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研究成果の概要（和文）：有機太陽光発電材料として有望視されている Polythiophene や PC71BM、PTB7 などの有機
材料中の電荷移動機構をミュオンスピン緩和法で調べた。太陽光発電を模してフラッシュランプを照射するμSR測定よ
り、光励起電子によるミュオンスピン緩和を観測することができた。この結果は、太陽光発電有機材料における光励起
電子のダイナミクスの微視的観点からの研究という新しい道を開いた。一方、光励起電子の伝導速度等の定量的解析に
重要であることが新たに判明し、本研究計画の付加的成果として、密度汎関数法によるミュオン位置を探る計算手法の
開発に乗り出した。

研究成果の概要（英文）：The muon-spin relaxation (muSR) technique has been applied to organic solar-cell 
materials. The flush-lamp muSR technique by using a pulsed muon beam has been used for this research 
creating light-exited electrons in organic materials. Some possible organic solar-cell materials like 
Polythiophene, PC71BM, PTB7 and so on have been chosen. We have succeeded to observe the muon-spin 
depolarization behavior which is caused by light-exited electron when the flush lamp is turned on. This 
result opens a new research direction to use muSR as a microscopic method for the investigation of 
light-exited electrons in organic solar-cell materials from the microscopic viewpoint. In addition to 
this, the importance of the information of muon sites in materials has been found. This is a new valuable 
finding of the current research. Accordingly, we have newly started to develop a way to estimate muon 
sites in organic and related system by using the density functional theory.

研究分野： 固体物理
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１．研究開始当初の背景 
有機材料を用いた太陽光発電は、その柔軟

な取り扱い性（下図）や低価格という観点か
ら将来の太陽光発電材料として注目を集め
ている。しかしながら有機材料の発電効率は
高々８～９％程度であり、この発電効率の上
昇が今後の産業応用にとって極めて重要な
ポイントである。 

有機材料を用いた太陽光発電材料の開発
の手法は、複数の有機材料を組み合わせて 
Try & Error 的に発電効率を上げる努力を行
うことが主流であるが、近年の社会の要求に
応える開発スピードを得ることは困難であ
る。我々はこれまでにミュオンという素粒子
を用いた微視的物性研究手段であるミュオ
ンスピン緩和法（SR）を用いて、有機磁性
体や有機導体中の電子伝導の研究を展開し
てきた[1-4]。その研究を通じ、このユニーク
な微視的研究手段が太陽光発電用有機材料
中の電子伝導の研究にも適応可能であるこ
とを見出した。特に白色光やレーザー光を用
いた世界でも類を見ない光照射SR の技術
を我々は有しており、これまでにない微視的
な電子レベルでの電荷伝達機構を物理的研
究手法で解明する、という新な視点から有機
材料の開発へ寄与することが可能であるこ
とを見出し、本申請研究を立案した。 
 
２．研究の目的 
本研究計画の目的は、有機太陽光発電材料に
おける電荷移動機構をミュオンスピン緩和
法で調べることにある。海外の研究グループ
と連携をとり、Polythiophene や PC71BM、
PTB7 といった将来性のある有機材料を用い
て光照射下におけるミュオンスピン緩和法
により、誘起材料内の電荷移動の次元性や速
度を明らかにする。これらの情報をフィード
バックさせることによってより発電効率が
高く産業応用が可能な有機材料の開発へと
つなげる。 
３．研究の方法 
本研究計画では、海外の研究グループとの

連携を図った。連携グループは、ドイツ：カ
ッセル大、インドネシア：ガジャマダ大・バ
ンドゥン工科大・パジャジャラン大、マレー
シア：マレーシア科学大である。研究計画の
スタートとしての測定対象試料として、工業
化 に 有 望 視 さ れ て い る P3HT:ZnO, 
Polythiopnen, PTB7, PC71BM を選択する。
まずは、各々の試料単体における電荷移動の

性質を解明することから開始する。測定は理
研 RAL ミュオン施設において実施し、世界
最強度のパルス状ミュオンを用いて光照射
下におけるミュオンスピン緩和率を測定す
る。それぞれの試料において同様な測定を繰
り返し、データ解析より電荷移動の定量的パ
ラメタを抽出する。 
有機材料における太陽光発電の原理を下

