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研究成果の概要（和文）：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、イオンゲル
を用いた低電圧駆動有機トランジスタに適用し、素子動作中のESR観測によるミクロ特性評価を進めながら、特に、こ
れまでESR法により研究されてこなかった、高電荷密度状態での素子動作機構と素子劣化機構の解明を微視的な観点で
行った。有機材料における電荷キャリアの電子状態（スピン状態やキャリア間磁気相互作用等）をゲート電圧の関数と
して詳細に研究した。その結果、電荷密度増加と共に、磁気相互作用の次元が０次元から２次元や３次元へと変化する
現象や、高電荷密度下における完全な非磁性電荷状態の実現を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We applied an electron spin resonance (ESR) method to low voltage ion gel-gated 
organic transistors to clarify the operation and degradation mechanisms of the devices under high charge 
density conditions through microscopic characterization by ESR under device operation. The ESR method is 
high sensitive and capable of characterizing materials at the molecular level. Using the ESR method, we 
studied electronic states of charge carriers in organic materials, such as spin states and magnetic 
interactions among carriers, as a function of gate voltage in detail. As a result, we clarified the 
phenomena of the dimensionality variation in the magnetic interactions from zero-dimensional to two- or 
three-dimensional and the realization of the complete nonmagnetism with increasing charge density.

研究分野： 有機エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
有機エレクトロニクスはプリンタブルな

新しい革新技術として期待され、電界発光
（EL）、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・応用が近年
盛んに進められている。有機 EL は液晶にか
わるディスプレイとして既に実用化され、有
機 FETもアモルファスシリコン FETを凌駕す
る特性を示し、注目されている。また、最近、
低消費電力化を目指した低電圧駆動可能な
有機トランジスタ研究も進められ、イオン液
体やイオンゲル、更に、極薄ゲート絶縁膜を
用いた素子開発と研究が行われている。有機
トランジスタ特性の更なる向上のためには、
トランジスタチャネルにおける本質的な伝
導機構の解明が必要不可欠である。以上の問
題に取り組むため、申請者らは、分子レベル
で材料評価を行える高感度な手法である ESR
を、有機 FET 等に適用し、グレイン内やデバ
イス界面などにおける有機分子集合体のミ
クロ特性評価を行った。それにより、デバイ
ス中の分子集合体構造や、その中の電界注入
キャリアの電子状態を明らかにした。例えば、
ペンタセン FETの電界注入キャリアの ESR観
測に世界で初めて成功し、そのキャリアの空
間広がりが10分子程度であることを解明し、
バンド的な伝導機構をミクロな立場で初め
て立証した（K. Marumoto et al., Phys. Rev. 
Lett., 97 (2006) 256603、ほか）。また、ル
ブレン単結晶 FETの電場誘起 ESR研究にも世
界で初めて成功し、FET 界面におけるキャリ
アトラップ時間の直接評価とその界面処理
依存性等の界面状態を微視的に解析した（K. 
Marumoto et al., Phys. Rev. B, 83 (2011) 
075302、ほか）。その他、有機高分子の電界
効果デバイスの ESR 研究も推進してきた。 
 有機デバイスの研究は国内外で広く行わ
れているが、基礎的立場に立って研究を進め
ているグループはまだ少ない。また、スピン
を直接観測することが出来る磁気共鳴によ
る研究は、我々が初めて行った。上記のよう
に、ESR 法は有機 FET 等のミクロ評価に有効
である。今後、低電圧駆動有機トランジスタ
で問題となっている高電荷密度状態での素
子動作機構と素子劣化機構の解明を微視的
な観点で詳細に研究することは、未だ行われ
ていない未解決の重要な課題として残され
ている。 
 
２．研究の目的 
本研究では ESR 法を、イオンゲル等を用い

た低電圧駆動有機トランジスタに適用し、素
子動作中のESR観測によるミクロ特性評価を
進めながら、特に、これまで ESR 法により研
究されてこなかった、高電荷密度状態での素
子動作機構と素子劣化機構の解明を微視的
な観点で行うことを目的にした。ESR 法は電
荷キャリアのスピン状態を詳細に調べるこ
とが出来るので、この研究により、まず、(a)
素子駆動時の電荷キャリアの電子状態（スピ

