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有機結晶中の伝導電荷が振動の十二単をまとう 

：分子・結晶設計に振動効果の重要性を示す 

 

 

自然科学研究機構分子科学研究所、国立大学法人千葉大学を中心とする研究グループは、

高輝度シンクロトロン放射光施設 UVSOR[1]を利用した、世界最高水準のエネルギーおよ

び波数分解能を有する角度分解紫外光電子分光実験[2]により、有機半導体の電荷（電子・

ホール[3]）が結晶に広がる集団的な格子振動[4]と局所的な分子振動[5]から受ける多重の量

子効果（電子格子相互作用[6]）をはじめて観測することに成功しました。つまり有機結晶

中の伝導電荷の特徴として、プラスの電荷（ホール）が多彩な振動を重ね着する様子（十二

単）が初めて露わとなりました。この結果は、ホールがこれまでの予想より重くなる事を示

しており、有機デバイス（有機エレクトロニクス）開発の新しい進展が期待されます。本研

究成果は８月２日、英国の科学雑誌「Nature Communications」にオンライン掲載されま

した。 

 

 

1.研究の背景 

柔かな有機分子材料の特徴を利用したフレキシブルディスプレイや、薄くて軽い太陽電池

など、これまでの材料では実現できなかった次世代モノづくりが始まっています。こうした

有機エレクトロニクスの実現は、低コスト・省エネルギーな製造プロセスの特徴により、私

たちの社会をより豊かにしていくことが期待されています。技術の元になる有機分子材料は

有機半導体と呼ばれ、７０年ほど前に分子科学研究所の創設者である赤松、井口らにより発

見されて以来、長年に渡り研究が続けられてきました。しかし有機分子が電気を流すメカニ

ズムはまだ解明されていません。有機半導体は有機分子の集合体であり、固体においてはそ
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の物性は結晶構造などの集合状態に極めて敏感に影響されます。つまり分子の構造に加えそ

の集合状態に依存して電荷の波動性が前面に現れたり、粒子性が強調されたりします。特に

分子は水素、炭素などの軽元素で構成されますが、一つ一つの分子は非常に大きく重いとい

う特徴があります。分子中の電荷は、分子内の振動（軽い元素の振動によるエネルギーの非

常に大きなフォノン）の影響を受けやすく、伝導する電荷はこの分子振動の影響に加え、さ

らに分子全体（大きな質量）が寄与するエネルギーの非常に小さな結晶振動の影響を重複し

て受けます。これらの振動が電荷に与える影響はシリコンなどの無機半導体におけるものと

は顕著に異なる特徴と言え、理論的にも有機半導体におけるその影響が議論されていました。 

光電子分光法による電子状態評価は「分子の中の伝導電荷の姿」を量子論的に明らかにす

る上で極めて有効ですが、分子材料に対する実験的な難しさ（試料作製、光損傷や帯電回避

などの測定技術困難）などから、電気伝導特性の中身とリンクさせることが容易ではありま

せんでした。最近になってようやく重要な複数の基幹技術が成熟し、高度に結晶化した分子

材料の高分解能角度分解紫外光電子分光法による研究が積み重ねられ、分子材料の伝導電荷

の特徴が見え始めています。 

本研究では有機半導体としての利用が期待されるルブレン分子の単結晶において電荷が

波としての性質を露わにもつ状態で、上記のような各種の振動が及ぼす影響を区別して実験

で捉えることに成功しました。 

 

2.研究の成果 

・ルブレン結晶の伝導電荷（ホール）質量をより正確に推定することに成功（理論予測よ

り 50%以上大きい） 

・伝導電荷が局所振動と集団振動により異なる影響を受ける様子を観測することに成功 

・エネルギー（周波数）の大きな局所振動（分子振動）は温度に依存せず影響し、伝導電

荷の波の性質を弱くし結晶中で動きにくくする 

・エネルギー（周波数）の小さな集団振動（格子振動）は室温において顕著に影響し、伝

導電荷を重くし結晶中で動きにくくするが、その効果は低温で失活する 

・有機 ELテレビ・照明、有機太陽電池などに必要な有機半導体材料の開発に新しい指針を

提供 

 

＜参考＞ 

有機分子はその結晶において、ある条件をクリアすると電荷は波としてふるまい、高移動

度を実現します。分子内の電荷が波としての性質を示している実験的証拠は複数報告されて

います。また、ある特定のエネルギーと運動量で、振動の衣をまとうことで粒子的な描像に

転移し、その輸送特性に影響を与えることは理論的に予測されていました。今回測定したル

ブレン分子は、数多の分子群の中でも最も電荷(ホール)の速度が速い（移動度が大きい）材

料として知られます。本質的に有機半導体は無機半導体に比べて移動度が小さいですが、今

回その理由の一つとして、新たに階層的な振動の結合による電子状態変化が実験的に検証さ

れました。エネルギー（周波数）の小さな格子振動が電荷と結合することで、伝導電荷の有



効質量が増大し（電荷が重くなり動きにくくなる）、加えてエネルギー（周波数）の大きな

分子振動が結合することで、伝導電荷の寿命が短くなり波の性質が弱くなり電荷が動きにく

くなることが確認されました。さらにルブレン結晶のホール輸送においては、伝導ホールの

運動量がゼロに近い状態であるため、エネルギー（周波数）の大きな分子振動の影響は小さ

く、エネルギーの小さな格子振動によるホールの有効質量の増大が物性を支配する重大な因

子であることが示されました。 

 

