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研究成果の概要（和文）： 

有機トランジスタ（FET）ではデバイス界面でのキャリアの伝導機構や電子・スピン機能が注目
されている。本研究では、電子スピン共鳴(ESR)法により FET 界面におけるキャリアのスピンを
直接観測し、キャリアダイナミクス、界面分子配向等を決定し、デバイス機能との相関をミク
ロな観点から解明した。特に高移動度を示すチエノチオフェン系 FET では極低温でもキャリア
が明瞭に運動していることをはじめて明らかにした。また超薄膜高分子 FET では主鎖配向と移
動度異方性との相関を、またルブレン単結晶 FET では界面の化学修飾の効果を明らかにした。
さらに高濃度キャリア注入下では、分子構造に依存したバイポーラロン生成などスピン状態制
御の可能性を示すことに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

In this study, field-induced electron spin resonance (FI-ESR) method is applied to directly 

detect the spins of charge carries at the interface of organic FETs. Microscopic information 

such as electronic and spin states of charge carries and local molecular orientation is 

obtained, which is crucial in understanding the device functions. In high-mobility thin-film 

transistors of a thienothiophene-based molecule C8-BTBT, FI-ESR has provided evidence 

for the charge carrier motion even at 4K within highly crystalline domains. Correlation 

between mobility anisotropy and uniaxial orientation of polymer chains has been clarified 

in ultrathin polymeric transistors and correlation between the interface chemical 

treatments and mobility enhancement has been revealed in crystalline transistors of 

rubrene. Further, in high-density carrier injections, crossover from polarons with spins to 

spinless bipolarons or polaron pairs is suggested in both polymeric and molecular FETs. 
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１．研究開始当初の背景 

有機 FETは高移動度分子の開発などによる
性能向上が著しく応用研究が盛んに行われ
る一方、高い移動度の起源や伝導機構につい
て物性的な観点からも注目される。ホール伝
導測定などにより、従来のホッピング伝導か
らバンド的な伝導機構を支持する結果が得
られつつあったが、ポーラロン効果などを含
めたキャリアの全体描像はまだ十分確立し
ていない。研究代表者らは、FET 界面の注入
キャリアを直接検出する新しい実験手法と
して ESR 法の適用を発案し、高移動度高分子
FET のデバイス界面に蓄積されたキャリアの
ESR 観測に世界ではじめて成功した。さらに、
高移動度低分子として注目されるペンタセ
ンの FET での電界注入キャリアの ESR にも成
功し、キャリア波動関数が 10 分子に広がっ
ていることを明らかにしバンド的な伝導を
ミクロに支持する結果を得ていた。 

そこで、本研究では、この独創的な手法を、
新しい分子の導入やデバイス界面の化学修
飾などにより性能が著しく向上している新
規な FET へ系統的に展開することにより、キ
ャリアの電子状態と伝導特性との相関を解
明し、キャリア伝導機構をミクロに解明する
ことを主要な目標とした。さらに我々は高分
子 FET でキャリア注入を高めると、キャリア
がスピンを持たないバイポーラロン（または
ポーラロン対）へ変化する現象も見出しつつ
あったが、このようなスピン転移や絶縁体‐
金属転移などの新規な物性を探索し、有機デ
バイス界面の電子・スピン機能を開拓して行
くことも重要な目標であった。 
 
２．研究の目的 

有機デバイス界面の電子・スピン機能の開
拓を、電場誘起 ESR 法によるキャリアの観測
によりすすめることが本研究の目的である。
このため、塗布型のπ共役系高分子などの有
機薄膜材料や、ルブレンなどの単結晶材料を
用いて高移動度 FET を構築する。さらに絶縁
膜界面の化学修飾を併用し、高分子系では主
鎖配向制御を行うことによりデバイス特性
の制御を目指した。 

