP)(DMDCNQI)はアンバイポーラの

トランジスタ特性を示した。本発表では DTBDT (ditheno[2,3-d;2'3'-d']benzo[1,2-b;4,5-b']dithiophene)

をドナー分子とする電荷移動錯体のトランジスタについて報告する。 

(DTBDT)(TCNQ)と(DTBDT)(F4TCNQ)は既報で

あ る が 2 、 新 た に (DTBDT)(F2TCNQ) と

(DTBDT)(DMDCNQI)を合成し、単結晶トランジス

タを作製した。すべて n 型で動作したが

(DTBDT)(DMDCNQI)はアンバイポーラのトラン

ジ ス タ 動 作 を す る 結 晶 も 存 在 し た 。

(DTBDT)(TCNQ)が最も高い移動度 0.1 cm2V−1s−1

を示した。DTBDT 錯体は交互積層の構造で、S–S

コンタクトに起因するカラム間のトランスファー積分 (HOMO–HOMO) を持っている。しかしな

がら(DTBDT)(DMDCNQI)以外は電子伝導のみを示したことから、ドナー間の相互作用はトランジ

スタ動作に大きな影響を与えていないと考えられる。D-A-D、A-D-A の triad におけるエネルギー

分裂より、teff を算出したところ、theff に対して teeff が有意に大きく、また(DTBDT)(DMDCNQI)の

theff は比較的大きい値であったことから、トランジスタ特性と矛盾のない結果となった。D-A の

diad における分子軌道計算の詳細な解析より、キャリアの非対称性は、電子伝導に DTBDT の

HOMO−1 が大きく寄与していることが原因であることが示唆された。このことは diad の LUMO

に、DTBDT の HOMO−1 が大きく混成している様子からも理解できる (Fig. 2)。 
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Fig. 1 DTBDT. 
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Fig. 2 Molecular orbitals. 
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