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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機トランジスタにおける電荷輸送機構における分子揺らぎの影響を調べるた
め、種々の材料、圧力印加下のHall効果測定を実施した。結果、n型材料を含む種々の材料においてHall効果測定に基
づく伝導機構の議論が可能となった。圧力印可の実験では、分子間の重なり積分値を増大と、分子揺らぎの抑制によっ
て、電荷伝導機構がバンド伝導に近づくという結果も得られた。
更に、本研究で得られた結晶中での分子揺らぎが小さい分子骨格を選択するという設計指針の元、新しい材料が合成さ
れ、実際に16cm2/Vsもの高移動度を示す材料が得られ、本研究によって得られた知見が非常に有用である事が実際に証
明された。

研究成果の概要（英文）：In this study, the influence of molecular fluctuation on the transport mechanism o
f organic transistors have been investigated. Hall effect measurements on n-type and various materials hav
e been successfully measured. And Hall effect measurements under high pressure has been performed. Under h
igh pressure, electronic overlap between adjacent molecules are increased and molecular fluctuation are su
ppressed, as a result, the mechanism of charge transport closed to clear band transport.
As for the development of high-mobility organic transistors, high-mobility material as high as 16 cm2/Vs h
as been developed thorough good collaborating research. The materials are designed based on the concept wh
ich comes out from this study. This result demonstrate the usefulness of the concept developed by this stu
dy. And finally, world's fastest switching organic transistors have been successfully developed in this st
udy.
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１．研究開始当初の背景 

製造工程が容易･安価で低環境負荷であり、
高い機械的柔軟性を有するなどユニークな
特徴を持つ有機材料を、電界効果トランジス
タ（FET）をはじめとする能動素子に応用す
る有機エレクトロニクスへの期待が高まっ
ている。有機材料における電子的な機能発現
の根源はπ共役電子系での優れた電子伝導
性であって、超高純度な有機単結晶のバルク
中では、数十 K の低温において 100 cm2/Vs

に及ぶ高いキャリア移動度が得られる。この
ような高い移動度は、分子結晶中においてキ
ャリアがコヒーレントな電子状態、すなわち
無機材料と同様のバンド伝導が実現しうる
こと意味し、有機半導体の可能性の高さを示
す事実である。しかし、その移動度は温度上
昇に伴って急激に減少し、室温では数 cm2/Vs

に留まる。この急激な移動度低下に関する理
解は近年になってようやく進み、有機材料を
特徴付ける機械的柔軟性の高さの根源とな
る、結晶中における「分子揺らぎ（Molecular 

Fluctuation）」がキャリアのコヒーレンスを
乱すため、という理論的説明がなされている。
この有機結晶中の分子の時間的・空間的な分
子揺らぎは、隣接分子間のπ電子の重なりの
大きさに直接寄与するため、電子格子相互作
用の範疇では理解できない程の影響力を持
ち、有機半導体のキャリア伝導を考える上で
不可欠な概念である。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、申請者らが構築してきた、
分子揺らぎに起因するキャリアのコヒーレ
ンスが失われつつある電子状態を精密に捉
えることのできる Hall 効果測定手法を発展
させ、種々の有機材料において Hall 効果測
定を行い、分子揺らぎの影響と分子構造の相
関を体系的に理解する事を目的としている。
これにより、有機トランジスタの更なる高移
動度化のための望ましい分子構造を体系的
に理解し、その理解に基づいて素子を開発す
ることで高性能トランジスタを実現し、有機
エレクトロニクス産業の成長を加速する。そ
れと同時に、分子性固体中のキャリア輸送に
寄与する分子揺らぎの影響という有機半導
体特有の新たな学問領域を開拓する事が目
的である。 

 

３．研究の方法 

(1) 圧力印可下における Hall 効果測定 

分子の揺らぎの寄与の大きなペンタセン
トランジスタにおいて、圧力印可下において
Hall 効果測定を行った。圧力の印加は結晶中
での分子の揺らぎを抑制し、且つ隣接分子間
の重なり積分を増加させるため、伝導機構の
制御が可能になることが期待される。測定に
よって、予測される振る舞いが確認できれば、
これまでの予測を裏付ける結果となる上、本
手法は有機半導体における物性探索手法と
して、今後新たな展開が期待できる。 

(2) SPring8 における精密結晶構造解析 

様々な分子における結晶中での分子揺ら
ぎの大きさを定量的に決定するため、大型放
射光施設 SPring8 にて、様々な有機単結晶の
詳細な結晶構造解析を行った。回折パターン
から得られる異方性温度因子を元に剛体振
動解析（TLS 法）を行い、分子の並進、回転
など、結晶中の分子の運動（揺らぎ）の大き
さを定量的に得ることを試みた。 

 

(3) 分子揺らぎ抑制を設計指針とした高移動
度有機半導体材料の開発 

本研究を遂行する中で、結晶中における分
子揺らぎが小さくなり、且つ隣接分子間の重
なり積分が大きくなるような分子設計が望
ましいというという結論を得た。得られた分
子設計指針を元に、合成研究者（現東京大
学・岡本准教授）との共同研究を通して新規
π電子系有機半導体材料の開発を行った。 