ESR によりデバイス界面のキャリアを観測
し、ESR 信号のパラメータであるπ電子のｇ
値や超微細相互作用による ESR線幅とその異
方性を決定する。これらパラメータを理論計
算と比較することにより、キャリアの電子状
態やデバイス界面における分子配向を評価
する。また、キャリアの熱運動による ESR 線
幅の先鋭化効果からキャリアダイナミクス
を評価する。 
 高濃度に注入されたキャリアによる新規
現象の探索として、高誘電率の Al2O3 や耐電
圧の高い有機・無機絶縁膜に高電界を印加し

て高濃度の電荷注入を行い、キャリア間の相
互作用を促進し、ポーラロン・バイポーラロ
ン転移や絶縁体‐金属転移などを高分子系
および低分子系について探索する。 
 
３．研究の方法 
 FET 材料としては、低分子系では高移動度
材料として注目されるチエノチオフェン系
分子 C8-BTBT を用いた薄膜 FET およびルブレ
ンを用いた結晶 FET などを作製した。また高
分子系では従来のポリへキシルチオフェン
(P3HT)に加え、発光性も有する MEH-PPV など
を用い、高分子鎖を配向制御した超薄膜 FET
も作製した。FET の絶縁膜としては、Al2O3膜
や低ドープ Si/SiO2 膜、高分子膜パリレンを
使用した。また、SiO2絶縁膜の表面には、移
動度向上の目的で、自己組織化単分子膜によ
る化学修飾を行った。 
 電場誘起 ESRスペクトルからｇ値の主値を
決定し、DFT 計算による理論値と比較するこ
とにより FET 界面におけるキャリアの電子状
態を明らかにした。また、π電子の異方性に
もとづき、ESR 信号の角度依存性をスペクト
ルシミュレーション法で解析し、絶縁膜界面
での分子配向を評価し、移動度との相関を検
討した。さらに C8BTBT やルブレンなどの高
移動度FETでは、キャリアの熱運動によるESR
線幅の先鋭化を観測しキャリアのトラップ
時間を評価した。 

キャリアの高濃度注入時におけるスピン
状態を評価するため、ESR 信号からスピン数
を高精度で求め、注入キャリア数と比較する
ことにより、キャリアがスピンと電荷をもつ
ポーラロンから、スピンを持たないバイポー
ラロン等への変化の有無について調べた。こ
れらの測定以外にもデバイス動作状態にお
ける測定や、タイトバインディングモデルに
よるペンタセンのポーラロン広がりのモデ
ル計算なども行った。 
 
４．研究成果 
(1) チエノチオフェン系分子 C8BTBT を用い
た薄膜 FET の ESR 
 チエノチオフェン系分子は硫黄原子を介
した分子間相互作用が強く、高い結晶性を有
し、高移動度 FET が得られる。また、ホール
効果測定から多結晶薄膜でもバンド的伝導
機構を示すことから注目される。しかし低温
ではグレインの影響によるトラッピングの
ため伝導特性の観測は困難となる。一方、電
場誘起 ESR では、グレインに影響されること
なくデバイス界面のキャリア状態がミクロ
に観測できる。特に極低温における結晶ドメ
イン内でのキャリア特性は極めて興味深い
問題である。広島大の瀧宮教授と共同で
C8BTBTの薄膜FETを作製し極低温まで電場誘



起 ESR を測定した。 
ESR 信号はペンタセンやルブレンなどに比

較して大きな g シフト値を示し、DFT 計算か
ら硫黄原子のスピン軌道相互作用の寄与で
あることが示された。さらに、ESR 信号は顕
著な角度依存性を示し、ESR シミュレーショ
ンによる解析の結果、C8BTBT 分子は分子長軸
が基板にほぼ垂直な end-on 配向を持つこと
がわかった。また、g主軸は基板法線より 5°
傾いた高秩序の配向を示し、基板界面での高
い結晶性を裏付けた。一方、電場誘起 ESR 信
号は４K においても運動による線幅の先鋭化
を明瞭に示した。極低温における FET 界面で
のキャリアの運動の観測に成功したのはこ
れが初めてであり、C8BTBT 分子の高い結晶性
に起因するキャリアの運動性をミクロに示
すものと言える。 
(2)P3HT 超薄膜 FET の ESR 

