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研究成果の概要（和文）：最近の有機トランジスタ（FET）では新しいπ共役系分子や高分子の開発により移動度の向
上が著しい。本研究では、代表的な高移動度材料であるチエノチオフェン系を中心に材料やFET中のキャリアを電子ス
ピン共鳴（ESR）により直接観測し、キャリアダイナミクスや電子状態を解明した。特にアルキル鎖と拡張されたπ電
子系を有する低分子材料（C10DNTT）では約10meVという有機材料中でも最も低い移動度活性化エネルギーを明らかにし
、高結晶性高分子（PBTTT）では、イオン液体絶縁膜トランジスタ構造などによる高キャリアドーピング下でポーラロ
ンからバイポーラロンをへて金属状態に至る電子状態の変化と制御に成功した。

研究成果の概要（英文）：Recently, high-mobility organic field-effect transistors (OFETs) based on new 
pi-conjugated molecules and polymers attract significant attention. In this study, we have employed 
electron spin resonance (ESR) spectroscopy in detecting the charge carriers with spins in OFETs to 
elucidate their dynamics and electronic states. ESR parameters such as g-values have been theoretically 
analyzed using density-functional (DFT) calculations. As a result, significantly small activation energy 
of ~10meV has been revealed in an alkylated small molecule with extended pi-core (C10-DNTT). In the case 
of typical semicrystalline polymer, PBTTT, high-density reversible doping using ionic-liquid-gated 
transistor structures has clearly indicated the change of electronic states from polarons with spins via 
spinless bipolarons to the onset of metallic state. These results demonstrate the high potential of 
high-mobility materials for device applications as well as for the development of new functionalities.

研究分野： 磁気共鳴、有機固体

キーワード： 有機半導体　電界効果デバイス　非線形素励起　電子スピン共鳴　理論計算
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１．研究開始当初の背景 
 有機トランジスタ（FET)は高移動度をもた
らす材料の開発が盛んに行われている。低分
子系材料では初期のペンタセンやルブレン
などアセン系材料に加えて、硫黄原子を含む
チエノチオフェン系材料が登場し薄膜材料
でもアモルファスシリコンの移動度１cm2/Vs
を容易に超えるものが得られるようになっ
た。このような系の伝導機構に高い関心がも
たれ、ホール効果の実験等により高移動度材
料ではバンド的な伝導が報告されていた。一
方、伝導測定は一般に低温になると、薄膜系
材料ではグレイン境界によるトラッピング、
また結晶系では基板との熱膨張の違いによ
るクラッキングで測定が困難になる。このよ
うな観点からグレインに影響されないミク
ロなキャリア観測が重要となり、研究代表者
らはFET界面に注入されたキャリアを直接検
出する新しい実験手法として電場誘起ESR法
の開発に成功していた。そしてチエノチオフ
ェン系材料でも最初の観測を行い、代表的材
料である C8BTBT では、４Kでも結晶グレイン
内ではキャリアが運動していることを明ら
かにしていた。 
 このような背景のもと、本研究では、チエ
ノチオフェン系材料を中心に、低分子材料お
よび高分子系材料へ電場誘起ESR法を系統的
に適用し、キャリアの電子状態やダイナミク
スを明らかにすることを主要な目標とした。
また高移動度の高分子材料ではドーピング
による金属性の発現やバイポーラロンの生
成に関心が高まっており、高濃度のキャリア
注入を行う事の出来るイオン液体ゲートト
ランジスタ構造によるESR観測をおこなうこ
とも重要な目標とした。 
 
２．研究の目的 
 高移動度有機トランジスタ中のキャリア
を ESR 観測することにより、キャリアの伝導
機構や高い移動度の起源を明らかにすると
共に、高移動度材料へ高濃度にキャリア注入
を行うことによりその電子状態を制御する
ことが本研究の目的である。このため低分子
系および高分子系の薄膜トランジスタを構
築し、極低温領域まで観測を行う。 
 特に高移動度のデバイスが得られる低分
子系を中心として、ESR 信号のパラメータで
あるｇ値とその異方性を決定し、理論計算と
比較することにより、キャリアの電子状態や
デバイス界面での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し、伝導
特性から得られるキャリア移動度との相関
を明らかにする。 
 一方、バイポーラロン形成や金属転移が期
待される高分子系では、高濃度にキャリア注
入を行うため、イオン液体絶縁膜を用いた
ESR 測定用のデバイスを開発するともに、そ
れと相補的な化学ドーピング法を導入し、キ
ャリア濃度に依存したESR信号の変化を観測

