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研究成果の概要： 

分子レベルで材料評価を行える高感度な手法である電子スピン共鳴（ESR）を、有機低分子ペ

ンタセン、フラーレン、ルブレン単結晶などを用いた電界効果トランジスタ（FET）等に適用し、

結晶粒内やデバイス界面などにおける有機低分子集合体のミクロ評価を行った。それにより、

電界注入キャリアのスピン状態や波動関数等の電子状態を明らかにし、本質的な電荷輸送機構

を解明すると共に、有機単結晶の半導体表面における特異的な分子再構成を発見した。 
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１．研究開始当初の背景 
 有機分子のエレクトロニクスへの応用を
目指した分子エレクトロニクスの研究が近
年盛んになり、電界発光（EL）素子、電界効
果トランジスタ（FET）、太陽電池などの有機
デバイスの開発・応用が進められている。有
機低分子を用いた有機 EL 素子は液晶にかわ
るディスプレイとして既に一部実用化され、
有機低分子 FET もアモルファスシリコン FET

と匹敵する特性を示し、注目されている。有
機 FET 特性のさらなる向上のためには、FET
構造中の有機層と絶縁層との界面における
本質的な電荷輸送機構の解明が必要不可欠
である。しかしながら、そのような本質的な
性質は、FET 構造における有機分子の結晶粒
界などに起因した非本質的な効果により隠
され、いまだ本質的な電荷輸送機構は解明さ
れていなかった。 
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２．研究の目的 
 以上の問題に取り組むため、本研究では、
分子レベルで材料評価を行える高感度な手
法である電子スピン共鳴（ESR）を、有機低
分子を用いた FET に適用し、グレイン内やデ
バイス界面などにおける有機低分子集合体
のミクロ評価を行う。それにより、デバイス
中の分子集合体構造や、その中に電界注入さ
れた電荷キャリアの電子状態を明らかにす
る。そして、FET 特性評価を併用し、それら
ESR および FET 特性の温度依存性などから、
デバイス界面におけるキャリアの本質的な
電荷輸送機構を解明する。さらに、有機 FET
構造の作製パラメータを制御しながら、ESR
特性と FET特性との相関を解明して有機トラ
ンジスタ特性の制御・向上を行い、分子性材
料の基礎研究およびデバイスへの応用研究
を推進する。 
 

 

３．研究の方法 
 本研究では、多様な有機低分子（図 1）を
半導体層として用いて、ESR 測定可能な FET
構造を作製し、電界注入されたキャリアの電
子状態を研究する。電荷キャリアの FET 特性
を調べるとともに、同一素子を用いて、スピ
ンを持つ電界注入キャリアを ESR で検出する。
そして、異なる分子構造、分子配列・配向性
を持つ有機低分子材料を用いた系統的研究
により、デバイス界面での分子集合体構造や
キャリア状態などのミクロ特性と、デバイス
特性との相関を解明する。その際に、ESR シ
ステムを高感度化し、電界注入キャリアの
ESR 研究の適用範囲を広げる。そして、有機
低分子 FET界面での本質的な電荷輸送機構を
解明し、FET 特性の制御と向上を目指す。 
 初めに、実績があるペンタセンを用いた研
究を発展させるとともに、新たにフラーレン
などの有機低分子を用いて薄膜 FETを作製し、
ESR 研究を展開する。その後、薄膜 FET 研究
を発展させるとともに、ルブレンなどを用い
て単結晶FETを作製し、ESR研究を推進する。 
 
 
４．研究成果 
(1)ペンタセン薄膜 FET の ESR 研究 

有機物中で最も高い移動度を示す有機低
分子材料ペンタセンを用いて研究を推進し
た。ESR 試料管に挿入可能なサイズのペンタ
セン FET 構造を作製した。基板および絶縁層
には、ESR 信号を出さない、石英ガラス基板
およびアルミナ膜を用いた。小型真空蒸着装
置および成膜コントローラを導入して、膜厚
を制御しながら、ペンタセンの薄膜を蒸着し
た。 
 作製された FET の特性を、半導体パラメー
タ・アナライザおよび LCR メータを用いて精 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 (a) ペンタセンの化学構造式。(b) フ
ラーレン（C60）の化学構造式。(c) ルブレン
の化学構造式。 
 