ン状態やキャリア間相互作用）を明らかにす
る。次に、(b)低電圧駆動トランジスタにお
ける電荷キャリアの伝導機構を解明する。さ
らに、(c)長時間素子駆動による素子安定性
の評価と素子劣化機構の解明を微視的観点
により行う。そして、以上の素子動作・劣化
機構のミクロ解明により得られた高特性高
安定性な素子の作製指針に基づいて素子開
発を行い、素子特性の向上を目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究では、イオンゲル絶縁膜を用いて低

電圧駆動有機トランジスタを作製し、スピン
を持つ電荷キャリアをESRで検出すると共に、
FET 特性を調べ、その系統的な研究により、
トランジスタチャネル中の分子集合体構造
や電荷キャリア状態などのミクロ特性と、
FET 特性との相関を解明した。特に、高電荷
密度状態での電荷キャリアの電子状態や伝
導機構、素子劣化機構の解明を行った。そし
て、低電圧駆動素子での本質的な素子動作機
構を解明し、高特性高安定な素子の作製指針
をミクロな観点から得て素子開発を行い、素
子特性の向上を目指した。 
素子としては、実績があるイオンゲルを用

いた高分子薄膜トランジスタとルブレン単
結晶トランジスタを作製し、ESR 研究を進め
た。 
４．研究成果 
ここでは、イオンゲルを用いた高分子薄膜

トランジスタとルブレン単結晶トランジス
タとの研究成果を主に紹介する。 
 
（１）高分子薄膜トランジスタの ESR 研究 
素子駆動時の電荷キャリアの電子状態の

電荷密度依存性を明らかにするために、高分
子薄膜トランジスタのESR研究を行った。ESR
試料管（内径 3.5 mm）に挿入可能なサイズの
イオンゲルを用いた有機トランジスタを作
製した。高分子薄膜作製はスピンコート法に
より行った。薄膜材料には高移動度を示す立
体規則性ポリヘキシルチオフェン（RR-P3HT）
（図１(a)）を使用した。イオンゲル絶縁膜
はイオン液体([EMIM][TFSI])と共重合体高
分子([PS-PMMA-PS])を用いて作製し、有機薄
膜に貼り付ける方法でトランジスタ構造を
作製した。作製されたトランジスタを ESR 試
料管に挿入し真空排気後、ヘリウムガスにて
封入した。 

図１ (a)立体規則性ポリアルキルチオ
フェン（RR-P3HT）の化学構造式（R = 
C6H13）。(b)ルブレンの化学構造式。 
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作製された素子の FET 特性を、半導体デバ
イスアナライザにより精密に評価した。半導
体材料のｐ型等の極性を調べ、電荷蓄積状態
を確認し、ドレイン電流のゲート電圧依存性
から電界効果移動度やドレイン電流のオン
オフ比などを求めた。注入電荷数は、準静的
電気容量測定から求めた。また、作製された
種々のトランジスタ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。 
得られた ESR 信号を図２に示す。正のゲー

ト電圧印可時には殆ど信号が観測されない
のに対し、負のゲート電圧印可時には明瞭な
電場誘起ESR信号が測定された。得られたESR
信号のパラメータである g値、ESR 線幅 ΔH1/2

より、この信号の起源は RR-P3HT にゲート電
圧により電荷蓄積された正のポーラロンで
あることが同定された。また、θ は外部磁場
と基板法線のなす角度であり、外部磁場方向
に対し明瞭な異方性が観測された。 
g 値、ESR 線幅 ΔH1/2の詳細な異方性を図３

に示す。g 値の異方性は分子配向を反映し、
分子面が基板面に垂直なラメラ構造が形成
されていることを示している。この結果は、
低い負のゲート電圧でも同じ結果であった。
しかしながら、ESR 線幅の角度依存性はゲー
ト電圧の変化により、劇的な変化を示した。
低い負のゲート電圧では、正ポーラロンと水
素核スピンとの超微細相互作用の異方性を
反映した角度依存性が観測されているが、高
いゲート電圧では、図３で示すように正ポー
ラロンの２次元的な磁気双極子相互作用に
支配された角度依存性が観測された。この場
合、ESR 線幅は ΔH1/2 = A (3cos2θ - 1)2 + B の角
度依存性を持ち、実験結果を良く再現する。
このような２次元磁気双極子相互作用が高
分子材料で観測されたのは初めての例であ
る。 
更に、高い負ゲート電圧領域では、電荷キ

ャリアのスピン状態が非磁性化する現象が
観測された。図４に RR-P3HT 薄膜トランジス
タのESR強度とドレイン電流のゲート電圧依
存性を示す。ドレイン電流は負のゲート電圧
印可と共に単調に増加し、正電荷蓄積が生じ
ていることを示している。しかしながら、ESR
強度は、負のゲート電圧印可と共に増加し極
大を示した後、単調に減少した。つまり、電

