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研究成果の概要： 

共役ポリマーデバイスは、電界発光素子やトランジスタ、太陽電池などへ応用が注目されてい

る。本研究では、高感度のミクロ検出手法である電子スピン共鳴（ESR）法を共役ポリマーデバ

イスへ適用し、デバイス中での電荷キャリアがスピンと電荷を持つポーラロンであること、ま

た高キャリア濃度では、スピンをもたないバイポーラロンへと転化することを明らかにした。

さらにキャリアの存在する有機界面活性層における分子配向や、キャリア波導関数などのミク

ロ情報の重要性を確立することに成功した。 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 9,800,000  0  9,800,000  

２００６年度 9,800,000  0  9,800,000  

２００７年度 6,100,000  0  6,100,000  

２００８年度 5,500,000  0  5,500,000  
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１．研究開始当初の背景 
 共役ポリマーは、薄膜化が容易であり、電
界発光(EL)素子、電界効果トランジスタ
(FET)、太陽電池などのデバイスにおける、
軽量、安価かつ高効率の素材物質として注目
される。ポリマー中でスピンや電荷を運ぶ担
体として、ソリトン、ポーラロン等の非線形
素励起が注目され、これまで多くの研究がな

されてきた。電子スピン共鳴（ESR）は、常
磁性素励起のスピンを高感度に検出する手
法であり、ポリアセチレンのソリトンの空間
形状の決定などをはじめとして、共役ポリマ
ー材料中のソリトン、ポーラロンの研究で、
他の手法では得られないミクロ情報を与え
てきた。EL、FET をはじめとする共役ポリマ
ーデバイス中の電荷キャリアは、スピンと電
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荷をもつポーラロンと考えられている。そこ
で、デバイス中でのポーラロンをその場観測
することが出来れば、デバイスでの電子過程
やそれによる機能発現について本質的な情
報を得ることが期待される。このような観点
から、我々は ESRによる有機デバイス中のキ
ャリアの研究に取り組み、高移動度ポリマー
材料である、立体規則性ポリアルキルチオフ
ェン（RR-P3AT）を用いた金属‐半導体‐絶
縁体（MIS）デバイス構造を作製し、その中
に電界注入されたキャリアの ESR信号検出に
初めて成功した状況にあった。本研究では、
この独創的な手法の展開により、共役ポリマ
ーデバイスの機能発現機構をキャリアのミ
クロ観測の観点から強力に推進することが
主要な研究目標であった。 
 
２．研究の目的 
 これまで、ポリマーデバイス中の電荷キャ
リアについての知見は、主に光学的手法が適
用されてきたが、ESR はキャリアのスピンを
直接観測できる唯一の手法である。共役ポリ
マーの電荷キャリアが、スピンと電荷を持つ
ポーラロンであることを、高移動度の共役系
ポリマーである RR-P3AT の MIS デバイスや、
比較として、高移動度の共役低分子ペンタセ
ンの MISデバイスの測定により確認すること
を第一の目的とした。 
 電荷注入キャリアの ESR（電場誘起 ESR）
のもう一つの特徴は、ESR 信号がキャリアの
注入された絶縁膜界面近傍の有機活性層の
ミクロ情報を選択的に観測できる点である。
この観点から、移動度を支配する要因となる、
絶縁膜界面上の有機分子の配向やキャリア
波導関数を評価し伝導機構について考察す
ることを第二の目的とした。 
 共役ポリマーデバイスの重要な応用とし
て、正・負の電荷キャリアが伝導に関与する
ポリマーとフラーレンの複合体が注目され
ており、ESR による正・負キャリアの直接観
測も研究目的とした。さらに、複合体材料の
光励起 ESRにより、光キャリアの生成と再結
合過程や、光キャリアの波動関数の研究も目
標とした。また、新たな研究展開として、FET
デバイス動作状態の ESR 観測や、高移動度の
単結晶トランジスタの ESR研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 ESR 観測に用いた RR-P3AT の MIS デバイス
としては、基板と絶縁膜に、それぞれ ESR信
号を出さない石英ガラスとスパッタで作製
したアルミナ（Al2O3）膜を使用した。アルミ
ナ（Al2O3）膜を用いたデバイス構造に加え、
低濃度ドープしたシリコン基板上に成長し
た SiO2 絶縁膜を用いた MIS デバイスによる
ESR 観測にも成功した。デバイスの電気特性
から、MIS デバイス界面への電荷の蓄積を確

