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研究成果の概要（和文）： 

水面上単分子膜のドメイン可視化システムを構築し、単分子膜の電気四重極子およびキラル
性が量子的なドメイン形成に及ぼす影響を、実験的および理論的に明らかにした。また、独自
に構築した有機デバイス中のキャリア輸送可視化システムによる評価から、デバイス中のキャ
リア輸送に関する知見を得た。以上、誘電体物性工学の立場から、主に誘電分極現象に着目し
て、フレキシブルな有機素子の特性評価をするための工学的手法の確立することができた。 

 
研究成果の概要（英文）： 
  We developed a visualization system of domain formation on a water surface, and 
the effect of electric quadrupole and chirality on a quantized domain formation has 
been revealed. Using time-resolved microscopic optical second harmonic generation 
system for direct visualization of carrier motion, we could analyze the carrier 
transport mechanism in organic devices. Finally, we could establish the evaluation 
method for flexible organic devices in terms of the dielectric physics, on focusing 
dielectric polarization phenomena. 
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１．研究開始当初の背景 

有機高分子絶縁材料の持つフレキシブル
性は、電線などの絶縁被覆の要である。最近
は、導電性高分子などの開発を背景にして、
機能性有機材料のフレキシブル性にも関心
が集まっている。また、プラスチック有機デ
バイスの試作など関連の研究は世界的に活

況である。しかし、大半の研究は固体物理（バ
ンド理論など）を基本としていて、フレキシ
ブルな材料物性を自在に扱うには不十分な
状況にある｡分子形状の豊富さは独特な有機
材料物性の源泉である。たとえば、棒状分子
集合体の持つ屈折率異方性は液晶表示素子
の要である｡しかし、界面に置かれた分子に
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は配列状態に規制が加わるため、バルク状態
で隠されていた特異な物性（自発分極など）
も出現する｡すなわち、フレキシブルな有機
デバイスの動作機構を理解し、新しい有機材
料機能を追及するためには、分子形状の特徴、
フレキシブル性、界面で発生する特異的な電
気現象を総合的に取り扱う必要がある。けれ
ども、これらに総合的に目を向けた学術的な
研究は本格化していない。有機材料のフレキ
シブル性に関する物理を究め、分子幾何形状
に起因して発生する特異的界面物性を制御
し、これを有機電子デバイス物理･工学へと
展開してゆくための学術分野の開拓が、国内
外で待望されている。 
 
２．研究の目的 

本研究では、分子形状の特徴と界面分子膜
の柔構造性を結ぶ物理の探求を可能とする
申請者が開発した MDC（マックスウェル変位
電流）と SHG（光第２次高調波）の同時測定
手法を基本として、柔構造分子膜の物性を誘
電分極の立場から評価する手法を探求する。
次いで、界面で特異的に発生する双極子エネ
ルギー蓄積効果によって生ずる界面分子膜
ドメインの幾何形状や、MW（マックウェル・
ワグナー）効果に基づく電荷蓄積現象などを
誘電物理の立場から研究し、フレキシブルな
構造をもつ有機電子材料の物理を探求する。
具体的には、(ⅰ)分子形状、(ⅱ)フレキシブ
ル性、(ⅲ)界面誘電分極現象、という３つの
特異性を念頭に柔構造有機分子膜を総合的
に取り上げ、「誘電現象計測による有機ナノ
界面のフレキシブル性と界面電気現象との
関係の評価」、「有機フレキシブルナノ界面の
電子構造と量子的なドメイン形状の制御」、
「有機 FET構造を用いた柔構造分子膜素子の
伝導特性評価と有機量子形状効果素子の試
作･特性評価」という研究を実施する。ここ
には、SHG 等の光学的手法による、有機膜の
極性構造や有機デバイス内（有機 FET）の電
界分布を評価する手法の開拓や、柔構造界面
膜の分極に注目した新電子機能発現（双極子
エネルギー制御による 2次元パタ-ンの形成、
フレキシブルな有機量子形状効果素子）に関
する重点的な研究が含まれている。最終的に
は、誘電体物性工学の立場から、フレキシブ
ルな有機素子の特性評価をするための工学
的手法の確立を目的とし、世界的に待望され
るこの分野の学術基礎を開拓するものであ
る。 
 
