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研究成果の概要（和文）：　次世代太陽電池などの材料として注目されている有機半導体薄膜について、光照射
によって生じた電荷(電子および正孔)の数(数密度)および電場による動きやすさ(移動度)が時間変化する様子を
観測する新手法を開発した。これにより、電子-正孔の再結合による消滅だけでなく、膜内で動きづらくなった
「トラップキャリア」の生成過程を定量的に評価できるようになった。これを用いて、バルクヘテロ薄膜などの
材料において、再結合やトラップ過程を支配する電荷の移動機構について詳細な研究を行った。さらに、実際の
有機薄膜太陽電池素子を用いた測定も行い、生成した電荷が電極に取り出される過程に関しても詳細な知見を得
ることができた。

研究成果の概要（英文）：A new methodology has been developed for real-time observation of the number
 density and drift mobility of the carriers photogenerated in organic semiconductor films, which 
draw attention as materials as those for solar cells. This methodology enables quantitative 
evaluation of carrier extinction by electron-hole recombination as well as generation of so-called 
trap carriers, which have very small mobility. Using this methodology, detailed mechanism of carrier
 transport that governs recombination and trapping has been studied for films as the 
bulk-heterojunction films . Further, electrode collection of carriers in the solar cell devices have
 also been studied.

研究分野： 物理化学

キーワード： 有機半導体薄膜　再結合　移動度　過渡吸収　過渡光伝導　有機薄膜太陽電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において開発した新手法は、有機薄膜太陽電池の効率が低い要因である光生成電荷の再結合およびトラッ
プ過程に関して、時間軸での定量的な議論が可能である点で、従来に例を見ないものである。時間分解分光と電
気伝導測定は従来から個別に行われてきたが、各々実験条件が異なるため、些細な実験条件の違いが大きな差を
生む薄膜素子において、直接的な結果の比較は難しかった。本研究において、これらを同一素子・同条件で行う
全く新しい手法を開発したことにより、分光研究(物理化学)と素子性能評価(材料工学)の分野横断的研究が可能
となった。これにより強力な材料開発期待され、学術的意義のみならず社会的意義の大きい研究といえる。

※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。



１．研究開始当初の背景 
 有機半導体薄膜は簡便かつ安価に作製可能、柔軟、低環境負荷など優れた特性を示し、シリコ
ンに代替する半導体材料として注目を集めている。特に活性層に有機半導体を用いた有機薄膜
太陽電池は上記の利点に加え、可視光吸収能の点などから優れた特性が期待できる。しかし、太
陽光変換効率は最大で 15.7%と市販のシリコン太陽電池の値(15~20%)に近づきつつあるものの、
依然として低いことが問題となっている。 
 代表的な有機太陽電池材料であるポリチオフェン(ドナー, D)：フラーレン(アクセプター, A)バ
ルクヘテロ(BH)薄膜において、高速分光による研究が多く行われている。光照射にともなう D-
A 界面での電荷分離は非常に高速(フェムト~ピコ秒)かつ高収率であるにもかかわらず、マイク
ロ秒オーダーで電荷再結合起こるため効率が低くなっていると言われている。一方で、電荷キャ
リアのドリフト移動度が低いことも、薄膜素子の電気的測定から指摘されている。これら分光
研究(物理化学)と、素子性能評価(材料工学)は同じ物質系を扱っているにも関わらず、両分野間
での有機的な知見の融合があまり進んでいない。この原因の一つとして、分光測定と電気的測定
では試料の作製条件が異なり、定量的に両者の測定データを比較することが難しいことが挙げ
られる。特に溶液プロセスで作製した薄膜の場合、移動度に大きな影響を与える微結晶核の生成
が本質的に非線形な現象であるため、些細な成膜条件の違いが素子性能に大きな影響を与える
ことが多い。 
 
２．研究の目的 
パルス光を用いた過渡光電流i 測定は薄膜素子のキャリア失活過程に対する時間軸での情報

を与える有用な方法である。しかし、i が電荷の総数密度(n)と平均移動度(ave)の積に比例する
ことから、信号の減衰が再結合によるn の減少に起因するのか、トラップによるaveの減少に起
因するのかを別けて議論することは困難である。また、移動度が非常に小さいトラップキャリア
を観測することはできない。一方で過渡吸収Aを始めとした分光信号はn に定量的に比例する
ため、再結合過程の速度論的評価が可能である。しかし、有機薄膜は分子間相互作用が弱いため、
トラップキャリアと移動性キャリアを分光学的に区別することは通常不可能である。 

