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第１章 序論 

1-1 有機ナノ構造体中における電荷移動 

 電子移動は、化学の幅広い分野で基礎的かつ重要な現象である。物質の酸化還元、光化学

反応、光合成の初期過程や生体内での信号伝達など、自然界のあらゆる場面でその機能の根

幹を担っている。物質のナノ構造中で電荷がどのように振る舞うかは電子移動反応の本質

的な理解のために重要となる。 

 また、電気伝導性を有する分子が発見されたことを機に 1,2、有機分子の電気的機能を積

極的に活用し電子デバイスとしての応用を目指す「有機エレクトロニクス」と呼ばれる分野

が始まった。従来の電子デバイスでは無機材料を主に用いてきたが、軽量性や柔軟性といっ

た無機材料では得られない特徴を生かして、有機薄膜太陽電池や有機電界効果トランジス

タなどのデバイス作製を目指して日々研究が進められている。 

一方、「分子エレクトロニクス」と呼ばれる分野も近年注目を集めている。情報集積化技

術の進展により、ムーアの法則 3 に従ったデバイスの小型化が進んできたが、従来の無機半

導体デバイスでは限界を迎えつつある。そこで、1974 年に Aviram と Ratner が単分子整流

器の概念を理論として提唱したのを機に 4、分子一つひとつに機能を持たせた分子デバイス

の構築を目指した分子エレクトロニクス分野の研究が盛んにおこなわれるようになった 5。

また、生物が脳の中で行っている情報処理に似た動作を得ることを目的として、ニューラル

ネットワークを模倣した分子ネットワークを用いた情報処理も注目を集めている 6,7。 

 

課題 

 自然界では驚くべき高効率の電荷輸送が実現しているが、マクロ分子系の大きな揺らぎ

の中で電荷移動の本質的重要性を担う立体配置は完全には明らかではない。また、有機・分

子エレクトロニクス分野がいまだ実用化に至っていない原因の一つとして、デバイス内で

生成した電子・電荷のダイナミクスとデバイスの局所構造との関連という基礎的な理解が

不十分であることが挙げられる。有機エレクトロニクスにおいては有機分子の薄膜を形成

してデバイスとするが、薄膜の構造や有機半導体薄膜/金属電極界面、あるいは異種有機半

導体界面などの局所的な構造がデバイスの性能を決めるといわれている。また分子ネット

ワークデバイスにおいては、デバイスがどのようなネットワークを構築し、そのネットワー

クの中をどのように信号が伝わっていくかが重要となる。 

このような基礎理解が不十分な理由として電荷ダイナミクス評価技術の未発達があげら
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れる。例えば、有機エレクトロニクスにおいてデバイスを評価する際には、デバイス全体の

マクロな電気特性を評価するのが主流である。これはデバイス内部の電子・電荷の微視的描

像を実時間で追跡できる測定手法が開発されていないためであり、その結果デバイスの基

礎特性に関する十分な知見は得られていない。 

すなわち、物質のナノ構造と電子・電荷のダイナミクスをナノスケールで評価できる手法

の開発が必要となる。 

 

1-2 走査型プローブ顕微鏡 

走査型プローブ顕微鏡の発展 

 走査型プローブ顕微鏡（SPM）の誕生によって我々はナノメートルからオングストロー

ムの世界に足を踏み入れることができるようになった。SPM は、ナノスケールで鋭利な先

端を持った探針を用いて試料表面の構造を見ることのできる顕微鏡である。SPM を用いる

ことで表面の構造を見るのみでなく、原子や分子に対して「性質を測る」8–10、「動かす」11,12

などといった操作までが行うことができるようになった。 

 SPM の歴史は 1982 年に Binnig と Rohrer らが走査型トンネル顕微鏡(Scanning tunneling 

microscopy: STM)を開発したことから始まる 13 。両氏は翌年には、STM を用いて

Si(111)(7x7)構造の原子分解能観測にも成功しており 14、1986 年には STM の開発を称えら

れてノーベル物理学賞を受賞している。このように STM が高い空間分解能を持つ手法であ

ることは折り紙付きである。のちに Binnig らは原子間力顕微鏡（Atomic force microscopy: 

AFM）の開発にも成功しており 15、近年では原子分解能観測も可能になっている。 

 特に、AFM は STM と異なり、測定で探針-試料間に電流を流す必要がないため、原理的

には試料の制限がなく、ありとあらゆるものに適用が可能である。また、測定に用いる探針

の物性（磁性や導電性）を選ぶことで、磁気力や静電気力が測定可能である（磁気力顕微鏡：

MFM と静電気力顕微鏡：EFM）。EFM では、ナノスケールでの電荷・分極検出が可能とな

る。さらに、測定方法を工夫することで試料の表面電位などの特定の物性値を測定すること

も可能となった 16。これらの強力な手法、特にデバイス内電荷からの静電気力を検出する

EFM は有機・分子エレクトロニクス分野でも利用されており、SPM の発明がナノサイエン

スの発展を加速させたと言える。 
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課題 

 SPM の発明により、ナノスケールの世界が“見える”ようにはなったが、それはあくまで

定常状態の話である。SPM では画像化をすることが一つの目的であるが、その目的を探針

が試料表面を走査しながら画像を構成していくことで達成する。走査時間が一般的には数

分以上、長いと一日かかることもあるため“遅い”手法であると認識されている。また、検出

する信号(トンネル電流や原子間力など)が極めて微小であるため、高インピーダンス測定が

不可欠である。そのため、力検出にかかる時定数の制限により、電荷などの速い動きをする

対象を追跡することはできなかった。前項で述べたような有機ナノ構造体内での電荷ダイ

ナミクスを観測するには SPM の時間分解能を向上させる必要がある。 

 

1-3 本研究の課題 

 これまでに述べた課題を以下にまとめる。 

① SPM の時間分解能向上 

② 有機ナノ構造体内での電荷ダイナミクスの解明 

 

これらを踏まえて、本研究では時間分解静電気力顕微鏡の開発と有機薄膜太陽電池への

適用を課題とした。 

まず、第一の課題として設定した「電荷の動きを追跡できる時間分解能を有した静電気力

顕微鏡の開発」により、あらゆる有機物質中の電荷ダイナミクスを検討することが可能とな

る。また試料としては、光励起電荷を用いるデバイスとして代表的な有機薄膜太陽電池を選

択し、薄膜内部の電荷ダイナミクスを明らかにする。有機薄膜内での電荷ダイナミクスを理

解することで、有機ナノ構造体中の電荷のふるまいに共通する基礎的な知見を得られるこ

とが期待される。 

 

1-4 本論文の構成 

本論文の構成は以下のとおりである。 

・第 1 章では、本研究の背景及び当該分野で解決すべき課題について述べた。 

 

・第 2 章では、AFM および EFM の基礎事項を説明し、これまでに報告されてきた EFM の

高時間分解能化への取り組みについてもまとめる。 
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・第 3 章では、有機薄膜太陽電池の原理やデバイス構造などに関して述べ、従来の太陽電池

評価法についても説明する。 

 

・第 4 章では、本研究で開発した探針同期型時間分解 EFM の原理を述べる。また、数値シ

ミュレーションと模擬実験による装置特性評価について述べる。 

 

・第 5 章では、本研究で作製した有機太陽電池薄膜の構造評価について述べる。また、光照

射実験を行った試料の太陽電池としての性能評価についても述べる。 

 

・第６章では、非光照射下における有機薄膜太陽電池の定常的な電気的特性を従来の EFM

を用いて測定した結果を述べる。 

 

・第７章では探針同期型時間分解 EFM を有機薄膜太陽電池に適用し、光照射によって生成

した電荷の動きを実時間で画像化した結果について述べる。 

 

・第８章では、本研究の結論を述べ、今後の展望について記す。 

 

・付録としてドイツのフリッツハーバー研究所で行った、探針増強ラマン分光測定に向けた

ラマン顕微鏡構築についての試みに関して述べる。 
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第 2 章 原子間力顕微鏡を応用した種々の手法 

2-1 緒言 

本章では本研究に用いた原子間力顕微鏡(AFM)と静電気力顕微鏡（EFM）の原理・特徴

を述べる。また、これまでに報告されている時間分解 EFM の概要をまとめる。 

 

2-2 原子間力顕微鏡（AFM） 

原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope : AFM）は走査型プローブ顕微鏡(Scanning 

probe microscopy : SPM)の一つであり、1986 年に Binnig らによって考案されたのを端緒

に様々な発展を遂げてきた。基本的なコンセプトとしては、カンチレバーといわれる微小探

針で試料表面をなぞり、表面形状や種々の物理的性質を検出・画像化する手法である。カン

チレバー先端の曲率半径は一般的に数 10nm 程度であり、ナノスケールでの試料評価がで

きるため、分子エレクトロニクスなどのナノ材料を取り扱う分野では強力な手法として広

く知られている 1,2。 また、探針試料間のトンネル電流をもとに試料表面を観察する STM

とは異なり、AFM 探針-試料間に働く力を検出しているため、試料は導電性の物のみならず、

半導体・絶縁体といったあらゆる物性を持った試料に対して適用可能な手法である。 

AFM の基本的な構成を図 2-1 に示す。カンチレバーと試料表面を接近させ、カンチレバ

ーの反り具合や振動の様子が一定になるように探針―試料間距離を制御しながら走査する

ことで様々な表面形状が得られる。カンチレバーの変位は、背面で反射したレーザー光の変

位を 4 分割位置敏感光検出器で検出する光てこ方式が一般的である。 

 

 図 2-1 AFM の模式図 
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表面形状の取得に限れば、カンチレバーを共振周波数で強制振動させ、その振幅が一定に

なるように探針-試料間距離をフィードバック制御するタッピングモードが広く用いられて

いる。タッピングモードにおける装置のブロックダイアグラムをもとに、AFM の基本的な

動作原理を記す。図 2-2 は光てこ方式でカンチレバーの変位を検出した際のタッピングモ

ード AFM のブロックダイアグラムである。探針の励振はカンチレバーの共振周波数に相当

する交流電圧を励振用ピエゾに印加することで行う。XY 方向の走査は、XY ピエゾスキャ

ナーによって試料台を動かして行う。位置敏感光検出器の出力は増幅器を通り、RMS-DC

コンバーターで振動のサイン波の RMS 信号（振幅の1 √2⁄ ）に変換される。RMS 信号を PI

フィードバック回路に入力し、リファレンス信号と一致するように Z 軸ピエゾスキャナー

をフィードバック制御する。試料ステージを XY 方向に動かしながら Z 方向の距離制御を

行うことで、3 次元的な試料の表面形状像が得られる。 

 

 

 

 

 

近年ではカンチレバーの共振周波数の変化が一定になるようにフィードバックをかける

周波数変調モード（Frequency Modulation mode : FM モード）も頻繁に用いられる 3,4。 FM

モードにおける装置のブロックダイアグラムを図 2-3 に示す。タッピングモードでは固有

周波数で強制振動させているのに対し、FM モードでは、カンチレバーを自励振動させるこ

とで常に共振周波数で振動している。そのため、カンチレバーの変位信号は、プリアンプ、

位相シフターを通って励振ピエゾに入力され、正帰還ループを構成している。周波数シフト

図 2-2 Tapping モード AFM のブロックダイアグラム 



12 

 

は位相同期回路（Phase-Locked Loop : PLL）で検出される。 

 

 

 

 

 

フィードバック信号の変化を決める探針―試料間の相互作用力は Lennard-Jones 型のポ

テンシャルで表される。このポテンシャルは探針試料間距離を r として、 

U(r) = A𝑟−12 − 𝐵𝑟−6 

となる。ここで、第 1 項目が斥力項、第 2 項目が引力項である。 

図 2-4 に Lennard-Jones 型ポテンシャルと、タッピングモードと FM モードの測定領域

を示す。タッピングモードでは振幅の減衰量がフィードバック信号に使われるため、探針と

試料が接触し、斥力が働く領域で走査を行う。 

一方、FM モードでは探針-試料間に働く微小な引力による周波数シフトをフィードバッ

ク信号として使うため、タッピングモードと比較すると接触は弱くなり、条件によっては非

接触の表面観測も可能になるため探針や試料へのダメージを軽減できるという利点がある。

FM モードにおいては、周波数シフトの検出感度を向上させるために、空気によるダンピン

グの影響を抑え、カンチレバー振動の Q 値が高くなる真空中で実験を行うことが一般的で

ある。 

 

 

図 2-3 FM モード AFM のブロックダイアグラム 
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 超高真空中で FM モードの観測を行うことで原子レベルの分解能が得られていることが