し、電子状態制御の可能性を探索する。電子
状態変化はスピン磁化率の大きさに顕著に
反映することから、高精度の観測を行い評価
する。 
 
３．研究の方法 
 低分子系の高移動度材料としては、代表的
なチエノチオフェン系材料である C8BTBT と
同様にアルキル鎖をもつ系として注目され
る C10DNTT を用いて FET を作製した。基板と
して当グループで開発した低ドープシリコ
ンを用い、SiO2絶縁膜表面を自己組織化単分
子膜である OTS を用いて化学修飾し、移動度
の最適化をはかった。C8BTBT と C10DNTT は類
似した分子構造を有し、その ESR 信号も類似
することが予想されるが、他方、FET 移動度
の活性化エネルギーは後者の方が顕著に低
く、その違いが ESR 信号にどう反映するかが
重要な課題となった。 
 電場誘起ESRスペクトルからｇ値の主値を
決定し、DFT 計算と比較することにより分子
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高精度に評価した。
また、キャリアの熱運動による ESR 信号の先
鋭化を観測し、特に外部磁場が基板面と平行
な場合の ESR 信号から、結晶グレイン間のホ
ッピング運動の周波数を決定出来ることが
わかり、FET 特性と比較した。 
 一方、高分子系の高移動度材料としては、
代表的なチエノチオフェン系材料である
PBTTT を用いた。固体絶縁膜による FET を作
製し良好な移動度が得られることや電場誘
起 ESR 信号から得られるｇ値を確認した。
PBTTT への高濃度キャリアドーピング法とし
て二つの手法を用いた。一つは結晶性高分子
への新しいドーパントとして報告され注目
されていたフッ化アルキルシラン（FTS）分
子による方法であり、実際高伝動度が実現し
た。もう一方は典型的なイオン液体である
EMIM-TFSIをPMMA高分子と混ぜて高粘性化さ
せた絶縁膜を使用したトランジスタ構造で
ESR 測定用のデバイスの開発に成功した。い
ずれの場合も金属状態に固有のパウリ磁化
率の検出や、後者ではバイポーラロンの形成
を示す磁化率の振舞などの顕著な結果が得
られた。 
 
４．研究成果 
（1）チエノチオフェン系分子 C10DNTT 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、高い結晶性を示
し、高移動度の FET が得られる。我々はすで
にチエノチオフェン系分子 C8BTBT の電場誘
起 ESR 測定に成功し、極低温でも結晶グレイ
ン内ではキャリアが運動していることをは
じめて示した。C10DNTT は C8BTBT と分子骨格
は類似しているがベンゼン環が分子長軸の



両端に1個ずつ付加したより拡張されたπ骨
格を有し、アルキル鎖長も長い。理研の滝宮
教授と共同で薄膜FETを作製し極低温まで電
場誘起 ESR を測定した。 
 ESR スペクトルは 2 つの分子系で予想通り
よく似た信号形を示し、ESR シミュレーショ
ンでもよく再現された。FET 界面での分子配
向が決定され、分子長軸が基板にほぼ垂直な
end-on 配向でｇ主軸は基板法線から 2°
(C8BTBT では 5°)傾いた高秩序の配向を示し、
高い結晶性を裏付ける。さらに４K でもキャ
リアは結晶グレイン内で運動している。これ
らの特徴は２つの分子系に共通の特性であ
り、ｇ主値の異方性は DFT 計算でよく再現さ
れる。 
他方、顕著な違いは、外部磁場が基板面に

平行な場合のスペクトルの温度依存性にみ
られる。ランダムに配向した結晶グレインの
粉末スペクトル（基板面内にある２つのｇ主
軸に対応する２つのピークをもつ）の運動に
よる先鋭化が観測され、グレイン間のホッピ
ング運動の活性化エネルギーは約10meVと見
積もられ有機半導体のなかでも最も低い値
に属し、移動度の活性化エネルギーともよく
一致する。この結果 FET は４K でも電流を流
す。これに対して C8BTBT では活性化エネルギ
ーはずっと大きな値となる。このような活性
化エネルギーの違いは、C10DNTT のより拡張し
たπ系とアルキル鎖の相乗的な効果と考え
られ、高移動度分子の分子設計に示唆を与え
ている。 
 