 

(4) 高移動度材料を活用した高速動作有機ト
ランジスタの開発 

高移動度材料の実応用を目指して、高速動
作が可能な有機トランジスタの開発を行っ
た。特に、高速動作を目的とした、数ミクロ
ン程度のチャネル長を有するトランジスタ
における、接触抵抗の問題を解決する方法と
して新しいデバイス構造を適用してデバイ
スの作製を試みた。 

 

４．研究成果 
(1) 圧力印可下における Hall 効果測定 

図 1に、圧力印可下における Hall 効果測定
を行った結果を示した。縦軸には、Hall 効果
測定結果から求めた、キャリアのコヒーレン
ス性を示す「α」の値をプロットした。 

図 1 キャリアコヒーレンスの圧力依存性 
図 1 に示したように、圧力の増加に伴い、

キャリアのコヒーレンスが回復する傾向が
確認された。図 2には、圧力下印加状態（1.1 
GPa）での温度依存性の測定結果を示した。 

図 2 α の圧力下温度依存性 



図 2に示したように、圧力に加え、温度の
低下と共に α が 1 に近づく現象が確認され
た。常圧、常温においては、ペンタセントラ
ンジスタの α は 0.5 である。DNTT や、
Alkyl-DNTTなど、高移動度材料ではこの値は
1 になるが、一方でペンタセンでは、結晶中
における分子の揺らぎが重なり積分に与え
る影響が大きく、そのためにキャリアのコヒ
ーレンスが乱され、α=0.5 となる。今回の結
果、圧力印可によって α の値が高移動度材
料に近づいたことは、圧力印可によって分子
間距離が縮まった事（X 線構造解析では 1 GPa
の圧力印加によって a 軸方向の格子定数が
4％減少することが明らかになった）、それに
より、重なり積分が増加し、且つ分子の揺ら
ぎが抑制されたことによって、キャリアのコ
ヒーレンスが回復したと考えられる。最終的
に、圧力の印加に加えて、温度を 220 K 付近
にまで冷却して分子の揺らぎを抑制するこ
とにより、高移動度材料と同様のバンド伝導
（α=1）を示すようになった。圧力の印加に
よってキャリア伝導機構の制御に成功した
ことで、本手法は今後の有機半導体物性研究
の新たな手法として展開が期待される。 
 
(2) SPring8 における精密結晶構造解析 

SPring8 における実験では、ルブレン単結
晶、テトラセン単結晶、ペンタセン単結晶（図
3 参照）の結晶構造解析を 280K, 248K, 215K, 

183K, 150K, 100K の温度 6 点で測定した。 

図 3 結晶構造解析を行った分子構造 

得られた結果に対し、 TLS (translation 

/libration/screw)解析を行うことによって、結
晶内での分子の揺らぎの大きさを定量的に
評価することに成功した。 

図 4 長軸方向並進運動の温度依存性 
図 4 には、それぞれの分子における長軸

方向並進運動の温度依存性を示した。ルブ
レン、テトラセン、ペンタセンの全ての結
晶において、分子運動の大きさが温度低下
に伴って単調に減少しているという結果が
得られた。ルブレンとテトラセンの結果を
比較した場合、ルブレンの並進運動の大き
さが小さいことが明らかとなった。これは、
ルブレンは中心のテトラセン骨格の両側に
立体的に飛び出すフェニル基を有しており、
それ自身が結晶中の分子の揺らぎを抑える
構造をしていることがこの結果から推測さ

れる。また、ルブレンとペンタセンの結果
を比較した場合、室温における分子運動の
大きさはペンタセン分子の方が大きく、ま
た、ペンタセン分子における温度低下に伴
う分子運動の低下が顕著であるという結果
が得られた。Hall 効果測定においては、ル
ブレン単結晶では室温においてもコヒーレ
ントな電子状態が観測されるため、この程
度の分子運動があっても十分にキャリアが
数分子に広がっており、一方でペンタセン
では分子運動が大きく、キャリアのコヒー
レンスが乱されているという我々の予測と
一致する結果が得られている。ペンタセン
分子では、温度低下に伴う分子運動の低下
が顕著であるため、Hall 効果測定における
温度低下に伴うコヒーレンスの回復が見ら
れるという結果とも一致している。しかし
ながら、長軸方向の並進運動のみがペンタ
センの方が大きく、その他の並進、回転に
関してはルブレンの方が大きいという結果
となった。この結果から、分子の揺らぎの
大きさのみではキャリアのコヒーレンスの
乱れを説明する事は不十分ではないかとの
懸念が生じてきている。より現実的には、
分子上の HOMO 軌道は、分子ごとに特有
のトポロジーを有しており、同じ揺らぎの
大きさでも、HOMO 軌道の重なり（重な
り積分; t）に及ぼす影響（Δt）の値は分子
ごとに異なる。すなわち、平衡位置におけ
る t に対し、Δt が及ぼす影響、「Δt/t」が
キャリアコヒーレンスを決定するパラメー
タであると考える方が、より現実に即した
議論が可能になると考えられる。 