知られている。さらに探針先端を CO 分子で修飾することで有機分子の化学結合まで可視

化されるなど、極限の空間分解能をもった測定技術といえる。 

 

 より詳細に探針試料間にはたらく力と周波数シフトの関係を述べる。まず、カンチレバー

振動が調和振動子とすると、共振周波数𝑓0は 

𝑓0 =
1

2𝜋
√

𝑘

𝑚
 

と与えられる。ここで、𝑘はカンチレバーのバネ定数、𝑚はカンチレバーの実効質量を表す。

ここに試料との相互作用によって、力𝐹𝑖𝑛𝑡がはたらいたとすると、共振周波数は次式のよう

にシフトする。 

𝑓 =
1

2𝜋
√𝑘 −

𝜕𝐹𝑖𝑛𝑡
𝜕𝑧⁄

𝑚
 

𝑘 ≫
𝜕𝐹𝑖𝑛𝑡

𝜕𝑧⁄ であることが多いので、周波数シフト∆𝑓は、 

図 2-4 Lennard-Jones 型ポテンシャルと各モードの関係 
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∆𝑓 = 𝑓 − 𝑓0 = −
𝑓0

2𝑘

∂𝐹𝑖𝑛𝑡

∂𝑧
 

となる。このように周波数シフトは力そのものではなく、力勾配に比例することが知られて

いる。したがって、力勾配が正になる引力領域では周波数が下がり、斥力領域では周波数が

あがるため、力の種類を見分けることも可能である。 

 さらに、従来の AFM 測定は 1 枚の画像あたり 10 分程度と測定に長い時間がかかるため、

測定の高速化への試みもなされている 5,6。 

 

2-3 静電気力顕微鏡（EFM） 

 静電気力顕微鏡（Electrostatic Force Microscope : EFM）は基本的には AFM と同様の構

成で、探針-試料間に外部電圧を印加することで静電気力を検出するものである 7。AFM を

用いた静電気力測定は 1988 年に Martin らがシリコン表面で行ったものが始まりである 8。 

 基本的な EFM の構成を図 2-5 に示す。探針試料間に電圧を印加し、カンチレバーの振幅

や共振周波数のシフトを通して静電気力を選択的に検出する。 

 探針試料間に電圧𝑉を印加すると検出される静電気力𝐹𝑒は 

𝐹𝑒 =
1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑧
(𝑉 − 𝑉𝑠)2 

とあらわされる。ここで𝐶は探針試料間の静電容量、𝑧は探針試料間距離、𝑉𝑠は試料の表面電

位を表す。静電気力は容量的な力として検出され、周波数シフト∆𝑓としては 

∆𝑓 ∝
1

2

𝜕2𝐶

𝜕𝑧2
(𝑉 − 𝑉𝑠)2 

として検出される。 

 表面形状と静電気力の同時検出を行う場合、探針-試料間に、直流電圧に重畳した交流電

圧𝑉 = 𝑉𝐷𝐶 + 𝑉𝐴𝐶 cos 𝜔𝑡を印加することで静電気力を変調し、ロックインアンプを用いて検出

する方法が用いられる 7。 先に述べたように、周波数シフトは印加電圧に対して二次関数

的に変化するため、周波数ωの交流電圧を印加し、ロックインアンプで周波数シフトのω成

分を検出すると、図 2-6 のような入力と出力の関係が得られる。出力は探針試料間ポテンシ

ャル二次曲線の傾きを反映し、試料の分極率や電荷分布を反映する。 
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図 2-5 EFM の基本構成 

図 2-6 電圧変調 EFM における入力電圧と得られる出力の関係 
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2-4 ケルビンプローブフォース顕微鏡(KPFM) 

前項で EFM による静電気力測定を行うと、探針-試料間の静電容量に起因した静電気力

が検出され、印加電圧に対して二次曲線的にふるまう周波数シフトが得られることを述べ

た。EFM で観測される静電気力は
𝜕𝐶

𝜕𝑧
(𝑉 − 𝑉𝑠)2に比例するため、𝑉𝑠に関する定量的な情報を

直接求めることは難しい。 

𝑉𝑠に関する定量的な情報を調べるために考案されたのがケルビンプローブフォース顕微

鏡（KPFM）である 9。KPFM は EFM の一種である。図 2-7 に KPFM の原理図を示す。こ

こでは、仕事関数差が𝑒𝑉𝑠の探針と試料を考える。両者間が絶縁されているときは真空準位

がそろっており、図(a)のようになる。探針試料間を電気的に接続すると、仕事関数の小さ

い側から大きい側、この場合は試料から探針に電子が流れ込み、真空準位がシフトする。こ

のとき、探針は負に、試料は正に帯電した状態であるので、探針試料間には静電気力が働く。

この静電気力は、探針試料間の表面電位差に起因する力なので、表面電位差𝑒𝑉𝑠を打ち消す

ように、𝑉𝐷𝐶 = 𝑉𝑠を印加することで静電気力は最小となる。つまり、最小の静電気力が得ら

れるように印加電圧𝑉𝐷𝐶を調整することで、表面電位差に対応する値が得られ、試料の局所

電位を評価することができる。印加電圧𝑉𝐷𝐶を調整しながら試料表面を走査することで、局

所電位分布像を得ることが可能である。 

この直流電圧に関する操作は、探針試料間に形成されるポテンシャル二次曲線の、極小値

をもつ電位をマッピングすることと同義である。実際の KPFM 測定では、EFM と同様に探

針試料間に、直流電圧に重畳した交流電圧𝑉 = 𝑉𝐷𝐶 + 𝑉𝐴𝐶 cos 𝜔𝑡を印加する。この印加電圧に

よって引き起こされる周波数シフトが極小になるように直流電圧𝑉𝐷𝐶をフィードバック制

御することでポテンシャルが極小となる𝑉𝐷𝐶を探し出す。 

FM モード KPFM のブロックダイアグラムを図 2-8 に示す。基本的には FM-EFM の装置

構成と同じであるが、KPFM 用に探針試料間電圧印加用回路と直流電圧のフィードバック

回路が組み込まれている。KPFM では、探針試料間に直流電圧𝑉𝐷𝐶 に重畳した交流電圧

𝑉𝐴𝐶 cos 𝜔𝑡を印加し、この交流電圧の周波数に対応したカンチレバーの共振周波数シフト

∆𝑓𝐴𝐶をロックインアンプで検出する。この周波数シフト信号をもとにして、KPFM Feedback

部で直流電圧の調整が行われる。フィードバック制御された直流電圧の値を表面形状取得

と同時に PC に入力し分布図として再構成することで、KPFM では表面電位の空間分布像

を得ることができる。 

本研究では、交流電圧𝑉𝐴𝐶,𝑝−𝑝 = 1V, 変調周波数 2kHz を用いた。 
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図 2-7 KPFM における探針と試料のエネルギーダイアグラムの概略 (a)絶縁

されているとき。この場合探針と試料の真空準位はそろっている。 (b)電気

的に接続されたとき。フェルミレベルがそろうように電子が移動し、真空準

位がシフトする。 (c)接触電位差に相当する電圧を印加したとき。 

図 2-8 FM-KPFM のブロックダイアグラム 



18 

 

2-5 時間分解静電気力顕微鏡(時間分解 EFM) 

 ここまでに述べたように、EFM はナノスケールにおける静電的な情報を調べることので

きる有力な手法である。しかしながら、従来法では定常状態における情報のみをナノスケー

ルの空間分解能で観測するものであり、電荷のダイナミクスを捉えることはできなかった。

EFM を含めた SPM 一般では、ピコアンペアやピコニュートンといった微小な物理量を検

出する必要があるため、検出系のインピーダンスは高く、十分な S/N 比を実現する現実的

な検出時定数は 1 ミリ秒程度である。この遅い時定数のために EFM の時間分解能が制限さ

れてきた。 

 一方、レーザー光学の分野では検出系の帯域による時間分解能の制限を巧みに回避する

手法が多く提案されてきた。代表的なものとしてポンププローブ法があげられる 10。ポンプ

プローブ法はポンプ光とプローブ光と呼ばれるパルス光対を用いて行われる。ポンプ光で

試料の光誘起現象（光励起状態や反応中間体）を引き起こし、任意の時間遅延させたプロー

ブ光を照射し、その反射や減衰を観測する。観測したプローブ光の強度は、ポンプ光照射か

ら遅れた時間後の試料の状態を反映するので、任意の時間における情報を取り出すことが

できる。レーザー光学の発展により超短パルス光が得られるようになったことから、フェム

ト秒やアト秒の時間領域における測定も盛んにおこなわれている 11,12。光ポンププローブ法

では高い時間分解能は得られるものの、空間分解能は光の回折限界に制限される。 

このような背景の中、近年 SPM の低い時間分解能を克服し、高空間・時間分解能の両立

を目指した研究が進められてきた。時間分解 SPM の発展は走査型トンネル顕微鏡(Scanning 

tunneling microscopy : STM)では古くから行われてきた 13–18。パイオニア的な存在として、

Hamers らが 1990 年にパルスレーザー光を用いて Si(111)上で光起電力を測定した例があ

げられる 15。光パルス照射とトンネル電流の非線形な関係性を利用した時間分解法を報告

し、1 マイクロ秒オーダーでの光起電力の緩和を観測している。 

 一方で、STM では探針試料間のトンネル電流を検出する手法であるため、対象となる試

料が導体に制限されるという問題が生じる。その点、EFM は力検出であるため、原理的に

は伝導性が限りなく低い試料に対しても適用が可能である。絶縁体上で過渡的に生成した

局所電荷のダイナミクスは有機薄膜太陽電池や光合成、絶縁体基板上に形成された分子ネ

ットワーク中の電子移動など広範な現象を理解するうえで重要な要素となる。これらの系

を追跡するには高空間・時間分解能が必要となるが、これに足る観察手法は開発されていな

い。 

時間分解 EFM を用いた測定では、有機薄膜太陽電池や有機トランジスタなどの有機デバ
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イス内部に生じた電荷の動きを測定することが主な目的として研究が行われてきた。これ

らの有機デバイスでは、試料の局所的な不均一性（界面やグレイン境界の構造）が電荷ダイ

ナミクスに大きく影響するため、時間分解 EFM の高空間・時間分解能での電荷検出という

特徴が注目視されている。たとえば有機薄膜太陽電池内部の性能に大きく影響するキャリ

アの再結合やトラップされるプロセスはキャリア寿命に強く関連する。第３章で述べるよ

うに、生じる光励起電荷の寿命はマイクロ秒オーダーの時間スケールである。 

 さらに、サブマイクロ秒の時間分解能は一般的な電子のトンネリングプロセスを観測す

るのにも十分である。たとえば、STM におけるトンネル距離は、探針試料間距離（トンネ

ルバリア長）が 1.5nm、試料電圧１V のときに約 10pA である。10pA は 1 秒当たりに流れ

る電子数が約 6×106 個であるので、電界が印加された状況下での電子の平均的には 0.1～1

マイクロ秒で 1 個の電子が移動することを意味している。 

したがって、サブマイクロ秒の時間分解能を実現すれば、時間分解 EFM で電荷追跡を行

うことが可能となるため、多くの時間分解 EFM の構築はサブマイクロ秒の分解能を目標と

して行われてきた。 

 

ここでは、これまでに報告されてきた時間分解 EFM の概要を述べる。 

 

直接時間分解法 

 直接時間分解法はその名の通り、これまでに報告されてきた時間分解静電気力顕微鏡の

中でもっとも直接的な方法である。EFM では探針試料間の静電気力検出を探針の振幅、あ

るいは周波数変化を検出することで実現する。試料に電気あるいは光刺激を与えた後に生

じる探針振動状態の時間発展をそのまま観測することで、探針直下で生じた静電的な現象

の時間変化を捉えることができる。 

 この手法は、1990 年に Schönenberger らが報告したのが始まりである 19。 Schönenberger

らは導電性基板上に形成した窒化シリコン膜に対して電圧パルスを印加することで電荷を

注入した。その後電圧停止後に数秒程度かけて起こる電荷緩和プロセスを検出した結果を

報告している。この研究では、電荷信号は探針の振幅変化から読み取っているが、以降周波

数シフト検出が主流になっていく。 

 太陽電池材料に関しても同様の手法を適用した報告があり、2001 年に Krauss らは CdSe

ナノ結晶に対して、光照射後の周波数シフトを直接観測することで、光起電力の時間発展を

調べた結果を報告している 20。また Ginger らは、2006 年以降に有機薄膜太陽電池に関する

研究成果を報告している 21,22。 

 これらいずれも、時間分解 EFM のプロトタイプとして当該分野の発展に多大な貢献をし
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たが、その時間分解能は高くてもミリ秒程度であり、光励起電荷の速い動きを追跡するには

