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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、薄膜形態の有機半導体デバイスの電荷発生過程を明らかにすることを目的とし

た．有機薄膜デバイスの熱失活過程について測定する方法を確立するために，検出器としてマ
イクロホンを使用する場合と圧電センサーを使用する場合の両方面から検討した． 
マイクロホン法では透明ラバーとデバイス基板を利用して密閉セルを構成することで，薄膜

デバイス駆動時の光音響信号と光電流を同時に測定できることを実証した．光照射時における
電圧印加時の光電流特性と光音響特性は一致することから光電流により発生する熱成分が観測
できていることが分かった．一方，トランスデューサー法では入射光として短パルス YAG レ
ーザー(532 nm)を使用し，試料基板に高感度圧電センサーを取り付けることで有機薄膜の膜厚
変化に伴った弾性波の変化を観測することができた，本件で使用した素子の感度が低いため，
バイアス印加時における弾性波信号の変化は得られなかったが，数十ナノメートル程度の膜厚
変化に伴う信号変化を観測できることがわかった， 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this study, measurement techniques of nonradiative process in organic semiconductor 
thin film devices were developed by using microphone technique and transducer technique. 
In microphone technique, measurement cell was made up of silicon rubber and a substrate 
of devices, and it is demonstrated that the photo-acoustic signal and the photocurrent 
signal under applying voltage were measured at the same time. As a result of that, the both 
characteristics show good agreement under applying voltage and red illumination light,  
On the other hand, in a transducer technique, output signal was increasing with increasing 
the film thickness. 
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１．研究開始当初の背景 

近年，有機材料を用いた半導体デバイスの
研究開発が盛んに行われており，光を電気信
号に変換できる高感度な有機受光素子の実
現が期待されている． 

デバイス内部で吸収された光エネルギー
は，発光や熱，化学変化，光電流成分に変換
される．受光材料において発光と化学変化は
観測されていないため，ほとんどの光エネル
ギーは熱に変換されると考えられる．このと
き発生する熱成分の観測方法としてマイク
ロホン法とトランスデューサー法があり，
様々な材料について報告されている．しかし
薄膜形態デバイスの駆動時における電荷発
生過程を明らかにするためには電圧印加時
の熱失活過程を測定する技術が必要となる．  
 
２．研究の目的 
一般的な有機半導体デバイスは無機半導

体と比較して導電性が低いため，数十 nm～
数百 nm 程度の薄膜を電極で挟んだ構造にな
っている．マイクロホン法とは測定試料を密
閉容器に閉じ込め，断続光を試料に照射した
時に試料で発生する熱膨張と収縮を密閉ガ
スを介してマイクロホンで検出する方法で
ある．この方法ではマイクロホンの RC 時定
数が高いため，時間的な熱失活成分の解析に
は不向きであるが，試料に対して検出器を非
接触で測定できることから非破壊で測定す
ることが可能となる．そこで本研究ではマイ
クロホン法を用いて有機受光素子の電圧印
加時の熱失活成分を測定する方法の確立を
目的の一つとした． 
一方，トランスデューサー法は断続光照射

時に物質の光吸収により熱が発生したとき，
物質内で膨張と収縮が起こる．このとき物質
中を伝搬する疎密波を熱弾性波と呼ぶ．弾性
波信号は振動センサーを用いて検出するこ
とができる．しかし試料と検出器である圧電
センサーを直接接触させる必要があるため，
非破壊での測定は難しいとされてきた．そこ
で本研究では測定場所から距離を置いた場
所に高速で高感度な振動センサーを取り付
けることで非破壊測定と熱信号成分の時間
変化を観測する方法について検討する． 
 
３．研究の方法 
まず，マイクロホン法の有機受光素子駆動

時における可能性を確認し，その後，トラン
スデューサー法による測定について検討す
ることで測定系の確立を目指した．  

具体的には、以下の手順である。 
① マイクロホン法による電圧印加光音響測

定装置の開発 
② マイクロホン法による電圧印加時の光音

響信号と光電流の比較 
  評価用有機受光素子提供（担当：大森） 
③ 圧電素子法による光音響測定装置の開発 
④ 有機薄膜試料の光音響時間減衰特性 

弾性波発生、伝搬モデル構築と圧電素子
最適選定 

⑤ 弾性波発生、伝搬モデルによる圧電素子
取り付け位置の最適化 

⑥ 電圧印加の影響検証 
⑦ 駆動時の熱による弾性波の差別化 
 
（１）マイクロホン法の測定系 
本研究で用いた素子は，ITO透明電極基板上

に正孔輸送層としてCuPc，電子輸送性材料と
してBPPCを真空蒸着（2×10-7 Torr）により成
膜し，ヘテロ構造を形成することにより光電
変換できる構造にした．膜厚はそれぞれ 60nm
に固定した．陰極としてAuを蒸着した． 
図１に電圧印加用の光音響(Photoacoustic: 
PA)信号測定系とデバイス構造を示す．希ガ
ス雰囲気で密閉した測定セル中に作製され
たデバイスを入れ，電極を取り出せる構造に
した．HeNe レーザー(632.8 nm)の断続光を石
英窓側から入射し，デバイスの熱膨張をマイ
クロホンによって検出した． 
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図１ 電圧印加用 PA 測定系とデバイス構造 
 