３．研究の方法 
(1)「誘電現象計測による有機ナノ界面のフ
レキシブル性と界面電気現象との関係の評
価」 

「柔構造体」という視点から界面有機単分
子膜を扱う。自発分極や非線形分極等の誘電

現象が界面で特異的に発生することに着目、
この現象をフレキシブル性評価の計測対象
とする。オーダパラメータがフレキシブル性
の指標になるので、SHG,MDC等により、その
測定をする｡また、各種形状分子に適用する
ため、オーダパラメータの概念を拡張し、評
価を行う｡ 研究結果を踏まえ、膜のフレキ
シブル性とナノ界面電気現象との関係を、オ
ーダパラメータを用いて明らかにする。 
 
(2)「有機フレキシブルナノ界面の電子構造
と量子的なドメイン形状の制御」 
有機分子の形状は、界面の電子構造と密接

に関係している。棒状、２鎖型、キラル・ヘ
リックス構造分子、可変構造分子（光異性化
分子）という一連の分子を選び、これらを界
面単分子膜として形成し、MDC、SHGの発生の
様子から界面の分極構造を決定し、界面電子
構造を明らかにする。また、分子幾何形状と
分子配向状態に着目し、界面に蓄積される双
極子エネルギーを解析、界面に安定に現れる
ドメイン形状を探求して、フレキシブル性と
ドメイン形状の関係を明確にする。さらに、
外場（電界及び圧力）によるドメイン形状の
量子的形状制御を行う。 
 
(3)「有機 FET構造を用いた柔構造分子膜素
子の伝導特性評価と有機量子形状効果素子
の試作･特性評価」 

棒状分子、平板上分子、らせん構造分子、
幾何構造可変な分子を採用して、MIM、FET構
造素子を試作する。(1)で導入したオーダパ
ラメータを用いて、電極界面構造と分子幾何
構造の関係を MDC・SHGで評価し、さらに界
面注入特性との関係を明確にする。ついで、
顕微 SHG法により FET構造素子のチャネル内
電界分布測定を実施し、チャネル形成プロセ
スやトラップ電荷の場所、深さを評価する。
また、有機 FETの注入キャリヤの挙動に着目
し、MW効果に基づく電荷蓄積と輸送現象に着
目しながら、誘電物性の立場から FETの動作
解析を実施する。さらに、FET構造の有機量
子形状効果素子を試作し、有機膜の柔構造性
に起因する素子特性の制御を行う。すなわち、
分子幾何構造の光異性化、及び、ドメイン形
状の外場による量子的形状制御による素子
特性制御を試みる。また、これら素子特性を、
注入キャリヤがなす静電的現象として解析
を行う。 
 
４．研究成果 
まず、水面上における有機フレキシブルナ

ノ界面の電子構造と量子的なドメイン形状
の制御を目的として、Brewster 角顕微鏡
(BAM)による水面上単分子膜のドメイン可視
化システム構築と、この BAMの偏光反射率測
定への拡張（BAR）、およびＳＨＧ及びＭＤＣ



 

 

測定との同時計測システムの構築を行い、膜
構造を総合的に評価できるシステムを完成
させた（図１に構築した MDC-BAM同時評価シ
ステムの構成図を示す）。 

次いで、この装置を用いて、キラル棒状分
子(DPPC)からなる単分子膜が、分子のキラリ
ティーに依存したドメイン形状を形成する
ことを実験的に確かめた。図２は水面上
D-DPPC単分子膜の圧縮過程で観測される BAM
像の変化である。それぞれ、(a) 7.93, (b) 
10.3, (c) 11.8, and (d) 13.9 mN/m の各表
面圧におけるドメイン形状を示すが、このよ
うに圧縮に伴い、ドメイン形状(形および大
きさ)が量子的に変化し、また巻きの方向が
分子のキラリティによって決まることが確
かめられた。この現象に関しては、ドメイン
から発生する電気四重極子密度がそのドメ
イン形状のキラル依存性に重要な役割を果
たすことを理論的に示し、巻きの形成に関し

