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主な研究成果の概要 

黒田新一 

 

概要 

 有機エレクトロニクスは、21 世紀の革新技術として期待されている。この分野にブレ

ークスルーをもたらしたのは、導電性高分子の発見である。以来π共役高分子や低分子系

の有機半導体材料が開発され、有機 EL 素子、太陽電池、トランジスタなどのデバイス研

究が活発となっている。デバイス機能を発現するのは電荷キャリアであり、そのミクロな

観測はデバイス物理のみならず、有機半導体の物性解明の観点からも重要である。電子ス

ピン共鳴（ESR, Electron Spin Resonance）は、キャリアのスピンを高感度に検出するミク

ロ手法であり、筆者は 1981 年以来、有機エレクトロニクス材料への応用を進めてきた。 

当初は導電性高分子に存在が提唱されたソリトン、ポーラロンの検証が重要な問題であ

った。この課題には、ESR および超微細相互作用を高精度に決定できる ENDOR（電子

核二重共鳴、Electron Nuclear Double Resonance）を適用し、そのミクロな形状観測に

成功し実在性を確かめた。その後、積極的にキャリア生成を行う手法として発光高分子や

導電性高分子/フラーレン複合体の光誘起 ESR や ENDOR 観測を行った。さらに、有機ト

ランジスタに電界注入された電荷キャリアの ESR 観測にも初めて成功した。ESR 法は、

キャリアの電子状態や波動関数の広がり、ダイナミクス、デバイス界面の分子配向などデ

バイス動作にとって本質的な情報を与える。以下では、π共役高分子や低分子系の有機半

導体材料やデバイスの研究を中心に、主要な成果の概要を紹介する。 

 

１． 導電性高分子ポリアセチレン中のソリトンの ENDOR による研究 

ポリアセチレンはドーピングによる金属伝導度の発現が注目されるともに、ソリトンの

存在が提唱され世界的に注目されていた。この物質のソリトンは炭素原子間の一重結合と

二重結合の結合交替の欠陥箇所に生じ、不対π電子を伴い ESR で検出できる（図 1(a)）。

一次元電子系の非線形素励起ともよばれる。ソリトンの証明にはその形状の観測が重要な

課題である。筆者は、不対電子と水素核との超微細相互作用を高精度に観測する ENDOR

法がポリアセチレンのソリトンのミクロな形状、すなわちスピン密度分布を観測すること

によりソリトンの実在性を検証する有力な方法であることを提唱した。 

はじめにポリアセチレン中の不対電子のπ電子性の確認が不可欠であった。ポリアセチ

レンには確かに不対電子が観測されており、ソリトンに予想される運動性は示していたが、

それが本当にπ電子であるかは誰も証明していなかった。π電子にはｇ値や超微細相互作

用に固有の異方性があることから、高分子鎖を配向させた試料を測定すればπ電子性が確

認できることに気付いた。そこで、延伸配向した試料の ESR 信号の異方性を測定したと

ころ、π電子性に予想されるｇ値や超微細線幅の異方性を明瞭に観測することに初めて成



功し、π電子性を確立出来た。π電子のｇ値や超微細線幅の異方性は、その後の有機薄膜

材料やさらには有機半導体デバイスにおける分子配向の解析で不可欠の役割を果たして

おり、本研究はその出発点を与えた。 

つぎに、延伸配向試料の ENDOR 信号を４K まで測定しソリトンのスピン密度を反映

する信号を得た。ENDOR シフトからソリトンの中心におけるスピン密度の最大値ρ(0)

が得られる。また、延伸方向のスペクトルには顕著な変曲点が存在するが、これは電子相

関効果により誘起される負のスピン密度が存在する直接の証拠となっている。このように

実験的に決定されたスピン密度は 18 炭素原子程度の広がりを持ち、電子相関効果を取り

入れたソリトンのスピン分布の理論によりよく再現された。その後、他グループからも配

向試料を用いて我々と同様のスピン密度分布が報告され、ソリトンのミクロ形状観測によ

る実在性の検証が確立した。 

ソリトンの確立は、その後の導電性高分子の電子状態を理解する上で、ソリトンを予言

した強束縛近似ハミルトニアンが基本的に妥当であることを示すものであり、有機エレク

トロニクス全体へ与えた影響は大きい。また、多くの導電性高分子の電荷キャリアである

ポーラロンは、以下に示すようにソリトンの対（一方は中性、他方は荷電ソリトン）とし

て理解されることから、高分子の光電的な性質の理解へも基礎を与えている。 
 

1) S. Kuroda, H. Bando, H. Shirakawa, J. Phys. Soc. Jpn. 54, 3956 (1985). 

