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研究成果の概要（和文）：本研究では、励起準位を簡易に計測する手法として、時間分解二光子光電子収量分光
法(2P-PYS)を提案した。2P-PYSは高額な分析機器を使わずに、単純な電流計測で材料の励起一重項状態や三重項
状態のエネルギー絶対値を決定を可能とする。
　2P-PYS用の超低ノイズ電流計測装置と時間遅延光学システムを構築して、2P-PYSの原理検証実験を行った。フ
ェムトアンペアオーダーのノイズ性能によって、有機半導体ペンタセン薄膜の三重項励起状態からの二光子吸収
に由来する光電子放出を確認した。さらに2P-PYSに必要な光電効果の閾値エネルギー分光によるエネルギー絶対
値の決定への課題を抽出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, I have proposed new idea that enables determination of 
ionization energy of transient species, i.e., excited singlet state and triplet state, of organic 
semiconducting thin films, so-called time-resolved two photon photoelectron yield spectroscopy 
(2P-PYS). By constructing a prototype of the experimental set-up of 2P-PYS, I tested the idea by 
using pentacene thin films grown on ITO substrates. Using Nd:YAG sub-ns pulse laser, I confirmed 
that the detection of photoelectron emission is possible from an excited triplet state of the thin 
films. Further, I revealed that the very intense pulse laser is problematic to determine the energy 
of the excited state. An appropriate intense pulse laser and experimental condition are needed to be
 found for the next and final step.  

研究分野：有機半導体物性
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図１(a)各種エネルギー準位の定義（電子親和
力 EA および基底状態の IPS0。 (b)PYS と
2P-PYS で得られるスペクトルの違いと S1お
よびT1準位からの光電子放出のエネルギー関
係。IPS1および IPT1は S1および T1のエネルギ
ー閾値。 (c) 2P-PYSの測定原理の模式図。 

 
図 2 2P-PYS計測用の計測模式図。右下
はペンタセンの化学構造式。 

１．研究開始当初の背景 
 情報化社会の発展およびエネルギー・環境
問題の克服のため、既存の無機材料技術では
困難な「大面積化・軽量化・フレキシブル化」
が可能である有機デバイスに期待が高まって
いる。これに応答するように、この25年で有
機デバイス関連の研究者人口は加速度的に増
え続け、有機デバイスの基礎・応用両面の研
究が大きな賑わいを見せてきた。しかし、各
種有機デバイスの構造や材料の開発といった
応用研究に比べて、有機デバイスの機能化お
よび効率化に不可欠といえる、有機半導体材
料の電子論の理解は未だ乏しい。 
例えば、励起一重項(S1)および三重項(T1)な
どの励起準位は、発光や光電変換（キャリヤ
再結合・分離）といった各種の有機デバイス
の基幹機構に決定的な影響を及ぼすだけでな
く、熱活性型の逆項間交差や多重励起子生成
といった、デバイス研究のブレイクスルーと
して期待されている複雑な励起状態の遷移過
程を担っている。通常、電子準位の評価には
紫外光電子分光法や逆光電子分光法が用いら
れるが、これらの手法では原理的に始状態の
異なる励起準位には適用できない。また励起
準位の予測は先端量子計算科学の分野でも挑
戦的なテーマでもある。 
励起準位の実験的な評価法として、時間分
解—光電子分光法(TR-PES)が知られている。
TR-PESは、光源に超短パルスレーザを用いる
ことで、過渡的に作り出した励起準位のエネ
ルギーを時間軸の関数としてスペクトル分析
する手法である。米国コロラド大学のZhu教授
らは独自開発した有機固体専用のTR-PESを
用いてS1、T1準位のエネルギーを直接評価し
ただけでなく、電荷移動準位や多重励起子生
成過程の直接観測に成功した [Zhu, et al., 

Science 334, 1541(2011), Nature Mater. 12, 66 
(2013)]。しかし、TR-PESは極めて有用な実験
手法であるにも関わらず世界中で台数が限ら
れており、このため励起準位の実験的情報も
未だ少ない。この最大の問題点は、TR-PESの
構築には超短パルスレーザを含め計測機器を
揃えるための巨額な費用が掛かること、さら
にそれらを操った上で、TR-PESを開発するた
めの高度な知識と経験の両方を必要とするこ
とにある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、励起準位を簡易に計測する手
法として、時間分解二光子光電子収量分光法
(2P-PYS)を提案した。PYSは高額な分析機器
を使わずに、単純な電流計測で材料の仕事関
数やイオン化ポテンシャル(IP)を決定するこ
とができる手法である(図1(a))。大気下で試料
交換ができ、迅速に計測できることから材料
開発のための汎用的な分析ツールとして用い
られている。そこで、励起準位の計測にもPYS
の技術を応用することができれば、PYSと同
様に大気下で励起準位が計測できるようにな
り、材料物性研究の幅が広がることで高性能
有機材料の設計指針の貢献に繋がることが期
待できる。測定原理の模式図を図1(c)に示す。 
 
