
 

研 究 報 告 書 

「マイクロ波法によるドナー・アクセプター系薄膜中の光誘起電荷ナノダイナミクス」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成２１年１０月～平成２５年３月 
研 究 者： 佐伯 昭紀 

 

１． 研究のねらい 

フレキシブル・低価格な有機薄膜太陽電池は、実用化に向けて世界中で研究が行われてい

る。太陽電池は光を電気に変えて電荷を輸送する活性層と電流・電圧としてエネルギーを取り

出す電極などから構成されるが、この性能を高めるには新規材料開発に加えて、材料の混合

比、用いる溶媒と熱処理、活性層の厚み、電極の種類の選択、さらには有機材料の純度など、

数多くのパラメーターを最適化して試作を行わなければならず、高度な装置と技術、時間を必

要とする。 

本研究では、有機エレクトロニクス材料、特に電子ドナー・電子アクセプターから成る有機薄

膜中で、光パルス照射によって過渡的に生じる電気伝導度をギガヘルツ電磁波（マイクロ波）

によってプローブし、光誘起電荷キャリアの移動度とダイナミクスに関する研究を行う。電荷キ

ャリアはマイクロ波つまり高周波が作り出す交流電場と相互作用し、マイクロ波の吸収を引き

起こす。この吸収量はギガヘルツ領域の交流電場極性変化速度に対応して、電荷キャリアの

ナノスケールの輸送特性を反映する。マイクロ波をプローブとして用いるため、有機半導体材

料の電気特性の測定に通常よく用いられている電界効果型トランジスタなどと違い、電極を使

わずに電気特性を測定することができる。そのため電極界面のコンタクトの問題を排除でき、

材料自身が有するナノスケールの界面・形態（モーフォロジー、分子間相互作用）・構造（超分

子構造、高分子の主鎖構造）等を強く反映した情報を簡便に得ることができるという大きな特

徴を持つ。さらに光パルスで過渡的に電荷を注入して時間分解測定を行うため、ナノ～ミリ秒

にわたる電荷ダイナミクスを、マイクロ波と光過渡吸収分光で追跡することが可能である。 

この手法を用い、バルクヘテロジャンクション（BHJ）に代表されるドナー・アクセプター系薄

膜中の光誘起電荷キャリアのダイナミクスの研究を行う。光パルス照射で得られる BHJ 材料

の電気・光学特性およびそれらのダイナミクスを追跡し、光機能性の解明と高効率太陽電池

の実現に向けた基礎的研究を行う。マイクロ波法による非接触電気伝導度評価法を高度化し、

材料・プロセス開発において有用な評価装置の開発、高性能・高機能材料の探索、ドナー・ア

クセプター系薄膜中の電荷キャリアダイナミクスに関する基礎科学的知見の確立を目指す。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

レーザー励起・時間分解マイクロ波伝導度法 (laser-flash time-resolved microwave 

conductivity: TRMC)を用い、代表的な BHJ であるポリチオフェン(P3HT)と可溶性フラーレン

(PCBM)混合膜の光過渡電気伝導度を検討した。その結果、伝導度強度およびダイナミクス

（減衰時間）とデバイス性能の相関が明らかとなり、この手法は不純物や劣化効果を最小に

し、さらに界面の影響を完全に排除した安定な評価が可能であることを実証した。しかし、光
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パルス照射源としてナノ秒パルスレーザーを用いているため、一度に１つの色の光照射しか

