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研究成果の概要（和文）： 

熱架橋基を有するフラーレン誘導体（電子アクセプター材料、A）から作製した不溶性フラー

レン薄膜上に、共役高分子薄膜（電子ドナー材料、D）を積層することにより、構造が明確に

規定された積層型 D/A 界面を構築した。積層膜厚が異なる D/A 界面を作製し、蛍光消光率の違

いを解析することで、共役高分子薄膜中における励起子拡散長を明らかにした。さらに過渡吸

収分光測定により D/A 界面における電荷生成と再結合過程の実時間観測を可能にした。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Conjugated polymer/fullerene heterostructures are designed by spin-coating a conjugated 

polymer on top of the insoluble film of the fullerene derivative with thermally 

cross-linkable side chains.  With this well-defined D/A heterostructure system, an 

exciton diffusion length in the conjugated polymer can be estimated from the fluorescence 

quenching data.  The direct observation of charge generation and recombination dynamics 

at the D/A interface is also performed by transient absorption spectroscopy. 
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１．研究開始当初の背景 

共役高分子のへテロ界面における電子移

動過程の詳細はその学術的重要性にも関わ

らず明らかになっていない。本研究では分子

レベルで構造の明確なヘテロ界面を構築し、

そこでの電荷分離と再結合ダイナミクスを

薄膜測定に特化した高感度過渡吸収分光法

により実時間観測することで、界面における

電子の振る舞いを明らかにすることを目的

とする。 

 

２．研究の目的 

有機半導体界面における励起エネルギー

や電子移動を制御し、新たな光電子機能を創

出するには、励起子拡散長や電荷輸送能とい

った、材料の光電子物性を定量評価し、これ
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に基づいて合理的な界面を構築することが

求められる。本研究ではまず、積層型ヘテロ

界面の精密設計を目指す。電子アクセプター

(A)材料として熱架橋基を有するフラーレン

誘導体を合成し、得られた不溶性フラーレン

薄膜上に電子ドナー(D)材料である共役高分

子薄膜を積層することで、界面構造の明確な

D/A 積層膜を構築する。次に作製した積層膜

を D/A へテロ界面のモデル系として用い、界

面への励起子拡散、界面電荷生成と再結合過

程を蛍光・吸収分光測定により明らかにする。

本研究目標を以下に記す。 

 

（1）有機溶媒に不溶なフラーレン薄膜上に、

共役高分子薄膜を積層することで、共役高分

子/フラーレンからなる D/A へテロ界面を精

密設計する。 

（2）作製した D/A 積層膜を用い、共役高分子

薄膜中における励起子拡散長の評価をおこ

なう。 

（3）作製した D/A 積層膜を用い、へテロ界面

における電荷生成、電荷再結合過程の実時間

観測をおこなう。 

 

３．研究の方法 

(1）bis-PCBVBの合成 

bis-PCBM の chlorobenzene 溶 液 を Acetic 

acid/HCl存在下で還流し、加水分解反応によ

り bis-PCBA を 得 た （ 図 1 ） 。

1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodi

imide (EDC)/4-dimethylaminopyridine 

(DMAP) を 脱 水 剤 に 用 い て 、 bis-PCBA と

4-vinylbenzyl alcoholとの縮合エステル化

反応によりbis-PCBVBを得た（図1）。生成物の

同定は

1

H-NMRによりおこなった。 

(2）p-PCBVB薄膜の作製と構造・電子物性評価 

石英基板上にbis-PCBVBのchlorobenzene溶

液をスピンコートし、N
2

雰囲気下、170℃で1

時間熱アニールすることによりp-PCBVB膜を

作製した（図2）。原子間力顕微鏡（AFM）測定

により薄膜表面の構造評価を行い、光電子収

量分光(PYS)測定により、薄膜状態におけるイ

オン化ポテンシャルを見積もった。 

 

(3）D/A積層膜の作製と励起子拡散、界面電子

移動の評価 

p-PCBVB薄膜を電子アクセプター(A)層とし、

その上に共役高分子(PFC, 図3)のトルエン溶

液をスピンコートすることで、電子ドナー(D)

層を積層した。蛍光スペクトル測定には

p-PCBVB (20 nm)とPFCとからなるD/A二層膜を

用いた。過渡吸収測定にはp-PCBVB (20 nm)

とPFCとからなるD/A二層膜を2枚貼り合わせ

たA/D/A三層膜を用いた。蛍光スペクトル測定、

過渡吸収測定ともに、励起波長580 nmでPFC

を選択励起した。また、両測定ともN
2

雰囲気

下でおこなった。 

 