不十分であった。直接時間分解法では周波数シフトの検出速さ、すなわち PLL の時定数で

時間分解能が制限される。実用的には信号増幅やフィルタリングのため、PLL を用いた周

波数検出の時定数は 1 ミリ秒程度であり、より高い時間分解能の実現を困難にしている。 

 

瞬時周波数法 

 PLL などの検出法による限界を克服するために、いくつかの時間分解 EFM 法が提案され

てきた。その一つが Ginger らによって報告された瞬時周波数法である 23,24。この手法では、

正弦波状に振動する EFM 探針のすべての動きを高速データ取り込みシステム（サンプリン

グレート 100MHz）によって記録し、ヒルベルト変換を用いて復調することで、探針振動の

「瞬時周波数」の時間変化を記録するものである。「瞬時周波数」はある瞬間における振動

位相の時間変化量（時間微分）として定義される。瞬時周波数を検出するための手順として、

①すべての探針変位の時間変化を記録、②変位信号のフィルター処理、③ヒルベルト変換、

④ヒルベルト変換で得られた探針振動位相の微分処理、といったプロセスで行なわれる。

Ginger らは、立ち上がり時間τの電圧パルスを試料に印加し、瞬時周波数の時間変化を検

討した。探針の瞬時周波数は、電圧パルスによる刺激によって過渡的な変化を示し、続いて

定常状態に落ち着くまで緩和していく。Ginger らはこの時間変化の中の過渡応答部分は明

らかなピークを示し、そのピークに達するまでの時間𝑡FPが電圧パルスの立ち上がり時間τ

に依存して変化することを明らかにした。また、この表面起電力の立ち上がり時間と𝑡FPの

相関を利用し、有機薄膜太陽電池で生じる光励起電荷の相対的な蓄積速度のマッピングを

報告している。 

 しかし、瞬時周波数法では、𝑡FPは起電力の立ち上がり時間の影響のみならず、フィルタ

ー処理に用いるバンドパスフィルターによる遅れを含み、これは完全には補正できない。こ

の遅れは特に探針の振動周期（典型的には３マイクロ秒程度）以内に起こる速い現象に影響

するため、サブマイクロ秒からマイクロ秒の現象に対する感度の低下につながる。また、探

針運動を記録するための取り込みシステムの帯域幅によって時間分解能が制限される。 

 

Fast Free Force Recovery 法 

 カンチレバーの運動を高速データ取り込みシステムですべて取り込むことで力測定する

方法として、他に Collins らによって報告された Fast Free Force Recovery（F3R）法が知ら

れている 25,26。F3R 法は、G-mode27 と呼ばれるプラットフォームに基づいており、時間分解
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能５マイクロ秒を達成したと報告している。この手法は探針変位を Y(ω)、カンチレバーの

伝達関数を H(ω)、探針試料間に働く力を F(ω)として、 

Y(ω) = H(ω)F(ω) 

となる関係性を利用している。伝達関数 H(ω)は、カンチレバーの熱雑音測定や Q カーブ

測定によって実験的に明らかになるため、すべての探針振動 Y(ω)を記録すれば逆畳み込み

によって探針試料間に働く力 F(ω)を検討することができる。 

本手法の手順として、①すべての探針変位の時間変化を記録、②変位信号のフィルター処

理、③探針変位信号のフーリエ変換、④探針変位信号のフーリエ成分に対する逆畳み込み、

⑤探針変位の逆フーリエ変換、といったプロセスで行われる。 

 F3R 法では、すべての探針運動のデータを取り込むため、EFM 測定で典型的な 256×256

ピクセルの領域に対して、該当論文で述べられているような各ピクセル当たり 4ms、サンプ

リングレートを４MHz で測定すると、４GB もの膨大なデータを取り扱う必要がある。ま

た、力信号の平均化処理を行わないため、サブマイクロ秒から数マイクロ秒では十分な S/N

での測定を実現できない。 

 

2-6 本章のまとめ 

 本章では、AFM や EFM の基本的なモードや装置構成に関して述べた。また、これまで

に報告されている時間分解 EFM についてまとめた。時間分解 EFM はいまだ発展途上の技

術であり、特にサブマイクロ秒の時間領域における感度向上が課題となっている。 
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第３章 有機薄膜太陽電池 

3-1 緒言 

 本章では有機薄膜太陽電池に関する概要をまとめるとともに、これまでに行われた走査

型プローブ顕微鏡を用いた有機薄膜太陽電池研究について述べる。 

 

3-2 有機薄膜太陽電池の基礎 

背景 

 太陽電池とは、太陽からの光エネルギーを電気エネルギーに変換するデバイスのことで

ある。太陽光エネルギーは資源量が豊富 1 であることから、石油代替エネルギーとしての有

効利用が活発に検討されている。従来の太陽電池はシリコン系太陽電池と呼ばれ、n 型/p 型

シリコンを組み合わせて用いたものである。変換効率が２０％を超える製品が一般に流通

し、その変換効率も改善され続けている。 

 シリコン系太陽電池の性能が上がり一般家庭にも普及している一方で、製造コストや重

量などの問題があげられている。この問題を解決しようと、有機分子を発電部として用いる

有機系太陽電池の研究が進んでいる。特に有機薄膜太陽電池 2 は、以下に述べるようなシリ

コン系太陽電池では得られない数多くの特徴 3 があることから様々な方面から研究が進め

られている。 

① 軽量性 

結晶シリコン系太陽電池の１/10 程度の重量が実現できる。重量が増すと設置場所に耐

荷重性の制限が出てくる。 

② 柔軟性 

ありとあらゆる場所への設置が可能となる。窓材や曲面への設置や、ウェアラブル端末

のエネルギー源としての利用が期待できる。 

③ 印刷法での膜形成が可能 

溶液プロセスでの作製が可能なことから、ロールツーロール法などの印刷法で大面積化

が可能である。また、設備及びランニングコストが低減できる。 

④ 意匠性 

様々な吸収波長をもつ原料を選択できるため、ある程度の色の選択が可能である。 
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 有機薄膜太陽電池の始まりは 1958 年の Calvin らの研究までさかのぼる。Calvin らは、

Mg ポルフィリンに光を照射することで光電流が取り出せることを見出した 4。この発見を

端緒に、太陽電池として応用する試みが行われてきたが、実用的な光-電気変換効率は得ら

れることはなかった。一つのブレークスルーとして、1986 年に銅フタロシアニンとペリレ

ン顔料という異種物質を積層することで、変換効率１％と当時の他の報告例と比較して非

常に高い値を報告し注目を浴び、現在開発されている有機薄膜太陽電池のプロトタイプと

なっている 5。その後、1991 年に平本らによって p-i-n 接合と呼ばれる構造が提案された 6。

p-i-n 接合中の i 層は有機薄膜太陽電池を形成する 2 種類の材料を共蒸着して作製される層

であり、後述するバルクヘテロジャンクション接合の先駆けとなる構造であることが明ら

かになった。 

有機薄膜太陽電池の技術課題として、光電変換効率の向上が大きな課題とされており、

10%を超える変換効率が実現されているが 7,8、今日においてもシリコン系太陽電池には遠

く及んでいないのが現状である。理論的には有機薄膜太陽電池を用いて 20%以上の変換効

率が実現できるという報告もある 9,10。このような中で、先に述べた積層型やバルクヘテロ

ジャンクション型といった薄膜構造によって性能が大きく左右されるため、ナノ構造制御

が変換効率向上に不可欠であるという認識は世界共通のものとなった。 

 現在主流の有機薄膜太陽電池では、材料として主に共役高分子が用いられる。共役系高分

子はπ電子系を有しており、電子ドナーとして使われることが多い。一般的な共役系高分子

の可視光における吸光係数は 10５cm-1 程度とシリコン系太陽電池に比べて高い値を示すた

め、薄膜でも十分な光吸収が得られる 11。 

一方で、クーロンの法則𝐹 =
1

4πε𝜀0

𝑞1𝑞2

𝑟2 により電荷間にはたらく力が表されるが、共役系高

分子ではこの比誘電率εが小さいために、光照射によって生成したプラス-マイナス電荷対

（励起子）は、およそ分子内に局在化したフレンケル励起子として生じる。比誘電率が比較

的大きいシリコン系太陽電池で生じるワニエ励起子（結晶内にある程度の広がりをもつ）と

は異なり、室温の熱エネルギーを利用した電荷分離が容易ではなく、有機系太陽電池の光電

変換効率が上がらない要因の一つと言われている。 

 変換効率向上には分子合成や分子膜のナノ構造制御、デバイス構造の最適化など様々な

観点からアプローチされており、そのほとんどが光電荷分離や電荷再結合プロセスを改善

するためのナノ構造の制御を目的に研究されている 2,12–18。 

こうした中で、実際に作製したデバイスの構造とナノスケールの電荷ダイナミクスを直

接関連付けて調べることのできる新しい評価法が求められている。 
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デバイスの基本構造と動作原理 

有機薄膜太陽電池の基本構造は図 3-1 に示したように、1 対の電極の間に電子ドナー/ア

クセプター分子からなる活性層が配置された形態をしている。光を活性層まで透過させる

必要があることから、陽極には透明電極である酸化インジウムスズ（Indium Tin Oxide; ITO）

が用いられることが多い。ドナー部で生成した正孔を輸送する層として一般的に

PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/ polystyrene sulfonate)が用いられる。 

 

動作原理は以下のとおりである。 

１．活性層（主にドナー分子層）で光吸収が起こり、励起子が生成する。 

２．励起子のエネルギーがドナー/アクセプター界面に移動し、そこでドナー分子からア

クセプター分子に電子が流れることで電荷分離状態が生成する。 

３．生成したホールと電荷が電極へと移動し、収集されることで外部回路に電流が流れ、

太陽電池として機能する。 

 

 

 

 

図 3-2 に有機薄膜太陽電池に使われる物質のエネルギーダイアグラムの概略図を示す。

陽極から陰極まで階段状の電子エネルギー配置を構築しており、これらのエネルギー差を

ドライビングフォースとして電子移動が起きる。先に述べたように陽極には ITO と

図 3-1 有機薄膜太陽電池の基本構造と動作原理 



27 

 

PEDOT:PSS が用いられることが多い。ドナー分子には電子が豊富な有機π電子共役系が

広く用いられており、種々の化合物が合成されている。アクセプター分子にはフラーレン誘

導体がよく用いられる。これは、フラーレンは球状に閉じたπ電子共役系を有するために、

電子密度が疎な部位を多く持つという特性がアクセプターとしての機能を果たすのに大き

く貢献しているのが大きな理由である。陰極には仕事関数が ITO より小さくかつアクセプ

ター分子より大きいアルミニウムがしばしば用いられ、太陽電池全体として電流を流すこ

とが可能な設計がされている。 

 

 

 

 

 

 

種々のデバイス構造 

 有機薄膜太陽電池の基本構造は前項で述べたとおりだが、電荷分離効率を上げるために

ドナーアクセプター界面を増やしたり、電荷輸送経路を確実に確保したりする目的で様々

なデバイス構造（主に活性層の構造）が提案されている。 

 

Ⅰ. 積層型 

 ドナー/アクセプターを用いた最も単純な構造として、ドナー分子層とアクセプター分子

層を積み上げた積層型の有機薄膜太陽電池があげられる 5,19（図 3-3 a）。これは有機薄膜太

陽電池の歴史から見ると比較的初期に提案された構造である。蒸着法を用いて有機分子薄

膜を積層することが多い。積層型構造ではドナー/アクセプター界面で生成したすべての電

図 3-2 有機薄膜太陽電池におけるエネルギーダイアグラムの概略 
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荷が電極への輸送経路を有するため、効率的な電荷輸送が行える特徴を持つ。 

 

