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研究成果の概要（和文）：材料中の過渡的な電界変化を捉えることができる電界誘起光第２次高調波（EFISHG）測定を
用いて有機半導体材料中におけるキャリア輸送を可視化することで、有機単結晶中で観測されるキャリア輸送の異方性
や輸送機構の検討、有機トランジスタや有機ＥＬなどにおけるデバイス動作の評価を行った。このEFISHG測定を中心と
して、各種分光学的手法を組み合わせることで、デバイス動作を系統的に評価する「有機デバイス分光法」として提案
した。

研究成果の概要（英文）：With visualizing carrier motion in organic semiconductor by using electric field 
induced optical second harmonic generation (EFISHG) measurement; we evaluated carrier behavior in the 
organic materials and devices. In particular, we could visualize anisotropic carrier transport in TIPS 
pentacene and the aligned polymer semiconductor. Carrier transport mechanism in the single crystalline 
TIPS pentacene could be also revealed on the basis of the temperature dependent measurements. The 
temperature dependent carrier mobility was in good agreement with the Marcus theory. Further, the EFISHG 
measurement allows us to analyze deeply the carrier behavior in the organic devices such as the organic 
light emitting diode and the organic solar cell. Finally, we proposed a novel experimental procedure that 
called "device spectroscopy" on the basis of the EFISHG measurement coupled with the other spectroscopic 
techniques.

研究分野： 有機デバイス

キーワード： 有機デバイス　分光計測　光第２次高調波発生　キャリア輸送　電荷変調分光
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１．研究開始当初の背景 
近年、環境負荷が少ないデバイスとして、

様々な有機デバイスが注目されている。例え
ば、有機太陽電池はそれ自身が代替エネルギ
ー素子であり、有機発光デバイス（EL）や有
機薄膜トランジスタ（FET）は、作製時の低
環境負荷や低消費電力などの理由から、次世
代デバイスとして期待されている。これまで
有機 EL 素子が実際に実用化され、有機 FET
や太陽電池が次なるターゲットと目されて
いるが、現状では、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目立つ。
これら研究の多くは試行錯誤的な要素が強
く、学術的に見劣りがするだけでなく、有機
材料が次世代エレクトロニクスで活躍する
ためのブレークスルーは望めない。これまで、
デバイスの動作機構に関して系統的な研究
が乏しかった一因には、複雑な素子動作があ
る。例えば、有機 FET において、電荷の注
入および輸送といった素過程があり、素子動
作を論じる上では、同一素子・条件下でこれ
らを分離評価する必要がある。無機半導体で
は、半導体物理によりキャリアの挙動を的確
に記述できるため、個々の過程の独立評価に
も十分な意味がある。一方、有機デバイスで
は、完全なデバイス物理やモデルが確立され
ておらず、従来手法で評価した結果を実デバ
イスに反映させることが難しい。いずれにせ
よ、有機デバイスの物理を基礎に、高効率な
素子へ応用していくシナリオが、有機エレク
トロニクスの発展には不可欠である。 
 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ではなく誘電体
的な立場からのアプローチを考え、有機材料
の特徴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。その結果、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を提
案した。その上で、電界によって誘起された
分極の時間的変化を評価することで上述し
た注入と輸送過程を分離できるという着想
を得て、有機 FET 中における電界分布の過
渡評価に世界で初めて成功した。これは、電
界分布の過渡的変化を可視化するという、こ
れまでにない「ツール」を手に入れたことを
意味している。一方、分極の形成要因は電界
に限らず、例えば注入キャリアは周囲に分極
場を形成し、これらは変調分光によって評価
可能である。我々は、自身が提案した一連の
分光学的手法が、電気的測定だけでは不可能
な物性評価を含め、有機デバイスの動作評価
に非常に有効であると認識している。これが
今回、分光学的手法により系統的にデバイス
動作を評価する「有機デバイス分光」を提案
するに至った経緯である。 
 
