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研究成果の概要： 
有機デバイスを評価する新規な手法として、顕微 SHG 分光法とラマン分光法に着目し、デバ

イス内部の電界と電荷分布を直接評価する手法を開発した。また、時間分解 SHG 法を用いる

ことで、デバイス中の電界分布が時間的に変化する様子を捉えることに成功し、結果キャリア

がデバイス中を流れる様子を観測することができた。この結果を、デバイスシミュレーション

と比較し、パルス電圧印加による新規な輸送過程について明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
近年、有機材料特有のフレキシブル性や塗布
法による素子作製の容易さなど、無機材料で
は見られ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。有機 EL はすでに実用化され、有
機 FETや有機太陽電池が次なる実用化のター
ゲットと目されている。それゆえ実用化を視
野に入れ、移動度や動作効率の向上を目指し
た研究が行われている現状にある。しかし、
これら研究の多くは「ある処理をしたところ、
ある特性が改善された」といった試行錯誤的
な要素が強く、系統性を欠くため、ブレーク

スルー的な特性改善が望めないばかりか、学
術的にも見劣りがする。これを打開するため
には、有機物のデバイス動作を記述する物理
を背景として、系統的に研究を進める必要が
ある。しかし現状では、有機 FET の動作を説
明するために Si-FET で用いられる無機半導
体理論が流用されている。確かに、無機半導
体理論を用いて有機 FETの動作を擬似的に説
明することはできるが、このままでは有機物
本来の性質を生かした素子作製は困難であ
る。このような状況を鑑み、申請者は有機材
料の特徴を記述できる誘電現象に着目して、
有機 FET の動作機構解明を含めた、有機 FET
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に関する包括的な研究を実験、理論の両側面
から進めてきた。 
 
 
２．研究の目的 
MOSFET で良く知られている C-V 測定や
G-V 測定は、簡便な方法ながら素子中のキャ
リア分布や動きを正確に把握することがで
きる。しかしこれは、無機半導体物理という
強力な理論の助けを借りて初めて、簡便且つ
有効な測定法となり得ている。有機 FET に
対しても C-V 測定や G-V 測定が適用されて
いるが、定性的な議論に留まっている。これ
は測定手法が有機材料を記述する物理に立
脚していないためである。そのため、チャネ
ル中の電荷分布や電位分布等、必要な情報を
得るまでには至っていない。これらの情報は、
デバイスの動作機構を明らかにする上で必
要不可欠であり、新たな測定手法の提案が渇
望されている状況にある。そこで本研究課題
では、FET チャネル部における電荷分布や電
界分布を得ることを目標として、誘電現象の
物理に着目した新規な光学的手法による測
定方法の構築を目指すことにした。具体的に
は、非線形光学的手法である光第二次高調波
（SHG）分光により電界分布を、ラマン分光
などの振動分光法により電荷分布を見積も
る（最終的には同時測定を目指す）。その際、
それぞれの分光法共に顕微測定技術を取り
入れ、高分解能でチャネル間を観測する。か
つ、それぞれの電気量をチャネル中の各点で
数値化するだけでなく、高感度 CCD を用い
て、チャネル間のイメージングについても試
みる。これにより、はじめて有機半導体物性
と関連させてデバイス動作を議論できるよ
うになるため、測定で得られた結果を元に、
デバイス動作のモデル化を行うことができ
る。 
 
３．研究の方法 
平成１８年度 
「顕微SHGシステムの構築とFET特性との
同時測定」 
本年度は有機FET用顕微SHGシステムの完
成を目指す。通常は大気中で測定を行うが、
酸素の影響を容易に受ける分子の場合、真空
中での測定が望ましい。この場合、作製チャ
ンバー中で測定も同時に行うその場観察が
理想であり、現有している高真空有機蒸着チ
ャンバーを用いる。レーザーは現有の YAG
と光パラメトリック発振器を組み合わせた
システムを用いる。基本光は偏光子、フィル
ター等を透過後、対物レンズによって集光さ
れ試料に入射する。発生した SH 光はハーフ
ミラー透過後、分光器および光電子増倍管に
よって検出される。最後に、各測定ポイント
から得られた SHG 強度に対して逆畳込みを