図に示す。太陽光によって励起された電荷が、
LUMOとHOMOのエネルギー差を利用して
ドナー・アクセプター間を移動することによ
って電圧が発生する。この電荷移動度を定量
的にSR より決定する。有機物中を電荷（電
子）が移動するときに、移動（ホッピング）
に伴って電子スピンが揺らぎを起こし、この
揺らぎがミュオンスピン緩和率として捉え
られる。これまでの測定実績に基づけば[1-4]、
移動のステップ（ホッピング周波数）がミュ
オンスピン緩和に反映される。そこで、電子
の 拡 散 周 波 数 を パ ラ メ タ と し て 含 む
Rish-Kerr 関数を用いることによって、測定
結果から試料中の電子の移動度を定量的に
求め、LUMO-HOMO 間の電子移動度を明ら
かにする。ミュオンは有機材料中に停止した
際、停止前に捕獲した電子をリリースして付
加的な電子を結晶に与え、その電子が結晶中
を移動する際に誘起されるミュオンスピン
緩和を通じて、LUMO-HOMO 間の電荷移動
が期待できない単体試料中の電子の移動の
様子を観測することが可能である[1-4]。 
単体の有機材料におけるSR 測定結果を

ベースとして、複合材料のSR の展開および
光照射SR の展開を図る。複数のナノ粒子状
粉末状試料を混合し、複合材料間の接触面積
を増やしより電荷移動の観測を容易なもの
になるようにする。太陽光発電の実際を模し
て、白色光を当て発電状態における電荷移動
の様子をSR で調べる。光の ON/OFF 時に
おける緩和率の差を求めることによって電

荷移動に伴う緩和率の値を抽出し、その磁場
変化を測定することによって電荷移動定量
的解析を行う。これまでの知見で、有機材料
中の電荷移動速度がSR の特性時間窓（10-6

秒～10-11 秒）にあることが推察されており
[1-4]、定量的かつ有意義な測定結果を得られ
ることが期待される。 
 



図１：P3HT:ZnO におけるμSR 時間スペク
トルの磁場依存性。典型的な例として 10K（上
図）と 300K（下図）を示す。磁場を印可す
るとともに緩和率が抑制される。（発表論文
①）  
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４．研究成果 
 測定試料はイン
ドネシア研究グル
ープによって合成
された。μSR 測定
用に整形した試料
を冷却装置に設置
して、基本的な物
性を確認する意味
からまずは光を当
てない状況での測定を実施し、その後実際の
発電状況を模するためにフラッシュランプ
を照射した状況下でのミュオンスピン緩和
率を測定した。上写真に実際に用いた試料の
一例として、Polythiopnen 試料の状況を示す。
試料粒径の接合部で電子の移動が期待でき
るために、化学的合成手法を用いて、極めて
細かい粒径を実現させたゲル状試料を固形
化した試料を準備した。測定は理研 RAL ミュ
オン施設において、ゼロ磁場状態および磁場
印可状態にて実施した。 
 図１に P3HT:ZnO における光を照射しな
い場合におけるミュオンスピン緩和率の磁
場依存性を示す。典型的な例をとして、10 K 
と 300 K のデータを示す。磁場中μSR の測
定結果から得られるミュオンスピン緩和率
の磁場依存性は、試料中の電子の移動の次元
性を反映することが知られている [1,2]。ま
た、その緩和率から、電子の移動率の定量的
議論を実施することも可能である。この原理
を応用し、光を照射した状態および照射しな
い状態におけるミュオンスピン緩和率を解
析することによって、各試料における電子移
動の定量的な差を求める試みを行った。  
 図 1 に示すように、ゼロ磁場においてもあ
る程度のミュオンスピン緩和が観測された。
また、t＝0 における初期アシンメトリ（ミュ
オンスピン偏極度）が低磁場で消失している
ことも明らかになった。この低磁場状態でみ
られる初期アシンメトリの消失は、ミュオン
が結晶に付着することによって、結晶内電子
と強く相互作用を行っていることを示す。 
このような結晶にカップルする状態は、ミュ
オンが停止する以前に電子とカップルした
状態（ミュオニウム状態）が形成され、その
後、最終的に結晶にミュオンが取り込まれる
という機構で説明できる。この機構の副産物
として、ミュオンが最終的に結晶に取り込ま
れた後、途中で捕獲した電子を結晶中に放出
し、その電子が結晶中を運動する現象が実現

される。結晶に取り込まれたミュオンは、双
極子相互作用を通じてこの移動する電子の
運動をミュオンスピン緩和としてモニター
する。この電子の運動のモニタリングの結果
として、図１に示すようなミュオンスピン緩
和が観測されていると理解できる。  