行えず、太陽電池評価において迅速という特徴を完全に生かすことができなかった。 

そこで、キセノンフラッシュランプからの疑似太陽光・白色パルス光源に着目し、マイクロ波

測定装置に組み込みこんだ。通常のキセノンフラッシュランプは、数ミリ秒程度の長いパルス

光だが、本装置に利用するために 10 マイクロ秒の高強度短パルスを発生できるように改良

し、マイクロ波測定時に問題となる特有の電気ノイズ軽減の開発を行った結果、期待通りに有

機薄膜太陽電池の光伝導度信号を得ることに成功した。この装置を用いて、高い変換効率が

報告されている代表的な高分子材料と PCBM の BHJ 薄膜の光電気特性を評価した。ドナー・

アクセプター混合比や溶媒・熱処理プロセスに応じて、これまでの単色レーザーパルス励起と

比べても、よりデバイス性能と統一的に相関する信号が得られた。従って、未知の材料と薄膜

作製条件であっても、本新規評価システムを用いて素子を作成することなく、迅速で安定に性

能を診断・予測することが可能である。 

近年の有機太陽電池材料開発では、複数のπ共役ユニットの共重合化によって、高い開

放電圧と広波長での光吸収とを同時に満たす材料が報告されている。また、ナノ構造体を利

用した光吸収機能の向上もはかられている。本研究ではマイクロ波伝導度法を用い、系統的

に合成した共重合体の分子内ホール移動度と分子量・化学構造の関係を明らかにし、また、

ドナー・アクセプター層から成る自己組織化ナノチューブのミクロ・マクロ電荷輸送特性の解明

を行った。さらに、高エネルギーイオンビームによるフラーレンナノワイヤーの基板上への直

接構築に成功し、BHJ 型太陽電池へ応用することで変換効率を向上できることを見出した。 

 

（２）詳細 

研究テーマＡ「新規評価システムの開発と高度化」 

 まずは通常のナノ秒レーザー励起（355、400～700 

nm）TRMC 法を用い、代表的な BHJ であるポリチオ

フェン(P3HT)と可溶性フラーレン(PCBM)混合膜の混

合比に対する過渡伝導度を評価した。その結果、過

渡伝導度信号の強度・減衰速度の積を指標とするこ

とで、デバイスでの最適比率（P3HT :PCBM=1:1 付

近）を一意に与えることが分かった。さらに混合率を

1:1 に固定し、各種溶媒・アニール温度・時間を変え

て作製したサンプルのデバイス性能と laser-flash 

TRMC 評価を行なったところ、統一的な相関が得ら

れた（図1）。また、不純物（Pd錯体）や劣化効果を検

討した結果、TRMC 法は不純物や劣化の影響を最小化し、BHJ のモーフォロジーを反映した

光電気特性を直接評価できることを実証した（論文 3）。 

 しかし、光パルス照射源としてナノ秒パルスレーザーを用いていたため、一度に１つの色の

光照射しか行えず、太陽光のように多くの色の光を含む白色光に対する評価を行うにはレー

ザーの色を少しずつ変えて測定し、太陽光のそれぞれの色での強度補正を伴う解析を行わ

なければならないため、迅速な評価という特徴を完全に生かすことができなかった。そこで、

 
図1. Laser-flash TRMCによるP3HT:PCBM=1:1

フィルムの過渡伝導度（横軸）とデバイス性

能（変換効率、縦軸）の相関。 
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キセノンフラッシュランプからの疑似太陽光白色

パルス光を励起源とした、太陽電池評価に特化

した新規装置を開発した（図 2a）。この装置を用

いて、高い変換効率が報告されている代表的な

高分子材料とPCBMの２種混合膜からなる有機

薄膜太陽電池の光電気特性を評価した。その

結果、従来のナノ秒レーザーからの単色光パル

スを用いた実験では、信号が最大になる電子供

与体・受容体比率が照射する光の色によって異

なる結果となり、どの比率が最適になるかを判

別するのが困難であったが、キセノンフラッシュ

ランプを用いた実験では、報告されている素子

での最適比率に対応する混合比率の場所で最

大値を示す結果となり、本装置が有効であるこ

とが確認された（図 2b）。 

 次に、電子供与体・受容体混合比率だけでな

く、薄膜作成に用いる溶媒の違いと材料の違い

を統一的に評価できるかどうかを検討するた

め、４種類の高分子材料と可溶性フラーレンか

らなる活性層の光電気特性をさらに詳細に検討した。その結果、材料と溶媒が異なっていて

も、統一的な相関があることが分かった。従来のナノ秒レーザーを用いた方法でも同様の検

討を行ったが、用いる波長によって結果が異なり、かつキセノンフラッシュの結果と比べると素

子性能との相関は不明確なものであったため、今回の装置の有効性が非常に高いことが分

かった（論文 1、プレスリリース 2、特許）。 

 