２．研究の目的 
ここで提案している｢有機デバイス分光｣

では、時間分解顕微 SHG イメージングによ
りキャリアの注入および輸送過程を（実空間

的に）分離評価し、変調分光やラマン分光な
どの分光学的手法からキャリアの置かれて
いるミクロな状態を（エネルギー空間的に）
観測する。その上で、通常の IV 測定やイン
ピーダンス分光など、電気的手法と比較し、
光学的に評価される物理量に基づいて、デバ
イスパラメータ（キャリヤ密度、移動度など）
を２次元的にマッピングすることで、「有機
デバイス分光」を有機デバイスの動作機構解
明と高効率化に繋ぐ手法として確立するこ
とを目的とする。具体的には、横型素子とし
て有機 FET（OFET）を、縦型素子として有
機太陽電池（OPV）を選び、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
る。 
・時間分解顕微 SHG 測定で観測する OFET
における注入および輸送過程評価（実空間） 
・変調分光・マイクロ波分光によるトラップ
の微視的起源 
・時間分解 SHG 測定による OPV 中の電荷輸
送と電荷取り出しの評価 
・OPV における初期電荷分離過程とトラッ
プ・再結合の評価 
有機 FET においては、チャネル部からの

SHG 信号を可視化した上で、その時間発展
を観測する。SHG 像の時間発展は、キャリ
ア密度の時間変化を示しており、電極近傍と
チャネル部の信号を評価することで、注入・
輸送過程を分離する。一方、変調分光やラマ
ン分光によって観測される分極は、電荷と分
子の相互作用に由来し、電荷密度や電荷の置
かれている環境を反映したものとなる。有機
太陽電池では、励起子の解離によって生じた
キャリアが電極までスムーズに輸送され、電
極から障壁なく取り出せることが重要であ
る。ここでも、縦型の素子に対して、キャリ
アの輸送過程を、SHG 信号の時間発展から
評価する。また、電荷の発生効率を支配する、
光励起による初期電荷分離過程も超高速分
光により検討することで、太陽電池中でのキ
ャリア挙動を把握する。 
 「有機デバイス分光」を評価法として確立
するためでは、電流電圧特性やインピーダン
ス測定など、従来の電気的手法との比較も重
要である。電気的なパラメータが、分光学的
手法によってどのように評価され得るのか、
「有機デバイス分光」の確立と併せて、分光
学的知見を、高効率なデバイス設計や材料設
計に還元する。 
 
３．研究の方法 
まず、従来から用いているナノ秒波長可変

レーザによるシステムに加え、現有するフェ
ムト秒波長可変レーザシステムに時間分解
顕微 SHG イメージング測定系を導入する。素
子内における電界強度の時間変化などの過
渡的な変化を捉えるために、時間分解測定は
有効な測定法である。SHG 測定に使用するレ
ーザはナノ秒、フェムト秒ともにパルスレー
ザであり、外部トリガによりパルスタイミン



グを自由に制御できるため、素子動作用のパ
ルス状電圧（素子駆動用パルス）をレーザパ
ルスと同期させ、かつそのタイミングを時間
的にずらしていくことで、時間分解計測が可
能となる。なお、極短パルスレーザの使用に
より、ナノ秒レーザと比較して時間分解能の
向上や、サンプルへのダメージ閾値改善によ
る S/N 比の格段の向上が見込まれ、これまで
観測できなかったような低電界領域や低電
荷密度領域の現象を捉えることができるよ
うになる。従来のナノ秒波長可変レーザによ
るシステムも使用可能であるため、より高速、
高感度な測定と、逆にトラップなどの遅い過
程を評価するように使い分ける。なお、フェ
ムト秒のシステムにおいても検出系は、高感
度冷却 CCD を用いて SHG を直接画像化する。
SH 光は可視領域にあり、可視域で 90%以上量
子効率を有する裏面入射型の冷却CCDを用い
る。図 1に本研究で用いた時間分解 SHG の測
定系を示す。 

 続いて、構築した超高速時間分解顕微 SHG
イメージング測定系に、電荷変調イメージン
グシステムを組み合わせる。有機デバイスに
おいて、動作時の電荷注入状態は分子自身が
アニオンまたはカチオンといった荷電状態
となっていると考えられる。そのような荷電
状態では、中性状態と比較して分子構造やエ
ネルギー準位が異なり、これらの変化を捉え
ることで、デバイス中のキャリアの情報が得
られると考えた。エネルギー構造の変化は光
学的には吸収スペクトルや屈折率の変化と
なって現れるため、実際にはスペクトル変化
（変調）を測定し、そこからキャリア密度や
キャリアの置かれている環境を評価するこ
とになる。電荷変調イメージングでは、電荷
を注入している状態としていない状態にお
いて、チャネル間からのそれぞれの反射像を
測定し、その差分を取ることで、変調量をイ
メージとして捉えることができる。これによ
り、SHG イメージングによる電界像と電荷変
調イメージングによる電荷像をほぼ同時に
同一サンプルから得ることができるように
なる。 
 有機分子の特徴はそれぞれの分子が特有
のスペクトル（紫外－可視・赤外）を持ち、
そのスペクトルが荷電状態において変化す
る点にある。さらに、正負の荷電状態でもス
ペクトルが変化し、これが、本提案で電子と
ホールの密度分布をそれぞれ可視化できる