磁場を印可するに従い初期アシンメトリ
が回復するが、結晶中の電子からミュオン位
置にもたらされる超微細場が、外部印可磁場
によってマスキングされることによる。この
マスキング効果の磁場依存性が電子の運動
の次元性に直結する [1,2]。そこで、このミ
ュオンスピン緩和の磁場依存性を詳細に調
べ、最終的には光照射の有無による差を観測
することを試みた。 
μSR 時間スペクトルの解析には典型的な

Exponential 型関数を用いた。初期アシンメ
トリの磁場依存も考慮し、全体のアシンメト
リの変化が正確に取り込むことによって、見
た目の緩和率の変化が含まれないように注
意した。 
図２に、P3HT:ZnO において、各温度で測

定したμSR 時間スペクトルの解析の結果得
られたミュオンスピン緩和率の磁場依存性
を示す。このデータは光照射を行わない条件
下で取得したものである。10 K においては
磁場を印可するに従い、H-0.5の相関を持って
緩和率が減少していくことがわかる。このよ



図２：P3HT:ZnO における各温度でのミュオンス
ピン緩和率の磁場依存性。10 K と 15 K では
H-0.5 の磁場依存性が見られ、1 次元的な電子の
運動が実現していると考えられる。（発表論文①） 

うな磁場依存性は、電子が 1 次元的な運動を
行っていることを強くサポートする。測定対
象である P3HT:ZnO は 1 次元的な結晶構造
を持っているため、測定結果を素直に解釈す
ると、電子は 1 次元結晶構造にそった運動を
行っていると理解できる。この場合、1 次元
結晶構造を横切る電子の運動は少ないこと
になる。15 K においても同様な磁場依存性
が見受けられた。一方、25 K からミュオンス
ピン緩和の様相が変わった。低磁場領域にお
ける磁場依存性が弱くなり、逆に高磁場側で
緩和率が強く抑制される傾向が見られた。こ
の磁場依存性はすでに電子の 1次元的運動で
は説明することができず、温度によって電子
の運動の様子が変化することが判明した。こ
のような磁場依存性は、典型的な Redfield 緩
和関数で説明できることが知られている。図
２中の実線は Redfield 関数を用いてフィッ
トした結果であり、よくデータを説明する。
この緩和関数は、電子の運動の様子が 1 次元
的運動から結晶全体に及ぶ 3次元的運動に変
化したことを意味する。特に、緩和率が磁場
で急速に抑制される付近の磁場の値を周波
数（cut-off frequency）に焼直すと、この周
波数の値がミュオン位置における超微細場
に相当するものとなる。図２からわかるよう
に、この cut-off frequency に温度による大き
な変化はなく、ミュオン位置における超微細
場は結晶によって決まるものであることが
わかる。 
これら一連の測定を同様に Polythiopnen

に関しても実施した。測定結果として、全体
の傾向が両試料大きな差がないことは判明
した。ただし、Polythiopnen における低温で
の 1 次元的な電子の運動が、50 K 近傍まで
とより高い温度まで観測されることがわか
った。これは、電子がより結晶に捉えられや
すいことを意味するか、もしくは、1 次元的
結晶鎖の電子の移動を媒介できる相互作用
が、Polythiopnen の方がより弱いということ
が考えられる。 
電子の結晶内運動に関わるこれら一連の

基礎的性質を確認する測定結果をもとに、光
を照射した状態でのミュオンスピン緩和率
の測定を実施した。ミュオンはパルス状に結
晶に打ち込まれるため、このパルスの照射に
同期を取るかたちでフラッシュランプの点
灯を行った。ミュオンパルスの半値幅は理研