Ⅱ. バルクヘテロジャンクション構造 

 現在有機薄膜太陽電池構造の主流であるのはバルクヘテロジャンクション構造である

20,21。この構造は、ドナー/アクセプター両分子を同一の溶媒に溶解させたブレンド溶液を電

極上にスピンコートするという簡便な方法で作製されることが多い。他にもドナー/アクセ

プター分子を同時に蒸着する共蒸着法でも作製することが可能である。 

バルクヘテロジャンクション構造ではドナー/アクセプターが相分離したランダムブレン

ド構造を形成するため、積層型構造と比較してドナー/アクセプター界面を大幅に増加させ

ることができる。この効果によって光電荷分離が効率的に行われるという特徴がある。各分

子の結晶ドメインのサイズなど相分離の状態は、溶媒やスピンコートの回転数を変化させ

ることである程度のコントロールは可能であるが、完全に構造は制御できないという問題

点も含んでいる。また、すべての相が電極への電荷輸送経路を持つわけではなく、このよう

な部分はキャリアのトラップサイトとなり電荷収集効率の低下につながるといわれている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-3 代表的な有機薄膜太陽電池の構造 

(a)積層型 (b)バルクヘテロジャンクション型 
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3-3 一般的な有機薄膜太陽電池の性能評価 

 デバイスとしての有機薄膜太陽電池は、疑似太陽光照射下においてバイアス電圧を走査

して測定される電流密度-電圧曲線(J-V 曲線)と、単色光照射下において波長を走査して得

られる外部量子効率（EQE）スペクトルを用いて議論される。 

 前者では、主にドナー/アクセプター層のエネルギー準位に由来するダイオード特性を示

す J-V 曲線が得られ、短絡電流密度、開放電圧、エネルギー変換効率(（𝑉𝑚𝑎𝑥 × 𝐼𝑚𝑎𝑥/𝑃𝑖𝑛𝑐) ×

100、𝑉𝑚𝑎𝑥と𝐼𝑚𝑎𝑥はそれぞれ最大出力となる点での電圧と電流、𝑃𝑖𝑛𝑐は入射光強度）などの特

性が明らかになる。J-V 曲線の概形と、読み取れる情報を図 3-4 に示す。 

 EQE は「外部回路を流れる電子数÷入射した光子数」で定義され、太陽電池の性能を評

価する直接的なファクターとなる。 

 

 

 

 

 

3-4 走査型プローブ顕微鏡を用いた有機薄膜太陽電池の研究 

 有機薄膜太陽電池は、ナノスケールにおける活性層のモルフォロジーが性能に大きく関

連するため、走査型プローブ顕微鏡を用いた形態・物性評価が行われてきた。 

 前項で述べた通り、有機薄膜太陽電池はドナー/アクセプターの相分離の程度によって電

図 3-4 J-V 曲線の概形 
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荷分離効率や電荷輸送効率に影響を受けるため、実際に作製したデバイスの膜構造を評価

することが必要になる。そこで、AFM を用いて試料の表面形状を観測することで、活性層

のグレインサイズを評価することが一般的によく行われる 22,23。 

 AFM では試料の表面形状のみを可視化するため、ドナー/アクセプター各分子の分布を

知ることはできない。そこで KPFM を用いて暗条件下の測定をおこない表面電位の可視化

を行うことで、活性層の最表面における分子分布を調べた例が報告されている。また、光照

射による表面電位変化を画像化することで、試料の表面形状と光起電力の分布を比較しな

がら検討した例も多く報告されている 24–27。 

 一方、コンダクティブ AFM (C-AFM)と呼ばれるナノスケールの電流測定法による有機

薄膜太陽電池評価も行われてきた 28–30。C-AFM は導電性探針を上部電極とした電流測定法

で、通常の AFM と同様にナノスケールの先端を持った探針を用いて測定を行うため、試料

の表面形状と同時に高空間分解能での電流分布可視化が可能な手法である。この手法を用

いて、有機薄膜太陽電池の光電流値を評価した結果も試料の構造と太陽電池性能との関係

について幅広い知見を明らかにしてきた。 

 KPFM や C-AFM では高空間分解能で太陽電池の物性を評価できるが、そのいずれもが

光照射時の定常的な物性、すなわち光励起電荷の静的な現象しか捉えることができない。そ

のような中、実働環境下での光励起電荷の動的なふるまいを直接的に明らかにすることで

より深い知見を得たいという要求から、第 2 章で述べた種々の時間分解 EFM を適用する試

みもいくつか報告されている。しかしながら、そのすべては測定手法の原理検証のみに留ま

っており、時間分解 EFM のもつ「リアルタイムでの電荷挙動の可視化」という利点を十分

に活かしたと言える研究例の報告はない。 

 

3-5 本章のまとめ 

本章では、有機薄膜太陽電池な基礎的な事項（動作原理やデバイス構造）と課題について述

べた。また、SPM を用いたこれまでの研究事例をまとめた。ナノスケールにおけるデバイ

ス構造と動作機構との関連を解明するためには、これからも SPM が多くの新たな知見を明

らかにすると期待され、必要不可欠な測定手法であるといえる。 
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第 4 章 探針同期時間分解静電気力顕微鏡の開発と 

計測技術的な装置特性評価 

 

4-1 緒言 

本章では、新たに開発した探針同期時間分解静電気力顕微鏡の原理を述べ、数値シミュレー

ションと実験の両面から原理検証を行った結果についてまとめる。 

 

4-2 原理 

マイクロ秒を超える時間分解能の実現 

一般的な周波数シフト法 EFM の応答速度（時間分解能）は周波数検出に用いる位相同期

ループ（PLL：phase-locked loop）回路のバンド幅で制限される。この制限を乗り越えるた

めに、従来の時間分解測定で用いられるポンププローブ法を拡張した探針同期時間分解

EFM を開発した。探針同期時間分解 EFM は、カンチレバーの振動周波数によって時間分

解能が決まり、サブマイクロ秒の時間分解能で光励起電荷を追跡することが可能である。 

EFM 測定中はカンチレバーの振動により、探針先端は周期的に試料表面への接近・離脱

を繰り返す。その振動周波数は一般的におよそ 300kHz、1 周期の時間が 3µs 程度と非常に

高速である。振動振幅が十分に大きい場合、探針-試料間に働く力は探針-試料間に応じて周

期的な変動を繰り返す。すなわち、探針-試料間距離が短い場合に有効な静電気力検出が行

われる。したがって、この有効な静電気力検出が行われているタイミングを力検出の「時間

窓」として用い光励起とのタイミングを合わせることで、測定点における電荷ダイナミクス

を、時間情報を含めて検出することができる。 

 図 4-1 に探針振動と電荷生成のタイミングチャートを示す。灰色で塗られたタイミング

は探針が試料表面に接近しているタイミング、すなわち有効な静電気力検出が行われる時

間を示している。図中の生成電荷のパラメータとして、電荷の生成（光照射）タイミング𝜃d

を探針振動位相と関連付けて表した。𝜃d = 0°は、探針先端が最も試料表面から遠ざかって

いる瞬間と定義した。探針同期時間分解 EFM では、灰色で塗られた時間に効率よく電荷検

出が行われるため、電荷寿命τ = 2μsの場合、𝜃d = 0°と𝜃d = 270°では前者のほうがより多く

の電荷が検出されることが図 4-1 から見て取れる。また、電荷生成のタイミングが等しくて

も電荷寿命が異なる場合、寿命が長いほうが多くの電荷が観測されることが定性的に理解

できる。 
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 また、光励起電荷からの信号のみを選択的に抽出するために、パルス列を 500Hz で

ON/OFF 変調し、ロックインアンプで周波数シフトの 500Hz 成分を検出する。光照射タイ

ミングを固定してロックインアンプ出力の空間分布を 1 枚の画像として再構成し、これを

異なる光照射タイミングについても繰り返すことで、電荷分布の時間発展情報を画像とし

て得ることができる（図 4-2）。 

 

 

 図 4-1 探針同期時間分解静電気力顕微鏡の原理 

探針の運動と同期した光照射によって、探針の運動に対して決まったタ

イミングで光励起電荷を生じさせる。探針振動による距離の変動により、

周期的に力感度の高いタイミングが現れるため、この時間を時間窓のよ

うに利用する。照射するパルス列は、ロックイン検出のために 1ms ごと

に ON/OFF を繰り返した。 
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振動振幅フィードバックによる探針試料間の距離制御 

非定常状態の探針-試料間の静電相互作用下におけるカンチレバーの周波数シフト∆𝑓と

振幅𝐴は以下の式で表される。 

∆𝑓 ≈ −
1

4𝜋2𝑚𝐴
∫ 𝐹int

2𝜋
𝜔⁄

0
(𝑡) cos 𝜔 𝑡 d𝑡 (1) 

𝐹0𝐴𝜋 ≈  
(1

2⁄ ) 𝑚𝜔0
2𝐴2・2𝜋

𝑄
+  𝜔𝐴 ∫ 𝐹int

2𝜋
𝜔⁄

0
(𝑡) sin 𝜔 𝑡 d𝑡 (2) 

ここで、𝑚、𝐹int(𝑡)、ω、𝐹0、Q はそれぞれカンチレバーの有効質量、探針-試料間に働く

力、カンチレバーの振動周波数、カンチレバー振動の励起力、カンチレバー機械振動の Q

値を表す。 

EFM 測定では、探針-試料間に働く力𝐹int(𝑡)は以下の式で表されるように種々の力成分か

ら成り立っている。 

𝐹int(𝑡) = 𝐹vdw(𝑡) + 𝐹ele(𝑡) + 𝐹others(𝑡)      (3) 

ここで、𝐹vdr(𝑡) は斥力・引力を含めたファンデルワールス力、𝐹ele(𝑡)は静電気力を表し、

図 4-2 探針同期時間分解 EFM 画像の構成方法 

ロックインアンプで検出した周波数シフトの光誘起成分を空間分布像と

して再構成する。光照射タイミングを固定して 1 枚の画像を取得し、こ

れを異なる光照射タイミングについても繰り返す。 
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𝐹others(𝑡)は吸着力や化学結合力など様々な力を含めたもので、走査エリア内では一定のも

のである。一般的に周波数変調 SPM は引力領域において、カンチレバーの振動周波数を一

定に保つように探針-試料間距離をフィードバック制御して行われる。その際、自動利得制

御（Automatic Gain Control : AGC）によってカンチレバー振動の励起力を制御し、振動振

幅も一定に保たれる。平均の探針-試料間距離は一定に保たれ、周波数シフト∆𝑓 は

𝐹int(𝑡)cos𝜔𝑡の積算を反映する。この時、周波数シフト∆𝑓と振幅 A の干渉は無視されている。

しかしながら、探針-試料間に生じるエネルギー散逸はスキャン中に大きく変動するため、

𝐹int(𝑡)はチップの位置に依存して大きく変動するファンデルワールス力の影響を含んでい

る。したがって、ファンデルワールス力の影響が検出する力信号に含まれており、電荷検出

のための静電気力を選択的に検出することはできない。 

本手法では、自励発振中、AGC を用いずにカンチレバー振動の励起力を固定した条件下

で、振動振幅 A を一定に保つように探針-試料間距離をフィードバック制御することでこの

問題を解決した。このようにすることで探針-試料間のファンデルワールス力を一定に保ち、

従来のタッピングモードと同じように表面形状を取得できる。同時に、周波数シフト∆𝑓か

ら静電引力を正しく検出することが可能である。 

 

 

 

 

 

 

図 4-3 振幅フィードバックモードでの表面電位検出 

振幅を一定に保ちながら試料表面を走査して表面形状を取得しなが

ら、静電引力を周波数シフトから検出する。 
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4-3 装置構成 

探針同期時間分解 EFM のブロックダイアグラムを図 4-4 に示す。周波数シフトから静電

気力（電荷）検出を行うために、カンチレバーは共振周波数での自励発振により励振する。

静電気力を効率的に検出する目的と、生成した電荷を探針下に効率的に収集するために探

針-試料電極間に適切な電圧を印加する必要がある。 

試料背面から光照射を行うために内部に直角プリズムを組み込んだサンプルホルダーを

作製して使用した（図 4-5）。 

探針の運動に同期した光照射を行うために、従来の光てこ方式を用いてカンチレバーの

変位を検出し、変位信号の立ち上がりゼロクロスをトリガーとして光照射のタイミングを

決定した。このトリガー信号に対して、遅延発生器でタイミングを制御することで、振動周

波数が揺らぐ EFM 測定中において任意の振動位相タイミングでの光照射を実現した。 

図 4-6 に探針振動（A-B）とトリガー信号、遅延時間を設けたレーザー駆動信号と光パル

スのタイミングチャートを示す。探針振動のゼロクロスを時間の基準として任意のタイミ

ングでの光照射が可能である。 

周波数シフトは PLL を用いてカンチレバーの変位信号を復調することで検出した。ゲー

ト生成器を用いることで照射する光パルスを 500Hz で ON/OFF 変調し、周波数シフト信

号の 500Hz 成分をロックインアンプで復調することで光照射によって生じた静電気力のみ

を観測した。 

ロックインアンプの出力を画像として再構成し、同時に振幅フィードバック条件での表

面形状像を取得した。探針振動の１周期よりも寿命の長い光励起電荷が生成した場合に生

成電荷が次の振動サイクルでの生成電荷と干渉することを避けるため、光照射はカンチレ

バー振動の 4 周期に 1 回行った。 
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図 4-4 探針同期時間分解 EFM のブロックダイアグラム 

