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1. はじめに 
移動度の低い有機半導体などでは二分子再結合は Langevin再結合によるとされている。二分子

再結合定数（γ）を実測すると、実際には、Langevin 再結合定数(𝛾𝛾𝐿𝐿)より１桁から３桁小さいこと
が知られている。有機太陽電池(OPV)では、γにより最適膜厚が予測でき、γが小さいほど、電力
変換効率が向上するため、その評価は重要となる。 
本報告では、OPV の開放起電力の減衰(Voc decay) 

[1]、および、変調分光（MPV）[2]によるγの評価を吟
味し、𝛾𝛾𝐿𝐿との差異を議論する。 
2. 測定方法 

OPVの Vocは 

     𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜 = 1
𝑞𝑞
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で与えられる。ここで、qは電気素量、𝐸𝐸𝐹𝐹𝐹𝐹、𝐸𝐸𝐹𝐹𝐹𝐹はバル
クヘテロ接合(BHJ)の電子、正孔の擬フェルミ準位であ
る。BHJで励起光が均一に吸収され、局在準位がなく、
二分子再結合のみで自由電荷が消失していると、自由電
子密度𝑛𝑛(𝑡𝑡)は 

   𝑑𝑑𝑑𝑑(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑑𝑑
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に従い消失する。𝑝𝑝(𝑡𝑡)は自由正孔密度で、𝑛𝑛(𝑡𝑡) = 𝑝𝑝(𝑡𝑡)と
すると、励起光照射を停止した後の𝑛𝑛(𝑡𝑡)の減衰は容易に
計算でき（𝐺𝐺(𝑡𝑡 ≤ 0) = 𝐺𝐺0,𝐺𝐺(𝑡𝑡 > 0) = 0）、二分子再結合
に由来する寿命は、Voc decayから 
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で与えられる。 
 一方、MPVでは、(2)式に、G(t) = 𝐺𝐺0 + 𝐺𝐺1exp (−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖)、
n(t) = 𝑛𝑛0 + 𝑛𝑛1exp (−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖)を代入すると、MPV の虚数成
分は 
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となるため、Im{𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜}スペクトルのピーク周波数から(3)
式と同じ𝜏𝜏𝐵𝐵𝐵𝐵を求めることができる。 
3. 結果 

Fig. 1および Fig. 2に 60 wt% P3HT:PCBM 逆構造 OPV の Voc decay およびIm{𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜}スペクトル
を示す。上述の二つ方法で定めた𝜏𝜏𝐵𝐵𝐵𝐵は、励起光強度𝐺𝐺0に対して(3)式に従って変化した。𝐺𝐺0をOPV
の電流―電圧特性から評価し、γを決定すると(7.4− 11) × 10−12 cm3/s となった。これらの値は、
𝛾𝛾𝐿𝐿より小さい[3]。当日は、この原因、および、方法論の得失について議論する。 
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Fig. 2 Spectrum of imaginary part of 
open-circuit photovoltage of 60 wt% 

P3HT:PCBM inverted OPV. 
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Fig. 1 Open-circuit photovoltage decay 
of 60 wt% P3HT:PCBM inverted OPV. 
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