行い、電界強度を得る。 

 
「顕微ラマン分光システムの立ち上げ」 
顕微 SHG システムの進行状況を見ながら、
並行して顕微ラマン分光システムの立ち上
げを行う。励起用レーザーとしては波長安定
化 785nm 半導体レーザー（B&W）を使用す
る。いわゆる有機半導体と呼ばれている多く
の分子では、可視域にバンドギャップを持つ
ものが多い（本研究で使用を検討している、
ペンタセン、フタロシアニン、ポリジアセチ
レンも 600nm 周辺に吸収ピークを持つ）。可
視域のレーザー照射によるフォトキャリア
発生を防ぐため、キャリア発生が抑えられる
赤外域のレーザーを用いる。検出すべきラマ
ンシグナルは、ポーラロン由来の信号である。
π共役系高分子や同低分子において、構造中
に存在するキャリアは格子とカップリング
することでポーラロンを形成する。すなわち、
このポーラロン密度を測定することが、電荷
密度を測定することに他ならない。一般的に、
ラマンシグナルは微弱であるため、物質によ
っては信号が得られないという可能性もあ
る。その場合の解決方法として、金ナノ粒子
による表面増強（表面増強共鳴ラマン散乱：
SERS）の利用を考えている。ラマン信号は
金微粒子の存在下で大幅に増強されるため、
金ナノ粒子をチャネル部分に分散させるこ
とで、信号の増大を狙う。 
 
「Maxwell-Wagner モデルによる FET 特性
のシミュレーション」 
従来から進めている、Maxwell-Wagner モデ
ルによる FET 特性のシミュレーションに対
する改良を行う。通常の Maxwell-Wagner
モデルでは、異なる誘電体界面に存在するキ



 

 

ャリアは厚み０で存在していた。実際には、
FET のチャネルは厚みを持つため、特に I-V
特性のシミュレーションを行う場合、その影
響は無視できなかった。そのため、有限の厚
みを考えたモデルに修正し、デバイス動作と
の対応を検討する。なお、本研究課題の実験
で得られる電界分布および電荷分布の結果
を用いた、モデル化およびシミュレーション
につなぐ。 
 
平成１９年度以降 
「画像処理による電界分布、電荷分布イメー
ジ抽出」 
前年度の SHG およびラマン測定では、試料
が固定されているステージを移動ステージ
によって x 軸、y 軸方向に移動させてサンプ
リングを行う。この方法は、測定の線形性が
良く、ダイナミックレンジも広く取れるとい
う利点がある反面、測定に時間がかかり、チ
ャネル全体にわたる時間分解測定などには
向いていない。そのため、CCD によりチャ
ネル全体からの信号を取り込み、これにより
電界分布と電荷分布をイメージ化する。単一
分子分光などで微弱光を撮像する場合、露光
時間を増やし強度をかせぐことが多い。この
場合、速い応答成分の検出は困難であること
から、ここではイメージインテンシファイヤ
を併用する。これにより、チャネル中の電場
分布、電荷分布に対する時間分解測定も可能
となる。 
 
「SHG システムへの顕微ラマン分光システ
ムの組み込み」 
前述の顕微測定システムは、測定に用いるレ
ーザーがラマン、SHG 用と二種類あったた
め、それぞれ異なった測定系を用いる必要が
あった。そのため、完全に同一条件での測定
（すなわち同時測定）は不可能であった。こ
こでは、これを実現するため、SHG 測定用
のレーザー（OPO からの出力）を用いてラ
マンについても測定することを試みる。 
 
「有機 FETにおける伝導機構に対する検討」 
上記の測定によって得られた、チャネル中の
電界分布と電荷分布を用いて、FET 特性のシ
ミュレーションを行う。FET においてはチャ
ネル間に蓄積された電荷をチャネル中の電
場によって動かすため、本測定で得られる結
果から FET 特性を得ることができる。繰り
返しになるが、物質中の電流は j=en�E と書
くことができる。本測定から、電荷分布 n と
電界分布 E が得られるため、これらから電
流を計算する。基本的には有機物を絶縁体と
して考え、Maxwell-Wagner による電荷蓄積
としてモデル化する。 
 
「顕微分光システムを用いた表面処理」 

電極や蒸着基板の表面処理が素子特性に多
大な影響を及ぼすことはよく知られている。
一般的な表面処理では、電極表面と基板表面
が同時に処理されてしまい、選択的な処理は
困難である。この顕微分光の光学系を用いる
ことで、強力なレーザー光を部分的に照射す
ることが可能となる。そのため、紫外光照射
による表面改質や、光異性化分子の部分的異
性化などが可能となる。この表面改質によっ
てチャネル間の電界、電荷分布を能動的に変
化させ、測定することでフィードバックを行
う。 
 
 
４．研究成果 
 
「平成１８年度」 
まず本年度は有機 FET 用顕微 SHG システム

の完成を目指した。顕微 SHG は長焦点の顕微
鏡対物レンズを用い、同軸落射照明系で微小
スポットからの SHG を測定するものである。
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、キャリア注入や輸
送の温度依存性を測定できるようにした。 
ペンタセンを活性層に用いた FETでは、Off

