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研究成果の概要（和文）：近年、光エネルギー変換素子として有機薄膜太陽電池に注目が集まっている。このよ
うな系では、電荷キャリアがどのくらい速さで移動するかという移動度を知ることが不可欠である。電荷キャリ
アはテラヘルツ（THz）領域に特徴的な吸収を持つため、時間分解THz分光法を用いることにより、移動度を測定
することができる。本研究では、THz光の電場波形計測の高感度化と高速化を組み合わせた時間分解THz分光法の
計測系を開発し、電荷キャリアダイナミクスの計測に応用した。

研究成果の概要（英文）：Organic photovoltaics have attracted much attention in recent years as a 
next generation energy conversion device. In such a system, it is important to know how fast the 
charge carriers move in the device. Time-resolved terahertz (THz) spectroscopy is known to be a 
useful tool to quantify the mobility of the charge carriers because the charge carriers have a 
characteristic absorption in the THz region. In this work, we develop the setup for time-resolved 
THz spectroscopy with high sensitivity by combining a new detection scheme of THz pulses based on 
optical heterodyne detection and continuous fast scanning of delay stage. We apply this setup to 
measure the charge carrier dynamics in semiconductor.

研究分野：物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
時間分解テラヘルツ（THz）分光法は光励起により生成した電荷キャリアの移動度を測定できるユニークな手法
であるが、いくつかの欠点が存在し、その応用範囲は限られていた。構築した測定系により、GaAsの電荷キャリ
アの移動度スペクトルを感度良く、短時間で測定することができた。我々は気体を非線形光学媒質としたTHz光
の発生、検出にもステージの連続スキャンによる測定を応用した。ポルフィリン系低分子系バルクヘテロ接合型
薄膜試料では、電荷キャリアの局所的な移動度が分子配列やモルフォロジーに依らないことを明らかにした。こ
のことは電荷キャリアの移動度が観測する空間スケールに大きく依存することを意味している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、溶液塗布による作製できる光エネルギー変換素子として有機薄膜太陽電池に注目が集
まっている。太陽電池を開発するうえで、光エネルギー変換のメカニズムを解明することは、変
換効率の向上に向けた分子設計に有用な指針を与え、極限的な性能を持つ材料探索に新たな道
筋を開くことができる。このような系では、電荷キャリアの生成、消失過程だけではなく、電荷
キャリアがどのくらい速さで移動するかという移動度を知ることが不可欠である。一般的に、半
導体内で生成される電荷キャリアはテラヘルツ(THz)領域に特徴的な吸収を持ち、その吸収スペ
クトルは局所的なキャリアの移動度を反映する。時間分解 THz 分光法を用いることで、光励起直
後、サブピコ秒の時間分解能で電荷キャリアの移動度を測定することが可能となる。時間分解
THz 分光法は光励起により生成した電荷キャリアの移動度を測定できるユニークで非常に強力
な手法であるが、いくつかの欠点が存在し、その応用範囲を限られたものにしている。第一に、
プローブ光の強度変化から THz 光電場波形を測定するため、レーザーの揺らぎが信号に重層し、
微弱な変化の測定には長時間の積算が必要なことである。第二に、時間分解 THz 分光法で測定さ
れる物理量は電荷キャリアの数密度と移動度の積であるため、両者のダイナミクスを区別する
ことが必ずしも容易ではない点である。さらに、これまでの研究の多くは、100 cm-1以下の狭い
波数領域での測定に限られていた。これらの欠点を改善すると状況は一変することが期待され
るが、いまだ発展途上である。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、紫外、可視光ポンプ－広帯域 THz プローブの時間分解分光法の計測系を先鋭
化し、感度の向上や測定時間の短縮を目指す。さらに可視、近赤外領域での過渡吸収分光法は電
荷キャリアのポピュレーションの時間変化を検出できるため、電荷キャリアの移動度の時間変
化と区別することが可能となる。THz の光検出光学系の構築では、偏光条件を利用した光ヘテロ
ダイン検出法と組み合わせることにより、時間分解 THz 分光法の信号の測定感度を大幅に向上
させる。この改良で、測定時間の大幅な短縮も期待できる。光励起後に生成した電荷キャリアの
移動度スペクトルを実時間かつ幅広い波数領域で追跡することで、電荷分離や再結合、余剰エネ
ルギー緩和過程の微視的なメカニズムの詳細を明らかにする研究を加速させることができる。
さらに、可視、近赤外領域での過渡吸収の計測系を整備し、電荷キャリアのポピュレーションダ
イナミクスについて測定を行う。これらの実験結果から、有機薄膜太陽電池などの電荷分離や再
結合、余剰エネルギー緩和過程の微視的なメカニズムの詳細を解明することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
高感度時間分解テラヘルツ分光法の開発と電荷キャリアダイナミクス計測への応用 
 時間分解 THz 分光法で用いる THz 光は ZnTe 結晶を用いた光整流法によって発生させた。THz
光の測定感度の向上させるための計測系では、従来のバランス検出法ではなく、偏光条件を工夫
し、バックグラウンドとなる検出光の強度を最小化する光ヘテロダイン検出法を利用する（図
1）。この手法では、ZnTe 結晶透過後、/4 波長板を微小角度(+)だけ回転させることにより、検
出光の偏光と直交した方向に局所発振光を導入する。局所発振光の強度は検出光に比べて非常
に小さいため、バックグラウンドを最小限に抑えることができる。さらにホモダイン成分を取り
除くために、波長板を微小角度)だけ反対方向に回転させた場合の信号強度を同時に測定
することにより、局所発振光の２乗に対応する項を引き去ることができる。このような工夫をす
ることで、局所発振光と THz 光により回転した偏光成分の交差項を検出することができ、その信
号強度は THz 電場波形そのものに比例する。我々はこの手法と THz 発生、検出パルス光間の遅延
時間を変える電動ステージを連続的にスキャンさせ、THz 光の電場波形計測の高感度化と高速