（2）フッ化アルキルシラン(FTS)分子による
PBTTT の化学ドーピングと ESR 
 チエノチオフェン系高分子 PBTTT は結晶性
の高い高分子(semicrystalline polymer)の
代表的な材料であり、高移動度（～１cm2/Vs）
を示す。結晶性高分子は最近化学ドーピング
による金属化が注目されており、新しいドー
パントとしてフッ化アルキルシラン(FTS)分
子が使用されるようになり、PBTTT へも応用
され高伝動度が報告されている。他方、金属
性をミクロな観点から証明した研究は光学
的測定でドルーデ端を観測したという報告
以外にはこれまでなかった。金属相のミクロ
な証拠を与える重要なものとしてパウリ磁
化率の確認があり、われわれは FTS ドープし
た PBTTT の ESR によりパウリ成分の検出に取
り組んだ。 
 あらかじめ電極を形成した石英基板上に
高分子薄膜をスピンコートし、同一試料で
ESR と伝導度測定を行った。ドーピング濃度
のことなる試料について伝導度を測定した
結果 2 次元 VRH(variable range hopping)に
従う高伝動度の振舞（室温最大伝導度
50Scm-1）が観測された。極低温までの ESR 測
定によりESR信号は２つの異なる成分があり、
ｇ値の角度依存性から結晶性のedge-on配向
した多数成分と、少数の（ 1%）欠陥領域に
ある flat-on 成分に分離された。顕著な結果

として、edge-on 成分からのみ金属相に固有
のパウリ磁化率が観測される共に、ESR 線幅
は伝導電子に特有のエリオット機構に従う
温度変化が確認され、結晶領域に金属相が形
成されていることをはじめてミクロに確認
することに成功した。 
 化学ドープによる高結晶性高分子PBTTTの
金属性の発現は、われわれの結果もふまえて
最近さらにF4-TCNQドープを用いたケンブリ
ッジ大との共同研究へと発展している。 
 
（3）イオン液体絶縁膜トランジスタ構造に
よる PBTTT のキャリアドーピングと ESR 
 FTS などによる化学ドーピングでは高濃度
ドーピングが可能であるが、ドーピングレベ
ルの正確な制御は難しい。この点で注目され
るのがイオン液体ゲートトランジスタであ
り、外部電圧によりドーピングを可逆的に高
キャリア濃度までコントロールできる。しか
も、高分子材料の場合はドーパントは薄膜内
に侵入し電気化学ドーピングとなることが
知られている。そこでわれわれは典型的なイ
オン液体である EMIM-TFSI に高分子 PMMA を
混合し粘性を高めた絶縁膜を導入し、ESR 測
定用のイオン液体ゲートトランジスタの開
発に成功した。 
 PBTTT の ESR 信号はドーピング領域に応じ
て特徴ある変化を示した。低濃度領域では通
常の固体絶縁膜デバイスで観測されるｇ値
と線幅の角度変化を示すポーラロンの信号
が得られた。キャリア濃度を増すとスピン数
に飽和傾向が現れるとともに、ESR 線幅の角
度変化は2次元的なスピン相互作用を反映す
る特徴的な角度依存性が現れた。今回の実験
では、スピン数を ESR 信号から定量するとと
もに注入電荷数を変位電流から評価し、スピ
ン数と電荷数の関係（スピン・電荷関係）を
はじめて定量的に観測でき、その結果電荷数
がドープ量とともに単調に増加するのに対
し、スピン数は約１％でピークを持つことが
わかった。これは電荷キャリアがスピンを持
つポーラロンから非磁性のバイポーラロン
へ変化したことを示し、別個に測定した光吸
収からもバイポーラロン生成が支持された。
さらにドープ量を増すとESR線幅は顕著な増
加を示し、角度変化はｇ値の変化とよく相関
し伝導電子のエリオット機構で説明される。
同時にスピン磁化率にはパウリ成分が観測
され始めることから、金属転移の領域に入っ
たことが確認された。一方で、ｇ値の角度依
存性は結晶領域に特有のedge-on配向が全キ
ャリア濃度領域で観測され、このことから
PBTTT はドーパントが侵入しても結晶性をた
もったまま金属相を形成することが明確に
示され、FTS ドーピングの場合ともよく符合
することが明らかとなった。 
 
（4）有機トランジスタ研究のあらたな展開
と今後の展望 
 電場誘起 ESR は、最近高移動度高分子とし



て注目されるドナー・アクセプター型高分子
中のキャリア観測や発光高分子におけるｐ
型、ｎ型の両極性キャリアの観測などにも応
用がすすめられつつあり、イオン液体トラン
ジスタ構造の導入も高キャリア注入が可能
な手法として今後も発展が期待される。また、
極低温では低分子系でもバイポーラロンの
形成が示唆されるほか、分子構造に依存した
キャリアダイナミクスの研究はデバイス物
理として重要である。今後もキャリアの電子
状態や伝導機構の解明や電子物性の開拓に、
実験と理論の連携が一層重要であろう。 
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