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研究成果の概要（和文）： 
有機デバイスを評価する新規な手法として、時間分解顕微 SHG 分光法により電界分布の過渡

変化を、ラマン分光・電荷変調分光法より電荷分布をイメージングする手法を開発した。過渡
的な電荷輸送については、絶縁膜依存性を実験的に評価し、デバイスシミュレーションにより
理論的に見積もることで、トラップによる影響を検討した。また、それぞれの評価法で見積も
られた電界分布と電荷分布から、これらの相補性について検討した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 As novel evaluation tools for the organic devices, time-resolved microscopic SHG and 
charge modulated spectroscopy measurements are developed for imaging the electric field 
and carrier distribution. Effect of carrier traps on transient carrier transport was 
studied from experimentally and theoretically. Further complementary study of the 
electric field and carrier distribution was performed to discuss the mobility 
distribution.  
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１．研究開始当初の背景 
近年、柔軟性や塗布法による素子作製の容
易さなど、無機材料にはない特徴が魅力とな
り、有機材料を用いた電子デバイスに関する
研究が活発化している。しかし有機材料の電
子物性という視点から過去の研究を眺める
と、無機半導体素子が黎明期にあった 1950
年代には、すでに有機結晶の半導体的性質が

研究されていた。その後も有機結晶について
の基礎研究が進められる一方、電子素子作製
に関する研究も少しずつ続けられてきた。た
だ、実用化を視野に入れたデバイス研究が爆
発的な増大を見せているのは、ここ最近のこ
とである。このような中、有機 EL素子は実
際に実用化され、有機 FET や太陽電池が次
なる実用化のターゲットと目されている。し
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かし現状では、素子の動作機構解明に繋がる
基礎的研究よりも、移動度や動作電圧など数
値目標の達成に重点をおいた研究が優先さ
れている感が否めない。 
これまで、このような基礎的研究が乏しか
った一因には、有機デバイスに対する認識の
ズレがある。例えば、多くの有機半導体はド
ープしない状態で用いられ、注入するキャリ
アにより両極性動作が容易に観測される。無
機半導体では素子全体が熱平衡にあり、フェ
ルミディラック分布に従ってホールおよび
電子密度が決定されるが、有機半導体におい
て系全体が熱平衡にあるとは断言できない。 
このよう違いにもかかわらず、現状では無機
半導体理論が有機物に対してもそのまま流
用されている。有機物は本来キャリア密度が
小さく、バンドギャップも比較的広いため、
半導体というよりは絶縁体に近い。有機デバ
イスでは、その無機半導体とは異なるキャリ
ア挙動を考慮した、最適なデバイスモデルや
測定法を提案することが、動作機構の解明、
ひいては有機物本来の性質を生かした素子
実現に繋がることは疑う余地がない。 
我々はこのような背景から、有機デバイス

に対して無機半導体の延長として考えるよ
りも、誘電体としての立場からアプローチす
ることを考えた。そのため、有機物を特徴づ
ける性質として誘電性と分極に着目し、この
分極をいかに観測するかという課題に取り
組んだ。多くの有機半導体はπ電子が多いた
め分極しやすく、分極には分子に関する多く
の情報が含まれている。これまで、FETの内
部電界分布を光学的手法により観測する技
術と、Maxwell-Wagner効果を基礎とする素
子モデルを提案、その上で、これらを発展さ
せた時間分解計測を推進し、有機 FET 中に
おける電界分布の動的評価に初めて成功し
た。 
 
２．研究の目的 
これまでの方法は、いずれも材料中に電界
によって誘起された分極を通して、材料中の
電界を評価したものである。分極を形成する
要因は電界に限らず、キャリアが材料中を輸
送される際には周囲に分極場（ポーラロン）
を形成する。ラマン分光や吸収分光は電荷と
分子の相互作用を通して、キャリアによる分
極を捉えられるため、これらを組み合わせる
ことで、材料中の分極を通して素子中の電子
およびホール密度像、電界分布像を動的に観
測可能であると考えたことが、本研究を計画
するに至った経緯である。 
本研究では、顕微 SHG イメージングとラ
マン・電荷変調イメージングという光学的手
法を相互に組み合わせることで評価される
デバイス中の分極から、有機トランジスタに
おけるキャリア密度（nh , ne）分布、電界（E）