2) S. Kuroda, H. Shirakawa, Phys. Rev. B 35, 9380 (1987). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ (a) ポリアセチレンのソリトン、(b) 炭素原子のｐ軌道、(c) 延伸配向したポリアセ

チレンの ESR 信号の異方性、(d) 延伸配向したポリアセチレンの ENDOR 信号と(e) ソ

リトンのスピン密度分布（ソリトンのミクロ形状） 
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２．電界発光性高分子ポリフェニレンビニレン中のポーラロンの ENDOR、光誘起 ESR 

導電性高分子には金属的な導電性に加えて画期的な性質が発見された。これが電界発光

高分子であり、最初に電界発光性が示されたポリフェニレンビニレン(PPV)とその電荷担

体であるポーラロンを図 2(a)に示す。中性の高分子鎖に電荷をドープすると、2 つのソリ

トン（片方は中性ソリトン、他方は荷電ソリトン）が対を作った状態であるポーラロンを

生じ、スピンと電荷を併せ持ち ESR で観測出来る。延伸配向試料を使用し、ポーラロン

の ENDOR 信号を初めて観測することに成功した[1]。観測されたスペクトルは理論的な

スピン密度により非常に良く再現された。ポーラロンの広がりは 4 フェニル環程度であ

り、最大のスピン密度はビニル基の上にあることがはじめて明らかとなった[2]。このよう

に、典型的な導電性高分子のポーラロン形状の観測に成功し、その実在性を裏付けた。 

その後、可溶性のポリフェニレンビニレン誘導体が発展し、分子構造の異なる高分子誘

導体の光 ESR 測定から、ポーラロンの電子密度に関するサイトセレクティブな情報を得

ることに成功した[3]。我々の結果では電子密度はビニル基上にあることが予想されてい

たが、ビニル基の水素を CN 基に置換した誘導体（CN-PPV）の ESR 信号線幅は、超微

細相互作用の消失のために置換のない誘導体（MEH-PPV）と比較して明瞭に減少し、理

論的にもよく再現された。ENDOR と光 ESR を相補的に用いる有効性が示された。 

1) S. Kuroda, T. Noguchi, T. Ohnishi, Phys. Rev. Lett. 72, 286 (1994). 

2) Y. Shimoi, S. Abe, S. Kuroda et al, Solid State Commun. 95, 137 (1995). 

3) S. Kuroda, K. Marumoto, H. Ito, N. C. Greenham, R. H. Friend, Y. Shimoi, S. Abe, 

Chem. Phys. Lett. 325, 183 (2000). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 (a) 電界発光高分子のポーラロン、(b) 理論的なスピン密度分布 

 (c) MEH-PPV と CN-PPV の分子構造と、(d)光誘起 ESR 
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３．導電性高分子/フラーレン複合体の光誘起 ESR, ENDOR による研究 

立体規則性ポリアルキルチオフェン（P3HT）はアルキル側鎖の位置規則性のためラメラ

構造を形成し、従来の高分子より結晶性が高まる。その結果、電界効果トランジスタ材料

として優れた移動度（～0.1cm2/Vs）を示すほか、フラーレンとの複合体は太陽電池材料

となる。導電性高分子とフラーレン複合体は高効率の光誘起電荷移動を示すことから、太

陽電池材料になることが提唱され、光誘起 ESR も行われていた。しかし P3HT・フラーレ

ン複合体の光 ESR は誰も行っておらず、我々が最初の ESR 信号の検出を報告した[1]。 ま

た、光誘起 ENDOR により、正電荷ポーラロンの広がりも観測に成功した[2]。 

さらに、光誘起 ESR 信号の励起光強度依存性の測定により、光励起された正負のキャリ

アの再結合が通常の２体再結合過程ではなく、2つの正電荷と 2つの負電荷が 4体で再結

合する過程も発見した。一方、P3HT のかわりに青色発光材料のポリフルオレン/フラーレ

ン複合体の光 ESR, ENDOR にも成功した[3]。この場合は 4 体再結合ではなく通常の 2

体再結合となり、4 体再結合は立体規則性高分子に特徴的であることが明確になった。 
 

1) K. Marumoto, N. Takeuchi, T. Ozaki, S. Kuroda, Synth. Met. 129, 239 (2002). 

