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[ 諸言 ] 有機物を用いたデバイスは、製造コストの低さや柔軟性といった利点から、

現在無機半導体に代わる新規半導体材料として注目を集めている。太陽電池や発光素

子などの有機光変換デバイスは、次世代のエネルギー供給源として、省エネルギーの

観点から非常に重要な素子であり、高性能・低コストのデバイス作製技術の確立が急

務となっている。 

TTF-TCNQ錯体は高電導性を示す有機分子として知られているが、2008年、TCNQ

を含む有機半導体結晶上に TTF 結晶を接触させるだけで、その接触面が金属的な挙

動を示すことが報告された [ 1 ]。当研究室においてもこの現象に興味を抱き、その金

属的な挙動の起源が、接触界面で成長した電荷移動錯体 TTF-TCNQ 結晶と TTF に

よりキャリヤ注入された TCNQ-1であることを明らかにした[2]。我々は特に前者の接

触面での反応によって電荷移動錯体が半導体表面に成長するという現象が、有機デバ

イスの新しい電極-半導体接触技術として応

用可能であると期待している。 

近年、電荷移動錯体 DBTTF-TCNQ 上に 

陰 極 と し て TTF-TCNQ 、 陽 極 と し て

DBTTF-F4TCNQ を蒸着することで光電流が

流れるということが明らかとなった[3] ( 図

1 )。本研究では、この現象に接触型ドーピン

グを応用し、半導体結晶上に TTF、F4TCNQ

結晶を接触させるだけで TTF-TCNQ、

DBTTF-F4TCNQ を接触界面に形成させ、こ

れによって、低コストで非対称電極を作製す

ること共に、その接触界面での高伝導化のメ

カニズムを明らかにすることを目的としてい

る。 

 

  

図 1：半導体 DBTTF-TCNQ 上に陰極

TTF-TCNQ、陽極 DBTTF-F4TCNQ を

蒸着させた素子 



[ 実験 ] 半導体として DBTTF-TCNQ 結晶を用い、ドナー分子として TTF、アクセ

プター分子として F4TCNQ を用いた。まず、接触界面での挙動を確認するために、

半導体結晶上に TTF と F4TCNQ の粉末をそれぞれ接触させた。TTF を 40 ℃で 48

時間、F4TCNQ を 70 ℃で 72 時間反応させた後、電気伝導度測定・IR 測定・AFM

測定を行った。また、半導体結晶をマスクし、1 つの結晶上に TTF と F4TCNQ を接

触させ、非対称電極を作製し、電気伝導度測定を行った( 図 2 )。端子にはカーボンペ

ーストを用いた。 

図 2 : 非対称電極の作製方法 

 

[ 議論 ] まず、半導体結晶に TTF と

F4TCNQ をそれぞれ接触させたサンプ

ルでは、半導体単結晶に比べ高電導化し

ていることが明らかとなった。また、IR

測定により、半導体結晶と TTF、

F4TCNQ をそれぞれ接触させることで

金属的挙動を示すことが知られている

TTF-TCNQ 及び DBTTF-F4TCNQ が形

成されたことを確認した。AFM 測定で

は、界面に一定方向に延びる針状の錯体

ナノ結晶が観測されたため、その錯体が、

そ れ ぞ れ TTF-TCNQ 及 び

DBTTF-F4TCNQ であると考えられる。

よって当初の目的通り、界面でのこれら

の錯体の形成によって高電導化されたことが明らかとなった。 

 また、半導体結晶上に TTF と F4TCNQ を接触させて作製した非対称電極の電気伝

導度測定の結果( 図 3 )より、作製した素子の明確な整流性を確認した。これは、接触

によって形成された TTF – TCNQ 及び DBTTF - F4TCNQ から半導体結晶へそれぞ

れ電子とホールが選択的に注入されているためである。 
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図 3：作製した非対称電極の電気伝導度測定

結果 