研究テーマＢ「ドナー・アクセプター系薄膜のナノスケール電荷ダイナミクスの解明」 

 TRMC で得られる過渡伝導度は、キャリア生成量子

収率φと正負の局所的電荷キャリア移動度の和Σμ

である。しかし、低レーザー強度において非線形効果

の減少によってφは増加するため、レーザー強度依

存性から最少移動度を求めることができる。図 3 は

0.77、1.75、3.26%の変換効率を示した P3HT:PCBM 

=1:1 薄膜の、Laser-flash TRMC 測定（355 nm 励起）

による励起強度依存性である。バルク電荷再結合が

抑制されることで、φΣμmax の値が増加し、1011～12 

photons /cm2 の領域で飽和が観測され、最小電荷キ

ャリア移動度 0.021、0.050、0.22 cm2/Vs がそれぞれ

得られた。空間電荷制限電流法などで得られる BHJ

膜内でのキャリア移動度に比べ、数桁高い値であり、2 成分混合系においても、TRMC でプロ

ーブされるナノスケールの領域では、高いキャリア移動度を有し、その値はデバイスの変換効

 
図 2. (a) Xe-flash TRMC 装置概略図。(b)ドナー

とアクセプター混合比を変えた時の、単色光およ

び白色光照射による評価。左:●355 nm、▲500 nm、

■680 nm）単色ナノ秒レーザー励起。右：白色パ

ルス光励起。 

 

図 3. Laser-flash TRMC に よ る

P3HT:PCBM=1:1 フィルム光過渡伝導度強

度のレーザー強度依存性。（）内は対応

する変換効率。 
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率とも相関していることが分かった（論文 3）。また、Xe-flash TRMC でも、白色光強度依存性

を評価し、低励起パワーかつ低時間分解能によるメリットを示した（論文 1）。 

 ナノ～マイクロスケールでのドナー・アクセプター系材料

の電荷ダイナミクスを明らかにするため、両親媒性ヘキ

サベンゾコロネン（HBC）と電子アクセプターTNF からなる

自己組織化ナノチューブの laser-flash TRMC 評価を行っ

た(図 4)。同時に、過渡吸収分光法を用いて HBC ラジカ

ルカチオンの収量を評価することで、チューブ内局所的

電荷キャリア移動度の完全実験定量に成功した。さら

に、減衰挙動を１次・２次微分方程式の解で解析すること

により、長距離電荷キャリア移動度も同時に評価するス

キームを確立した。その結果、１次元電荷キャリア移動度

3.0 cm2/Vs と長距離移動度 1.5×10-4 cm2/Vs が得られ

た。それぞれ、電子アクセプターの割合に応じて異なった挙動を示し、今後、BHJ 薄膜系に同

様の解析法を用いることで、階層的な電荷輸送特性の研究に応用できる（論文 5）。 

 

研究テーマＣ「材料からのアプローチ」 

 複数のπ共役ユニットから成る共重合体

は、有機電子デバイスを指向して数多くの研

究が行われている。その基礎的な光・電気特

性を解明するため、チオフェン・フルオレン共

重合体のチオフェンユニットの数、ならびにそ

の導入割合を系統的に変えた高分子を合成し、TRMC 法を用いて分子内電荷移動度を評価

した。各共重合体の局所的電荷キャリア移動度を求めたところ、図 5 のようにオリゴチオフェン

ユニットの偶数・奇数、および導入割合に応じた依存性が初めて明らかとなった。さらに、分子

内移動度は分子構造で決まるコンフォーメーションによっても、影響を受けることが分かり、

BHJ 共重合体においても同様な効果があることが示唆された（論文 4）。 

有機薄膜太陽電池において、金属や有機物のナノ構造体を利用することで、変換効率の

向上をはかる研究が行われている。今回、高エネルギーイオンビームをフラーレン膜に照射

し、一つ一つのイオンが通過した航跡にそって局所的に重合反応を引き起こし、フラーレンナ

ノワイヤーを汎用的に形成する技術を開発

した（図 6）。いわば究極のこのナノワイヤー

の形状と電気特性を利用して有機薄膜太陽

電池に応用したところ、ナノワイヤーなしの

デバイスに比べて変換効率を向上できるこ

とを見出した。ナノワイヤー内のフラーレン

分子は化学的に結合しているため、長期的

な熱安定性の向上も期待できる（論文 2、プ

レスリリース 1）。 

 

