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研究成果の概要：固体表面、接合界面における化学反応や、電気伝導等の物性現象の機構を理

解するためには、表面、界面における化学種や電荷の状態の空間分布を詳細に知ることが重要

である。本研究においては、それらを測定することのできる新しい顕微鏡を用いて、格子変位

が起こっている表面および有機半導体電子デバイスの接合界面における分子振動の空間分布を

測定することに成功した。電子デバイスの界面において、これまで提唱されてきた単純なモデ

ルでは説明できない電荷分布を観測した。 
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１．研究開始当初の背景 
 表面化学反応において、反応特性は、表面
の構造に大きく依存する。その原因として、
純粋に幾何構造的な要因に加え、幾何構造の
変化に起因する電子構造の変化も重要な因
子となる。これらの因子が表面吸着種の吸着
構造、反応特性を支配する機構を知ることは、
表面反応の理解において不可欠である。また、
実用的には、構造的因子、電子的因子を変化
させることができれば、触媒反応の制御が可
能になる。強誘電体結晶に高周波を印加した
ときに生じる弾性表面波を利用して金属薄
膜に動的な格子変位を誘起し、その表面で起

こる反応の活性や選択性を変化させるとい
う研究が行われているが、その物理化学的な
機構に関しては、理解が進んでいない。 
 また、有機半導体を用いた電子デバイスは、
急速に開発が進み、エレクトロニクスの重要
な要素となっている。しかし、その動作機構
に関しては不明な点が多い。有機半導体デバ
イスにおいては、電極と有機半導体の界面、
有機-有機接合面など、異種物質接合界面に電
荷が蓄積されたり、受け渡しされたりする現
象が、表面や内部の接合界面が動作メカニズ
ム、動作特性に果たす役割が極めて大きい。
しかしながら、界面の電荷の状態や、構成有
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機分子層の構造等については、それらを選択
的に測定する適切な手法が少ないこともあ
り、理解が進んでいない。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的の第一は、表面化学反応や界
面電気伝導現象の起こっている試料に対し、
表面、界面の分子振動スペクトルの空間分布
を計測できる手法を確立することである。こ
れは、和周波発生および第二高調波発生過程
と顕微鏡システムを組み合わせて実現する。 
 次に、確立したシステムを用い、表面化学
反応の制御手法として用いられる、強誘電体
表面における高周波を用いた格子変位発生
過程に対して、格子変位と表面電子状態の変
化の相関を明らかにする。 
 別の適用例として、有機半導体デバイスの
埋没界面において、電荷分布と、界面分子の
構造の分布の相関を明らかにする。 
 さらに、得られた情報から、表面化学反応
制御や電気伝導において、電子状態や化学状
態の空間分布が果たす役割を考察すし、明ら
かにすることを最終的な目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) 和周波発生振動分光顕微鏡 
 一般に、物質表面や界面のごく少数の原子、
分子が関与する現象に関して、圧倒的に多数
のその現象に関与しないバルク物質と区別
して、表面、界面の活性種の分光学的情報を
選択的に得ることは容易ではない。そうした
分光法の一つとして、和周波発生(SFG)振動
分光法がある。物質に可視光と赤外光を同時
に照射すると、それらの和の周波数をもった
新しい光が放出される。この過程は二次の非
線形光学過程であり、中心対称性を持った物
質では、表面や接合界面でしか起こらない。
赤外光の波長を変化させながら測定を行う
ことで、表面、界面の分子の振動スペクトル
を選択的に得ることができる。また、単一の
波長の光を照射した場合でも、倍の周波数を
持った光が放出される。(第二高調波発生、
SHG)。SFG 同様に界面選択性があるが、可視、
紫外域の光を用いると、その信号強度は表面、
界面の電子構造を敏感に反映する。 
 研究代表者の属するグループでは、SFG や
SHG を空間分解で測定することのできる、SFG
振動分光顕微鏡のシステムを立ち上げた。図
1に模式図を示すが、試料から放出されたSFG
信号スポットを、複数の光学レンズを用いて
拡大し、CCD カメラを用いて撮像するという
ものである。これにより、表面および界面の
振動スペクトルの空間マッピングを行うこ
とが可能となった。空間分解能は約 5 mm で