2) S. Kuroda, K. Marumoto, T. Sakanaka, N. Takeuchi, Y. Shimoi, S. Abe, H. Kokubo, 

T. Yamamoto, Chem. Phys. Lett. 435, 273 (2007). 

3) K. Marumoto, M. Kato, H. Kondo, S. Kuroda, N.C. Greenham, R.H. Friend, Y. 

Shimoi, S. Abe, Phys. Rev. B 79, 245204 (1-11) (2009). 

 

 

 

 

 

図 3 (a) P3AT/C60 複合体の分子構造、(b)光誘起 ENDOR、(c)光誘起 ESR 信号強度の励

起光強度依存性 
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４．電場誘起 ESR の開発と有機トランジスタ中の電荷キャリアの研究 

４－１．電場誘起 ESR の開発とポリチオフェンのポーラロン観測 

有機デバイスが発展し、そのデバイス中のキャリアを光学的な手法で検出することがな

されていた。しかし、デバイス中のキャリアのスピンを観測した例はなかった。我々は、

P3HTの電界効果デバイスを作製し、有機半導体/絶縁体界面に電界注入されたキャリア、

すなわちポーラロンの ESR 信号を検出することにはじめて成功した。 

最初に電場誘起 ESR に成功した金属‐絶縁体‐半導体（MIS）デバイス構造では石英

ガラス基板上にゲート電極としてアルミ蒸着膜、絶縁層はアルミナスパッタ膜、高分子層

は溶液をキャストして作られた。このデバイスに負のゲート電圧を印加すると、p 型半導

体である P3HT の正電荷が絶縁体/半導体界面に蓄積し、その ESR 信号が検出された。

ESR 信号のｇ値は、P3HT/C60 複合体の光 ESR で観測される正電荷ポーラロンとよく一

致し、検出された ESR が確かに高分子のキャリアであることが確認された。また、磁場

中でデバイスを回転させると ESR 信号の g 値や超微細線幅が明瞭な角度依存性を示し、

高分子がデバイス界面でラメラ構造をもって配向していることが直接確認された。 

さらに、ESR 信号から得られるスピン数と、デバイスのキャパシタンスから得られる

注入電荷数はゲート電圧が低い場合はよく一致し、電荷キャリアがスピンと電荷をもつポ

ーラロンであることを裏付けた。ただし、ゲート電圧を上げていくと、スピン数は飽和傾

向を示し、非磁性のバイポーラロン（または、ポーラロン対）が出来ることが示唆された。

このように、電場誘起 ESR は MIS デバイス界面のキャリアの電子・スピン状態や局所分

子配向など、デバイス動作の本質にかかわるミクロ情報を提供することが明らかとなった。 
 

1) K. Marumoto, Y. Muramatsu, S. Ukai, H. Ito and S. Kuroda, J. Phys. Soc. Jpn. 73, 

1673-1676 (2004). 

2) K. Marumoto, Y. Muramatsu, Y. Nagano, T. Iwata, S. Ukai, H. Ito, S. Kuroda, Y. 

Shimoi and S. Abe, J. Phys. Soc. Jpn. 74, 3066-3076 (2005). 
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図 4 (a) デバイス構造、(b) FI-ESR 信号と複合体光 ESR との比較、(c) デバイス界面の分

子配向、(d) スピン－電荷関係 

 