認した。ESR 信号強度を、標準試料（CuSO4・
5H2O）で較正し、注入スピン数を高精度で求
め、これとキャリア数を比較し、キャリアの
スピンと電荷の関係を求めた。 
 電場誘起 ESR スペクトルの角度依存性を、
不対π電子のｇ値や超微細相互作用による
線幅の異方性にもとづき解析することで、高
分子と絶縁膜界面における分子配向を評価
した。また、ペンタセンでは ESR線幅の大き
さからスピンの広がり（波導関数）を評価し
た。これらの測定以外にも、高分子・フラー
レン複合体デバイスの測定、デバイス動作状
態における測定、さらには、単結晶トランジ
スタの測定などをおこなった。 
 
４．研究成果 
(1)立体規則性ポリマーMIS デバイスの ESR 
 ESR の結果、注入されたキャリア数と ESR
信号から求められるスピン数がよく一致し、
注入キャリアがスピンをもつポーラロンで
あることがミクロに実証された。さらにキャ
リアの注入量を増加させドーピング濃度約
0.2%を越えると、キャリアがスピンをもつポ
ーラロンからスピンをもたないバイポーラ
ロン（またはポーラロン対）へ変化すること
がわかった。この変化は、MIS デバイスの絶
縁膜の種類（Al2O3または SiO2）にはよらず、
高分子に固有の現象であることが確認され
た。 
 一方、ESR 信号の角度依存性から、キャリ
アが存在する有機半導体‐絶縁体界面の有
機活性層における分子配向についても直接
の知見を得ることが出来た。得られた配向は、
基板上にキャスト法で作製された RR-P3HT薄
膜が自己組織化により形成するラメラ構造
とよく符合し、薄膜の X線回折結果を裏付け
た。特にｇ値の角度依存性については、本特
定領域研究 A04班の阿部修治産総研副研究部
門長と下位幸弘主任研究員により密度汎関
数(DFT)法により計算されたポーラロン波導
関数にもとづき、分子配向分布関数を仮定し
た ESRスペクトルのシミュレーション計算に
よって定量的にも再現された。 
 ESR 線幅は、RR-P3AT のアルキル鎖長に対
して顕著な依存性を示した。すなわちアルキ
ル鎖の炭素数（6,8,10）が小さいほど線幅が
狭くなり、キャリアの移動度が増加する傾向
とよく一致した。このことは、線幅がキャリ
ア の 熱 運 動 に よ る 尖 鋭 化 （ motional 
narrowing）を起こしていることを示し、ESR
信号がキャリアダイナミクスの研究にも有
効なことを示した。 
(2)ペンタセン MIS-FETデバイスの ESR 
 有機デバイスの ESR 研究は、低分子系の高
移動度材料であるペンタセンの MIS-FETデバ
イス構造でも成功した。デバイスの作製につ
いては、東北大学金属材料研究所の岩佐義宏



 

 