荷のスピン状態が非磁性化したことを明瞭
に示した。その電荷状態として、バイポーラ
ロンかポーラロン対が考えられる。この結果
は、有機トランジスタ中の非磁性電荷輸送を
示した初めての例である。以上の結果は Appl. 
Phys. Lett. (2013) に掲載された。 
 

（２）ルブレン単結晶トランジスタの ESR 研
究 
RR-P3HT 薄膜トランジスタで観測された現

象の材料依存性を明らかにするために、低分
子トランジスタを用いた比較研究を行った。
低分子として、結晶粒界などの非本質的な効
果を排除できる有機単結晶ルブレン（図１
(b)）を使用した。物理気相輸送法により単
結晶を成長させ、貼り付け法により単結晶ト
ランジスタを作製した。高電荷密度状態を実
現するためにイオンゲル絶縁膜を用い、ルブ
レン単結晶に張り付けることでトランジス
タ構造を作製した。そして、RR-P3HT 薄膜ト
ランジスタの場合と同様な研究を行った。 
高分子薄膜トランジスタの場合はイオン

ゲルが薄膜中に浸透する電気化学ドーピン
グとなるが、有機単結晶トランジスタの場合、
有機単結晶とイオンゲル絶縁層との界面で
電気二重層が形成され、これにより高電荷密
度状態が形成される。実験では高電荷密度状
態を反映し、低電圧で明瞭な電場誘起 ESR 信
号を観測できた。 
g 値、ESR 線幅 ΔHppの詳細な異方性を測定

した。その結果、g 値の異方性はルブレン単
結晶の分子配向を反映し、有機界面でもバル
ク中と同様な結晶構造を持っていることを
示した。しかしながら、ESR 線幅は明瞭な角
度依存性を示さず、RR-P3HT 薄膜トランジス

図３ RR-P3HT 薄膜トランジスタの電場
誘起ESR信号の外部磁場方向への異方性。 
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図４ RR-P3HT薄膜トランジスタのESR強
度とドレイン電流のゲート電圧依存性。 
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タで生じた２次元磁気双極子相互作用は観
測されなかった。この理由として、素子破壊
を伴わず安定して達成できた高電荷密度状
態での電荷キャリア濃度は、ルブレンユニッ
ト当たり 6%であり、この場合、キャリアスピ
ン間の距離が遠いためと考えられる。 
高電荷密度下での電子状態解析のため、電

場誘起スピン数とESR線幅ΔHppのゲート電圧
依存性を測定した。その結果、高ゲート電圧
領域でも、電荷キャリアの非磁性化は観測さ
れず、ゲート電圧と共にスピン数は単調に増
加した。これは、電荷キャリア間の相互作用
が弱いことを示しており、線幅の角度依存性
の結果とも符合する。なお、ΔHpp はゲート電
圧に依存しない非常に狭い線幅を示した。こ
の結果は電荷キャリアに対して深いトラッ
プ準位が存在せず、運動による尖鋭化が ESR
線幅に生じていることを意味する。従って、
イオンゲル絶縁膜を貼り付け法で作製した
場合でもルブレン単結晶にダメージを与え
ず、高電荷密度下においてもイオンゲル絶縁
膜／ルブレン単結晶界面はクリーンに保た
れていることが示された。従って、貼り付け
法によるトランジスタ作製手法が、様々な有
機材料を用いたクリーンな界面での微視的
な研究に有用であると言える。以上の結果は
Appl. Phys. Express (2013) に掲載された。 
その他、イオンゲルを用いた半導体単層カ

ーボンナノチューブ薄膜電気二重層トラン
ジスタや単層グラフェン電気二重層トラン
ジスタの ESR 研究も行い、これらカーボン
材料中のスピン状態の電界制御にも成功し
た。なお、電荷蓄積状態の研究に関連して、
有機薄膜太陽電池の ESR 研究も行った。その
結果、素子駆動時に、素子中の電荷蓄積を微
視的な観点から直接的に明らかにすること
に成功した。この結果は Adv. Mater. (2013) 
に掲載され、JST プレスリリースや記者会見、
日本経済新聞、日刊工業新聞、日経産業新聞、
化学工業日報、科学新聞、電波新聞、電気新
聞などの新聞等でも報道された。 
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