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第 1 章 序 

 1980 年代以降、有機電界発光素子、有機薄膜太陽電池、有機トランジスタを主なターゲットとして、

有機薄膜素子の研究が非常に盛んに行われた。これらの研究の結果、現在では、有機薄膜は、分子性材

料の一つとして認識されている。しかしながら、有機薄膜には、まだ十分に理解がなされていない現象

が多くある。たとえば、有機薄膜の異常な電気特性 (ヒステリシスやスイッチング現象) は、それらの

現象の一つである。異常な電気特性は、メモリーデバイスや論理回路への応用を目的として活発に研究

が行われており、その起源は、電荷のトラップ、分子の酸化・還元、分子配座や配向の変化であると考

えられている。しかしながら、これらの機構と、異常な電気特性の関係を直接的に示した報告はない。

従って、異常な電気特性の機構を理解することは、新規な有機薄膜素子の動作機構を理解する上で重要

であり、有機薄膜における基礎物性研究においても、チャレンジングな課題であると考えることができ

る。 

 

第 2 章 分子配向変化と電気特性の同時測定手法の開発 

 一般に、有機薄膜における分子配向は、偏光吸収スペクトル測定のような分子内電子遷移の偏光依存

性により調べることができる。そこで、この原理を利用して、電気特性と分子配向変化を同時に測定す

る装置を開発した。この装置を異常な電気特性を示す有機薄膜に応用し、分子配向変化と電気特性の関

係を明らかにすることを試みた。 

 開発した装置を図 1 に示す。この装置は、任意の入射角で p および s 偏光を試料薄膜に照射し、両偏



光の透過光強度の差 (I) と和 (I) および電気特性を同時に測定するものである。図 2 は、この測定に

おける試料薄膜への偏光入射を表した摸式図である。 

 仮に、対象分子が棒状であれば、I と I の関係は、以下の式 (1) および (2) で与えられる。 
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ここで、I0は I の初期値である。図 2 に示すように、、、d、、は、それぞれ入射角、吸収係数、膜

厚、配向角であり、A(, )、B(, ) は、正の値をとる量である。I/I および 1 − I/I0は、実験で決める

ことができる。仮に = 45の場合で考えると、比 (I/I)/(1 − I/I0) は、配向の変化 (が無視できると

きは、1 より小さくなる。一方で、スペクトル変化 ((d)) が無視できるときは、3 となる。このこと

を利用することにより、出現した変化が、配向変化によるものか、それともスペクトルの変化によるも

のかを調べることができる。 

       

 

図 1 偏光透過測定装置 V, 電圧計; PA, プリアンプ; LA, ロッ
クインアンプ; PMT, 光電子増倍管; OF, 光ファイバー; S, 試
料薄膜; HM, ハーフミラー; P, 偏光子; L, レンズ; LED, 発光
ダイオード; FG, 関数発生装置. この図においては、電流–電
圧特性測定用の回路も同時に示している. 

図 2 薄膜における分子配向の模式図. , 偏光入射
角; n; 基板の法線; , 遷移双極子; , n ととがなす
角; d, 膜厚. 

 

 

 
図 3 (左) P3HT および (右) hemin の分子構造. 矢印は、遷移双極子ベクトルの方向を表している. 

 Poly(3-hexylthiophene) (図 3; P3HT) は、分子の配向状態と電気伝導性についてよく研究されており、

電気容量–電圧特性にヒステリシスループが現れることが報告されている。P3HT 薄膜を用いて、電流–

電圧特性または電気容量–電圧特性の測定と偏光透過光強度の同時測定を行った。電流–電圧特性および

電気容量–電圧特性の測定のために、それぞれ indium tin oxide (ITO)/P3HT/Al および ITO/Al2O3/P3HT/Au

の薄膜接合を作製した。P3HT 薄膜はスピンコート法により製膜した。どちらの測定においても、ポリ

マー主鎖に沿って存在する–*遷移に対応する光 (550 nm) を励起光として使用し、偏光入射角は 45
で測定行った。 

 図 4a に電流–電圧特性を示す。電流–電圧特性にはヒステリシスループが現れた。図 4b, 4c のように、

ヒステリシスループはI/I および 1 − I/I0にも現れた。(I/I)/(1 − I/I0) ≈ 3 であることから、この変化は配

向変化によるものであることが分かる。配向変化はI/I に比例するので [式 (1)]、この結果は、P3HT 薄



膜において、印加電圧を上げる (または下げる) ことで P3HT の主鎖が基板に対して立つ (または寝る) 

方向に配向を変化させることを示唆する。P3HT の伝導性は、分子配向状態に依存するので、電流–電圧

特性に現れるヒステリシスループは、分子配向の変化に起因していると推測できる。 

 図 5a に電気容量–電圧特性を示す。電気容量–電圧特性にも、ヒステリシスループが現れた。しかし

ながら、このとき、I/I および 1 − I/I0に変化は現れなかった (図 5c, 5d)。このことから、電気容量–電

圧特性に現れるヒステリシスループには分子配向変化の寄与がないことが明らかになった。 

  

               

 

図 4 ITO/P3HT/Al の (a) 電流電圧特性と偏光透過光強度の差 
(I) と和 (I) の変化 (b), (c). 3 回の電圧スイープを重ねて示
してある. 