４－２．低分子ペンタセンの ESR とポーラロンの空間広がり 

はじめは MIS デバイスからスタートした電場誘起 ESR だったが、低分子材料としてよ

く知られるペンタセンでは電界効果トランジスタ（FET）構造で電場誘起 ESR 信号の観

測に成功した。スピン数と電荷数はよく一致しポーラロンである事が確かめられた。そし

て超微細線幅の解析からポーラロン波動関数が 10 分子程度に広がっていることがわかっ

た。この結果は、高移動度の有機低分子ではバンド的な伝導機構をもつことをはじめてミ

クロに示した。また ESR 信号の角度依存性から分子の end-on 的な配向が明らかになっ

た。電場誘起ESRは他のグループでも応用例が報告されている。このように電場誘起ESR

は有機トランジスタ界面のキャリアの新しい分光的観測の手法であることが確立した。 

1) K. Marumoto, S. Kuroda, T. Takenobu and Y. Iwasa, Phys. Rev. Lett. 97, 256603-

1-256603-4 (2006). 

2) H. Tanaka, M. Hirate, S. Watanabe, K. Kaneko, K. Marumoto, T. Takenobu, Y. 

Iwasa, and S. Kuroda, Phys. Rev. B 87, 045309-1-4 (2013)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 (a) ESR およびスピン電荷関係、(b) 界面分子配向 
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４－３．一軸配向超薄膜高分子トランジスタの ESR 

 高分子鎖を配向させたトランジスタの作製は、応用上も基礎物性解明の観点からも興味

が持たれる。ここでは、その方法として、水面上に形成した単分子膜を一層単位で累積で

きる Langmuir-Blodgett（LB）法を採用した。P3HT と液晶分子を混合して水面上に展

開した後、高分子鎖を圧縮配向させる新規な LB 法が開発され、単分子膜単位で高分子鎖

を一軸配向させた、一軸配向超薄膜高分子トラジスタが作製された。1 分子層累積したト

ランジスタは良好な移動度を示し、キャリアの存在する有機活性層の厚みは 1 分子層であ

ることの直接の証拠を与えた。また、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明かとなった。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 次元的な異方性を明らかにしたものである。 

図６(b)は面内分子配向制御された 2 種類のデバイスの ESR 信号の異方性を示す。スペ

クトルは明瞭な方向依存性を示し、ｇ値の主値がはじめて直接決定された。特に高分子鎖

（chain）方向の gyが最小値をとることがわかり、得られた g 値の主値は密度汎関数計算

(DFT)の結果とよく一致し、P3HT 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、面内方向の ESR 信号の非対称

性を解析することで、基板面内の配向分布を高精度に決定でき、偏光吸収測定の二色比と

よく一致した。この様に、P3HT の一軸配向膜を用いることで、これまでの ESR では分

解できなかった g 値の斜方対称的な異方性を初めて実験的に明らかにし、配向制御された

超薄膜トランジスタが形成されている事をミクロに裏付けた。 

1) S. Watanabe, H. Tanaka, S. Kuroda, A. Toda, S. Nagano, T. Seki et al., Appl. Phys. 

Lett. 96, 173302-1-3 (2010). 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 (a)単分子膜トランジスタの構造、(b)面内分子配向制御された 2 種類のデバイスの電

場誘起 ESR 信号異方性 

 

(a) (b) 