そこで本研究では、同一薄膜素子におけるAとi を同一実験条件において実時間観測するこ
とにより、n とaveの時間変化を定量する Simultaneous Optical and Electrical Detection (SOED)法
を開発した(図 1)。これにより再結合およびトラップキャリア生成を実時間で評価した。さらに、
有機薄膜太陽電池素子においても同様の測定を行い、電極による電荷収集に関わるキャリアの
動力学も明らかにした。 

 
３．研究の方法 
 電極間距離 5 m の櫛形金電極基板上に、溶液塗布法(スピンコートまたはドロップキャスト)
を用いて有機薄膜を製膜した。励起光として波長 532 nm のナノ秒パルスレーザーを、プローブ
光として Xe ランプの定常光を用い、バンドパスフィルターを用いて特定波長の透過光信号から
過渡光吸収(A)を計測した。電極に定電圧を印加し、シャント抵抗(50 )または高速電流増幅器
を用いて励起光照射による過渡光電硫(i)を同時計測した。この測定法では電極間距離が大きい
ため、A、i の減衰過程に対する電極収集の効果は無視できる。 
膜厚 100 nm 程度のバルクヘテロジャンクション活性層を持つ有機太陽電池素子は定法に従っ

て作成した。太陽電池素子の測定では、単色半導体レーザーの定常光をプローブ光として用いた。
素子の透明電極側からプローブ光を入射し、金属電極により反射されたプローブ光を検出する
ことでA を計測した(図 1)。i は短絡条件および逆バイアス印可状態でシャント抵抗により検
出した。 
 試料温度は自作の窒素ガス流通システムにより、±0.2 K 程度の精度で制御した。磁場効果測定
では電磁石により定常磁場を印可した。 
 
４．研究成果 
I. P3HT:PCBM 薄膜における再結合およびトラップ過程【Miura, T. et al. J . Phys. Chem. C 2021】 
 代表的な BH 薄膜である regioregular poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT, D) : phenyl-C61-
butyric-acid-methyl ester (PCBM, A)スピンコート薄膜について、櫛型金電極基板を用いた測定を行

透明電極 

図 1. SOED 法の概念図 (太陽電池素子の場合) 
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った。A(観測波長 990 nm)とi は室温において同様の減衰を示した(図 2a および b)。減衰速度
は顕著に励起光強度に依存したことから、主に二分子的再結合に支配されていると結論できる。
A は温度低下に伴って初期強度が増加するとともに、減衰速度が遅くなった。電荷分離収率が
非常に高いことから、どちらも二分子再結合が低温で遅くなったことによると考えられる。一方
i は温度低下とともに初期強度が小さくなったことから、平均移動度aveが顕著に小さくなった
ことが分かる。153 K ではマイクロ秒を超える長寿命成分がA 信号にのみ観測された。これは
トラップキャリアによるものと帰属できる。 
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を計算できる。図 2c にaveの時間変化および温度依存性を示す。まず、どの時刻においても低温
ほどaveが小さく、有機半導体薄膜において一般的に見られる熱活性化ドリフト移動が支配的で
あることが分かる。また、aveは遅い時刻ほど小さくなったが、これは非平衡状態にある光生成
キャリアが拡散およびドリフト移動に伴って低エネルギーサイトへトラップされてゆく様子を
示している。このことは、移動度の時間分解アレニウス解析で求まる活性化エネルギーが時刻と
ともに増大する(100 ns において 94 meV → 15 s において 162 meV)ことからも理解できる。こ
のような分散的キャリア移動は従来理論によって説明可能であり、得られた移動度や活性化エ
ネルギーの値も既報値(ばらつきがある)とよく一致している。実験的にave の時間変化が得られ
ることを実証した点で前例がなく、SOED 法の妥当性、有用性を示している。 
 
II. P3HT:PCBM 太陽電池素子における電荷キャリア動力学 
 Al | P3HT:PCBM (膜厚 d ≈ 100 nm) | PEDOT:PSS | ITO 積層構造を持つ太陽電池素子を作製した
(疑似太陽光変換効率 1.1%程度)。図 1 に示す反射分光型過渡吸収装置を開発し SOED 測定を行
った。図 3a および b に室温におけるA (観測波長 820 nm)およびi 信号の時間変化およびバイ
アス電圧 Vbi依存性を両対数表示で示す。 
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図 2. 櫛型金電極基板を用いた P3HT:PCBM 薄膜の過渡吸収(a)-過渡光電流(b)同時検出
信号、および平均移動度(c)の時間変化および温度依存性 
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図 3. P3HT:PCBM 太陽電池素子の過渡吸収(a)-過渡光電流(b)同時検出信号の時間変化および 
バイアス電圧依存性。矢印はトランジットタイムを示す。 