 
(3) 分子揺らぎ抑制を設計指針とした高移動
度有機半導体材料の開発 

結晶中における分子揺らぎを小さく、そし
て隣接分子間の重なり積分が大きくすると
いう分子設計指針を元に、中心のπ電子系骨
格の最適化を行った。結晶中における分子の
動きを抑制するため、例えばペンタセンのよ
うな直線的な骨格ではなく、屈曲したπ電子
系材料を中心に材料探索を行った。屈曲した
π電子系材料では、結晶中において分子の揺
らぎ運動を抑制する効果が期待できる。岡本
准教授との共同研究を通して種々の材料の
合成し、それと並行して実際のトランジスタ
作製、評価を進めた。その結果、移動度 16 

cm2/Vs を示す新規材料の開発に成功した。作
製した分子系は分子揺らぎを抑制した効果
により、耐熱性においても非常に優れた性能
を示した。 

 

(4) 高移動度材料を活用した高速動作有機ト
ランジスタの開発 

得られた種々の高移動度材料の実応用を
目指し、高性能有機トランジスタの開発を行
った。特に、移動度が 10 cm2/Vs を越える材
料が得られてきたことによって、高速動作が
可能なトランジスタ回路への応用が期待さ



れるようになってきた。具体的には、13.56 

MHz の通信周波数を用いる RFID タグへの
応用を念頭に、トランジスタデバイスの開発
を行った。 

要求される高周波動作を実現するために
は、チャネル長(L)の短いデバイスにおいて高
い移動度を実現する必要があるが、実際には
L が短いほど接触抵抗の影響が大きくなり、
実効的な移動度が低下することが課題とな
っている。そこで接触抵抗を低減するための
スプリットゲート構造（図 5）を有した素子
を作製し、低電圧で高速駆動する有機トラン
ジスタの作製を行った。 

図 5 スプリットゲートトランジスタ 

スプリットゲートトランジスタでは、チャ
ネル領域を制御するための Gate 電極とは別
に、Source, Drain 電極の直下に Split Gate

と呼ばれる電極を用意する。この Split Gate

電極に、DC 電圧をあらかじめ印加しておく
ことによって、金属・有機半導体界面に起因
する接触抵抗を低減させることができる。ま
た、同時に、動作周波数を制限する Source, 

Drain 電極と Gate 電極の重なり領域を減少
させることが出来るため、非常に高速の動作
が可能である。実際に、真空蒸着を用いた有
機半導体薄膜において 20 MHz、溶液から作
成した塗布膜においても 10 MHzの動作周波
数を確認した。これらの動作周波数は大気中
で安定に動作する有機トランジスタとして、
世界成功の動作周波数を示すものである。結
果として、13.56 MHz の通信周波数を用いる
RFID タグへの応用がより現実性のある対象
になってきたと考えられる。 

 

(5) その他 

本研究では、計画当初の目標通り、様々な
有機半導体材料における Hall 効果測定を行
ってきた。 

図 6 種々の材料における Hall 効果測定 

その結果、各材料における伝導機構の詳細
を明らかにすると共に、その分子骨格との相

関を明らかにするための分類表（図 6）を充
実させることができた。例えば、n 型有機半
導体の Hall 効果測定にも成功し、そのキャ
リア輸送がバンド伝導的であることが明確
になった。p 型、n 型の両方のキャリア伝導
性が得られることは有機半導体の大きな特
徴であるが、これまで観測されていた p 型に
加え、n 型の有機トランジスタにて高移動度
を実現するバンド伝導可能であることを示
せたことは、非常に重要な知見であり、有機
半導体デバイスの更なる発展を加速する契
機となる事が期待される。 

その他、本研究では理論・実験研究グルー
プとの共同研究も積極的に推進してきた。有
機材料における伝導現象においては、理論・
実験、両方からのアプローチが非常に重要で
あることを再認識することができた。分光実
験研究を得意とする京大・松本研究室、東
大・岡本研究室、そして、計算科学からのア
プローチとして筑波大・石井、小林研究室、
NEC 広瀬博士、表面科学からの知見として
阪大・福井研究室との共同研究は非常に有意
義な物となった。この場を借りて御礼申し上
げたい。 

また、本課題の最終年度には、日本物理学
会において「有機半導体におけるスピン自由
度と電荷ダイナミクス」という主題にてシン
ポジウムを企画した。本研究の主眼であった
電荷輸送において分子揺らぎを考慮するこ
とが重要であるということを有機半導体研
究者コミュニティに広く理解して頂けただ
けでなく、有機半導体の更にその先の展開に
ついての議論に関しても活発に行う事がで
き、非常に有用な企画であったと考えている。 
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