 
密に評価した。半導体材料のｐ型特性を明ら
かにし、電荷蓄積状態を確認し、標準的な FET
動作を確認した。作製された FET 構造を用い
て電場誘起 ESR 観測を行い、電界注入キャリ
アの電子状態を研究した（図 2）。注入キャリ
アのスピン数を ESR 信号強度から直接求め、
電荷数と比較した結果、電界注入キャリアは
全てスピン1/2を持つ事が証明された（図2）。
電場誘起 ESR 信号の解析により、電界注入キ
ャリアの空間広がり（波動関数）を評価し、
ペンタセン分子で 10 分子以上に広がってい
る事を証明した。これは、キャリアの本質的
な電荷輸送機構がバンド的であることを意
味している。また、デバイス界面における分
子配向も明らかにした。以上の成果について、
Phys. Rev. Lett. (2006)で報告すると共に、
日刊工業新聞と日経産業新聞にも研究成果
が掲載された。 
 

図 2 ペンタセン FET のゲート電圧誘起 ESR
信号。挿入図：ゲート電圧誘起スピン数のゲ
ート電圧依存性（実丸）とゲート電圧誘起電
荷数のゲート電圧依存性（空四角）。 
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(2) 導電性高分子・フラーレン複合体 MIS ダ
イオードの ESR 研究 

有機低分子材料にはｎ型半導体であるフ
ラーレン（C60）を使用し、導電性高分子中で
最も電界効果移動度が高い立体規則性ポリ
ヘキシルチオフェン（RR-P3HT）との複合膜
を用いて、FET 構造とほぼ同じ構造を持つ金
属・絶縁体・半導体（MIS）ダイオード構造
を作製した。そして両極性電界注入キャリア
の ESR 観測に成功し、正キャリアが RR-P3HT
に、負キャリアが C60 に起因することをミク
ロな観点で立証した（図 3）。両極性電界注入
キャリアの ESR観測は世界で初めての例であ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 (a) RR-P3HT に起因した RR-P3HT–C60

複合体 MIS ダイオードのゲート電圧誘起 ESR
信号。(b) C60に起因した RR-P3HT–C60複合体
MIS ダイオードのゲート電圧誘起 ESR 信号。
挿入図：ゲート電圧誘起されたスピン数のゲ
ート電圧依存性。 
 
(3)ルブレン単結晶 FET の ESR 研究 

ルブレンの単結晶を物理気相輸送法によ
り成長させ、シリコン基板上に貼り付けて単
結晶 FET を作製し、電場誘起 ESR 測定法の開
発を行った。さらに、FET 界面を自己組織化
単分子膜（SAMs）等により界面修飾したルブ
レン単結晶 FET についても、電場誘起 ESR 研
究を展開した。FET 特性評価により、SAMs 界
面修飾素子において、ESR 測定用素子として
は世界最高の7.7 cm2/Vsの移動度を観測した。
この高特性素子を用いて研究を行い、電界注
入キャリアの ESR 観測に成功し、電荷キャリ
アが全てスピン 1/2 を持つことを示した（図
4）。また、SAMs 界面修飾素子の高移動度を反
映し、界面未処理試料と比較して、ESR 線幅 

図 4 ルブレン単結晶 FET のゲート電圧誘起
ESR 信号。実線はゲート電圧が-30 V、点線は
ゲート電圧が 2 V の信号を示す。 
 
 
が 3-4 割減少した。これは電荷キャリアの運
動に由来する ESR 線幅の運動による先鋭化
（Motional narrowing）が増強されたためで、
電荷トラップ時間の減少による局所的な移
動度の向上を反映し、FET 移動度の向上とも
良く対応する。 

また、FET 界面の分子配向に起因した ESR
信号の異方性の観測にも成功し、この異方性
は界面処理に依存しないことも明らかとな
った。この異方性を解析した結果、界面分子
状態がバルク分子状態と異なることが明瞭
に示された（図 5）。この結果は、ヨウ素によ
り気相ドーピンングされたルブレン単結晶
の ESR の結果とも一致した。よって、ルブレ
ン単結晶の表面分子状態がバルク分子状態
と異なることが結論され、有機単結晶の半導 
 

図 5 ルブレン単結晶 FET のゲート電圧誘起
ESR 信号の g 値の角度依存性。空丸（○）は
界面未処理 FET の結果を示す。上三角（△）、
下三角（▽）、空四角（□）のデータは、そ
れぞれ F-SAMs、CH3-SAMs、PMMA による界面修
飾 FET の結果を示す。Θ は外部磁場と基板の
なす角度を示す。測定温度は 290 K。実線は
バルク結晶で予想される g 値の角度依存性。 
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体表面における特異的な分子再構成が初め
て証明された。この分子再構成や、上記の有
機単結晶 FET 界面の ESR によるミクロ特性評
価は、これまでに例のない世界初のものであ
る。 

なお、以上の成果も含めたこれまでの有機
デバイスの ESR 研究に対して、「電子スピン
共鳴を用いた有機デバイスのミクロ特性評
価法の開発」の研究題目で、平成１９年度電
子スピンサイエンス学会の奨励賞を受賞し
た。 
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