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はじめに 有機薄膜太陽電池においては，ドナー・アクセプタ（DA）界面が発電に重要な役割を果た

すため，界面近傍における励起子およびキャリアダイナミクスの評価がデバイス特性の向上に不可欠とい

える．これまでは過渡吸収や過渡 PL など，主に超高速時間分解分光が用いられてきたが，これらは励起

子の挙動に着目した手法である．一方我々は，電界誘起光第二次高調波発生（EFI-SHG）法が有機デバイ 

ス内部の電界評価に有効であることを示してきた[1]．本発表では，銅(Ⅱ)フタロシアニンとフラーレンの

積層構造素子に対して，ピコ秒～ナノ秒の時間スケールで時間分解 SHG（TR-SHG）測定を行い，界面近

傍の電界の過渡変化から，キャリアの挙動を直接評価したので報告する．パルス光吸収後の励起子および

キャリアダイナミクスについては，励起子拡散とキャリアの拡散・ドリフトを考慮した一次元シミュレー

ションを行い，これをもとに実験結果を解析した． 

実験 Fig. 1 に TR-SHG 測定の概略図を示す．CuPc の吸収ピークに対応する波長 640 nm のポンプ光を

照射し，その後に移動ステージを用いた光遅延器によって適当な時間差をつけてプローブ光を入射する．

プローブ光波長は CuPc 由来の EFI-SHG 信号が支配的となる 800 nm とした．この光遅延器を用いること

で，ピコ秒からナノ秒領域にわたる時間分解 SHG 測定が可能となる．ポンプ光とプローブ光は，真空チ

ャンバーに導入されており，蒸着後に真空を保ったまま測定が可能になるよう構築してある．実験ではド

ナー層およびアクセプタ層の膜厚を変化させたサンプルについて測定を行った． 

結果・考察 Fig. 2 に TR-SHG 測定の結果を示す．ポンプ光照射後，数ピコ秒で SHG 強度が大きく減 

少している．これは高強度のポンプ光照射により CuPc 内で光退色が起こり，CuPc の非線形感受率が低下

したことに起因するもので，

励起子の生成を意味する． 

その後，遅延時間とともに

SHG 強度が上昇している様子

が確認できる．これは，励起

子分離によって生じたキャリ

アが界面近傍に作る電界によ

る EFI-SHG の効果だと考え

られる．内部電界の時間変化

についてはシミュレーションからも確認できており，TR-SHG 測定が DA 界面における過渡的なキャリア

挙動の評価に対して有効であることが示された． 
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