最も重要なポイントである。 
電子の荷電状態のスペクトルについては、

量子化学計算に基づいた予測と比較を行う。
実際の計算は、本学グリッドコンピュータ上
で 動 作 す る 量 子 化 学 計 算 パ ッ ケ ー ジ
Gaussian および GAMESS を利用して行う。例
えば低分子系の場合、実際の系では、励起子
が数分子に渡って拡がっていることからも
わかるように、複数の分子が１つのキャリア
を共有する状態になっている。ここでは、単
一分子と見做して計算することで、分子集合
体における荷電状態についても計算を試み
る。通常、このような巨大な系における第一
原理計算を大きな基底関数を用いて行うこ
とは困難であるが、超並列システムを利用す
ることで計算は可能となる。 
 
４．研究成果 
研究全体を通じて、従来から用いているナ

ノ秒波長可変レーザによるシステムに加え、
現有するフェムト秒波長可変レーザシステム
に時間分解顕微SHGイメージング測定系を導
入した。極短パルスレーザの使用により、ナ
ノ秒レーザと比較してサンプルへのダメージ
閾値改善によるS/N比の向上が見込まれ、これ
まで観測できなかったような低電界領域や低
電荷密度領域の現象を捉えることができるよ
うになった。また、フェムト秒レーザーを用
いることで、過渡吸収や光励起による過渡SHG
測定に対して、100fs程度の分解能を実現でき
る。 
研究の具体的な成果として、まず有機トラ

ンジスタに関する研究をまとめる。近年、新
しいプロセスの開発などにより単結晶材料
のデバイスへの応用が再度脚光を浴びてい
る。このような材料では、キャリア輸送が異
方的になるため、その異方性評価が重要であ
る。まず、我々が提案している EFISHG 法を
用いて、単結晶薄膜および配向した有機半導
体薄膜におけるキャリア輸送の異方性評価
を行った。EFISHG を用いることでキャリア輸

図１． 測定システムの概略図 

図２．TIPS ペンタセンで観測されるキ
ャリア輸送の異方性 



送を直接イメージングすることができるた
め、本研究ではトップ電極に円形電極を用い
て全方位にキャリアを注入し、その後の輸送
について画像化した。図2にその結果を示す。
図 2(a)は偏光顕微鏡で観測される TIPS ペン
タセンの結晶グレインと、その上に蒸着され
た金電極である。図 2(b)は、このサンプルを
用いて得られたキャリア輸送像である。ここ
では遅延時間を 20 ns に設定した。図からわ
かるように、キャリアの進む距離が方向によ
って大きく異なることがわかる。ここから計
算される移動度異方性は 3.5 程度である。こ
のように、配向した高分子半導体薄膜や単結
晶薄膜において輸送の異方性を実際に可視
化することができた。 
 単結晶材料など、高移動度材料におけるキ
ャリア輸送機構の研究は依然として重要な
位置を占めている。EFISHG 法の特長として、
キャリアの注入と輸送を分離して評価でき
るという点が挙げられる。有機トランジスタ
構造において、注入障壁がある場合に移動度
を評価する際には、その寄与を考慮した解析
が必要となる。通常の電気的測定であれば、
１回の測定によって注入と輸送のプロセス
を分離することは困難であるが、EFISHG では、
注入電界と輸送による電界を同時に観測で
きるため、１回の測定でこれらを分離評価で
きる。温度依存性の測定では、キャリアの注
入と輸送を分離して評価できるという
EFISHG 法の特長を活かし、注入の電位ドロッ
プを考慮して移動度を計算することで、実効
的な移動度の温度依存性のみを評価するこ
とに成功した。図 3(a)は温度を変化させて撮
影した遅延時間 15 ns における TIPS ペンタ
センにおける SHG 像である。温度を変化させ
てもキャリアの進む速度にはあまり変化が

