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研究成果の概要（和文）：量子ビーム（主に光・電子線）とマイクロ波を複合利用することで、

有機半導体材料中の電荷キャリアのナノ秒～ミリ秒におけるダイナミクスと、化学構造・膜組

織構造との相関を研究した。測定システムの高度化・高性能化と解析法の開発により、単結晶

有機半導体の高角度分解測定や、ホール・電子の移動度の寄与の分離、さらには電荷移動度の

実験的完全定量が可能になった。これにより、高性能有機デバイスの実現に向けたキャリアダ

イナミクスの基礎科学を確立した。 

 
研究成果の概要（英文）：Correlation of charge carrier dynamics on the nanosecond to millisecond time 

scales with film morphology and chemical structure of organic semiconductors has been investigated by 

the combination of quantum beam (mainly, light pulse and high-energy electron beam) and microwave. 

Improvement of the measurement system and development of new analysis method allowed for versatile 

evaluation such as electrode-less anisotropic mobility with high angle resolution, separation of hole 

electron contributions, and mobility determination based only on experiments. Through this research, 

fundamental aspect of charge carrier dynamics was established towards the realization of 

high-performance organic electronic devices.  
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１．研究開始当初の背景 

(1) マイクロ波と電荷の相互作用 

マイクロ波が電荷キャリアなどに相互作
用すると、電荷の移動度と数に応じて吸収が
起こる。つまりマイクロ波領域の電磁波の吸
収は、物質の電気伝導度に比例する。本研究

では独自の空洞共振器を利用して高感度の
測定を可能にすることで、近年、フレキシブ
ル半導体や EL 材料として特に注目を集めて
いる有機エレクトロニクス材料の電気特性
評価に非常に有効である。 

(2) 有機エレクトロニクス材料の問題点 
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有機材料は合成・精製方法や構造的な理由
から、電荷キャリアのトラップサイトとなる
不純物や構造欠陥が多く含まれる。一般に有
機半導体材料の電気伝導度・移動度を測定す
るのに用いられる電界効果型トランジスタ
(FET) や飛行時間測定法 (TOF) といった
DC(direct current)法では、材料そのものの伝導
度というよりも、材料中に含まれる不純物や
マクロな薄膜の状態に極端に依存する伝導
度が観測される。 

(3) 本課題の特徴 

本課題では AC(Alternating current)法に分類
されるマイクロ波をプローブとして用い、さ
らに量子ビーム（主に光・電子線）パルスで
電荷キャリアを生成し、かつ非接触で外部電
場を印加できるため、電極レスでナノスケー
ル電気伝導度を測定することができる。さら
に、ナノ秒の時間分解能で電荷ダイナミクス
を追跡することで、共役高分子、有機単結晶、
自己組織化構造体といった有機エレクトロ
ニクス中で、未だ明らかになっていないナノ
スケールからマイクロスケールの物理化学
過程を明らかにすることができる。 

 

 

２．研究の目的 

本課題は、近年非常に盛んになっている有
機電子材料に関する研究であるが、量子ビー
ム（光・電子線パルス）を電荷キャリア生成
のツールとして用い、マイクロ波をプローブ
に用いて電極レスで電気伝導度を測定する
という点が他に類を見ない。さらに、ナノス
ケールの薄膜構造と過渡伝導度の相関につ
いて新たに着目し、有機材料における AC 過
渡伝導度ダイナミクス基礎科学の確立を目
指すことで、一般的な有機デバイス研究で重
要な表面モーフォロジーと関連づけること
ができ、材料設計や製造プロセスへの波及効
果も期待される。また、どのような材料（ア
モルファス・結晶・溶液）にも適応できるた
め、迅速に研究を推進することができ、将来、
実用が期待されている材料（超分子・カーボ
ンナノチューブ等）にも研究の範囲を広げる
ことができる。ナノ電気伝導度・電荷ダイナ
ミクス・ナノ構造の 3 者の相関を同時に測定
できるのは本研究手法だけであり、有機半導
体分野・量子ビーム利用分野における波及効
果は大きい。この特徴を活かし、以下の代表
的な材料について研究を行う。 

(1) 単結晶有機半導体 

(2) 共役高分子 

(3) 自己組織化ナノ構造体 

 