状態と On 状態での SHG 強度分布の大きな変
化（Off状態でドレイン側に集中したSHGが、
On 状態ではチャネル全体でフラットな強度
分布を示す）を確認することができた。また、
Off 状態における金電極からペンタセンへの
電子注入に関して、初めて光学的手法を用い
た観測に成功した。さらに、ポリジアセチレ
ンを用いた FET では、注入された電荷による
新たな SHG 信号を確認できた。これは、On 状
態で注入されたホールがトラップされ、FET
のすべての電極をゼロ電位にすることで SHG
が確認できるものである。この際、SHG 強度

図４ FET の ON/OFF 変化に伴う、
SHG 強度分布の変化。OFF 状態ではド
レイン側に電界が集中している。 

 



 

 

は時間的に減少するため、解析により脱トラ
ップの活性化エネルギーを見積もることが
できた。 

 
 

「平成１９年度」 
本年度は昨年度に引き続き、顕微ＳＨＧ法に
よるチャネル部分の電界分布計測を継続す
るとともに、冷却ＣＣＤカメラを用いたＳＨ
Ｇシグナルのイメージングおよび、時間分解
測定によるデバイス中におけるキャリア挙

(a) 

(b) 

図４ トップコンタクト PDA-FET に
おける、電圧印加に伴う SHG の変化。
(a)Vg=100V、(b)Vg=100V。 

 

図４ CCD イメージングによる OFF
状態における SHG強度分布と電界強度分
布 

図２ 時間分解分光の概略図。(a)
レーザと駆動パルスのタイミングチ
ャート (b)接続図 

図４ ソース電極への正電圧パルス印
加によって観測される、チャネル部からの
SHG 像の一例（遅延時間依存性）。この図
において、中心部分のみ SHG 信号が観測
されているが、これはこの部分にのみレー
ザが照射されているためである。遅延時間
の増加とともに、SHG の発光位置がドレ
イン電極側に移動している。 



 

 

動の直接観測を計画した。まず、ＣＣＤカメ
ラによるイメージングに関して、イメージン
グ光学系のセットアップを行い、実際に信号
を確認することができた。電界計算からその
システムの解像度を算出すると、約０．５μ
ｍ程度となり、光学測定においてほぼ限界に
近い解像度を実現している。実際に本手法を
用いることで、１μｍ以下の分解能で素子内
部の電界分布を計測することが可能となっ
た。引き続き、ＳＨＧイメージングシステム
に時間分解計測を組み込むことで、素子中電
界分布の時間的変化が計測可能となるよう
に拡張した。具体的には、信号発生器からの
パルス信号とレーザのパルスを正確に同期
させ、このタイミングを変化させることで、
時間分解計測を実現している。実際の測定に
おいて、有機ＦＥＴにおけるキャリア挙動
（キャリア注入直後のキャリアの動き）を約
10ns の分解能で観測することに成功した。こ
のような手法でデバイス中のキャリアの動
きを直接的に観測した例は皆無であり、非常
にインパクトおよび重要度は高い。 
 
「平成２０年度」 

本年度は昨年度に引き続き、冷却ＣＣＤカ
メラを用いたＳＨＧシグナルのイメージン
グおよび、時間分解測定によるデバイス中に
おけるキャリア挙動の直接観測を行った。ま
ず、観測された材料中電界分布の時間発展の
様子から、キャリアは x^2=t という関係に従
ってチャネルを輸送されることがわかった。
一見すると拡散が支配的と思われるキャリ
アの時間発展であるが、実際には空間電荷電
界によるドリフトが支配的であることが明
らかとなり、ここから材料のキャリア移動度
を見積もれることを示した。また、金属依存

性と絶縁膜依存性からキャリアの注入と輸
送過程それぞれ観測した。例えば、ペンタセ
ンへの注入障壁が大きいと考えられる銀電
極を用いた素子において、定常状態でも電極
端で SHG が消失せず、電極における電位ドロ
ップの存在を確認することができた。一方、
電荷の輸送過程は電極金属によらないこと
が明らかになった。これは、キャリアの注入
と輸送という過程を本手法（SHG）によって
分離評価できることを示しており、有機デバ
イスの動作を議論する上で重要となる知見
を得ることができる。また、多層膜から構成
されるデバイスにおいて、各層からの信号を
スペクトルにより分離できることを示した。
さらに、定常状態において観測される電界分
布を詳細に検討し、等価回路モデルによりそ
の分布を説明できることを明らかにした。一
方、ラマン分光測定からは、電圧印加により
スペクトルの変化を確認し、キャリアの分布
と考えることができるチャネル中のラマン
像を得ることに成功した。 
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