図 5 ITO/Al2O3/P3HT/Au の (a) 電気容量−電圧特性
と偏光透過光強度の差 (I) と和 (I) の変化 (c), 
(d). 2 回の電圧スイープを重ねて示してある. 

第 3 章 Hemin における異常な電流−電圧特性と電圧誘起スピン転移 

 鉄ポルフィリンを含む低分子である hemin の分子構造を図 3 に示す。図 7a (7d) のように、

ITO/hemin/Al 接合の電流–電圧特性には、4.5 V 付近に非可逆的なピークが現れる。さらに、このとき、

電界発光スペクトル (図 6) と外部量子効率も著しく変化する。(以下、転移前と転移後の状態を、それ

ぞれ low-voltage (LV) state、high-voltage (HV) state と呼ぶことにする。) この電圧誘起転移に hemin の分

子配向変化が関与している可能性を考え、ITO/hemin/Al 接合を使って、電流–電圧特性の測定と偏光透

過光強度の同時測定を行った。この測定では、hemin の分子面上にある–*遷移に対応する光 (400 nm) 

を励起光として使用し、偏光入射角は 45とした。 

 図 7b (7e), 7c (7f) にI/I と 1 − I/I0の電圧特性を示す。図 7b (7e), 7c (7f) のように、I/I と 1 − I/I0の値

は、電流–電圧特性にピークが現れるのと同時に、非可逆的に変化した。(I/I)/(1 − I/I0) ≈ 3 であることか

ら、この変化は配向変化によるものであることが分かる。式 (1) のように、配向変化はI/I に比例する

ので、これは、hemin の分子面が基板に対して立つ方向に変化することを示唆する。この結果から、

ITO/hemin/Al 接合における電圧誘起転移には、分子配向変化が関係していることが考えられる。 

 さらに、X 線吸収分光測定 (Fe-L XANES) により、hemin の中心金属である FeIII のスピン状態を調べ

た。その結果、hemin の FeIII は、LV では高スピン状態、HV では低スピン状態であることを見出した。

この結果から、電圧印加によりFeIIIのスピン状態が非可逆的に変化することが明らかになった。これは、

初めて電圧誘起型のスピン転移を示した例として重要である。この電圧誘起スピン転移は、分子配向変



化に起因して、hemin の軸配位子の配位子場が変化したために起こると推測している。 

       

 

図 6 ITO/Hm/Al における、転移前後の電界発光スペ
クトル. 

図 7 ITO/Hm/Al の (a and d) 電流電圧特性と偏光透過光強度
の差 (I) と和 (I) の変化 (b and e), (c and f). 

第 4 章 生体ポルフィリンの電界発光スペクトルにおける AC 周波数依存性と電極依存性 

 Hemin は、光励起発光が観測できないほど微弱であるにもかかわらず、電界発光を示す。しかしなが

ら、この発光の起源はまだ明らかでない。そこで、ITO/hemin/Al 接合の電界発光における電極の効果を

調べた。その結果、hemin (HV)では、電極の種類に依存した電界発光スペクトルが観測された。このこ

とは、hemin (HV) の電界発光が、hemin に本質的な発光ではないことを示唆する。補足的な実験から、

hemin (HV)で観測される電界発光は、ITO からの発光と hot electron が励起するプラズモンの失活に由来

する発光が混ざったものであることが明らかになった。尚、hemin (LV) の電界発光は、hemin に本質的

な発光である。 

 ITO/hemin (HV)/Al 接合の電界発光スペクトルは、hemin に本質的なものでないことが示されたが、こ

のことは、この接合における電圧誘起転移に、分子配向変化とスピン転移が関係していることを否定す

るものではない。 

 また、電圧印加をパルス矩形波で行った場合、hemin (HV) の電界発光スペクトルにおいて、ITO から

の発光とプラズモンの発光の強度比に、AC 周波数依存性が現れることを発見した。さらに、AC 周波数

依存性が現れるかどうかは、注入された電子が、エネルギーを失活せずに ITO に到達するかどうかに依

存することを見出した。 

 

第 5 章 結論 

 有機薄膜接合における電気特性と分子配向変化を同時に測定する実験手法を開発し、異常な電気特性

を示すいくつかの有機薄膜接合に応用した。 

 ITO/P3HT/Al 接合の場合、電流–電圧特性にヒステリシスループが現れるのと同時に、P3HT の分子配

向が変化していることを見出した。一方、ITO/hemin/Al 接合の場合、約 4.5 V の電圧を印加したとき、

電流–電圧特性にピークが現れるのと同時に、分子配向が非可逆的に変化することを見出した。これら

の結果は、分子配向変化と電気特性の同時測定手法の有用性を示すものである。 


