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研究成果の概要（和文）：界面に存在する分子を選択的に励起できる2波長可変和周波発生(SFG)分光法により、有機界
面や実動作する有機デバイスの埋もれた有機層のその場解析を進めた。有機EL材料を用いた埋もれた界面のSFG計測で
は、金属と有機材料界面における電荷移動による相互作用を確認できた。また有機EL実デバイスと同じ構成の素子を用
いて、有機EL素子を駆動した際の内部電荷の状態をその場計測することに成功した。さらに有機薄膜太陽電池材料界面
のSFG計測において、試料加熱により表面に高分子鎖の結晶性の向上とそれに伴うπ共役系の伸張が確認できた。

研究成果の概要（英文）：We investigated buried organic interfaces and the organic light emitting diode (OL
ED) interfaces using sum-frequency generation (SFG) vibrational spectroscopy with visible wavelength tunab
ility. In the organic light emitting material interfaces, we found that charge transfer state between the 
metal and the organic materials were formed at the organic functional material/ metal interfaces. By apply
ing the doubly resonant SFG technique to the OLED devices, we succeed to probe the buried organic layers i
n the multi-layered OLED device during operation. We also performed the characterization of the PCBM: P3HT
 surfaces and their thermal annealing effect using doubly-resonant SFG spectroscopy. We found that the ext
ent of the &#61552;-conjugation length are expanded at the surface by the thermal annealing.
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１．研究開始当初の背景 
 有機デバイスのキャリア注入・輸送特性に
大きくかかわる有機界面の研究は、光電子分
光を用いた界面電子構造の研究を中心とし
て進められてきた。しかしながら光電子分光
では実際のデバイスで用いられる埋もれた
界面を選択的に測定することはできず、また
実動作するデバイスにおける有機各層の挙
動を分子レベルでその場計測できる手法は
ごく限られている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、有機デバイスのキャリア注入
特性に関わる有機/金属接合界面の分子配向
と界面バンドギャップを実験的に評価、解析
するため、界面選択的な和周波発生（SFG）
分光において、可視励起光を波長可変化した
2 波長可変 SFG 分光による埋もれた有機界面
のその場計測を行う。有機 EL などで用いら
れる有機材料はそれぞれ特有の光学吸収を
持っており、SFG 分光で可視光波長を適切に
選択することで見たい有機材料の界面の情
報を共鳴的に増大させることが可能である
（2 重共鳴 SFG と呼ばれる）。この 2 波長可
変SFGを用いて金属と有機物の埋もれた界面
のその場計測を行い、(1)有機/金属界面形成
時の電気二重層の起源の解明、(2)金属界面
における発光・電子輸送材料の分子配向と反
応挙動、(3)EL 素子特性向上に用いられる絶
縁層を有機/電極界面間に挿入した際の分子
配向変化と反応機構、(4)実デバイス構造を
有する積層構造を持つ素子を作製し、電圧印
可時の素子内部のその場計測を行い、有機デ
バイスの埋もれた界面の電荷移動機構を分
子レベル明らかにしていく。 
 
３．研究の方法 
（1） 研究代表者が所有する 2波長可変 SFG
による 2重共鳴効果により、真空蒸着した有
機材料と金属界面の界面相互作用を系統的
に解析していく。また実デバイスで用いられ
る、「有機物の上に金属を蒸着した界面」と
「金属上に蒸着した界面」の本質的な違いを
明らかにする。 
（2）実デバイス構造を有する有機 EL 素子を
用いて、素子に電圧を印可した際の有機各層
の挙動、並びに素子内部に発生する電荷分布
を明らかにする。SFG 分光は 2 次の非線形分
光であるが、試料に電圧を印可すると、印可
された電場に応じてSFG信号強度が変化する
ことが知られている。これは電解誘起と呼ば
れる効果であるが、この電解誘起効果を利用
すると、素子内部のどの層に電荷が蓄積して
いるかを非破壊でその場計測することが可
能である。実デバイスと同じ構成をもつ有機
EL 素子を作製し、実際に電圧を印可しながら
SFG 測定を行うことで素子内部の電荷挙動を
その場計測し、素子の動作機構を明らかにし
ていく。 

 
(3)有機薄膜太陽電池材料界面に2重共鳴SFG
分光を適用し、試料加熱による表面構造の変
化とその特性との相関を系統的に調べる。 
 
４．研究成果 
（1）有機 EL材料界面の 2重共鳴 SFG 分光 
 有機 EL において電子輸送、発光材料とし
て広く用いられるアルミキノリン錯体(Alq3)
について、①Al 蒸着膜上に Alq3を真空蒸着し
た際の Alq3と Al 界面、②Alq3蒸着膜上に Al
を蒸着した際の Al と Alq3界面、③Alq3と Al
の間にフッ化リチウム(LiF)を挿入した際の
界面、それぞれについて 2重共鳴 SFG 分光に
よる解析を進めた。①の Alq3 と Al 界面は通
常の Alq3分子の振動が見られたが、②の界面
では Alq3の電子吸収が変化して、2 重共鳴効
果が小さくなった。これは Al と Alq3が化学
的な相互作用を起こしているために Alq3 の
光学吸収が変化したことによって引き起こ
されたと考察した。また③においては Alq3
のC=C伸縮が低振動数側へシフトする挙動が
見られたが、このことは界面で LiF が分解し
単離した Li が Alq3に電荷を与えたことによ
るものである。このように 2重共鳴 SFG を用
いることで、界面の化学的な挙動の非破壊で
その場計測することに成功した。 
（2）有機 EL実デバイスの電解誘起 SFG 
 実動作する多層積層の燐光型有機 EL 素子
を用いて、素子に電圧を印可した際の SFG ス
ペクトルの電圧依存性の測定を行った。可視
光励起波長を460nmにして測定を行ったとこ
ろ、素子に順バイアスを印可すると、ホール
輸送材料に特徴的なSFGスペクトルが顕著に
現われ、印可電圧に応じて強度増加が見られ
た。また素子に逆バイアスを印可した際には、
電子輸送材料に特徴的なSFG信号の増強が見
られた。これらは有機各層に特徴的な光学吸
収による2重共鳴効果と電解誘起効果で説明
することができ、素子に順バイアスを印可し
た際には、ホール輸送層に電荷(ホール)の蓄
積が起こっていることが明らかになった。 
（3）有機太陽電池材料界面の熱処理効果の
検証 
 有機薄膜太陽電池で多く用いられるポリ
(3-ヘキシルチオフェン)(P3HT)とフラーレ
ン誘導体(PCBM)混合膜では製膜後の加熱処
理によって発電効率が向上することが知ら
れているがその界面構造と加熱硬化との関
連については不明であった。SFG 分光で調べ
たところ、加熱により界面での P3HT の光学
吸収が長波長側へ伸びていることが確認で
きた。これは P3HT の結晶性が向上し、界面
でのπ共役系が広がっていることを示して
いる。これによりキャリアの移動度と光学吸
収範囲が界面でも広がったため太陽電池と
しての特性が向上していると結論付けた。 
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