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1. はじめに 

有機材料の光電変換は、ドナー/アクセプタ型とショ

ットキー型に分類できる。ドナー/アクセプタ型では２

つの材料のバルク中で発生した励起子が拡散によって

界面へと輸送され、界面でキャリアに分離することで、

電流となる。バルクへテロ太陽電池に代表される多く

の有機太陽電池は、このドナー/アクセプタ型構造を有

している。一方、ショットキー型では、材料界面近傍

に存在する高電界によって励起子がキャリアへと分離

する。そのためショットキー型は励起子の拡散時間を

必要とせず、高速化が期待できる。光電変換機構の理

解には材料内部の過渡的な電界評価が有効であるが、

従来の電気的な測定では応答速度が遅く、困難であっ

た。そこで本研究では、電界誘起光第二次高調波発生

(EFISHG) を用いた光学的手法(TR-SHG 法)により、ps

オーダーの時間分解能で電界の過渡的変化を測定する

ことで、銅フタロシアニン(CuPc)/MoO3界面におけるシ

ョットキー型の光電変換の励起子およびキャリア挙動

について検討した。 

2. 実験 
レーザー光のように光の電界 E が大きくなると電

気分極 P は E に比例しなくなり、非線形光学効果が

現れてくる。このような場合の応答は非線形感受率 
𝜒(")	(n=1,2,3,⋯)を用いて下記のように表される。 
𝑷 =	𝑷$ + 𝝐𝟎(𝜒(&) ∙ 𝑬 + 𝜒('): 𝑬𝑬 + 𝜒(() ⋮ 𝑬𝑬𝑬 +⋯) 

ここで、𝑃$ は自発分極である。材料に周波数	𝜔	を持つ

光を入射した際に入射光の 2 倍の周波数をもつ光が発

生する現象を SHG と呼ぶ。これは通常、右辺の第二項

に由来する現象であるが、電界を印加することで電子

雲が移動し対称性が崩れ、右辺の第三項の 3 次の非線

形光学効果からも SHG が発生する。この効果は 
𝑷(2𝜔) = 𝜖$(𝜒(() ⋮ 𝑬(0)𝑬(𝜔)𝑬(𝜔)) 

と書くことができ、これを EFISHG と呼ぶ。本研究で

用いている CuPc は反転対称性を持つが、電気四重極

子由来の SHG が観測される場合があり[1]、これを考

慮すると、非線形光学効果は以下のように書ける。 
𝑷(𝟐𝝎) =	−𝝐𝟎𝜵 ∙ 7𝜒('): 𝑬(𝝎)𝑬(𝝎)8 

+𝝐𝟎𝜒(() ⋮ 𝑬(𝟎)𝑬(𝝎)𝑬(𝝎)) 
TR-SHG 測定に用いた試料は、洗浄した合成石英基

板に CuPc もしくは CuPc/MoO3を真空蒸着により製膜

した。MoO3 は蒸着後、空気中で 300 ℃ 60 分の熱ア

ニールを施している。 
3. 結果と考察 
TR-SHG 測定を行う前に、MoO3上に蒸着した CuPc の
表面電位を測定し、CuPc/MoO3 界面近傍に5.5 ×
10)V/cm の電界が形成されていることを確認した。 

図 1 に CuPc 単層サンプルおよび CuPc/MoO3積層サ

ンプルに対して TR-SHG 測定を行った結果を示す。t = 
0 でポンプ光を照射し、その後の SHG の過渡変化を

SHG 変調量 𝐼*"+, − 𝐼*--+, (= ∆𝐼+,)/𝐼*--+, 	としてプロット

している。ここで、𝐼*"+,はポンプ光照射時の SHG強度

で𝐼*--+, はポンプ光を照射していないときのSHG強度で

ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 CuPc 単層サンプルではポンプ光照射による SHG の

減少がみられた。これは CuPc 層内の分子がポンプ光

を吸収して励起状態に遷移することで、SHG の発生源

となる基底状態の電子数が減少するためである。一般

的に励起子寿命は 10 ns程度[2]であるので測定時間内

では励起子寿命は影響せず、図に示すように SHG 強
度は減少したままである。積層サンプルでも、単層サ

ンプルと同様にポンプ光照射直後に SHG が急激に減

少する。しかし、その後 40ps程度まで SHG の増加を

確認できる。ポンプ光照射直後の減少は、単層と同様

に基底状態にある分子の減少に由来するが、積層の場

合は、𝜒(')だけでなく𝜒(()も減少する。積層サンプルで

は単層サンプルと異なり、光照射によってキャリアが

発生し、これが光照射前の初期電界を変化させる。TR-
SHG で観測される SHG の増加は、このキャリアによ

って発生する電界によるものと考えられる。 
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Fig.1  TR-SHG results for CuPc and CuPc/MoO3 
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