 
速い時刻(<1 s)においてA信号の電場依存性は小さいことから、n の時間変化に対する電極収
集の影響は小さく、冪乗減衰は主に再結合によるものと考えられる。i は逆バイアス電圧の増
大とともに大きくなったが、式(2)から電場(太陽電池の場合、実効電場 Eeff = |Veff|/d, Veffは内蔵電
圧≈ −0.4 V と Vbiの和)に比例するため当然といえる。しかし、早い時刻の冪乗減衰は電場依存性
が小さく、やはり再結合によるn の減衰が支配的であることがわかる。これらの挙動は前節の
測定結果とよく一致している。 
 一方で、A, i ともに 1 s 付近で冪乗指数の変化が観測された。このような現象について、厚
膜素子の表面励起によるi 測定(Time of flight 法)を用いた多くの先行研究がある。冪乗指数が変
化した時刻は transit time (ttr)と呼ばれ、膜内の可動性キャリアがドリフト移動し、電極により収
集された時刻を示す。産総研との共同理論研究(Seki, K. et al., J. Chem. Phys. 2023)から、今回のよ
うな均一励起が可能な薄膜においても同様の解釈は成り立つことが示された。i, A信号ともに
ttr は逆バイアス電圧増大とともに短くなったことから、A信号においてもi 同様、電極収集の
効果が観測されたと考えられる。このような分光測定による実時間観測の例はおそらく本研究
が初報告である。i およびAから得られた ttrの値に大きな違いはなかったため、電極界面に到
達した可動性キャリアは、界面に長時間とどまることはなく、電極へと収集されるものと考えら
れる。 
Aおよびi,信号から得られた ttrを用いて、以下の式から可動性キャリアのトランジット移動

度trを計算できる。 

tr
tr eff

d
t E

        (4) 

また、式(3)によりaveの時間変化も計算できる(図 4)。
aveは~1 s (≈ ttr)以降に減衰が観測された。これは可
動性キャリアが電極により収集されたことにより、
より移動度の低いキャリアが残存したためであると
考えられる。また、ttrより速い時刻のaveはtrに近い
値となったが、若干小さい値となった。ここから、電
極収集より早い時刻では可動性キャリアの分率が比
較的大きいものの低移動性のキャリアは存在し、こ
れが平均移動度を下げていると考えられる。 
ave の値は前節の櫛形金電極素子と比べて太陽電

池素子では 1 桁以上小さくなった。この原因として、
活性層と電極および正孔輸送層の界面で起こる現
象、あるいは空間電荷制限電流の影響等が考えられ、
今後詳細な検討を行う予定である。本研究において
開発した SOED 法により、同一太陽電池素子におい
て可動性キャリアと低移動性キャリアの移動度を別
けて定量できることが明らかとなり、本手法が素子
状態でのキャリア損失機構を定量的に評価する上で
極めて強力な手法となることが示された。 
 
III. 高感度磁場効果測定に向けた装置の改良 
 SOED 法を用いて有機半導体薄膜内に生じた電子正孔対のスピン動力学を詳細に検討するた
めに、磁場効果の測定を行った。磁場依存性の高感度測定のための定法として、磁場を単純掃引
するのではなく、0 磁場での測定を随時挟んで経時変化の影響を差し引く方法が用いられる。し
かし、通常の直流電源を用いた磁場制御には 10 数秒程度の時間がかかるため、この間照射光を
シャッターで遮って素子の劣化を抑えていたが、この時間のばらつきによる感度低下の問題が
あった。 
 そこで、大きなインダクタンスを持つ電磁石を比較的高速に励磁できる 4 象限バイポーラ電
源を導入し、磁場制御の待ち時間を 10 秒程度に固定できるような改善を行った。これにより、
1%程度の小さな磁場効果を感度よく測定できるようになった。また、通常電源による励磁の場
合、磁場制御時間の磁場依存性とプローブ近赤外光による素子の加熱効果により、電気伝導信号
の磁場効果にアーティファクトが乗ることが分かった。ここから、磁場制御時間の固定のみなら
ず、適切なフィルターによる近赤外光の除去や、精密な温度コントロールを行うことも重要であ
ることが分かった。本装置を用いて、有機半導体薄膜のスピントロニック制御に向けた研究を継
続中である。 

図 4. P3HT:PCBM 太陽電池において得
られた平均移動度の時間変化および
トランジット移動度。 
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