図 4-5 構築した光学系の全体図と光照射実験用サンプルホルダーの概略 
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4-4 数値シミュレーション 

探針同期時間分解 EFM における窓関数の導出 

静電エネルギーU は探針-試料間の静電容量 C と電位差 V によって決定される。したが

って、静電気力𝐹eleは以下のような式で表される。 

𝐹ele =
∂𝑈

∂𝑧
=

1

2

∂𝐶

∂𝑧
𝑉2 = −

1

2

𝜀𝑆

𝑧2 𝑉2  

=
1

2

𝜀𝑆

𝑧2 (𝑉0 + 𝑉𝑐(𝑡))
2

=
1

2

𝜀𝑆

𝑧2
(𝑉0

2 + 2𝑉0𝑉𝑐(𝑡) + 𝑉𝑐(𝑡)2)  (4) 

ここで z、𝜀、C はそれぞれ探針試料間距離、探針先端-試料表面間の誘電率と静電容量であ

る。また、𝑉0、𝑉𝑐(𝑡)は探針試料間の印加電圧と光照射で誘起された起電力である。パルスレ

ーザーを試料に照射し、ある時間𝑡dにおいて過渡的な電荷が生成したとき、電荷によって誘

起される表面起電力𝑉cは静電気力に過渡的な摂動をもたらす。一般的な条件下では、𝑉𝑐(𝑡) ≪

𝑉0であるので、 

𝐹𝑒𝑙𝑒 = −
1

2

𝜀𝑆

𝑧2 (𝑉0
2 + 2𝑉0𝑉𝑐(𝑡))       (5) 

と近似することができる。周波数シフトに関する式(1)に式(4)を代入すると、静電気力で誘

起される周波数シフト∆𝑓eleは、𝑡𝑑を光照射の遅延時間として次の式で表されるように分離す

ることができる。 

図 4-6 探針振動と、光パルス照射までの信号のタイミングチャート 
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∆𝑓ele ∝ ∫ 𝐹𝑒𝑙𝑒𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡 dt
2𝜋

𝜔⁄

0
  

= −
1

2
ε𝑆𝑉0

2 ∫
cos𝜔𝑡

(𝑧0 + 𝐴cos𝜔𝑡)2
dt

2𝜋
𝜔⁄

0

− ε𝑆𝑉0 ∫
cos𝜔𝑡

(𝑧0 + 𝐴cos𝜔𝑡)2
𝑉𝑐(𝑡)dt

𝑡𝑑

0

 

−ε𝑆𝑉0 ∫
cos𝜔𝑡

(𝑧0+𝐴cos𝜔𝑡)2 𝑉𝑐(𝑡)dt
2𝜋

𝜔⁄

𝑡𝑑
            (6) 

第一項は定数であり、t < 𝑡𝑑の条件下では光起電力𝑉𝑐(𝑡) = 0なので、遅延時間𝑡𝑑で照射され

た光パルスによって生じる周波数シフト∆𝑓c(𝑡𝑑)は以下の式で表される。 

∆𝑓c(𝑡𝑑) ∝ −ε𝑆𝑉0 ∫
cos𝜔𝑡

(𝑧0+𝐴cos𝜔𝑡)2

2𝜋
𝜔⁄

𝑡𝑑
𝑉𝑐(𝑡) dt         (7) 

式(1)との比較から、周波数シフトは 

∆𝑓c(𝑡d)  ≈  −
𝑉0

4𝜋𝑚𝐴2 ∫ 𝐹ele(𝑡)
2𝜋

𝜔⁄

𝑡d
cos𝜔𝑡 d𝑡 = −

𝑉0

4𝜋𝑚𝐴2 ∫ 𝐺(𝑡) ∙ 𝑉c(𝑡) d𝑡 + const
2𝜋

𝜔⁄

𝑡d
 (8) 

と表すことができる。ここで、𝐺(𝑡) = (𝜀𝑆cos𝜔𝑡)/(𝑧0 + 𝐴cos𝜔𝑡)2は時間に依存した𝑉c(𝑡)を検

出するための窓関数として与えられる。 

 

探針同期時間分解 EFM における周波数シフトの挙動 

EFM において検出する探針-試料間相互作用は静電引力であり、一般的には負の周波数シ

フトが観測される。 

図４-7 に超短パルス的に生じた静電気力がもたらす周波数シフト∆𝑓cをシミュレーション

した結果を示す。周波数シフト∆𝑓cは力を受けたタイミングでの、カンチレバーの運動速度

と探針試料間距離に依存する。図４-7a は探針の運動と p,q,r で示したタイミングで生じた

静電気力とのタイミングチャートである。 

静電気力が生じるタイミングに依存して変化する周波数シフトをプロットしたシミュレ

ーション結果を図４－７b に示す。横軸の時間基準には、カンチレバーの振動位相𝜃と対応

する遅延時間𝑡dを用いた。振動の 1 周期が 3.6µs であるカンチレバーの共振周波数は 279kHz

であり、市販されている一般的なカンチレバーの値である。𝜃 = 0°のとき、探針は試料から

最も離れたところに位置しており、運動速度はゼロである。この瞬間、静電気力は周波数に

は影響を及ぼさない。𝜃 = 90°で探針が振動の中点を通過するときに運動速度は最大となり、

運動の加速度の向きが反対になる。この反転により、探針運動が受ける静電気力の影響が逆

向きになり、見かけ上のばね定数が増加から減少に転じる。その結果、周波数シフトは正か

ら負に変化する。その後探針が試料表面に近づくと、静電気力は急速に増大する。 
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図 4-8 に寿命𝜏の力パルスが周波数シフトに及ぼす影響をシミュレーションした結果を示

す。周波数シフトは、遅延位相𝜃dの関数として計算した。𝜃d = 0のとき、探針が試料表面か

ら最も離れた位置に存在している。周波数シフトのふるまいを考察するために、𝜃d = 0の時

に生じる周波数シフト∆𝑓c(𝜃d = 0°)を基準とし、∆𝑓c(𝜃d) − ∆𝑓c(𝜃d = 0°)をプロットした。振

動の 1 周期目で力が生じた後の 4 周期分を計算した。用いた力パルスは 10ns で線形的に立

ち上がり、パラメータとして遅延位相(𝜃d = 30° − 330°)、減衰時間(τ = 0 − 6𝜋 𝜔⁄ )を検討し

た。 

𝜃d = 90 − 240°の時、力パルスの寿命が延びるにつれて∆𝑓cは𝜏 = 0 − 1μsの領域で急速に

立ち上がりを示した。遅延位相を𝜃d = 270 − 330°にすると、∆𝑓cの変化は小さくなるが、

本シミュレーション結果から、探針同期時間分解 EFM で 0.1 から 10µs の寿命範囲で識別

が可能である。すなわち、従来のカンチレバー（共振周波数～300kHz）で理論上サブマイ

クロ秒から十マイクロ秒の範囲で時間分解能を達成できることが分かった。 

図 4-7 探針同期時間分解 EFM での周波数シフトのふるまい 

a, 探針の位置と運動速度、探針試料間に働く相互作用の距離的要素1 𝑧2⁄ とｐ、ｑ、

ｒのタイミングで瞬間的に生じた力パルスのタイミングチャート b, 瞬間的な力パ

ルスで生じる周波数シフトのタイミング依存性 
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図 4-8 力パルスの寿命を関数とした周波数シフトの違い 

a, 力発生タイミング𝜃d = 90 − 240°、 b, 𝜃d = 30 − 60°と𝜃d = 270 − 330°で得ら

れた計算結果 
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4-5 探針同期時間分解静電気力顕微鏡の装置特性評価 

探針同期時間分解 EFM の原理検証のために、金薄膜とフッ化カルシウム膜それぞれに探

針振動に同期した電圧パルスを印加し、起電力の生成タイミングによる周波数シフトの変

化を検討した。 

図 4-9 に実験の装置構成を示す。基本的な装置構成は光照射系のセットアップ（図 4-6）

と同等であるが、遅延発生器で遅延時間を設けたトリガー信号を電圧パルス発生器に入力

し、矩形波電圧を試料に印加した。印加電圧パルスは、大きさ+3V 幅 1µs に設定し、探針

に同期したパルス列として試料に印加した。(図 4-10)また、オシロスコープを用いて周波

数シフトの時間変化を記録した。探針試料間に直流電圧は印加しなかった。電圧パルスは振

動サイクルの 4 回に 1 回印加した。 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-9 電圧パルス印加による時間分解 EFM 測定の装置図 

図 4-10 探針振動と電圧パルスのタイミングチャート 
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金薄膜に対して電圧パルス列を印加したときに得られた周波数シフトの代表的な時間発

展を図 4-11 に示す。パルス列を印加すると明確な周波数シフトが生じ、印加を停止すると

もとの振動周波数に戻る様子が観測された。この周波数シフトは、電圧印加による金表面の

電位の変化を反映したものである。 

 

 

 

 

 

 

観測された周波数シフトはノイズ成分が大きいが、パルス列の ON/OFF 時のオシロスコ

ープトレースの平均値の差をパルス列印加により生じた周波数シフトと定義し、パルス印

加タイミング（遅延時間）の違いによる変化を検討した。図 4-12 に金薄膜とフッ化カルシ

ウム膜それぞれに関して得られた結果を示す。両者において、遅延時間に依存して周波数シ

フトが変化する様子が観測された。最も大きい負の周波数シフトは金薄膜では遅延時間

0.9µs、フッ化カルシウムでは 2.7µs の時に得られた。 

 

 

図 4-11 電圧パルス列印加により生じる周波数シフトのオ

シロスコープトレース 

図 4-12 周波数シフトの電圧印加遅延時間依存性 
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探針同期時間分解 EFM でのパルス印加タイミング依存性は、静電的な現象の時定数を反

映する。金薄膜は導体であるため印加された電圧に対して直ちに表面電位が応答する。一方、

フッ化カルシウム（厚さ 200nm）は絶縁体であるため、探針/フッ化カルシウム/金電極か

らなるコンデンサのようにふるまい、フッ化カルシウム表面の電位はゆっくり（時定数約

20µs）と変化する。（図 4-13）このため、フッ化カルシウムでは表面電位のピーク位置が金

の場合とはズレるため、周波数シフトのパルス印加タイミング依存性で異なる結果が得ら

れたと考えられる。したがって、本実験より探針同期時間分解 EFM でフッ化カルシウムの

充放電過程を捉えており、表面電位の時間変化を反映した結果が得られることが確認でき

た。 

 

 

 

 

 

 

 

4-6 本章のまとめ 

 本章では、探針同期時間分解 EFM の原理と装置構成について述べた。また数値シミュレ

ーションを用いて本手法の時間分解能を評価し、0.1~10µs の時間範囲で光励起電荷の寿命

識別が可能であることが明らかとなった。さらに、金薄膜・フッ化カルシウム薄膜に対して

パルス電圧を印加して行った探針同期時間分解 EFM のデモンストレーションから、提案し

た装置構成で時間分解 EFM の実現が可能であることを示した。 

 

 

 

図 4-13 電圧パルス印加により生じる表面電位の時間変化 

金薄膜は導体なので印加した矩形波電圧パルスに即座に応答するが、フッ化

カルシウムは絶縁体のため電位の変化に遅れが生じる。 
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第５章 有機薄膜太陽電池試料作製と構造・性能評価 

5-1 緒言 

 本章では、実験に用いた有機太陽電池薄膜の作製方法を述べる。また、作製した試料の構

造評価と性能評価の結果をまとめる。 

 

5-2 有機薄膜太陽電池材料 

 本研究で太陽電池材料として用いた物質の化学構造を図 5-1 にまとめる。Poly-(3-

hexylthiophene-2, 5-yl) (P3HT)はポリチオフェンを基礎骨格とした材料で、有機薄膜太陽

電池ではドナー物質として用いられる。poly[2-methoxy-5-(3′,7′-dimethyloctyloxy)-1,4-

phenylenevinylene] (MDMO-PPV)も同様に代表的なドナー分子として知られており、フェ

ニレンビニレンをベースとした材料である。フラーレン C60 はアクセプター物質として多く

用いられる。C60 自体の溶解度は低いため、溶媒プロセスでデバイス作製を行う場合には C60

に可溶性部位を付加した phenyl-C61-butyric-acid-methyl ester (PC61BM)が用いられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-1 本研究で用いた太陽電池材料の分子構造 
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5-3 試料作製 