３．研究の方法 
 本研究を進めるにあたり、まずは 2P-PYS
の原理を検証するためのプロトタイプの計
測システムを構築した（図 2）。 

PYS の計測システムは光電効果によって
アースから試料に流れる電流を計測する手
法を採用した。試料測定室は ICF70キューブ
をベースとしており、測定室は雰囲気制御の
ために大気下だけでなく超高真空対応にも
なっている(図 2 中の写真)。試料ホルダーは
SUS304 板を用いて、その上に試料を導電性
両面テープで固定した。光電子の捕集電極は
内径 10 mm、厚さ 2 mmの輪状の銅板として、
試料面から目視で 1 mm程度手前においた。
この捕集電極はチャンバーを通してアース
に接しており、試料側とは同軸の三又コネク
ターで回路を接続している。光電子を捕集す



 
図 4 Pump-probe 照射条件下における励起
種からの光電子放出。横軸は遅延時間t、
縦軸は図中に示す 4 種類の電流値 I の差分
によって得られた電流値I。 

 

図 5 t = 0.5 nsの条件下において計測し
たIの pump光強度依存性 

るための加速用および測定用の電源および
電流計にはKeithley社のフェムト6430型サブ
フェムトアンペアリモートソースメータ(ノ
イズ性能：0.4 fA)を用いた。測定プログラム
は Labviewを用いて作成した。 
測定試料には未洗浄の ITOコートガラス基
板上に真空蒸着法（真空度 10-6 Pa）で作製し
た平均膜厚 15 nm の有機半導体ペンタセン
(C22H14)(図 2)を用いた。膜厚と蒸着速度の計
測には水晶振動子膜厚計を用いた。光源には
Nd:YAGパルスレーザ(繰り返し周期 10 Hz、
パルス幅<150 ps)の第三高調波(355 nm(=3.49 
eV))を用いた。パルスレーザ光はそのままの
照射、またはハーフミラーによってポンプ光
とプローブ光に分け、遅延ステージを用いて
遅延時間tを変えて試料に照射した。時間原
点は二つの光照射によって光電子量が最大
となる光路長から決定した。ポンプ(pump)
光強度の調整には回転式反射型可変NDフィ
ルターを用いた。測定は全て室温、1 Pa程度
の真空下で行い、光電子の捕集効率を上げる
ために加速電圧—200 Vを試料に印加した。照
射光強度の測定は OPHIR 社のパワーメータ
Novaを用いた。 
 
４．研究成果 
図 3にペンタセン薄膜とAu基板を用いて、

Nd:YAGパルスレーザの第三高調波と未分光
のキセノン(Xe)ランプの照射光強度を変えな
がら大気下で光電子の放出量を測定した結
果を示す。両試料においてパルスレーザ光を
照射することで二光子吸収過程に起因する
照射光強度の二乗に比例した電流の増強が
確認された。本計測室システムを用いること
で、大気中でも二光子吸収による光電子放出
を有機半導体で検出することができること
が分かった。 
次に同様なペンタセン薄膜試料を用いて、

pump 光とプローブ(probe)光の強度を 1.25 
mW/cm2, 0.79 mW/cm2に固定して、tを走査

しながら pump 光によって生成した励起種か
らの光電子放出Iを計測した。実験結果およ
び計測手順、Iの算出を図 4に示す。t =0 ns
辺りの条件下では FWHM=305 psのガウス関
数上の電流分布が見られた。これは用いたパ
ルスレーザの時間的な重ね合わせの時間
(=150ps*√2)におおよそ対応しており、二光
子の同時吸収による光電子放出によるもの
と考えられる。一方、このガウス分布から十
分離れたt領域、つまりに二つのパルスは時
間的な重なりから十分離れた状態において
も 30 fA程度の電流値が見られた。このこと
は、観測された電流値は pumpポンプ光によ
って発生したペンタセン薄膜中の過渡種か
らの光電子放出に起因していることを示唆
している。 

この可能性を検証するため、probe 光の光
強度を一定(=2.46 mW/cm2)にして、ポンプ光
の強度を変化させながら同時照射の電流増
加成分（すなわち励起種からの光電子放出
量）を見積もった（図 5）。その結果、電流増
加成分は pump 光の強度の一乗に比例した。
これはすなわち、t =0.5 nsの条件で放出され
た光電子は一光子吸収過程によるものであ
ることを示している。 

