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研究成果の概要（和文）：近接場光学顕微鏡技術を始めとする光学顕微分光技術とフェムト秒過渡吸収分光技術を組み
合わせて、高い空間分解能を有する過渡吸収イメージング分光装置の開発を進め、測定ソフトウェアを含む個々の要素
技術の開発とシステムの構築が完了し、実材料やデバイスへの適用段階に至った。また、特に信号検出感度の観点で、
既存装置の10倍以上の高感度化を達成し、世界最高レベルの微弱な光誘起吸光度変化(以下)の計測に成功した｡この高
感度性を活用して、従来装置では困難であった微弱光照射下での有機薄膜太陽電池のフェムト秒過渡吸収計測に成功し
、電荷生成過程の詳細を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：By combining the optical microscopy including near-filed optical microscopy and 
femtosecond time-resolved transient absorption spectroscopy, I have performed the development of the 
transient absorption absorption imaging spectrometer with high spatial resolution, and I am mow in the 
phase of its appplication to real materials and devices. In particular, I have achieved the development 
of the high-sensitive system which can detect very weak transient absorption signal (< 5×10-5). By 
utilizing such high sensitivity, I have succeeded in performing the femtosecond time-resolved transient 
absorption measurments of the organic thin-film solar cell undeer very low excitation density. Based on 
the result, I have calrified the details of charge generation processes in the organic thin-film solar 
cell.

研究分野： 光物性物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年の精密微細加工技術の急速な進展に

伴って、量子ドットに代表される半導体ナノ
構造や金属ナノ微粒子などのナノスケール
の構造を有する光学材料が数多く開発され、
ナノスケールでの材料の光学的性質・機能性
の詳細を明らかにし、実用化に向けて性能向
上につなげたいという要求が高まっている。
このような材料のナノスケール領域の光学
的性質を直接検出する手法の代表例が、近接
場光学顕微鏡技術である。同手法は、光波長
の数分の一程度の空間分解能を有し、これま
でに様々な材料のナノスケールの光学応答
の研究に利用されてきた。しかしながら、同
手法で得られる情報は、時間的に平均化され
たものであり、ナノスケールでの材料の光学
的性質・機能性を深く理解し、制御へと繋げ
るためには、その空間情報だけでなく、時間
情報も同時に評価し、より多くの知見を得る
ことが極めて重要である。そのような観点か
ら、最近、国内外において、光の回折限界を
超える空間分解能を持つ近接場光学顕微鏡
技術と、高い時間分解能(10-100 フェムト秒)
を有するフェムト秒時間分解分光技術を融
合させる試みがなされ、ナノスケールの微小
領域での電荷や励起子等の素励起の振る舞
いを実時間で直接観測することが可能にな
ってきている。この計測手法では、一般に、
一つの先鋭化光ファイバー探針に励起光(ポ
ンプ光)と検出光(プローブ光)の両方を導入
させ、探針先端においてポンププローブ分光
測定を行う方法が採られてきた。この場合、
原理的に励起光と検出光の空間位置が同一
となるために、光励起状態の励起位置依存性
を評価することは可能である。しかしながら、
一方で材料の機能性を理解する上で、より重
要な、光生成した電荷や励起子等の時空間ダ
イナミクス、すなわち光照射した微小領域か
ら、それらの素励起が時間を追って、空間的
にどのように散逸・伝播していくのかといっ
た動的空間情報を捉える事は困難であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、上記の問題点を解決するため

に、励起と検出の空間と時間を共に分離した
測定が可能な近接場(顕微)過渡吸収イメージ
ング分光装置の開発を行う。さらに、実際に
開発した分光システムを、有機ナノ構造体の
一つであるバルクヘテロ接合型有機薄膜太
陽電池材料に適用する。同太陽電池は、p 型
と n 型の有機材料がナノスケールで絡み合っ
た構造を有するが、その複雑さから、空間構
造と電池性能の相関が不明確であるのが現
状である。これら太陽電池内における、光生
成した電荷や励起子の挙動を時間・空間の両
面でアプローチし実証的に把握することで、
性能向上を阻む要因を解明することが本研
究の目的である。 
 
３．研究の方法 

 上で述べた研究目的を達成する為に、以下
の点に焦点を絞り、研究を進めることとした。 
 
(1) 励起・検出の時間・空間を制御した顕微
過渡吸収イメージング分光装置の開発 
 
励起光と検出光を空間的に分離する方法

として、本研究では両者を対向配置とし、共
焦点集光光学系を採用する。両者の空間位置
を高精度・高安定に独立に制御することで、
数百 nm オーダーの空間分解能を有する顕微
イメージング分光装置の開発を目指す。また、
有機薄膜太陽電池における励起子生成から
電荷収集までの過程を統一的に捉えるため
に、励起光はフェムト秒パルス光(パルス幅:
～100 fs)、検出光はフェムト秒パルス光もし
くはレーザーダイオード連続光とし、時間領
域で検出方式を適宜切り替える事で、～100
フェムト秒からミリ秒の広い時間領域で、一
貫して測定可能な分光装置の構築を目指す。 
 
