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[緒言]　高分子太陽電池の電荷生成には、図 1に示すような、

励起子から電荷へ直接解離する機構と、界面 CT状態を形成後

に自由電荷へ解離する機構が考えられている。本研究では、電

子アクセプター材料に 4種類のフラーレン誘導体を用いてアク

セプターの LUMOが異なるブレンド膜を作製し、ドナー・アクセ

プターの LUMOエネルギー差 ΔELUMO、界面 CT状態のエネル

ギー準位 ECTを系統的に変化させ、過渡吸収分光法によって、

励起子から直接生成する電荷解離する効率 ηCD
EXと、界面 CT

状態の再結合速度 krecを評価した。

[実験]　ドナー材料に PCPDTBT、アクセプター材料に C60, 

PCBM, bis-PCBM, ICBAを用いた。ドナー：アクセプターの重量

比が 1 : 1のクロロベンゼン溶液を調製し、基板上にスピンコート

を行い 4種類のブレンド膜を作製した。これらのサンプルに対し

て波長 700 nmの励起光(5 μJ cm−2)を用いて過渡吸収測定を 77 

Kおよび 293 Kにて行った。

[結果と考察]　図 2に 77 Kにおける PCPDTBT/PCBMブレン

ド膜の過渡吸収スペクトルを示す。1250 nm付近に観測される吸

収は PCPDTBTの正孔ポーラロン(PCPDTBT+)に帰属されるが、

励起直後と長時間領域ではスペクトル形状が変化した。グロー

バル解析によりスペクトル分割を行った結果、980 psの時定数で

減衰する成分と、減衰しない定数成分が存在することが分かっ

た。減衰しない成分は長時間領域のスペクトルに一致することか

ら、励起子から直接解離した自由電荷に帰属した。減衰成分は

基底状態退色の回復時定数に一致することから界面 CT状態に

帰属した。振動緩和に競合して励起子から直接解離する成分は

温度依存しないと仮定し、ηCD
EXは 77 Kにおける定数成分の分

率から評価した。図 3に示すように、ηCD
EXは ΔELUMOによらずほ

ぼ一定値を示すことから、励起子から直接電荷解離する機構は、

速度論よりも界面でのモルフォロジー的要因に支配されると考え

られる。一方、界面 CT成分の減衰速度 krecを ECTに対してプ

ロットすると、図 4に示すように、低分子系の Compact Ion Pair と

同様に krec = α exp(−βE
CT

)で記述されるエネルギーギャップ則[1]

にしたがうことが分かった。

[1] 又賀昇, レーザー研究, 22, 817 (1994).
Fig. 4.  Relationship between logk

rec
 and E

CT
 

in PCPDTBT/fullerene blend films.

Fig. 1.  Energy diagram of charge 
generation and recombination in polymer 
solar cells.

Fig. 2.  Transient absorption spectra (circles) 
and two spectra (lines) extracted from the 
global analysis of PCPDTBT/PCBM blend 
films at 77 K excited at 700 nm.  
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Fig. 3.  Relationship between η
CD

EX  and 
ΔE

LUMO
 in PCPDTBT/fullerene blend films.

1.1 1.2 1.3 1.4
8.8

9

9.2

ECT / eV

Lo
g(

 k
re

c /
 s

1 )

0.2 0.3 0.4 0.5 0.60
20
40
60

ELUMO / eV

η
C

D
EX

 / 
%

Free 
Charge

η
CD

EX

k
rec E

CT

ΔE
LUMO

CT

第76回応用物理学会秋季学術講演会 講演予稿集 (2015 名古屋国際会議場)15p-1F-4 

© 2015年 応用物理学会 11-341