 
図 4. ドナー・アクセプター層から成

る自己組織化ナノチューブの電荷キャ

リアダイナミクス。 

 
図 6. 単一ナノ粒子加工法で生成したフラーレン誘導

体ナノワイヤー。 
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荷移動度の偶奇効果。 
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３． 今後の展開 

Laser-flash および新たに開発した Xe-flash TRMC 法が、有機薄膜太陽電池の安定・迅速

な評価法であることを確立した。今後は、この手法を最大限に利用して、新規材料・プロセス開

発を行っていくとともに、電荷キャリアダイナミクスの基礎過程をさらに詳細に解明していく。装

置と解析法の高度化・多角化・高効率化を引き続き行い、適応できる材料範囲の拡大と、得ら

れる情報の深化を進める。また、一連の有機薄膜太陽電池の研究からスピンアウトした研究を

発展させ、光電変換機能だけに捉われない研究領域を開拓していく。 

 

４． 自己評価 

本研究申請時に掲げた、時間分解マイクロ波伝導度法を軸とする「新規評価システムの開

発と高度化」「ドナー・アクセプター系薄膜のナノスケール電荷ダイナミクスの解明」「材料から

のアプローチ」について、どの項目においても期間内に優れた成果があがったと考えている。

そのおよそ半分は、申請時には構想になかった個別アイデアを研究期間中に発案・導入・発

展させることによって、最終的な成果につながった。例えば、キセノンランプからの白色光を用

いた装置の開発では、当初はノイズが大きく、信号がまったく見えない状況だったが、改良に

より 5 ケタ近く性能を向上することができた。また、レーザーに比べて時間分解能が 2～3 桁悪

くなるというデメリットも、太陽電池性能評価においては逆に有利に働くという予測してなかった

効果もあった。本さきがけ領域は、材料・デバイス・物性評価、無機・有機系の物理から化学ま

で、幅広いアドバイザーの先生方と研究者から構成され、「異分野融合を促進し、未来の太陽

電池の実用化につながる新たな基盤技術の構築を目指す」という領域概要に相応した体制が

築かれ、その中で切磋琢磨することで、研究を加速することができたと感じている。 

 

５． 研究総括の見解 

本研究では、バルクヘテロジャンクションに代表されるドナー・アクセプター含有薄膜中で、 

光パルス照射により過渡的に生成した電荷キャリアが引き起こすナノスケール電気伝導度と

そのダイナミクスについて、マイクロ波を用いた非接触時間分解測定を行い、測定・解析、理

論・計算、材料から多面的に有機太陽電池の基礎科学にアプローチし、新たな光電気特性評

価手法の確立と新規光機能性材料の開発を目指している。                                                                                      

この時間分解マイクロ波伝導度法（Time-Resolved Microwave Conductivity: TRMC 法）を用

いて、白色パルス光を使用する新しい測定法を開発し、有機太陽電池の評価、性能予測が可

能となり、TRMC法を有機電荷キャリア移動度の迅速簡便に測定できる優れた装置として確立

したことは高く評価される。動作機構解明にも切り込み、研究は当初目標以上に進展している。

また、JACS、AFM 等の IF の高いジャーナルに計５本の論文が掲載されており、十分な研究成

果が得られている。具体的には、代表的なBHJであるポリチオフェン（P3HT）と可溶性フラーレ

ン（PCBM)混合膜の光過渡電気伝導度を検討し、過渡伝導度信号の強度・減衰速度の積を指

標とすることで、デバイスでの最適比率を一意に与えることが分かった。マイクロ波 評価法に

おいても、周波数変調（周波数依存性）と複素伝導度分離のための装置と解析法を開発し、色

素増感太陽電池を対象とした興味深い結果が得られつつある。 今後、レーザーと疑似太陽

光白色パルスとの比較を深化させることにより、電荷キャリアダイナミクスの基礎過程（励起子

生成・電荷分離・電荷輸送）のより深い理解へと発展させ、異分野融合を促進し、より広範な
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応用展開に発展することを期待したい。さらに、研究成果を高効率素子技術へと展開し、階層

的な電荷輸送特性の解明に活かしてほしい。そして、他の方法と組み合わせることにより、有

機エレクトロニクスのキャリアダイナミックスの基礎的な学理究明につながることを期待した

い。       
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