(2) バルクヘテロ接合型有機太陽電池におけ
る素過程の時空間ダイナミクスの解明 
 
バルクヘテロ接合型有機太陽電池材料と

して、PDPP-TNT/PC71BM 混合薄膜をターゲ
ットとし、開発した顕微過渡吸収イメージン
グ分光装置を用いて、過渡吸収信号の時間・
空間分解イメージを測定する。これと薄膜の
ナノ構造等を総合的に比較検討することで、
有機薄膜太陽電池における光電変換機構の
詳細を明らかにすることを目標とする。 
 
４．研究成果 
 
(1) 励起・検出の時間・空間を制御した顕微
過渡吸収イメージング分光装置の開発 
 
高感度・高空間分解能・広時間領域で追跡

可能な過渡吸収イメージング分光装置の開
発を目指して、これまで要素技術の構築・シ
ステム開発を行なってきた。図１上に、開発
した分光装置の概略図を示す。再生増幅チタ
ンサファイアレーザー(Coherent, RegA9000, 
波長: 800 nm, パルス幅: 150 fs, 出力: ～800 
mW, パルス繰返周波数(可変): 10～100 kHz)
からの出力光を光源としている。出力光をビ
ームスプリッターで 2 つに分割し、それぞれ
を 2 台の OPA(光パラメトリック増幅
器,Coherent, 励起光: OPA9400(480～700 nm), 
検出光: OPA9800(1200～2400 nm), 検出光は
外部の BBO 結晶との組み合わせで、600～
1200nm の発生も可)に入力して波長変換し、
励起光と検出光を得ている。3 ns 以下の時間
領域では、励起光を可変光学遅延ステージに
導入し、その光路長を変えることで、検出光
との間の時間差を制御している。光検出には、
図のように 2 つのフォトダイオード
(Detector1, 2)を使用し、強度揺らぎの低減化
を図っている。一方、通常の光学遅延方式で



は困難な時間領域(3 ns～100 s)では、検出光
源として、市販のレーザーダイオード(連続
光 )、光検出には高速フォトダイオード
(Detector1)と高速オシロスコープ(Tektronix, 
3052B, 500 MHz)を用いた。検出光側の対物レ
ンズをピエゾ可動ステージ(PI, P-562.3CD)に
組み込み、検出光の集光位置制御を行ってい
る。また、CCD カメラを導入し、試料観察も
可能にしている。これら個々の要素技術の開
発の他、測定ソフトウェア(図 1 下)の開発も
完了しており、今後実材料、デバイスに適用
していく予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 顕微過渡吸収イメージング分光装置の
概略図(上)と開発測定ソフトウェア(下) 
 
(2) バルクヘテロ型有機薄膜太陽電池にお
ける光電変換過程の解析 
 
p 型(共役高分子 etc)と n 型(フラーレン誘導
体 etc)の有機材料からなるバルクヘテロ接合
型有機太陽電池では、p 型材料として、従来
の P3HT から近赤外光域で光吸収可能な D-A
型コポリマー[電子供与性(D)部位と電子受容
性(A)部位が交互に結合した高分子]へと材料
開発の重点が移り、10%を超える高い光電変
換効率が報告されている。 また共役高分子
とフラーレン誘導体の相分離構造は、共役高
分子の結晶性に加えて、溶媒・アニール・添
加剤等の試料作製条件の違いによって大き
く変化し、変換効率が異なることが知られて
いる。ここでは、上記装置の開発に向けて向
上させた、信号検出感度の高感度性を活用し
て、シンガポール国立物質材料工学研究所
(IMRE)物質材料解析グループと連携して、有
機薄膜太陽電池材料の光電変換過程の解析
を行った｡ 具体的には、同グループから提供
を受けた、D-A 型コポリマーPDPP-TNT(図 2