ある。赤外光を用いず、可視光の倍波を観測
できるように、検出器の角度や波長カットフ
ィルターの種類を変更するだけで、SHG 顕微
鏡測定に切り替えることもできる。 
 本研究課題においては、触媒試料に格子変
位を起こすための高周波や、有機半導体デバ
イスを動作させるための静電圧を印加でき
るように、試料位置周辺に改良を加え、これ
らの外部駆動電圧を与えながらのSFG顕微鏡
測定が行えるように測定装置を整備した。 
 
(2) 触媒表面の格子変位による電子状態変
化の観測 
 強誘電体であるニオブ酸リチウム結晶の
表面に櫛形電極を蒸着し、電極間隔にマッチ
した周波数の高周波を印加すると、弾性表面
波(surface acoustic wave, SAW)が発生し、
格子が変位する。この表面に触媒反応を起こ
すような金属薄膜を蒸着しておくと、金属薄
膜も同様に格子変位を起こす。金属薄膜上で
の触媒反応の反応性が、SAW を印加すること
で変化することがすでに分かっている。例え
ば、銀蒸着膜の上でのメタノール酸化反応の
選択性が変化する現象が知られている[①N. 
Saito and Y. Inoue, J. Phys. Chem. B 106, 
5011 (2002)]。そこで、銀蒸着膜表面で、SAW
印加によって電子状態がどのように変化す
るのかを明らかにするため、SHG 顕微鏡を用
いて表面を観察し、SHG 信号の空間分布を調
べた。 
 
(3) 有機電界効果トランジスタの界面の振
動スペクトルの空間分布 
 有機電界効果トランジスタ(FET)を、有機
半導体デバイスの界面観測の一例として取
り上げた。用いた試料の概要を図 2 に示す。
デバイスはトップコンタクト型で、有機半導
体としてペンタセンを用いている。また、ゲ

図 1: 和周波振動分光顕微鏡の光学系 

図 2: 用いた FET 試料の断面図 



 

 

ート絶縁膜としてポリビニルフェノール
(PVP)を用いている。 
 有機分子層とゲート電極の界面が電気伝
導の重要な役割を担っていると考えられる
が、界面は膜の中に埋もれており、界面敏感
なSFGはこの点を研究するのに最良の方法で
ある。3つの電極に適宜電圧をかけながら、
SFG 顕微鏡測定を行い、界面の振動スペクト
ルのマッピングを行った。SFGは、界面に存
在する分子種の振動を与えるものであるが、
界面に電場が存在する場合には、その電場に
比例する成分を含むことが知られており、分
子振動の分布の情報と同時に、注入電荷の作
る電場の分布に関する情報も得ることがで
きる。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 格子変位による電子状態変化の観測 
 ニオブ酸リチウム結晶の表面に銀薄膜を
蒸着した試料に関して、SAW を印加する前後
で SHG 顕微鏡像を測定した。SAW の波長は 100 
Pm程度、SHG測定に用いた可視光の波長は800 
nm であった。 
 SAW を印加する前は、試料表面は空間的に
均質であり、SHG 顕微鏡像においても、当然
ながら空間パターンは何も観測されず、均一
な明るさの信号が放出された。 
 過去の研究[文献①など]によると、SAW を
印加することで薄膜表面の仕事関数が変化
することが知られている。仕事関数の変化の
原因は、表面の電子状態が変化したことであ
ると考えられるが、格子変位は定在波であり、
振幅の大きいところと、小さいところでは、
電子状態変化の程度も違っていると考えら
れる。つまり、SHG 強度は、SAW の波長に相
関した空間的に不均一なパターンをとると
予想される。実際に SAW 印加表面で SHG 顕微
鏡像を測定してみると、電子状態変化に由来
すると考えられる強度の変化は確かに観測
されたが、予想に反して、その変化は空間的
に均質に起こっていた。つまり、SAW の存在
による電子状態の変化が、単に振幅が大きい
ところほど大きく起こるというような局在
的なものではなく、表面全体に非局在化した
ものであることが明らかになった。 
 