名大の永野准教授、関教授らと共同し、
P3HT の配向超薄膜 FET を作製した。一軸配向
膜 は 液 晶 分 子 を 混 合 展 開 す る
Langmuir-Blodgett（LB）法を用い、単分子
膜単位で高分子鎖を一軸配向することを可
能にした。1－5分子層累積したトランジスタ
は 10-3～10-2cm2/Vs 程度の良好な移動度を示
した。高分子鎖方向に平行の移動度は、垂直
方向に比べ、2 倍程度大きいことがわかり、
このような弱い異方性はπ-πスタックが発
達した P3HT のラメラ構造の形成による擬 2
次元的な伝導異方性を明らかにしたもので
ある。 
 ESR 信号の角度依存性を測定し、基板法線
方向に加え、高分子鎖が一軸配向した基板面
内で、高分子鎖方向と、それと直交するπ-
スタック方向で異なるｇ値・線幅が観測され
た。ｇ主値は高分子鎖方向で最小値をとり、
DFT 計算とよく一致し、チオフェン系高分子
におけるπ電子の異方性を直接観測するこ
とに初めて成功した。また、スペクトルシミ
ュレーションを用いて、非対称性を示す面内
方向の ESR 信号を解析することで、基板面内
の配向分布を高精度に決定し、配向制御され
た超薄膜トランジスタの形成を裏付けた。 
(3)ルブレン単結晶 FET の ESR 

大阪大の竹谷教授、東大の岩佐教授らと共
同し、ルブレン単結晶の FET を貼り付け法で
SiO2 絶縁膜上に作製した。異なる種類の自己
組織化単分子膜（SAM）を用いた界面の化学
修飾により、移動度の異なるデバイスを作製
して ESR を観測した結果、キャリアの運動で
先鋭化した ESR 線幅と、FET 移動度の間に明
瞭な相関性が見いだされた。ESR 線幅の解析
から、キャリアのトラップ時間が短いほど
FET 移動度が高くなることが明かになった。 

一方、ｇ主値の異方性は DFT 計算でよく再
現された。ESR 信号の角度変化から、デバイ
ス界面における分子配向すなわち結晶性は

SAM 処理により変化していないことが明瞭に
示され、移動度の向上は絶縁膜界面における
キャリアのトラッピンングの低減効果であ
ることがミクロに示された。 
(4)高キャリア注入下におけるスピン飽和現
象 

P3HTのFETへ高濃度のキャリア注入をおこ
ないキャリア濃度が 0.2%を超えると、キャリ
アのバイポーラロン等へ変化によるスピン
飽和現象が見出されていたが、この現象は
絶縁膜の種類によらない P3HT 固有の現象で
ある事が確かめられた。このような変化はペ
ンタセンでは低温まで含めて生じない。さら
に、最近、イオン液体による高キャリア注入
下での P3HTトランジスタの研究が開始され、
乱れた金属状態を示す VRH伝導が観測される
とともに、イオンゲル P3HT トランジスタの
ESR では、固体絶縁膜 FET 系と符合したスピ
ン飽和現象、さらには２次元的な磁気相互作
用が確認された。 

一方、C8BTBT の FET での低温における新規
な現象として、これまで高分子系の P3HT の
FET のみで観測されていた、高キャリア濃度
におけるポーラロンからバイポーラロンへ
の変化を示唆するスピンの飽和現象が極低
温ではじめて観測され、低分子系でも分子構
造に依存する現象であることが確認された。 

(5)有機 FET 研究の新たな展開と今後の展望 
電場誘起 ESR は、発光高分子超薄膜 FET,

フラーレン複合体、さらにチエノチオフェン
系 PBTTTや低分子誘導体などへの展開がすす
められている。またスピン飽和現象のモデル
化も興味深い課題であり、ポーラロン波動関
数や相互作用の次元性などを取り入れた理
論も期待される。一方、デバイス動作状態の
ESR 研究なども有機 FET 界面の機能制御に新
たな知見をもたらす可能性がある。 
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