本研究で用いた有機薄膜太陽電池の活性層材料は、すべてシグマアルドリッチ社から購入

し、精製等の操作を行わずそのまま使用した。EFM 探針を用いて活性層について調べるの

が目的であるため、上部電極は作製せずに、活性層が表面に露出した試料を作製した。以下

に作製手順を述べる。 

 

バルクヘテロジャンクション型 

P3HT/PCBM 系  

ドナー物質として P3HT、アクセプター物質として PCBM を用いたバルクヘテロジャンク

ション型有機薄膜太陽電池の作製手順を以下に記す。 

 

1. ITO 基板をトルエン、アセトン、超純水、イソプロパノール中で１０分間超音波洗浄し

た。 

2. 基板表面の有機物除去と親水化のために ITO 基板に UV オゾン処理を１時間施した。 

3. 洗浄した ITO 基板上に PEDOT:PSS 水懸濁液を滴下し、大気条件下でスピンコートす

ることでホール注入層を形成した。 

4. 大気中１３５℃で１０分間 ITO 基板のアニール処理を行った。 

5. 1.6 重量パーセント P3HT/PCBM(重量比 1:4)混合クロロベンゼン溶液を PEDOT:PSS

上に滴下し、窒素雰囲気化でスピンコートすることで活性層を形成した。 

6. 窒素雰囲気下 130℃で 1 分間作製した試料にアニール処理を行った。 

 

MDMO-PPV/PCBM 系 

 ドナー物質として MDMO-PPV、アクセプター物質として PCBM を用いたバルクヘテロ

ジャンクション型有機薄膜太陽電池の作製手順を以下に記す。 

 

1. ITO 基板をトルエン、アセトン、超純水、イソプロパノール中で１０分間超音波洗浄し

た。 

2. 基板表面の有機物除去と親水化のために ITO 基板に UV オゾン処理を１時間施した。 

3. 洗浄した ITO 基板上に PEDOT:PSS 水懸濁液を滴下し、大気条件下でスピンコートす

ることでホール注入層を形成した。 

4. 大気中１３５℃で１０分間 ITO 基板のアニール処理を行った。 

5. 1.85 重 量 パ ー セ ン ト MDMO-PPV/PCBM( 重 量 比 1:4) 混 合 ト ル エ ン 溶 液 を

PEDOT:PSS 上に滴下し、窒素雰囲気化でスピンコートすることで活性層を形成した。 

6. 窒素雰囲気下 145℃で 15 分間作製した試料にアニール処理を行った。 

 



48 

 

二層構造型 

 二層構造型有機薄膜太陽電池は、ドナー物質として MDMO-PPV、アクセプター物質と

してフラーレン C60 を用いた。ドナー/アクセプター界面を形成する効果を調べるため、ド

ナー膜上の一部のみにアクセプター層を形成したサンプルを作製し、二層構造型試料に関

しても、上部電極は形成しなかった。以下に作製手順を述べ、図 5-2 に作製手順のイラスト

を示す。 

 

1. ITO 基板をトルエン、アセトン、超純水、イソプロパノール中で１０分間超音波洗浄し

た。 

2. 基板表面の有機物除去と親水化のために ITO 基板に UV オゾン処理を１時間施した。 

3. 洗浄した ITO 基板上に PEDOT:PSS 水懸濁液を滴下し、大気条件下でスピンコートす

ることでホール注入層を形成した。 

4. 大気中１３５℃で１０分間 ITO 基板のアニール処理を行った。 

5. 0.12 重量パーセント MDMO-PPV トルエン溶液を PEDOT:PSS 上に滴下し窒素雰囲

気化でスピンコートすることでドナー層を形成した。 

6. マスクとしてシリコン基板を配置したドナー層上に、C60 を真空蒸着することでアクセ

プター層を形成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-2 積層型有機薄膜太陽電池の作製手順 
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5-4 構造評価 

バルクヘテロジャンクション型 

P3HT/PCBM 系 

 AFM を用いて観測したバルクヘテロジャンクション型 P3HT/PCBM 薄膜の表面形状像

と青線部のセクションプロファイルを図 5-3 に示す。表面に数 nm 程度の凹凸を有し、視野

全体の二乗平均粗さ(=√1
𝑁⁄ ∑ (ℎ − ℎ̅)2𝑁

𝑛−1 、N:ピクセル数、ℎ:高さ、ℎ̅:高さの平均)が 1.2nm で

あることが分かった。表面形状像から観測できる粒径が小さいことから、P3HT/PCBM の

各グレインは非常に細かく相分離していると考えられる。 

 

 

 

MDMO-PPV/PCBM 系 

 AFM を用いて観測したバルクヘテロジャンクション型薄膜の表面形状像と青線部のセク

ションプロファイルを図 5-4 に示す。表面に数十 nm 程度の凹凸を有し、視野全体の二乗平

均粗さが 27nm であることが分かった。最表面の明るい領域は数珠状に連なっている。先行

研究でもこのように表面高さの高い部分と低い部分に分かれた構造が報告されており、

KPFM 測定の結果から、最表面に PCBM が存在することがわかっている 1,2。 

 

 

 

900nm

900nm

図 5-3 P3HT/PCBM 薄膜の表面形状像 

図 5-4 MDMO-PPV/PCBM 薄膜の表面形状像 
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二層構造型 

 二層構造型試料の表面形状像とセクションプロファイルを図 5-5 に示す。左側の高い部

分はアクセプター層を形成した領域である。アクセプター層の表面には大きな粒子が観測

され、二乗平均粗さは 9.2nm であった。アクセプター層の表面構造は、蒸着時の蒸着速度

や基板温度によって変化するが、本研究では基板温度の制御を行わず室温条件で行ったた

めに、完全な構造制御は行えなかった。ドナー膜が表面に露出している領域（図 5-5 中の低

い領域）では、ところどころ粒子状の物体が観測されたがおおむね平坦と言える薄膜が得ら

れた。フラーレン分子 1 個の直径は約 0.7nm であるため、観測された粒子状の物体は、蒸

着時に形成されたフラーレン分子の集合体であると考えられる。ドナー膜領域の二乗平均

粗さは 1.0nm であった。 

 アクセプター膜端に明瞭なステップ端が観測され、ドナー/アクセプター界面を有する領

域とドナー膜のみの領域を一視野の中に作り分けることに成功した。 

 

 

 

 

 

5-5 二層構造型有機薄膜太陽電池の性能評価 

 後に述べるように、第 6 章において光誘起電荷検出の実験では二層構造型有機薄膜太陽

電池を試料として用いた。そこで、二層構造型試料のアクセプター膜上にアルミ電極を蒸着

し、一般的な有機薄膜太陽電池としての性能評価を行った。 

 図 5-6 に電流密度-電圧（J-V）特性と EQE 測定の結果を示す。J-V 特性は、AM1.5 太陽

光スペクトル(100mW/cm2)の光を照射して測定した。J-V 測定では、典型的な太陽電池に

みられるダイオード特性を持った曲線が得られた。表５－１に J-V 測定から明らかになっ

た短絡電流密度、開放電圧、エネルギー変換効率(PCE)、フィルファクターの値をまとめた。

EQE 測定では、第 6 章の実験で用いた 532nm の光吸収に由来する電流を確認することが

できた。（図 5-7） 

 

4.5µm

図 5-5 二層構造型 MDMO-PPV/C60 薄膜の表面形状像 
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図 5-6 二層構造型 MDMO-PPV/PCBM 太陽電池で得られた J-V 曲線 

表 5-1 J-V 曲線から明らかになった二層構造型太陽電池の特性値 
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5-6 本章のまとめ 

本章では、バルクヘテロジャンクション型と二層構造型有機薄膜太陽電池の作製方法を述

べた。また構造評価の結果、バルクヘテロジャンクションの P3HT/PCBM 系では微小なグ

レインを形成している様子が確認され、MDMO-PPV/PCBM 系では比較的大きなグレイン

を形成していることが分かった。また、二層構造型の特性評価の結果、開放電圧などの各種

物性値が明らかになり、後に光照射実験で光源として用いた５３２nm の光に対する吸収が

あることがわかった。 

 

5-7 参考文献 

1. Maturová, K. et al. Scanning Kelvin Probe Microscopy on Bulk Heterojunction Polymer 

Blends. Adv. Funct. Mater. 19, 1379–1386 (2009). 

2. Martens, T. et al. Disclosure of the nanostructure of MDMO-PPV:PCBM bulk hetero-

junction organic solar cells by a combination of SPM and TEM. Synth. Met. 138, 243–247 
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図 5-7 二層構造型 MDMO-PPV/PCBM 太陽電池で得られた EQE スペクトル 
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第６章 KPFM 及び EFM によるバルクヘテロジャンクション型 

有機薄膜太陽電池の評価 

6-1 緒言 

 バルクヘテロジャンクション型有機薄膜太陽電池では、相分離を利用してドナー/アクセ

プターの混合薄膜を形成する。しかし、その相分離構造を完全にコントロールすることはで

きないため、活性層の構造と性能の関係を知るには薄膜形成後の構造評価が必要不可欠と

なる。この目的のために、KPFM による表面電位分布測定を行うことで薄膜中でのドナー/

アクセプターの相分離の様子を評価することができる。また、EFM 測定を行えば、外部電

場が印加された状況での静電特性を調べることができるため、実際の動作環境下に近い条

件での薄膜評価が可能となる。 

 本章ではバルクヘテロジャンクション型の P3HT/PCBM 薄膜の KPFM を行った結果と、

MDMO-PPV/PCBM 薄膜について KPFM、EFM 測定を行った結果を述べる。本章で述べ

る実験はすべて暗条件下で行った。 

 

6-2 KPFM 測定 

P3HT/PCBM 薄膜 

図 6-1 に P3HT/PCBM からなるバルクヘテロジャンクション型太陽電池薄膜の表面形状

像と同時に測定した KPFM 画像、またそれぞれ青線で示した部分のセクションプロファイ

ルを示す。表面形状像から試料表面は数ナノメートルの凹凸を持ち、数十ナノメートルサイ

ズのグレインを形成していることがわかる。薄膜表面の平均粗さは 0.9nm であった。表面

形状像と KPFM 画像を比較すると、単純に構造と電位分布を対応付けることができない。

これは P3HT/PCBM の各ドメインが微小なサイズで複雑に入り混じっている様子を反映

していると考えられる。その結果、KPFM 画像内での表面電位分布が 0.02V 程度の幅で均

一な状態が観測された。 
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MDMO-PPV/PCBM 薄膜 

図 6-2 にバルクヘテロジャンクション構造の MDMO-PPV/PCBM からなる有機薄膜太

陽電池の表面形状と同時に測定した KPFM 画像を示す。表面形状像から試料表面の粗さは

数十ナノメートル、グレインサイズは数マイクロメートル程度であることがわかる。表面形

状像と KPFM 画像を見比べていると、おおよそ反転したコントラストを示していることが

わかる。KPFM 画像における明るい領域と暗い領域の電位差はおよそ 0.2V であった。 

本測定における試料はドナー分子の MDMO-PPV とアクセプター分子の PCBM から構

成されている。両者の化学ポテンシャルの差はおよそ 1.3V である。1 したがって、光非照射

時においても、図 6-3 に示したようにドナー分子からアクセプター分子への電荷移動が起

きており、MDMO-PPV の真空準位は下に、PCBM の真空準位は上にそれぞれシフトして

図 6-1 P3HT/PCBM 薄膜の KPFM 測定 

(a)表面形状像、(b)KPFM 画像 
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いることが示唆された。 

KPFM 測定において、画像のコントラストは真空準位のエネルギー差を反映する。した

がって、KPFM 画像中の暗い領域は負に帯電した領域を示しており、本研究の場合、アク

セプターである PCBM ドメインが存在していることを意味する。逆に、明るい領域は正に

帯電しており、MDMO-PPV が存在していることを示唆している。したがって、MDMO-

PPV/PCBM からなるバルクヘテロジャンクション型有機薄膜太陽電池では、最表面に

PCBM が露出しているという結果が得られた。この結果は、過去の KPFM 及び透過電子顕

微鏡による測定結果と一致している 1,2。 

 