 



化を行い、時間分解 THz 分光測定に応用した。 
 
４．研究成果 
図 1に示した光学系を構築し、THz 光の時間領域での電場波形の測定を行い、検出感度を評価
した。図 2に遅延時間をステップスキャンにより計測した波形（スキャン回数 2 回、計測時間
2分）と 6.7 ps/秒の速度で前後に 5回連続スキャンして積算した結果（計測時間 30 秒以内）を
示す。両者の THz 信号の時間波形は良く一致し、信号雑音（S/N）比の面でも遜色なく測定でき
ていることがわかる。また、周波数領域にフーリエ変換した結果、90cm-1までの帯域のスペクト

ルが得られた。次に、波長 800 nm の励起光を導入することにより、時間分解 THz 分光法へ拡張
した。ここでは参照サンプルとして、バルクの GaAs 基板の時間分解 THz 信号の測定を行った。
GaAs のバンドギャップは 1.42 eV であり、励起光による直接遷移によって、電荷キャリアが生
成する。図 3(a)は THz 光電場のピーク（=0 ps）において、励起光と THz 光発生用のパルス光
の遅延時間 T を変化させたときの過渡 THz 信号の時間依存性を示す（ステップスキャンにより
測定）。光励起直後、電荷キャリア生成による吸収により、THz 電場の振幅が減少していること
がわかる。図 3(b)は遅延時間 T=1 ps において観測された THz 電場波形の電荷キャリア吸収によ
る時間変化を表す。この信号は 6.7 ps/秒の速度で一方向に 50回連続スキャンして積算したも
のである。2分程度の測定時間で数％の過渡 THz 信号が S/N 良く計測できることがわかった。 
我々はさらに窒素ガスを非線形光学媒質とした THz 光の発生、検出にもステージの連続スキャ
ンによる測定を行った。その結果、上記の検出方法と同様に短時間で S/N 良く THz 電場波形の時
間変化を測定することが可能となった。この手法を新規に合成されたイオン液体の THz 領域に
おける吸収スペクトルの測定などに用いた。 