教授と竹延大志准教授との共同研究で行わ
れた。キャリアのスピンやデバイス界面にお
ける分子配向について直接的な情報が得ら
れた。すなわち、注入されたキャリア数とス
ピン数がよく一致し、キャリアがスピンをも
つポーラロンであることがミクロに実証さ
れた。ペンタセンではバイポーラロンへの転
移は観測されない。また、絶縁膜界面での分
子配向はペンタセン長軸が基板にほぼ垂直
になっていることを明らかにした。さらに顕
著な結果として、ESR 線幅の大きさから、キ
ャリア波導関数が 10 分子以上に広がってい
ることを確認し、キャリアの伝導機構がバン
ド的であることへのミクロな証拠を得た。 
 ペンタセンの研究成果は、新聞報道（2006
年 12 月 28日、日刊工業、日経産業新聞）さ
れた。また、この成果等により、研究分担者
の丸本一弘筑波大学准教授が、平成 19 年度
電子スピンサイエンス学会奨励賞を受賞し
た。 
(3) 共役ポリマー・フラーレン複合体材料・
デバイスの ESR 
 RR-P3AT・C60の MISデバイスの ESRにより、
正・負電荷による ESR 信号をはじめて観測す
ることに成功した。正電荷キャリアの信号は
高分子の正ポーラロンの信号のｇ値（約
2.002）とよく一致し、電場誘起 ESR 信号が、
RR-P3AT の正ポーラロンによることをミクロ
に裏付けた。一方、負電荷キャリアの信号の
ｇ値（約 1.999）から、C60のアニオンラジカ
ルの信号であることが確認された。 
 現在、C60よりさらに溶解度の高いフラーレ
ンである PCBM を用いた複合体デバイスでも
正・負キャリアの信号検出に成功している。
また、MIS デバイスのトップ電極として Alお
よび Au を採用した場合、仕事関数が小さい
Al のほうが電子注入効率が高いことも確認
され、本系を用いた太陽電池の研究結果とも
よく符合した。 
 RR-P3AT・C60複合体に対しては、光誘起 ESR
により、光誘起電荷キャリアの再結合過程に
おける 4 分子型の再結合過程が観測された。
すなわち、この系では、通常に見られる正・
負電荷キャリアの 2 分子再結合ではなく、2
個の正電荷キャリアと 2個の負電荷キャリア
の再結合と考えられる 4分子再結合が観測さ
れ、2 個の正電荷キャリアの形成がおこりや
すいことを示唆し、(1)で述べた MIS デバイ
スにおける、バイポーラロンないしはポーラ
ロン対の形成を示唆するスピンクロスオー
バーの観測結果とも符合している。 
 RR-P3AT・C60複合体では、光誘起 ENDOR の
測定から高分子のポーラロンの波動関数の
広がりが 10 ユニットであることがわかり、
東京工業大学の山本隆一教授より提供され
たポリチオフェンで得られたポーラロン波
動関数の広がり 8 ユニットよりも大きく、

RR-P3AT の分子の平面性が高いこととよく符
合する結果を得た。 
(4)有機デバイス ESR の新たな展開と今後の
展望 
 現在、有機デバイスの ESR では、FET の動
作状態でのキャリアの ESR信号の検出にも成
功している。ソース・ドレイン電圧の印加に
よるキャリア数の変化が、FET 理論の予測と
よく一致することがわかり、FET 動作に寄与
するキャリアが有機分子に起因することを
ミクロに裏付けた。また研究対象を、薄膜材
料だけでなく高移動度材料のルブレン単結
晶などにもひろげ発展しつつある。 
 これらの研究により、有機電界効果デバイ
スの性能に重要な影響を及ぼす、有機活性層
のミクロな電子状態や構造に関する知見が
得られ、デバイス制御手法の確立に寄与する
ことが期待される。一方、デバイスの新規機
能の開拓の面でも、デバイス構造の開発によ
り、電場誘起キャリアの高濃度の注入が実現
すれば、絶縁体・金属転移さらには超伝導の
実現の可能性がある。また、高分子 MIS で観
測されたポーラロン・バイポーラロン転移は
電荷キャリアのスピンを電場で制御する可
能性を示しており、スピンエレクトロニクス
にも寄与できる。また、FET 構造もボトムコ
ンタクト型の開発がすでに進められており、
太陽電池などの有機エレクトロニクス材料
や生体関連分子などへも研究が発展すると
期待される。 
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