 

 

 

 

 

図 6-2 MDMO-PPV/PCBM 薄膜の KPFM 測定 

(a)表面形状像、(b)KPFM 画像 
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P3HT/PCBM と MDMO-PPV/PCBM の比較 

P3HT/PCBM と MDMO-PPV/PCBM の KPFM画像を比較すると、MDMO-PPV/PCBM

薄膜のほうが表面形状と表面電位分布の対応付けが行いやすい。表面形状のみからではわ

からない情報を得ることが KPFM や EFM の利点ではあるが、本研究では手法開発が目的

の一つであるため、以降 MDMO-PPV/PCBM 系を対象試料として研究を進めた。 

 

 

 

 

 

図 6-3 MDMO-PPV/PCBM 薄膜のエネルギーダイアグラム 

(a,b)MDMO-PPV と PCBM の化学ポテンシャルの違いに由来した電荷移動 qCT が

生じており、PCBM の真空準位は上に、MDMO-PPV の真空準位は下に移動してい

る。(c)MDMO-PPV/PCBM 薄膜の概略図。最表面には PCBM が析出している。 
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6-3 EFM 測定 

前項の KPFM 測定で、試料最表面での相分離の様子が明らかになった。しかし、KPFM

は探針試料間に働く静電気力を打ち消すように試料電圧を変化させながら表面電位を測定

する、すなわち試料に電界がかかっていない状況での測定である。一般的に、太陽電池は光

照射によって生成した電荷対による強い電界がかかった条件下で動作する。そのため、外部

電場がかかった条件下で太陽電池薄膜内部の電荷・分極状態を明らかにすることはデバイ

スの基礎原理を理解するうえで非常に重要となる。そこで、EFM を用いて外部電圧を印加

した状況での薄膜評価を行った。 

実験は暗条件下で行った。直流電圧 VDC＝+2V、交流電圧 VAC,p-p＝１V、電圧変調周波数

2kHz で得られた MDMO-PPV/PCBM 薄膜の表面形状像と、同時に同じ領域で得られた

EFM 画像を図 6-4 に示す。一見してわかるように表面形状像と EFM 画像は大きく異なる

コントラストが得られた。特に、KPFM 測定の結果から PCBM グレインであることがわか

った最表面グレインの領域において、樹状の微細構造が観測された。 

 KPFM ではこのような微細構造は反映されず、EFM で観測された理由として測定原理の

違いが考えられる。KPFM は無電界下における探針-試料の接触電位差の測定であるため、

主に試料最表面の物性情報を反映する。一方で EFM は静電気力𝐹𝑒 =
1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑧
𝑉2の測定であるた

め、表面電位に差がなければ探針-下部電極間の静電容量を大きく反映する。すなわち、深

さ方向に関する薄膜全体の情報が足し合わさって観測される。したがって、EFM で観測さ

れた微細構造は薄膜内部の構造を反映したものであると考えられる。 

 

 
図 6-4 表面形状像と EFM 画像(VDC=＋２V) 
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画像を詳細に検討するために、図 6-5 に表面形状像と同じ領域で取得された EFM 画像

（VDC=+4, +2, -2 and -4V）をそれぞれ示す。EFM 画像はそれぞれ表面形状像と同時に測

定した。すべての EFM 画像を取得する間、表面形状の変化は観測されなかった。 

図中の領域 A では、表面形状と同様に EFM 画像においてもほとんど均一のコントラス

トが得られた。電圧を変えても変化は観測されなかった。一方領域 B では、EFM 画像のコ

ントラストは表面形状と明らかに異なるコントラストを呈した。この複雑な模様は印加電

圧に応じて変化した。この複雑なコントラストは、深さ方向におけるドナー/アクセプター

界面で生じた内部分極由来であると考えられる。すなわち、アクセプタードメインの中にド

ナードメインが入り混じった微細構造の存在が明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



59 

 

 

 

 

 

図 6-5 表面形状像と EFM 画像画像の拡大図 

VDC=(a)+4, (b)+2, (c)-2, (d)-4V 
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EFM 測定では探針-試料間に存在する電荷を反映したコントラストが得られる。MDMO-

PPV/PCBM 薄膜の表面に生じる電荷は、図 6-6 に外部電場が印加された MDMO-

PPV/PCBM 混合膜のエネルギーダイアグラムを示したように MDMO-PPV と PCBM そ

れぞれの内部電荷 q と永久双極子と誘電分極 µ によって決まると考えられる。電場勾配は

MDMO-PPV/PCBM 系と真空の誘電率それぞれの誘電率から推測した 3,4。 

 

 

 

 

 

 

 

図6-6 外部電界下におけるMDMO-PPV/PCBM薄膜のエネルギーダイアグラム 

電荷移動と双極子はそれぞれ永久成分（qpとµp）、誘起成分（qiとµi）を持つ。この影響

で真空準位はVpとVi分だけそれぞれシフトする。電場勾配はMDMO-PPV/PCBM系と

真空の誘電率それぞれの誘電率から推測した。 



61 

 

 

検出される静電気力の中身を詳細に見てみると、試料の表面電位部分は表面電荷により

発生した電位成分と試料の分極により発生した電位成分により、 

𝐹𝑒 =
1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑧
(𝑉 −

ｑ

𝐶
−

𝑒𝜇

𝜀0𝑆
)

2

 

で表される。ここで、q、e、μ、S はそれぞれ試料表面に生じた電荷量、電荷素量、双極子

モーメントの垂直成分、探針先端の射影面積である。電荷量と双極子モーメントは、永久成

分と誘起成分の足し合わせで表現され、 

𝑞 = 𝑞𝑝 + 𝑞𝑖 

𝜇 = 𝜇𝑝 + 𝜇𝑖 = 𝜇𝑝 + 𝛼(𝑉 − 𝑞 𝐶⁄ )/𝑑 

となる。 

 

 EFM のコントラストは静電エネルギーU の電圧 VDC に関する微分形を反映するため、永

久電荷と永久双極子は U-VDC 曲線の VDC 軸方向へのシフトとして反映される。(図 6-7a)そ

の結果、これらの永久成分は印加した直流電圧に依存することなく一定の値として検出さ

れる。すなわち、 

𝜇𝑝(𝑉) = 𝜇𝑝(−𝑉), 𝑞𝑝(𝑉) = 𝑞𝑝(−𝑉) 

となる。したがって、MDMO-PPV/PCBM 間の本質的な電位差によって起こる電荷移動が

生じさせる永久電荷 qp とスピンコート時にもたらされる分子配向に起因した永久分極μp

は電圧の極性を反転させても EFM のコントラストには影響しない。しかしながら、探針試

料間に印加された電界によって誘起された電荷 qi と誘起双極子 µi は U-VDC 曲線の曲率を変

化させるように作用する。(図 6-7b)すなわち、 

𝜇𝑖(𝑉) = −𝜇𝑖(−𝑉), 𝑞𝑖(𝑉) = −𝑞𝑖(−𝑉) 

である。したがって、誘起成分は直流バイアスの極性反転によって、反対のコントラスト（明

と暗）をもたらすことがわかる。 

 

 結果として永久成分と誘起成分は、相反する極性の電圧を用いて得られた２枚の EFM 画

像を足し算引き算することで切り分けることが可能である。すなわち、 

{μ(V) + q(V)} + {μ(−V) + q(−V)}

= {𝜇𝑝
(𝑉) + 𝑞𝑝

(𝑉) + 𝜇𝑖
(𝑉) + 𝑞𝑖

(𝑉)} + {𝜇𝑝
(−𝑉) + 𝑞𝑝

(−𝑉) + 𝜇𝑖
(−𝑉) + 𝑞𝑖

(−𝑉)}

= 𝜇𝑝
(𝑉) + 𝑞𝑝

(𝑉) + 𝜇𝑝
(−𝑉) + 𝑞𝑝

(−𝑉) 
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= 2𝜇𝑝(𝑉) + 2𝑞𝑝(𝑉) 

 

{μ(V) + q(V)} − {μ(−V) + q(−V)}

= {𝜇𝑝
(𝑉) + 𝑞𝑝

(𝑉) + 𝜇𝑖
(𝑉) + 𝑞𝑖

(𝑉)} − {𝜇𝑝
(−𝑉) + 𝑞𝑝

(−𝑉) + 𝜇𝑖
(−𝑉) + 𝑞𝑖

(−𝑉)}

= 𝜇𝑖
(𝑉) + 𝑞𝑖

(𝑉) − {𝜇𝑖
(−𝑉) + 𝑞𝑖

(−𝑉)} 

= 2𝜇𝑖(𝑉) + 2𝑞𝑖(𝑉) 

となり、足し算画像では永久成分が、引き算画像では誘起成分の分布を画像として得ること

ができる。図 6-7c, d は、𝑉𝐷𝐶 = +2, −2V で得られた EFM 画像を（図 6-5b,c）をお互いに足

し算した画像と引き算した画像である。足し算した画像は領域 A のみが強く明るいコント

ラストを示しているが、その他の領域では微細な模様はあまり見られない。これは、領域 A

は永久電荷、あるいは永久双極子が多く存在している領域であることを示唆している。前項

の KPFM の結果から、PCBM グレインはより高いところに存在しており、領域 A のような

低い場所には MDMO-PPV が表面に露出していることがわかっている。MDMO-PPV はド

ナー分子であるので、領域 A は周囲に比べて正に帯電している。一方で誘起成分が現れる

引き算画像では、微細構造のコントラストが強く現れている。これは、薄膜内部に微小なド

メインが存在していることを示している。このような薄膜内部の微小ドメインは、電荷のト

ラップサイトとして働くと考えられる。 
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図6-7 (a, b)(a)電荷と双極子の永久成分と(b)誘起成分によって生じる (上)探針試料間

に働く力と(下)力の微分系の概略図。微分系に対する永久成分の影響は探針試料間電圧

に依存しないが、誘起成分は電圧の変化に応じて異なるふるまいを示す。 

(c, d) ＋２Vと-2Vで得られたEFM画像の(c)足し算画像と(d)引き算画像。足し算は永久

成分を、引き算は誘起成分を反映する。 
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6-4 本章のまとめ 

 本章では、P3HT/PCBM 薄膜と MDMO-PPV/PCBM 薄膜それぞれに対して KPFM 測定を行

った。その結果、P3HT/PCBM 薄膜ではそれぞれの物質が微小なドメインを形成して複雑に

入り混じっている様子が観測された。また、MDMO-PPV/PCBM 薄膜では、比較的大きなグ

レインを形成して相分離しており、薄膜の最表面には PCBM グレインが露出していること

が確認された。 

 MDMO-PPV/PCBM 薄膜に対して EFM 測定を行った結果、グレイン内部の微細構造の存

在が明らかとなった。さらに、電圧の極性を反転させて取得した 2 枚の EFM 画像を足し算・

引き算することで、電荷・双極子の永久成分と電界誘起成分を切り分ける手法を考案した。 

 局在電荷や誘電特性は有機薄膜太陽電池の性能を支配する重要な要因となる。本章で得

られた結果は、EFM を用いてこれらの重要な特性をナノスケールで明らかにしたものであ

る。 
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第７章 時間分解静電気力顕微鏡による有機薄膜太陽電池の 

光励起電荷検出 

7-1 緒言 

 前章では暗条件下において有機薄膜太陽電池の EFM 測定を行いトラップサイトとなり

うる微細構造を明らかにしたが、通常の EFM では太陽電池の実働環境下でのダイナミック

な特性を捉えることはできない。そこで本章では、第 4 章で提案した探針同期時間分解 EFM

を有機薄膜太陽電池に適用し、光照射によって生じた電荷追跡を行った。 

 

7-2 EFM を用いた光励起電荷検出 

 前章では暗条件下におけるバルクヘテロジャンクション型有機薄膜太陽電池の静電特

性評価を行ったが、本章では二層構造型有機薄膜太陽電池に対して、光励起電荷電荷の検出

を行った。有機薄膜太陽電池への光照射により観測される周波数シフトは、図 7-1 に示した

ように光起電力を主に検出している場合はパラボラカーブの電圧方向へのシフトとして、

容量成分の変化を観測している場合は曲率の変化として観測される。EFM において光照射

によって検出される力の起源が光起電力であるか、容量成分の変化であるかを検討するた

めに光照射時・非照射時に得られる周波数シフトの探針-試料間電圧依存性の違いを測定し

た。 

 

 

 

 