 
ポルフィリン系有機薄膜太陽電池の電荷キャリアのダイナミクス 
 我々はこれまで、時間分解 THz 分光法を用いることにより、テトラベンゾポルフィリン誘導体
をベースとした低分子系バルクヘテロ接合型（BHJ）薄膜試料の電荷キャリアダイナミクスの研
究を行ってきた。試料は奈良先端科学技術大学院大学（現 京都大学化学研究所）の山田グルー
プより作成されたものを用いた。THz 光を用いた分光測定では、Time-of-Flight 法や空間電荷制
限電流法とは異なり、薄膜に電極などを接触させることなく、電荷キャリアの移動度を測定でき
るなどの利点を持つ。本研究課題では可視領域での光を効率的に捕集するジケトピロロピロー
ル連結テトラベンゾポルフィリン（DPP-BP）と PC61BM との BHJ 薄膜試料を対象に時間分解 THz 分

 

 



光法による測定を行い、電荷キャリアの生成や緩和過程について調べた。DPP-BP を用いた薄膜
では、DPP に結合するアルキル鎖長を変えることにより、分子配向が異なり、光電変換効率に大
きな影響を及ぼすことが知られている。ここでは特に、THz 光を用いて測定した電荷キャリアの
移動度がアルキル基の長さによりどのように変化することに着目した。THz 光の発生、検出には
窒素ガスを非線形光学媒質とした手法を用いた。試料はジケトピロロピロール基のアルキル鎖
長が 4の C4-DPP-BP、アルキル鎖長が 10の C10-DPP-BP と PC61BM との BHJ 薄膜試料について測定
し、比較を行った。これまでの研究からのC4-DPP-BP:PC61BM BHJ 太陽電池の光電変換効率は 5.2 %
となり、C10-DPP-BP:PC61BM の場合（0.19 %）よりも大幅に向上していることが分かっている。
C4-DPP-BP は基板に対して平行に配列し、縦方向にスタッキングしやすいため、C10-DPP-BP
を用いた薄膜試料に比べて、電流の流れとして寄与する垂直方向の長距離的な電荷輸送が効率
的に起こるためだと考えられている(図 4)。一方、THz 光を用いた測定では、その光電場は基板
に対して、水平方向に変化するため、垂直方向に配列しやすい C10-DPP-BP:PC61BM BHJ 薄膜試料
のほうが、電荷キャリアの移動度が大きくなることが直感的に予想される。図 4に時間分解 THz
分光法を用いて得られた C10-DPP-BP:PC61BM BHJ 薄膜試料の電荷キャリア密度と移動度の積を表
すスペクトルを示す。C4-DPP-BP を用いた試料の結果と比較すると、両者に大きな違いは観測さ
れなかった。THz 光を用いた測定では電場の振動数が非常に高いため、数ナノメートルレベルの
局所的な空間スケールでの電荷キャリアの運動に敏感である。我々の結果は、電荷キャリアの局
所的な移動度が分子配列やモルフォロジーに大きく依存しないことを意味している。さらに BHJ
薄膜といった局所的に不均一な系では、電荷キャリアの移動度が観測する空間スケールに大き
く依存することをわかった。ポリマー系とは異なり、ポルフィリン系のような低分子を用いた試
料では、置換基により分子配向や p-n 接合の相溶性を変えることができるため、BHJ 薄膜におけ
る局所構造の違いが電荷キャリアのダイナミクスにどのような影響を与えるかについて議論す
ることが可能となった。 
さらに奈良先端大山田グループ、神戸大小堀グループらと共同で亜鉛と含んだジケトピロロ
ピロール連結テトラベンゾポルフィリン(C4-DPP-ZnBP)と亜鉛を含まない C4-DPP-BP BHJ 薄膜試
料の電荷分離状態の構造やダイナミクスと微視的な結晶構造やモルフォロジーとの関係につい
ての研究を行った。我々は上記のサンプルの励起子の緩和や電荷分離状態の生成過程について、
可視領域の過渡吸収法により調べ、そのダイナミクスを明らかにした。 
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