分布さらには移動度（μ）の情報を引き出し、
正負キャリアの注入、蓄積および輸送過程を
解析する。さらにインピーダンス分光などの
電気的手法から得られる知見をもとに、我々
が提案するデバイスモデル (Maxwell- 
Wagnerモデル)を検討・修正し、デバイスの
動作機構解明に繋げることを目的とする。具
体的には、以下の項目に関して順次、必要に
応じて並行して研究を進めていく。 
電流は電荷密度（en）、移動度（μ）、電界
（E）の積で表現できる。これらを光学的手
法で系統的に評価することが、本提案の目指
すところである。実際に扱うデバイスとして
は横型の有機トランジスタ（FET）を用い、
チャネル部分からの SHG 信号とラマン信号
を可視化した上でその時間発展を観測する。
SHG 信号は電界によって誘起されるため電
界強度に依存する。一方、ラマン測定によっ
て観測される分極は、電荷と分子の相互作用
によって誘起されるため、電荷密度を反映し
たものとなる。また本研究では、電気的な手
法としてインピーダンス分光を併用する。イ
ンピーダンス分光は、デバイスを等価的な線
形回路に見立て、複素誘電率の周波数依特性
からそれぞれの回路パラメータを抽出する
手法であり、その等価回路は、Maxwell- 
Wagner モデルを出発点とする等価回路に還
元できる。Maxwell-Wagner効果は、異なっ
た誘電率(ε)・導電率(σ)を持つ物質界面に電荷
が蓄積される現象を表し、時間分解顕微 SHG
イメージングは注入（蓄積）および輸送に係
る時間を直接観測することができるため、
Maxwell-Wagner モデルと対応させること
で、最適なデバイスモデルを提案が可能とな
る。 
 
３．研究の方法 
本研究では、まず光学的手法である時間分
解顕微 SHG イメージングおよびラマン・電荷
変調イメージングによりデバイス中の電界
分布、電子・ホール密度分布を独立に可視化
する。その上で、電気的手法であるインピー
ダンス分光を相互に組み合わせることで、
我々が提案するMaxwell-Wagnerモデルと
の整合性を検討していく。これらの結果を踏
まえて、トラップの微視的な起源と界面修飾
によるその制御を通じて、トラップを含めた
最適なデバイスモデルの構築と検証をする
ことで、有機デバイスの動作機構解明を目指
す。まず、時間分解顕微ラマン・電荷変調イ
メージングの測定系立ち上げと、量子化学計
算による荷電状態のスペクトル予測を試み
る。次いで、インピーダンス分光の実施、
Maxwell-Wagnerモデルの修正をはじめと
して、ラマン分光・電荷変調分光法による分
子集合体中におけるキャリア挙動の微視的
理解を試み、最終的にはトラップを考慮した



デバイスモデルの構築を通して、有機デバイ
スの動作機構解明につなげていく計画であ
る。 
 
４．研究成果 
「ラマンイメージング測定」 
まず有機 FET用顕微ラマンイメージング測

定系の立ち上げ、測定を行った。顕微ラマン
イメージングは長焦点の顕微鏡対物レンズ
を用い、斜入射照明系でチャネル部のラマン
散乱をイメージングするものである。ラマン
信号は非常に微弱であるため、検出系につい
ては高感度冷却 CCDを用いてラマン信号を直
接画像化した。顕微鏡部分およびサンプルホ
ルダを自作することで、柔軟性の高いシステ
ムを構築することができた。サンプルホルダ
は温度制御ができるようになっており、キャ
リア分布の温度依存性を測定できるように
した。 
実際にラマンイメージングを評価したと

ころ、キャリア注入によって散乱強度が変化
し、実際の FET 動作に伴ってキャリアの分布
が変化する様子を捉えることに成功した。図
１にその様子を示す。ここでは光励起キャリ
アの影響を抑えるために励起光を 785nmのレ
ーザを用いた。図において、45μm から 90μm
がチャネル部分に相当する。ソース電極側に
着目すると、電圧印加にかかわらずラマン強
度の変化は確認されてない。これは、ゲート
ーソース間が同電位であり、キャリアがほと
んど蓄積していないことを意味している。一
方、ドレイン側では、正電圧印加時に大きく
変化が観測されている。これは、正電圧にお
いてドレイン側からホールが注入され、それ
がソース側に流れていることを示している。 
 

「CMS イメージング測定系の立ち上げ」 
現段階ではラマン散乱が発光過程と区別

が困難であるということと、その強度変化す
る原因が特定できていない。そこで、材料の
吸収スペクトルを直接評価する電荷変調分
光法を検討した。 
有機デバイスに用いられる、いわゆる有機