挿入図)と PC71BM のバルクヘテロ接合型有
機太陽電池をターゲットとして研究を行っ
た 。 ジ ケ ト ピ ロ ロ ピ ロ ー ル (Diketo 
pyrrolopyrrole: DPP)骨格を有する D-A 型コポ
リマーは、低バンドギャップ(～1.5 eV)に由来
する広帯域の光吸収性から、p 型材料として
注目されている｡ 試料であるPDPP-TNT薄膜
と PDPP-TNT/PC71BM 混合膜 (重量比 1:2)は、
材料を溶媒に溶解させ、スピンコート法によ
りガラス基板上に作製した｡PDPP-TNT 薄膜
で は 溶 媒 に ク ロ ロ ホ ル ム (CF) 、
PDPP-TNT/PC71BM 混合膜ではクロロホルム
またはクロロホルム/オルソジクロロメタン
混合溶媒(Mix)(体積比 4:1)を用いた｡ 
 図 2 に、PDPP-TNT/PC71BM 混合膜(溶媒: ク
ロロホルム)の吸収スペクトルを示す｡740 nm
の吸収ピークは、DPP 部位からナフタレン部
位への電荷移動遷移によるものである｡フェ
ムト秒過渡吸収分光では、ポンプ光を 650 nm、
プローブ光を 740 nm とし、基底状態の吸収
減少であるブリーチ信号を観測した｡また相
補的な情報を得るために、ストリークカメラ
を用いたピコ秒時間分解発光分光により、発
光の減衰挙動を評価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2. PDPP-TNT/PC71BM混合膜の吸収スペク
トルと PDPP-TNT 薄膜の発光スペクトル 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. PDPP-TNT 薄膜と PDPP-TNT/PC71BM
混合膜の過渡吸収信号の励起光密度依存性 
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図 3 は、PDPP-TNT 薄と PDPP-TNT/PC71BM
混合膜(CF, Mix)について、励起直後(1ps)と
2ns における過渡吸収信号(OD)強度を、試料
に吸収された励起光密度(Iex)に対してプロッ
トしたものである。各試料において、励起直
後の信号強度は、ほぼ Iexに対して線形である。
これは、時間分解能(～200fs)以下の時間スケ
ールでの励起状態の緩和が生じていないこ
とを意味している。一方で、強励起下では、
混合膜において、2ns での信号強度は Iex

0.5に
比例しており、高密度励起による励起状態間
の 2 次反応によって減衰が生じていることを
示している。2 次反応の効果を排除して、励
起状態のダイナミクスを議論するために、弱
励起下での(~ 0.1 J/cm2)での ΔOD の時間変
化を図 4 に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. PDPP-TNT 薄膜と PDPP-TNT/PC71BM
混合膜(CF, Mix)の弱励起下(~ 0.1 J/cm2)での
過渡吸収信号の時間プロファイル 
 

PDPP-TNT 薄膜では、ΔOD の減衰は、単一
の指数減衰関数(破線, 時定数 175ps)で良く
再現され、時間分解発光測定による発光寿命
(～180ps)の値にほぼ等しい｡ すなわち
PDPP-TNT 薄膜単体では、電荷分離や項間交
差による(長寿命の)三重項励起子は生じず、
一重項励起子の生成と緩和過程のみが観測
されていると考えられる。一方、混合膜では、
同様な高速な減衰成分に加えて長寿命の信
号成分(>> 2ns)が観測されている。混合膜では
効率な電荷分離が起こっていることを考慮
すると、長寿命の信号成分は、電荷分離によ
って生じたキャリアに由来するものと考え
るのが妥当である。長寿命成分を定量的に見
積もるために、減衰プロファイルを単一の指
数減衰関数と定数の和で解析した結果が図
の破線である。装置の高感度性を活用して、
ΔOD にして 10-5 オーダーの信号を検出でき
ていることがわかる。混合膜では、減衰時定
数dと定数Cは、CF膜: d= 124 ps, C=0.9×10-4, 
Mix 膜: d= 92 ps, C=1,5×10-4と見積もられた。
定数 C の値は、Mix 膜の方で大きく、またd

の値は Mix 膜の方が小さく、両者は良く相関
している。この結果は、一重項励起子の大部
分が、混合膜では D-A 界面において電荷分離
をしていることを示している。解析結果をも
とに、励起直後における信号強度全体に占め
るキャリアによる成分の割合、すなわち電荷
分離効率を見積もると、Mix 膜でおおよそ 0.7、
CF 膜で 0.37 となる。これは、混合膜におけ
る消光の割合(Mix 膜: ～0.7, CF 膜: ～0.3)と
良く一致する。また、デバイスで求められた
IPCE (@ 650nm)の値(Mix 膜: ～0.6, CF 膜: ～
0.2)とも矛盾しない結果である。さらに、こ
の結果は膜のモーフォロジーの結果とも矛
盾しない。AFM や SEM 測定の結果から、CF
膜では、PC71BM が PDPP-TNT を介して敷石
状(ドメイン直径～数 100nm)に分離した構造
を有しているのに対して、Mix 膜では、
PDPP-TNT がナノファイバー(直径～10-15nm, 
長さ < 300 nm)を形成し、PC71BM マトリック
ス中として分布している様子が確認されて
いる。これらの結果は、Mix 膜では CF 膜と
比較して PC71BM と PDPP-TN がより接合面
積を大きくするように混合することで、励起
子がその寿命以内に D-A 界面に到達し、より
高効率に電荷分離できていることを明確に
示している。 
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