図 1. ルブレン結晶中の電荷の動き（波の性質）は、分子全体が寄与する、結晶に広がった

集団振動（格子振動）と分子内に閉じた、各構成原子の振動（分子振動）の影響を強く受け

る 

 

図 2. ルブレン結晶の電子状態を精密に測定することで観測された光電子強度分布（電子の

束縛エネルギーと放出角度（運動量）の関係）、価電子バンド(最高占有準位 HOMO)の多彩



な微細構造（H, A, B, w, k, c）の検出に成功した。 

 

図 3. 分子結晶における電荷(ホール)の局在性に依存して、電荷と振動の結合状態が光電子

スペクトルに及ぼす影響の違いの模式図（エネルギー分散関係の変調）。a)電荷が粒子性を

強く示す場合の光電子スペクトルの例 、b)今回観測された電荷が波動性を強く示す場合の

光電子スペクトル結果。 

 

 

3.今後の展開 

分子材料の電荷が「粒子性」・「波動性」の二面性を持ち合わせていることは良く知られて

います。粒子性を示す要因のひとつとして、結晶における構造の乱れによる電荷の局在化と

振動による搖動などの影響が挙げられますが、その影響を区別して実験で検証した例はあり

ませんでした。定性的に振動の種類として分子自身が局所に振動しているいわゆる分子振動

と集団で振動する非局在化した格子振動がありますが、空間スケールと応答時間スケールが

両者で大きくことなるにも関わらず、電子格子相互作用としての影響は明確に区別されてき

ませんでした。このような影響はこれまで理論的な取り扱いが難しく、電気伝導度特性の温

度依存性の要因として明確に述べられてきませんでしたが、階層スケールの異なる複数種の

振動が電荷輸送に顕著に寄与していることが示唆されました。今後、振動結合の影響を体系

化するための理論的な取り組みが待たれます。また高性能分子デバイス材料を設計するため

には、個々の分子構造の設計（フロンティア軌道、振動分布、再配向エネルギー）だけでな

く、集合化したときの結晶構造（バンド分散、フォノン分散）が重要な因子になることがわ

かり、新たな設計ガイドラインを提供するものです。 

 

 



4.用語解説 

[1] UVSOR（極端紫外光研究施設）：分子科学研究所のシンクロトロン放射光施設。低エネ

ルギー帯の施設としては世界最高レベルの性能を有する。角度分解光電子分光実験はビーム

ライン BL7Uにて実施された。 

https://www.uvsor.ims.ac.jp/ 

[2] 角度分解紫外光電子分光：物質にエネルギーの高い光（紫外線）を照射し、光電効果に

より外に放出される電子のエネルギーと運動量を同時に測定する実験方法。この手法により、

固体中のホール（電子）のエネルギーと運動量の関係（バンド分散）を測定することができ

る。 

 

[3] ホール（正孔）：ある準位から電子が１つ抜けたとき、その抜けた状態は電子の電荷と

等量で符号が正の電荷をもつ１つの粒子と見なせる。半導体(p 型半導体)の電気の流れを考

えるときに、正電荷の粒子の流れで説明できることから用いられている。 

＊注）光電子分光法を用いた観測では、明確に現象を区別せずに電荷を示す用語（電子・ホ

ール）が用いられているケースが多くあるため注意を要する。光電子分光法は、光で物質か

らたたき出された光電子を観測する。光電子は「電子」であるが、実は電子の抜けた後のホ

ールの情報を持っている。一般に光電子放出の終状態は「1ホール束縛状態と連続状態にあ

る光電子」で記述され、本研究では伝導ホールと振動の結合状態に関する知見を得たといえ

る。 

 

[4] 格子振動（集団振動・フォノン）：分子が周期的に配列した結晶においては、分子同士

が互いに緩く結合し格子を形成している。このとき結晶格子における各分子位置を点に見立

てると、その位置は常に変位（振動）している。空間的に非局在化した振動ともいう。 

 

[5] 分子振動：分子は複数の原子（主として H, C, O, Nなどの軽元素）の結合で形成されて

いる。この原子の位置は、絶対零度以上の温度では熱の影響で常に変位（結合長や結合角の

周期的変化）している。空間的に局在化した振動ともいう。 

 

[6] 電子格子相互作用：固体中の電荷（理論では電荷を表現する代表として電子が一般に記

述されるが、現象論としてはホールについても同様）は、原子核からのクーロン力を感じて

運動している。原子（分子）が運動するとき、電荷はその振動の影響（力）を受けエネルギ

ーや運動量を変化させる。この電荷と原子（分子）振動の結合（相互作用）は、物質の様々

な性質（光・電気・磁気特性など）に影響を及ぼすことが知られている。分子の場合には、

その振動の空間的応答と時間的応答の幅が広いため理論的な取り扱いが難しく、その影響に

ついて明確に整理されていない。 
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