て説明することに成功した。 
 さらに、単分子膜において、電荷による静
電的な相互作用が膜構造に及ぼす影響につ
いて検討した。具体的には、sub phase に含
まれるイオンが膜形状（ＢＡＭおよび表面圧
－専有面積特性で観測）に及ぼす効果を実験
的に観測し、これを形状方程式によって説明
することに成功した。また、形状方程式を拡
張する試みとして、マックスウェル応力を考
え、これがドメイン形成に重要な役割を果た
していることを明らかにした。以上のように
して、量子形状制御に向けた基礎的な知見を
得ることができた。 
さらに、キラル構造を持つ分子膜の構造が、

SHG によりどのように評価されるか検討した。
具体的には、キラル系からの SHG に関して、
包括的な非線形分極に関する表式を導出し、
これまで報告されてきた実験結果がどのよ
うに説明されうるか検討を試みた。なお、導
出した式は、エレクトロニクスとバイオロジ
ーを結ぶ懸け橋として役立てられると考え
ている。 
 
一方、有機 FET構造を用いた柔構造分子膜

素子の伝導特性評価と有機量子形状効果素
子の試作･特性評価を目的として、デバイス
中の電界分布を顕微ＳＨＧ法によって測定
するシステムを構築した。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

図３ 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１ MDC-BAM 同時評価システムの
構成図。トラフを圧縮しながら、それぞれ
の評価を同時にかつリアルタイムに行な
うことができる。 

図２ 水面上 D-DPPC 単分子膜の圧縮
過程で観測される BAM 像。それぞれ、(a) 

7.93, (b) 10.3, (c) 11.8, and (d) 13.9 mN/m

の各表面圧におけるドメイン形状である。 



 

 

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 強度は時間的に減尐
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。 

次いで、このシステムを時間分解計測が可
能となるように拡張し、デバイス中をキャリ
アが流れる様子を直接観測することに成功
した（図３に時間分解分光の概略図を示す）。
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。とくに、キャリアそのものに着目するよ
りも、キャリアが原因となって発生する電界
によってもたらされた分極現象に着眼する
点が新しく、本研究でこのコンセプトを確立
するための道筋が得られた点が本研究の重
要な成果である。 
 また、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 x2=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、理論的解析から空
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。さらに
は、チャネル中の電界分布の形状からトラッ
プなどの寄与も分離して評価できることな
どを示した。定常状態において観測される電
界分布についても詳細に検討し、等価回路モ
デルによりその分布を説明できることを示
した。いわゆる界面電荷の輸送機構は、R（抵
抗）と C（コンデンサ）からなる梯子型分布
回路の充電機構で模擬されるというもので
ある。一方で、材料中のトラップを積極性に
制御する試みとして、ナノ粒子を絶縁体表面
に分散させ、トラップが特性に及ぼす効果に
ついても検討した。その他にも、インピーダ
ンス分光や電場変調分光法など、ＳＨＧや通
常の電気的特性評価とは異なる手法による
評価をスタートさせ、多角的にデバイスの物
理を明らかにするという観点からも研究を
進めた。現在、有機ＥＬや有機太陽電池など
の縦型デバイスにおいても SHG 測定を試み、
界面における電荷蓄積や内部電界の変化に
ついて、Maxwell- Wagner モデルによる解析
が適応可能なことを示している。 
 なお、本研究は前年度応募により、基盤研
究Ｓ「MDC・SHGによる誘電現象としての有機
薄膜の電子輸送・分極構造評価と素子特性 」
（研究期間：2010 年～2014 年）として発展
的に継続されている。 
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