半導体材料は、通常キャリア密度が低く、絶
縁体的な振る舞いをする。このような材料に

電荷が注入されると、その電荷は材料にとっ
て過剰なものとなる。言い換えると、材料に
注入された電荷が、１つ、あるいはいくつか
の分子に局在していると仮定すると、デバイ
ス動作時の電荷注入状態というのは、分子自
身がアニオンまたはカチオンといった荷電
状態に相当すると考えられる。そのような荷
電状態においては、中性状態と比較して分子
構造やエネルギー準位が異なってくること
が予想される。つまり、電荷注入により、光
学的には吸収スペクトルや屈折率の変化が
期待され、逆に、これらの光学的変化を捉え
ることで、キャリア注入の情報が得られると
考えたのが、電荷変調分光（CMS）イメージ
ングである。 
図２に実際の CMSスペクトル測定系を示す。
スペクトル測定時には、分光器と冷却 CCD カ
メラを組み合わせ、またイメージング測定時
には、分光器に代わりに干渉フィルターを用
いて特定の波長における変調量をイメージ
ングした。スペクトル測定に関しては、電界
印加時のスペクトルと印加しない時のスペ
クトルの差分を測定し、これを繰り返すこと
で S/N 比を上げ、最終的な変調スペクトルを
得た。図３に実際にペンタセン FET で得られ
た CMS 変調スペクトルを示す。ここでは、SiO2
絶縁膜 100 nm にペンタセン 30 nm を蒸着し
たトップコンタクト方の FET に Vg=-40V を印
加した時の変調スペクトルを示してある。 
続いて、FET 動作に伴う、チャネル間の強
度イメージングについて検討する。 

図１ ペンタセン FET で観測されるラ
マンイメージのドレイン電圧変化 

図２ 本実験で用いた CMS測定系 

図３ ペンタセン FET における
CMSスペクトル 



図４に実際に得られた CMS イメージと、こ
の CMS イメージから得られるチャネル間の
信号分布を示した。ここでは、ゲート電圧を
固定し、ドレイン電圧を徐々に変化させたと
きの信号強度変化を示してある。まず、
Vg=-40V、Vd=0Vの条件においては、チャネ
ル間で一様な信号分布になっていることが
確認できる。これは、負のゲート電圧でキャ
リア蓄積状態となり、ソース－ドレイン電圧
が印加されていないために、チャネル間で一
様なキャリア分布となっているためと理解
できる。徐々に、ドレイン電圧を増加すると、
ドレイン側の信号強度が減少していく様子
が確認できる。デバイス動作時においては、
ソース側からドレイン側に向かって、キャリ
ア密度が単調に減少していくため、CMS で
観測された信号分布を定性的に説明できる
ものと考えられる。 
 チャネル中を流れる電流は、蓄積キャリア
量が CgV(x)であることを考慮すると、以下の
ように表される。 

チャネル中の任意の点において電流連続の
式が成立するため、電流が一定としてこれを
解くと、V(x)として以下の解が得られる。 

ここで、Lはチャネル長、x=0がソース端で
ある。この式では、Vdの効果および閾値電圧
を無視しているが、Vd=Vg=-40V の分布と良
く合っている様子が図４からも確認できる。 
 
「トラップによるキャリア輸送」 
素子中における電界分布の時間的変化に

は、キャリアの輸送過程に関する重要な情報
が含まれている。そこで、異なる絶縁膜を用
いた時に観測される、電界分布の時間的変化
の違いをキャリアトラップという観点から

検討した。実験としては SiO2 絶縁膜を PMMA
により被覆した場合と、しない場合とで比較
した。 
図５に、(a) PMMA および(b)SiO2絶縁膜

を用いた FET において、ソース電極への正
電圧パルス印加において観測される電界強
度分布の時間発展の様子を示した。この図で
は、チャネル方向の電界強度分布のみを示し
ている。図からわかるように、異なった絶縁
膜を用いることで、輸送過程に大きな違いが
現れる。すなわち、SiO2を用いた素子ではキ
ャリアの移動速度が速く、かつ平坦な強度分
布となっている。一方、PMMA を用いた素
子では、SiO2を用いた素子と比較してキャリ
アの移動速度が遅く、キャリアの先端におい
て鋭い SHGピークが観測されている。 
続いて、トラップの効果を別角度から検討す
るために、前もってキャリアを蓄積させ、ト
ラップを埋めた状態からのパルス印加に伴
う電界強度分布の時間発展を検討した。ここ
では、ソース電極へのパルス印加前に、-60 V
のゲート電圧を印加しておき、その後 60 V
のソースパルスを印加した。図５は PMMA 絶
縁膜を用いた FETへの通常の正電圧パルス印
加と、ソース電圧印加前にゲートバイアスを
加え、トラップを埋めた状態からソース電圧
パルスを印加した場合の電界強度分布を示
している。図からわかるように、トラップを
埋めた状態からのパルス印加では、通常の
PMMA 基板で観測されるようなキャリアシー
ト先端での鋭い電界ピークが観測されず、
SiO2絶縁膜FETのようなフラットな電界分布
が確認された。さらには、これも SiO2 素子
と同じく、キャリアの伝搬速度が PMMA 素
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図４ Vg=-40V、Vd=-40V における
CMS イメージング（上図）と、各 Vdに
おける強度分布。 

(a)

(b)

図５ (a) PMMA および(b)SiO2絶縁膜
を用いた FETにおいてソース電極への負
電圧パルス印加において観測される電界
強度分布の時間発展。 
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子と比較して、速くなっている。これらのこ
とは、キャリアの輸送中にトラップを埋めて
いくような過程が存在することで、キャリア
シートの先端で電界強度の集中が起きるこ
とを支持するものであると言える。 
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