(2)有機 FET の電極界面における振動スペク
トル分布 
 図 3 にゲート電圧(VG)を印加しないとき、
-50 V 印加したときの FET 試料の SFG 像を示
す。ゲート電圧を印加しない時、2 本の金電
極が明るい筋として見えており、その間の暗
く見えている領域がチャネル領域に相当す
る。-50 V の電圧印加により、チャネル領域
の SFG 信号強度が著しく増強され、明るく見

えるようになっている。その増強度は約 10
倍である。 
図 4 に、C-H および O-H 伸縮振動領域で赤外
光の波長を掃引しながらチャネル領域の信
号を積分して得た SFG スペクトルを示す。ゲ
ート電圧を印加しないときにはピーク構造
はほとんど見られないが、-50 V のゲート電
圧印加により、複数の明確なピーク構造が現
れている。参照試料を用いた実験から、これ
らの電圧印加時に見られるピーク構造は、ペ
ンタセン層ではなく、ゲート絶縁膜の PVP に
由来することが明らかになった。電気伝導に
直接関与しないPVP層の信号がなぜこれほど
にも増強されるのかを明らかにするため、
SFG 信号強度のゲート電圧依存性を調べた。
結果を図 5 に示す。光の電場以外の電場 E0

が存在する時、SFG には 2 次と 3 次の非線形
感受率F(2), F(3)が関与し、SFG 強度は、 

図 3: VG=0 V (a), -50 V (b)の時の SFG 顕微
鏡像 (ZIR=2958 cm-1) 
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図 4: VG=0 V(○), -50 V(●)の時の 
  SFG スペクトル 
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図5: SFG強度のゲート電圧依存性●は
FET 試料、○は PVP 層に直接電極を蒸
着したもの(ZIR=2958 cm-1) 
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と書けるが、もしゲート電圧として印加した
静電場そのものしか3次の項に寄与しないの
であれば、図中に示した PVP 層に直接電極を
蒸着したFETとして動作しない試料の場合と
同様に、SFG 信号強度は正負のゲート電圧に
対して対称な依存性を示すはずである。しか
し、FET 試料は、電荷注入が起こる負電圧の
側でのみ著しいSFG強度の増強を示している。
このことから、ゲート電圧印加でペンタセン
-PVP界面に注入された電荷がPVP層内に作る
局所電場をE0として含んだ3次の項によって、
PVP の振動スペクトルが著しく増強されてい
ることが明らかになった。 
このように、ゲート絶縁膜である PVP のF(3)

における振動共鳴を通して、注入された電荷
が著しく増強されて観測されることを利用
し、注入電荷の空間分布を高感度に計測する
ことに成功した。ドレイン電圧 VDを印加せず、
ゲート電圧 VGのみを印加したとき、FET は平
行平板コンデンサーとみなすことができる
が、このモデルと(1)式を合わせて、得られ
た SFG 強度分布を電荷密度分布に変換した。
ドレイン電圧 VD を印加したときの電荷の空

間分布の変化を図 6 に示す。(b)に示したよ
うに、ドレイン電圧 VDを印加しないときには

1分子あたり約0.01個のホールが注入されて
いることが分かる。ここに VD を印加すると、
(a)および(b)のように、電荷がソース電極側
に偏在するのが観測された。両電極の中央付
近の電荷分布は直線でよくフィットされ、ソ
ース-ドレイン間の電場がゆるやかに直線的
に変化するという gradual channel model に
合致する。一方、両電極付近では明らかに直
線からのずれが観測されている。このことは、
この単純なモデルでは電荷注入過程を説明
できないということを示唆しており、今後の
検討を要する。 
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