RAL ミュオン施設においては約 70 n 秒であ
る。このパルスが到着する 1 秒程度先にフ
ラッシュランプを立ち上げることによって、
十分安定した光が試料に照射させるような
条件にした。フラッシュランプは白色光を出
すものを選択し、太陽光が照射される実際の
条件を模した。特に試料周辺からは光が漏れ
ないような工夫を行い、光が照射される以外
は試料が暗部に設置されるようにした。ミュ
オンの寿命が 2.2 秒であることにより、実
際のμSR 測定時間は約 20 秒の時間はに限
られる。このため、フラッシュランプ継続時
間は約 25 秒程度に制限し、光が入射するこ
とによる試料の温度上昇を極力抑えるよう
にした。ミュオンパルスは 40 Hz で導入され
るために、全体の duty factor は 1%以下に抑
えられ、これに伴う発熱は十分抑えられた。
用いているフラッシュランプ装置の発光周
波数性能により40 Hzのミュオンパルスのう
ち、半分は光を照射しない状態、残り半分は
光を照射した状態でのデータ収集を行った。
このため、実際に試料に光が照射される周波
数は 20 Hz となる。  
 より制度のよい測定を実施するために、初
期アシンメトリが回復した状態、つまり外部
磁場を印可してミュオンが周囲の電子から
受ける超微細場をマスクした状態での測定
を実施した。もし光照射によってミュオンの
運動自身に変化が発生した場合、ミュオンス
ピン緩和率もしくは初期アシンメトリの状
態に変化が期待される。まずは実際に用いら
れる材料として最も有望視されている
Polythiopnen を選んで光照射下でのμSR 測
定を実施した。 
 結果としては、光が照射されることによっ
て磁場中でのミュオンスピン緩和率に大き
な変化が見られなかった。光を照射しない場
合においては、強い外部磁場でミュオンスピ
ンがほぼ打ち消されているフラットな時間
スペクトルが観測された。このフラットな時
間スペクトルがそのまま光照射下でも観測
された。一方、初期アシンメトリが減少する
ことが確認された。減少の度合いは全体のア
シンメトリの 10 %程度にも満たないが、デ
ータの統計制度を上回る分量であった。現在、
定量的な値を得るために、スペクトルの観測
条件を確認しつつ解析を進めているところ
である。また、初期アシンメトリが本当に変
化したかどうかを、データの統計性を変化さ
せつつ詳細は変化を確認しているところで
ある。 
 この光照射によって初期アシンメトリが
減少することを理解するにはいくつかのモ
デルが考えられる。一つは、パルスミュオン
の時間分解能を超える早い電子の運動が発
生したことである。パルスミュオン装置の時
間分解能は、ミュオンパルス幅自体によって
かなりの制限を伴う。その時間分解能内のミ
ュオンスピン偏極の変化は測定できないた
め、そのパルス幅以下の時間（＜70 n 秒）以



下の変化、つまり光を照射しない状況よりも
数桁早い運動がおきたと仮定すれば観測デ
ータは理解可能である。二つ目は、光を照射
することによって、結晶に捕らわれているミ
ュオンの化学的結合状態が変化したことが
考えられる。光を有機化合物に照射すること
によって結晶の結合状態が変化することは
よく知られているが、ミュオンの停止位置の
化学的結合状態が変化し、ミュオン位置にお
ける結晶中電子からの超微細場がより強く
なるような状態が発生したと仮定すること
によってデータを解釈可能である。 
 現時点の測定結果から上記 2つのケースを
判断することは難しい。最初のケースを判断
するには、より時間分解能がよい状態、つま
りは直流状ミュオンを活用する必要がある
が、連続的な光照射による温度上昇の抑制と
いう困難さが伴う。また、施設を変えての実
験となるため、測定の効率化が悪くなる。2
つ目のケースを確認するには、より強い磁場
を印可することによって、ミュオン位置にお
ける超微細場の定量的測定を実施すること
にある。このような測定は実際に RAL のも
う一つのミュオン施設である ISIS ミュオン
施設で実施可能であり、より現実的な解決方
法であり、今後の検討課題である。 
 現時点では、研究期間の制限等もあり、こ
のような基礎的な測定および数少ない事例
の探索が限界であった。ただ、今回の測定か
ら明確にいえることは、μSR という測定手
法により、微視的観点から有機太陽光発電材
料注の電子の運動をとらえることに成功し
た初の事例になったということである。これ
まで、薄膜で用いる材料性のため、μSR 測
定は実施されてこなかった。しかしながら、
我々の発案のように、結晶粒径を小さくして
粒子間の接触面積を増やすことによって、実
際の動作条件を模しつつ電子の運動の研究
が可能になったという点を証明した意義は
大きい。また、光照射を合わせることによっ
て、発電状況をモニターすることができるこ
とも判明した。この研究結果は、今後、μSR
測定法が有機太陽光発電材料開発に対して、
微視的観点からの研究という極めてユニー
クな研究の切り口を与えたことを意味する。
今後、より多く試料事例を増やし、どのよう
な試料合成法や組み合わせが最も発電効率
を上げるのに適切か、という材料開発に寄与
できるものと期待する。 
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