Hanらの文献[W. Han, et al., Appl. Phys. Lett., 
103, 123303(2013)]によると、ITO基板上のペ
ンタセンの IPは 4.90 eV、電子親和力は 2.70 

 

図 3 ペンタセン薄膜(膜厚：20 nm)および
Au基板からの光電子放出量のパルスレーザ
または Xeランプ光(未分光)の照射光強度依
存性。測定は大気下、室温で行った。 



eV である。今回用いた光源のエネルギーは
3.49 eVであり、ペンタセンの最高占有準位か
らの光電子放出は二光子吸収過程でしか起
こらず、図 5のように一光子吸収過程で光電
子放出が起こるのは何らかの励起準位に由
来していると考えられる。しかしながら、上
記のHanらが観測した電子親和力は終状態に
電子が一つ存在するイオン化状態のもので
あり、今回観測する対象の中性励起種の電子
準位はクーロン相互作用によって束縛エネ
ルギーがより大きくなっていることが考え
られる。実際、2PPE で計測したペンタセン
薄膜の S1および T1準位のピークエネルギー
は 3.31 eV、4.27 eVと見積られている[W.-L. 
Chan, et al., Science, 334, 1541 (2011).]。今回用
いた光のエネルギーからすると、S1からの光
電子放出は可能であるが、T1からでは 0.78 eV
ほど光エネルギーが不足していることにな
る。実際には熱エネルギーおよび薄膜中の分
子間相互作用や分子配列の不均一性によっ
て T1の 4.27 eVの値より小さいエネルギーが
取り得ることも考えられるが、いずれにしろ
今回観測した過渡種からの光電子放出が起
こった原因の更なる実験的な検証が必要と
思われた。ここまでの成果を用いて査読付き
英学術雑誌で発表した[T. Hosokai, et al., 
Appl. Phys. Exp., 10, 022401 (2017).]。 
 そこで、励起準位からの光電効果閾値エネ
ルギーの決定を行うべく、短レーザパルスの
白色光による二光子光電子閾分光の検討を
行った。白色光の生成はパルスレーザの非線
形効果を用いて作製することにした。始めに
Nd:YAGパルスレーザの第 2高調波をガラス
基板に集光して白色光の生成を試みた。しか
し、ガラス基板が焼け付くほど集光しても白
色光の生成は明確に確認できず、本パルスレ
ーザの使用を断念した。そこで、100 フェム
ト秒のパルス幅を持つTi:Sapphireフェムト秒
レーザを用いた実験にシフトした。フェムト
秒のレーザ光をサファイア基板上に集光す
ることで白色光の作製に成功した。これにバ
ンドパスフィルターを用いて試料であるペ
ンタセン薄膜の吸収波長にあわせ、低真空下
での二光子-光電子放出のt 依存性の実験を
行った。時間原点がゼロの二つのパルスを合
わせることで、瞬間的な電流値の増加を確認
した。しかし、それ以上のtに走査した場合
や、再度、時間原点に戻した場合の計測にお
いて、始めの時間原点付近で見られた電流値
増加は再現されなかった。未照射のスポット
でも試行しところ、同様な結果が得られた。
その後、試料をチャンバーから取りだして確
認したところ、基板に用いた試料に変色の後
が見られた。この箇所はフェムト秒のレーザ
照射によって試料または基板自体に変性（焼
き付け）が起こったことが原因と考えられる。
フェムト秒のパルスレーザは短パルスのエ
ネルギーが強すぎるため、多重光電子放出が
起こりペンタセン薄膜試料が分解したこと
が予想できる。このため、提案した原理を最

終的に実証するには、フェムト秒パルスを強
力に減光するか、またピコ秒レーザによる白
色光を用いるなど、光強度を考慮した再検討
が必要であることが判明した。 
 最後に本研究をまとめる。今回は本課題代
表者が提案した 2P-PYS の原理検証を装置開
発から進め、その原理の一端を確認すること
ができた。励起準位のエネルギーを決定する
には、励起準位から光電効果の閾値分光を行
う必要があり、これにはパルスレーザの白色
光（連続光）を必要とする。白色光の生成は
透明媒体にレーザ光を集光することによっ
て起こる非線形光学効果を用いて実現でき
ることが知られている。実際に本研究ではフ
ェムト秒パルスレーザを用いて成功したも
のの、ペンタセン薄膜への照射は試料ダメー
ジを引き起こしてしまうことが分かった。今
後は試料ダメージを排除または低減しつつ、
光電子の観測に十分な白色光の用意と計測
条件の探索が課題である。 
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