４．研究成果 

(1）電子ドナー(D)/アクセプター(A)積層

膜の設計 

p-PCBVB 薄膜の構造と電子物性評価をお

こなった。PYS 測定の結果、p-PCBVB 膜の

LUMO エネルギー準位は 3.8 eV であり、種々

の D性共役高分子に対して十分な励起子消

光能力を有することがわかった。また AFM

像を観察したところ、図 4 に示すように

p-PCBVB 表面は分子レベルで平滑であるこ

とがわかった。この p-PCBVB 薄膜上に D 材

料である共役高分子をスピンコート法に

より積層することで、図 5 に示す D/A 二層

膜を構築することができた。積層した膜に

 

図 1.  bis-PCBM, bis-PCBA, bis-PCBVB の

構造式 

 

図 2.  p-PCBVB の構造式 

 

図 3.  PFC の構造式 



 

 

対して熱アニールをおこなっても、D 膜か

らの蛍光強度は変化しなかった。このこと

から、D/A 二層膜は熱的に安定であり、D/A

界面においては両材料が混ざり合うこと

はなく平面構造が維持できていることが

示された。このように D/A ヘテロ接合界面

の精密設計を実現したことで、界面への励

起子拡散過程や界面での電荷生成・再結合

機構の解明を目指した分光測定への展開

が可能になった。 

 

(2）共役高分子薄膜中における励起子拡散

長の評価 

共役高分子薄膜中における励起子の拡

散可能距離を評価するため、PFC を種々の

膜厚(9 – 71 nm)で p-PCBVB 膜上に積層し

た D/A 二層膜を構築した。二層膜における

PFC の蛍光スペクトルを測定し、同じ膜厚

を有する PFCニート膜の蛍光スペクトルと

の強度比から PFC の蛍光消光率(Ф
q

)を評

価したところ、Ф
q

は PFC 膜の膜厚 L が増

加するにつれて単調に減少した（図 6, 白

丸）。そこで、一次元拡散モデルによる解

析を試みた。このモデルでは、膜内に生成

した励起子の初期分布はPFCの吸光係数α

を基に評価している。また、アクセプター

界面では励起子は 100%消光し、空気界面で

は励起子は反射拡散すると仮定して、拡散

方程式の初期条件を設定している。モデル

式を用いて Ф
q

の膜厚依存性を再現する励

起子拡散長(L
D

)を評価したところ、L
D

 = 11 

nmと決定することができた（図 6, 破線）。 

 

(3）D/A へテロ界面における電荷生成、電

荷再結合過程の実時間観測 

次に、フェムト秒過渡吸収分光測定によ

る界面電荷生成、再結合過程の実時間観測

を試みた。D/A 二層膜では界面面積が少な

いため、膜内に生成した励起子吸収帯が主

として観測され、界面での電荷生成、再結

合ダイナミクスを捉えることが困難であ

った。そこで、D/A 二層膜を 2 枚張り合わ

せた A/D/A 三層膜を新たに設計し、試料か

らの吸収信号強度(∆OD)を増加させた。そ

の結果、図 7 に示すように、励起子拡散に

続く界面での電荷生成、再結合ダイナミク

スを検出することに成功した。 

図 7 において励起直後(1 ps)に 900 nm な

らびに 1300 nm 付近に観測される吸収帯が

PFC の一重項励起子であり、およそ 100 ps

の時定数で減衰することがわかった。その

後、900 nm 付近にブロードな吸収帯が観測

された。この吸収帯はマイクロ秒域におい

ても観測され、酸素による消光を受けない

ことから PFC ポーラロンに帰属した。すな

わち、PFC 膜内に生成した PFC 一重項励起

子は 100 ps 程度の時定数で拡散により A

界面へ到達し、界面電子移動により電荷を

生成することが示された。界面での電荷生

成反応自体は十分に速く、電荷生成の時定

数は励起子の拡散過程に支配されている

と考えられる。また、生成した電荷の一部

は数十ナノ秒の寿命で再結合する様子が

 

図 4.  p-PCBVB 薄膜の AFM 像 

 

図 5.  作製した D/A 二層膜の模式図 

 

図 6.  蛍光消光率（Ф
q

）の PFC 膜厚依存性。

白丸は実験結果、破線は励起子拡散長を 11 

nmとして一次元拡散モデルにより計算した

理論曲線。 

 

図 7.  過渡吸収スペクトル 



 

 

観測できた。このように D/A へテロ界面を

精密設計することで、励起子拡散長の評価

を可能にした。また、界面への励起子拡散、

界面電子移動過程を実時間で測定する手

法を確立することができた。今後はこれら

界面光物理過程の支配因子を詳細に明ら

かにし、共役高分子を用いた光・電子機能

デバイスの特性向上のための設計指針へ

とつなげたい。 
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