ないように見受けられる。また、電極端に注
目すると、温度低下に伴って、電極端で SHG
が観測されている。これは、低温では電極端
において電位ドロップが存在することを表
ししている。これを考慮して、TIPS ペンタセ
ンの単結晶グレインにおける移動度の温度
特性を解析すると、温度上昇に対して移動度
が減少する様子が観測された。これらより、
注入機構はショットキー機構、輸送機構はマ
ーカス理論とよく一致することが分かった。
また、この傾向は輸送方向によらず、最も移
動度の低い方向では、移動度が 0.6cm2/Vs 程
度であるにも関わらず、バンド的な伝導が確
認された。なお、配向した高分子半導体薄膜
においては、熱活性型の輸送機構が明確に確
認された。 
 有機 FET においては、有機半導体の特性の
みならず絶縁膜によっても輸送が左右され
る。我々はトラップ密度を電気的に制御しな
がら、EFISHG 法によってキャリア輸送を評価
するプレフィリング法を開発し、特にキャリ
ア輸送対するトラップの影響について検討
してきた。本研究では、絶縁膜の違いがキャ
リア輸送に及ぼす効果としてトラップに着
目し、プレフィリング法による輸送機構の変
化を評価した。その結果、絶縁膜の違いによ
りプレフィリングに必要となる電圧が変化
することが明らかとなり、絶縁膜の違いによ
るトラップ密度の違いや、またトラップ深さ
に関する情報を得ることができた。 
 我々が提案しているEFISHG法は、両極性

トランジスタにおけるキャリア挙動の評価に
も有効である。通常、両極性トランジスタを
光学的手法によって評価する場合、EL発光に
着目することになるが、これではキャリアが
再結合した後の情報（すなわち、発光後の情
報）しか得ることができない。それに対し、
EFISHG法ではキャリアが輸送され再結合に至
る過程を追うことができる。そこで、まずは
単層の両極性トランジスタにおける電子・ホ
ールの注入・輸送・再結合過程を時間分解SHG
法によって観測したところ、SHGから予想され
る再結合位置（再結合位置では電界の増強が
見られる）と、実際のEL発光位置がよく一致
することを示すことができた（図４）。両極
性発光トランジスタでは効率を向上させるた

図３．(a)トップ電極に金電極を用いた
TIPS ペンタセン FET における SHG 像
の温度依存性、(b)移動度の温度依存性 

図４． 両極性発光トランジスタで観測さ
れる EL（左）と SHG 像（右）。電子とホ
ールが再結合する場所で電界が強まること
を初めて観測した。 
 



めに、しばしば多層構造が用いられる。この
多層構造中を輸送されるキャリアの様子につ
いても、分光学的手法で明らかにすることが
できる。本研究はデバイス評価に対する新た
な分光学的手法の開拓を目的としている。こ
こでは、EFISHGだけでなく電荷変調分光（CMS
）法を用いて評価を行った。具体的には、C60
とペンタセンの2層の半導体層からなる両極
性トランジスタを作製し、顕微CMS法を用いて
評価した。その結果、ホールはペンタセン層
を輸送され、電子はC60層を輸送されるという
、両極性動作におけるキャリアの輸送過程を
はじめて実験的に示すことができた。 
本研究では、横型デバイスである有機FET

だけでなく、縦型デバイスである、有機ELや
有機太陽電池についても評価を試みた。有機
ELにおいて膜厚方向の電界分布を評価するシ
ステムを新たに構築し、微小スポットをスキ
ャンさせることで劣化状態などの面内分布を
評価することができた。また、有機太陽電池
による研究では、時間分解SHG測定によりバル
クヘテロ太陽電池におけるn型およびp型層内
部の電界の選択的な評価に成功した。一方、
有機太陽電池の劣化スポット解析に用いられ
ているLBIC(Laser Beam Induced Current)と
SHGを組み合わせることで、ミクロな劣化位置
の特定と、その場所における電荷挙動解析が
同時に行えるシステムを構築した。現状では
初期的なデータのみであるが、LBIC測定で評
価される低変換効率領域とSHGによる電荷分
布との対応が得られている。また有機太陽電
池におけるキャリアの初期過程を評価するた
めに、ポンププローブ分光をベースとする過
渡吸収測定システムとSHG評価システムを立
ち上げ、評価を開始した。これまで、2層の有
機太陽電池構造において、過渡吸収スペクト
ルと、界面におけるSHGの高速時間応答を評価
できている。 
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