４－４．チエノチオフェン系高移動度分子の低温 ESR 

チエノチオフェン系の分子は、平面性の高いチエノチオフェン核に含まれる硫黄原子を

通した強い分子間相互作用により結晶性が高く、高移動度がもたらされる。低分子、高分

子を通して非常に注目される系である。代表的なチエノチオフェン系の低分子である、

C10DNTT による多結晶薄膜 FET でも室温で 1cm2/Vs を超える移動度が得られる。伝導

機構の理解のため低温でのキャリアダイナミクスが注目されるが、低温ではグレイン境界

でのキャリアトラップのため伝導測定が難しい。これに対して電場誘起 ESR は極低温で

も測定可能であり、その結果、C10DNTT の結晶子内では４K でもキャリアが運動してい

ることがはじめて明らかにされた。ESR 測定には我々の開発した低ドープ Si/SiO2基板を

使用した。さらにデバイス界面では分子は高い分子配向秩序を持ち、また ESR 信号の運

動効果からグレイン間のキャリアホッピングの知見も得られた。 

DFT 計算は観測されたｇ値の主値の異方性をよく再現する。ESR 信号の角度変化はス

ペクトルシミュレーションで非常によく再現され、分子は end-on 的配向をとり分子配向

のゆらぎが極めて少ない（0.5 度以下）ことを定量的に明らかにすることに成功した。ま

た、磁場が基板面内にある場合の信号の運動による先鋭化効果の解析から、グレイン間の

キャリアホッピングの活性化エネルギーが約 10meV と、有機 FET の値としては極めて

低く、移動度の活性化エネルギーとよく一致することがわかった。なお、このような高い

キャリアの運動性をもたらすキャリアの波動関数の空間広がりについては、今後の非常に

興味深い問題である。 

1) H. Tanaka, M. Kozuka, S. Watanabe, H. Ito, Y. Shimoi, K. Takimiya, S. Kuroda, 

Phys. Rev. B 84, 081306-1-4 (R) (2011). 

2) Y. Kinoshita, H. Tanaka, Y. Shimoi, K. Takimiya and S. Kuroda, Appl. Phys. Lett. 

105, 033301-1-5 (2014). 

 

 

図７ (a) C10DNTT の分子構造と分子配向、(b) ESR 角度依存性：実測及びシミュレーシ

ョン、(c) ESR 信号（磁場//基板面）の温度依存性と移動度の活性化エネルギー 

(b) (a) 
(c) 



５．化学ドープおよびイオン液体トランジスタによる高結晶性高分子の ESR 

導電性高分子は有機半導体材料として多くの新しい材料が開発されてきたが、最近の高

結晶性高分子は高ドープ状態がもたらす金属転移や熱電素子への応用が注目されている。

一方、ドーピングによる金属化はポーラロンからバイポーラロン（図８(a)）をへて金属転

移する予想があるが、実験的には十分解明されていない。バイポーラロンは電荷+2e を持

つが、スピンをもたない（S = 0）。ESR は磁性を検出する観点からこのような問題に対し

て極めて有効なプローブであることを最近われわれは示すことに成功した。 

結晶性の高い高分子 PBTTT（図 8(b)）の薄膜では、フッ化アルキルシラン（FTS）分

子による化学ドーピングにより高い電導度が報告され注目された。電導度と ESR を同時

測定した結果、エッジオン配向した結晶領域でのみ金属に特有のパウリ磁化率が観測され、

結晶性共役高分子における金属性の発現がはじめてミクロに裏付けられた。さらに最近、

イオン液体ゲートを用いたトランジスタ構造により PBTTT 薄膜の可逆的な化学ドーピ

ングが可能となり、金属的な伝導特性が観測されている。われわれは ESR 用のイオン液

体ゲートトランジスタ構造を作製し、スピン磁化率の測定により高キャリア注入下では非

磁性のバイポーラロンが生成されることを、はじめて明らかにした。キャリア濃度を挙げ

て行くと注入電荷数に対しスピン数が明瞭に減少する（図 8(f)）。バイポーラロン生成は

光吸収の変化でも支持された。また、ごく最近、PBTTT と F4-TCNQ のヘテロ接合膜で

は、TCNQ 分子による拡散ドーピングがおこり、パウリ磁化率とともに低温域でほぼ理想

的なホール効果が観測され金属転移を裏付けた。 

このように、高結晶性高分子は広い範囲での可逆的なドーピングにより、半導体相から

バイポーラロン相をへて金属に至る物性制御が可能になりつつあることを示している。今

後、これら物性現象の分子構造依存性などの研究の進展により、導電性高分子の電子相の

理解と制御法の発展が望まれる。 

1) H. Tanaka. M. Hirate, S. Watanabe, and S. Kuroda, Adv. Mater. 26, 2376 (2014). 

2) H. Tanaka, S. Nishio, H. Ito, and S. Kuroda, Appl. Phys. Lett. 107, 243302 (2015). 

3) K. Kang, S. Watanabe, H. Tanaka, S. Kuroda, H. Sirringhaus et al., Nature Mater. 

15, 896-902 (2016). 
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図 8  (a) ポーラロン、バイポーラロン（高分子は P3HT）、(b) 結晶性高分子 PBTTT と

エッジオン配向、(c) イオン液体ゲートトランジスタの構造、(d) ゲート電圧による光吸収

の変化、(e) ESR 信号のゲート電圧依存性、(f) スピン－電荷関係 
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