（２）トランスデューサー法の測定系 
本測定法では圧電素子を用いた光音響法

によって有機薄膜試料や有機受光素子の熱
失活過程を時間的に測定する方法を提案す
る方法を検討する．光吸収した部位が変換さ
れた熱失活エネルギーにより局所的に熱伸
縮を生じる．瞬間的な熱伸縮は弾性波となり
石英ガラス基板を伝搬する．この弾性波エネ
ルギーを高感度で高速な圧電素子（Acoustic 
Emission センサー：AE センサー）を用い



て測定する．測定試料は石英ガラス基板上に
スピンコート法によって P3HT薄膜を成膜し，
膜厚が 54nm，87nm，160nm，238nm，478nm
のものを用意した．励起光として YAG レー
ザー(波長 532nm)を使用した．有機薄膜の基
板として使用した石英ガラスは可視光領域
において高い透過率を持つため，有機薄膜に
おける光吸収を観測するのに適している．  
 

 

図２ 弾性波の観測概略図 
 
４．研究成果 
(１)マイクロホン法による成果 
図３(a)にバイアス電圧印加に伴う光電流

密度の変化を示す．逆バイアス電圧印加に伴
い光電流が増加していることが分かる．この
光電流の発生機構は，光吸収によって生成さ
れた励起子がヘテロ界面で乖離し，逆バイア
ス電圧印加によって加速されて取り出される
と理解される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

各バイアス電圧印加状態において入射さ
れる光強度は一定であるため光吸収量も一
定と仮定すると，低バイアス状態で取り出さ
れる光電流量が少ない理由は，低バイアスで
キャリアが生成されているが熱失活するこ
とでキャリアが取り出されていないのか，も
しくは低バイアス状態ではキャリアが生成
されておらず，電圧印加に伴った励起子の乖
離が起こっていると考えられる． 
図３(b)にバイアス電圧印加に伴う光音響

信号の変化を示す．図３(a)との比較から，
光電流の増加に伴い光音響信号が増加して
いることが分かる．これより，低バイアス状
態ではキャリアが生成されておらず，電圧印
加によってキャリアの乖離が増加している
と考えられる． 

これまで述べたようにデバイス状態の光
電流特性と光音響信号測定を比較検討する
ことで、デバイス駆動時の電荷発生過程につ
いて議論することが可能となった． 
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図４ 有機受光素子内部の電荷発生過程

のモデル図 
 
 
 
(２)トランスデューサー法による成果 
図２に示したように短パルスレーザー光

(パルス幅：約 1 ns)が有機膜に入射したとき
圧電素子により検出された信号は減衰振動
として観測された．これは入力信号の変化量
を微分したものであり，最大振幅 Vpp が出力
信号の大きさを表している． (b) 
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図５は測定された検出信号の Vpp と有機
薄膜の膜厚の関係および膜厚と吸収率の関
係を示したものである．Vpp は膜厚に対して
直線的な変化をするのに対し，吸収率は指数
関数的な変化をしていることが分かる．すな
わち有機薄膜の光吸収量と検出信号 Vpp は
比例関係に従わないことが分かる．また大気
中のみだけでなく，同様の結果が真空中でも
得られることが分かった．吸収された光エネ
ルギーのほとんどは熱失活として放出され図３. (a)光電流密度と(b)光音響信号の

電圧印加依存性 



ているので．熱弾性波に変換された圧電素子
で検出できている場合，Vpp と膜厚の関係は
指数関数的な変化をすると考えられる．詳細
を検討するため，図６に示すように吸収係数
の異なる様々な膜厚を有する CuPc 薄膜を用
意して測定した．その結果，両薄膜の膜厚 L
と吸収係数αを乗じた値αL=1～5 付近におい
て Vpp 信号強度が低下することが分かった．
このことは試料の伸縮効果とバイモルフ効
果の競合の結果生じると考えられ，現状では
熱解析からは予測できていない． 
 

 
図５ Vpp－膜厚と吸収－膜厚の関係 
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