３．研究の方法 

有機半導体材料（σ・共役低分子・高分子
材料、有機半導体結晶）を種々のプロセスに
より基板上に薄膜生成し、光励起あるいは電

子ビーム照射（28 MeV）により生じる過渡伝
導度をマイクロ波伝導度測定(TRMC)、電荷
濃度変化を光過渡吸収測定で測定した。さら
に、パルスラジオリシスを用いてスペクトル
同定・光特性評価（例えば吸光係数）といっ
た基礎科学的知見を固め、量子ビームを用い
た 2 つの測定手法を複合的に利用することで、
有機半導体材料のナノ構造とダイナミクス
の相関に関する研究を行った。さらに原子間
力顕微鏡等による膜表面観察を併せて、現象
にアプローチした。共役材料に種々の電子受
容体・供与体を添加・修飾した系でも同様に
実験を行い、新たなシミュレーションコード
を作成し、反応の解析を行った。また、測定
装置の性能向上のため、装置の開発と解析
（データ処理等）技術も開発した。 

 
４．研究成果 
(1)単結晶有機半導体 

単結晶ルブレン中の電荷キャリアダイナ
ミクスをフラッシュフォトリシス・時間分解
マイクロ波伝導度測定法（FP-TRMC）およ
び過渡吸収分光法（TAS）を用いて研究した。
両者の信号は同じ時間挙動を示し、励起強度
を上げることで減衰が加速されことから、結
晶中で電荷が高効率で移動し 2次の反応速度
にしたがう電荷再結合が起きていることが
分かった。さらにナノ秒電子線パルスラジオ
リシスによる過渡種の同定と併せて、電荷キ
ャリア移動度・両極性・異方性・キャリア生
成量子効率・S-S 消光の励起強度依存性・一
電子酸化還元状態の吸光係数・電荷再結合速
度を実験的に求めることに成功した。 

また、チオフェン・フェニレンからなるπ
共役オリゴマー単結晶の光電気特性および
光特性の相関を検討した。この材料の光電気
特性については、高い発光量子収率のトレー
ドオフとして光電荷キャリア生成効率が非
常に低いため、これまで研究が行われていな
かったが、TRMC と TAS により、光電荷キ
ャリアを精度よく測定することに成功し、そ
のダイナミクスとレーザー発振との相関を
レート方程式により解析した。その結果、発
光の誘導放出はキャリア生成効率を非線形
に下げていることが分かり、また光増幅が起
こらない条件では、長いエキシトン拡散長の
ため、エキシトン消滅が効率よく起きている
ことが判明した。これにより光・電気デバイ
スへの応用において、重要な知見が得られた。 

(2) 共役高分子の分子内電荷移動度 

チオフェン・フルオレンコポリマーのチオ
フェンユニットの数、ならびにその導入割合
を 系 統 的 に 変 え た 高 分 子 を 合 成 し 、
FP-TRMC 法を用いて１次元分子内電荷移動
度を定量した。合成したコポリマーは、導入
割合とオリゴチオフェンユニット数に依存
して、吸収ピークが長波長シフトし、また、



 

 

ある導入割合以上で、発光ピークも単調に長
波長シフトした。これらのコポリマーを石英
基板上にキャストしてフィルムを作成し、
FP-TRMC 測定を行ったところ、ほぼすべて
のサンプルの過渡伝導度信号（：装置の
時間分解能での１フォトン吸収あたりの電
荷キャリア生成効率、:：正負電荷の TRMC

電荷キャリア移動度の和）は、半減期 60 ns

程度の速い減衰を示した。このことは、アモ
ルファス性のコポリマー中に生成した電荷
キャリアが、分子間の障壁、分子内の Kink・
共役セグメント間バリア等に起因するトラ
ップサイトに、直ちにトラップされているこ
とを示唆している。を電極法で独立に測定
し、各コポリマーの移動度:を求めたところ、
オリゴチオフェンユニットの偶数・奇数、お
よび導入割合に応じた依存性が明らかとな
った。 

(3) 自己組織化ナノ構造体 

 超分子ナノチューブのチューブ内電荷移
動度の定量を行った。TRMC 測定から平面π
共役分子であるヘキサベンゾコロネン(HBC)

にフラーレン(C60)あるいはトリニトロフル
オレノン(TNF)を結合した分子からなる超分
子集合体が、ドナー・アクセプターによる効
率的な電荷分離と HBC 分子のπスタックに
基づく高い電荷移動特性を持つことを示し
た。TAS の結果と併せて電荷生成効率φを実
験的に求めることに成功した。この結果と
TRMC の結果より、HBC ナノチューブは 2

～3 cm2/Vsにもおよぶ高いチューブ内1次元
方向のホール移動度を示すことが明らかと
なった。 
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