図 7-1 光励起電荷生成による周波数シフト 

光起電力が原因となる場合はパラボラがシフトするが、キャパシタンスが変化する

場合はパラボラの曲率が変化する。 
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測定結果を図 7-2 に示す。測定は、ドナー/アクセプター界面上で行い、バイアス電圧は

-5V～5V の範囲でスイープした。光照射によって、電圧依存性がシフトする様子が観測さ

れた。第２章で述べたように、周波数シフトの電圧依存性は 

∆𝑓 ∝
1

2

𝜕2𝐶

𝜕𝑧2
(𝑉 − 𝑉𝑠)2 

の式で表される。すなわち、探針試料間の静電容量勾配と試料の表面電位の変化との両方が

周波数シフトに影響する。この式に基づいて図 7-2 の結果をフィッティングしたところ、 

 

光照射時  ∆𝑓 = −0.03(𝑉 − 0.4)2 

光非照射時 ∆𝑓 = −0.03(𝑉 − 0.2)2 

 

という結果が得られた。これは、光照射によって生じた周波数シフトは容量勾配の変化では

なく、主に表面電位の変化に起因することを意味している。光照射時と見照射時の 𝑉𝑠 項の

差分から、光起電力としては 0.2V の値が得られた。第 4 章で述べた二層構造型有機薄膜太

陽電池の構造評価で得られた起電力 0.64V より小さい結果が得られたが、本実験では波長

532nm の単色光を照射したため、より小さい起電力が得られたと考えられる。また、一般

的に、有機太陽電池薄膜では大気暴露により性能が劣化することが知られているため、試料

作製場所から、AFM チャンバーに移動させる際に大気暴露したことも小さい起電力が観測

された原因と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

図 7-2 ドナー/アクセプター界面上で周波数シフトの探針-試料間電圧

VDC 依存性 赤色は光非照射時、黒色は光照射時に得られた電圧依存性

である。実験値は点で示してあり、実線は実験値を二次関数でフィッティ

ングした結果である。 
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 図 7-3 に探針試料間直流電圧𝑉DC = −5V, 0Vの時に有機薄膜太陽電池への光照射によって

生じる周波数シフトをオシロスコープで記録した結果を示す。測定は二層構造型試料のド

ナーアクセプター界面上で行った。𝑉DC = −5Vの条件下では光照射によってマイナスの周

波数シフトが誘起され、光照射を止めるともとの周波数に戻る様子が観測された。一方、

𝑉DC = 0Vでは有意な周波数シフトは観測されなかった。𝑉DC = 0Vでは図７－２に示される

ように二次曲線の底に近い条件であるため、光起電力が生じても周波数シフトは大きく変

化しない。本実験においてはそのわずかな周波数シフトが検出限界を下回ったために光起

電力の影響が観測されなかったものと考えられる。すなわち、有効な光励起電荷検出を行

うためには、周波数シフト検出に十分な直流電圧を探針-試料間に印加する必要があること

がわかる。 

 

 

 

 

 

 

7-3 探針同期時間分解 EFM を用いた光励起電荷検出 

次に探針振動に同期した光を照射し、時間分解 EFM 測定を行った。図 7-4 に𝑉DC = −5V

で周波数シフトの光照射遅延時間依存性を示す。本実験の光照射は図 4-4 の探針同期時間

分解 EFM のセットアップとは若干異なり、500Hz の ON/OFF 変調とロックインアンプは

用いずに、光照射による周波数シフトの変化を PLL の出力から直接記録した。用いたカン

チレバーの共振周波数は 279.2kHz のものを用いた。パルス光照射は 0.3 マイクロ秒（振動

位相：約 30°）ごとにタイミングを変化させた。光源には強度 200mW、パルス長 10-25 ナ

ノ秒の Nd:YAG Q スイッチレーザーを用いた。実験の結果、遅延時間に応じて周波数シフ

トが変化する様子が観測された。本実験において、パルス照射タイミングは 0.3 マイクロ秒

ごとに変化させているが、十分大きな周波数シフトが起こっている。したがって、光励起電

荷検出においても、0.3 マイクロ秒を超える時間分解能で電荷の減衰を反映した変化をとら

えていることがわかる。 

図 7-3 ドナー/アクセプター界面上で得られた光照射で生じる周波数シフ

ト (a)VDC=-5V, (b)VDC=0V 
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7-4 二層構造太陽電池の時間分解光励起電荷画像化 

 探針同期時間分解 EFM は光誘起電荷の過渡的な動きの空間分布を捉えることができる。

そこで、二層構造有機薄膜太陽電池のアクセプター膜端に注目して時間分解電荷画像化を

行った。 

図 7-5 に、試料の表面形状像と領域(a)と(b)の領域に関して遅延時間を 0.9 マイクロ秒ご

とにずらしてマッピングを行った結果を示す。同じ領域でも、光を照射するタイミングによ

って変化を示すが、どのように変化しているのかわかりづらい。そこで、各画像ごとに周波

数シフトのヒストグラムを作製し、図 7-6 に示した。領域(a)と(b)では周波数シフトの変化

の傾向が異なることがわかる。(b)における変化は時間窓としてはたらく振動位相 90°で照

射した際に最も大きな周波数シフトが得られているが、(a)では振動位相 0°で照射したと

きにもっとも大きな周波数シフトが得られている。これは、(b)領域では探針直下で生じる

立ち上がりの速い現象が観測されているのに対して、(a)領域では立ち上がりの遅い現象を

メインに観測しており、振動位相に対する依存性がシフトしているものと考えられる。この

立ち上がりの遅い現象の要因として、(a)領域は(b)領域と比較してフラーレンが多く存在し

ている領域（表面形状像右上部の粒子状の構造がフラーレン凝集体）から近いため、多くの

キャリアが探針の周囲から移動してきて観測されたためであると考えられる。このように、

探針同期時間分解 EFM を用いて、アクセプター層の不均一性に起因した電荷ダイナミクス

を検出することに成功した。 

図７－４ ドナー/アクセプター界面上で得られた

周波数シフトの光照射遅延時間依存性 
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Topography 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-5 二層膜型有機薄膜太陽電池の表面形状像と、赤枠と青枠部分で得ら

れた探針同期時間分解 EFM 画像。表面形状の右上部分にある粒子状の

構造体がフラーレン凝集体（アクセプター） 
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図 7-6 周波数シフトのヒストグラムとそのピーク位置 
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さらに、画像としての差を見出すために、(a)領域の一部を拡大し、表面形状像と電荷マ

ップを合わせて図 7-7 に示す。表面形状像で同じように高くなっている領域でも、光電荷の

各時間の様子は異なって観測されている。この領域の試料構造がはっきりしていないため、

検出されている現象の詳細を議論することは難しいが、本手法により各時間の差異が画像

として得られていることがわかる。さらにパルスの照射タイミングを細かく変えることで、

さらに高い時間分解能での画像を取得し、ドナー/アクセプター界面での光励起電荷ダイナ

ミクスを明らかにするための本手法の有用性を示していく必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 7-7 表面形状像と同領域での探針同期時間分解 EFM 画像 
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より詳細に光励起電荷の挙動を調べるために、C60層がきれいに形成された試料に対して、

約 0.3µs ごとに光照射タイミングを変化させて時間分解 EFM 画像を取得した。用いた探針

の共振周波数は 259.7kHz(1 周期が約 3.9µs)である。図 7-8 に試料の表面形状像、図 7-9 に

同領域で得られた時間分解 EFM 画像を示す。これらの画像を順に見ていくと光励起電荷の

空間分布が時間的に変化する様子を見ることができる。光励起電荷は、光照射によって直ち

に光励起電荷に分離する。その後マイクロ秒の寿命を持って、電荷の移動や再結合プロセス

が起こる。そこでこの一連の画像では、光励起電荷が主に生成する C60 上で得られた周波数

シフトが最大になるタイミングを時間発展の出発点、𝑡d = 0.0μsと定義した。それぞれの時

間分解 EFM 画像は表面形状像と同時に測定したが、一連の測定中に表面形状の変化は見受

けられなかった。表面形状の断面プロファイルから、C60 層の厚みは 30nm であることがわ

かる。C60 層と MDMO-PPV 層表面の二乗平均粗さはそれぞれ 0.6nm と 1.1nm であった。 

 時間分解 EFM 像を見ると、𝑡d = 0.0においてアクセプター層部分で明るいコントラスト

が観測されているが、ドナー層のみの部分では暗い様子が得られた。これは、ドナーアクセ

プター界面で生じた光励起電荷を捉えていることを示唆している。また、表面形状像ではド

ナー膜表面に穴のような構造が観測されるが、時間分解 EFM 画像中ではコントラストが現

れていない。ドナー層のみの領域では光吸収により励起子が生成するが、光パルス照射後た

だちに失活するためにマイクロ秒の時間領域での現象を捉える本手法では観測されなかっ

たものと考えられる。 

 光照射の遅延時間が増加するにつれて、時間分解 EFM 画像中の C60 層は時間経過に伴っ

て暗くなっていき、𝑡𝑑 = 1.3μs以降において、C60 膜端と膜上の一部に特に暗い領域が観測さ

れた。 

 

 図 7-8 二層構造型太陽電池の表面形状像 
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図 7-9 二層構造型太陽電池の探針同期時間分解 EFM 画像 
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 上記で述べたような表面形状像と時間分解 EFM 画像の違いは、探針同期時間分解 EFM

で光励起電荷のダイナミクスの空間分布を捉えていることを示唆している。C60 膜上で観測

されたコントラストは、MDMO－PPV/PCBM 界面の不均一性を反映したものだと考えら

れる。特に、𝑡𝑑 = 1.3μsに現れる特に暗い領域は、周波数シフトがゼロの場所であり、電気

的に中性な領域であることを意味している。時間分解 EFM の一連の結果から、C60 膜端が

キャリアの再結合サイトであり、その再結合プロセスが数マイクロ秒で起こることを示し

ている。さらに、MDMO-PPV のみの領域では時間が経つにつれて、わずかに周波数シフ

トが増加した。これは、MDMO-PPV 領域で生成した光キャリアが徐々に蓄積した様子を

捉えたものである。 

 これらの結果に基づくと、MDMO-PPV/C60 界面で生成した電荷と MDMO-PPV 層で生

成した光電子は、探針試料間に印加された電界によって表面に収集され、表面に集められた

光電子のうち MDMO-PPV/C60 界面近傍にいるものがホールと再結合することでこのよう

な時間変化を示したものだと考えられる。（図 7-10） 

 

 

 

 

探針同期時間分解 EFM では、周波数シフトが光照射の遅延時間に応じて複雑なふるまい

を示す。したがって、定量的に光励起電荷の寿命を求めるには、実験結果とシミュレーショ

ンとの比較が必要となる。実験結果とシミュレーション結果（図 4-8 と同様のシミュレーシ

ョン）との対応付けを図 7-11 に示す。図 7-11 の左の図は周波数シフト、力（電荷）寿命、

光照射の遅延位相の関係を３D 表示したものである。探針同期時間分解 EFM では、結果は

周波数シフト vs 遅延位相(時間)として得られる。実際に実験で観測された電荷寿命を見積

もるためには、図 7-11 の周波数シフト vs 遅延位相平面と実験結果を比較する必要がある。 

図 7-10 二層膜太陽電池試料内部の電荷ダイナミクスの概略図 
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図 7-12 に探針同期時間分解 EFM で観測された周波数シフトの実験結果とシミュレーショ

ン結果の比較を示す。実験結果は図 7-9 の一連の画像中で、C60 領域において得られた周波

数シフトを平均した値を遅延時間の関数としてプロットした。ここで用いた時間分解 EFM

像は、基準時間 td=0.0µs を遅延位相 90°に設定しているため、プロットは振動位相の 90°

から 450°（時間 0.0µs から 3.9µs、探針振動の１周期に対応）の範囲で行った。シミュレ

ーションは、式(４)に基づいて行い、光照射後に励起子が直ちに電荷分離するという過程に

基づいて光起電力の立ち上がりを 10ns に設定した（図 4-8 と同様）。光起電力は指数関数

図 7-11 a, ∆𝑓-寿命-遅延位相の 3D 表示(図 4-8 の 3D 表示） b, 力（電荷）パルス寿命

2.3µs における∆𝑓-遅延位相平面の投影図 時間分解 EFM 測定では、ある遅延位相（時

間）で力が発生した場合に得られる周波数シフト、すなわち Δf vs 遅延位相（時間）曲

線が結果として得られる。実験とシミュレーションでそれぞれ得られる Δf vs 遅延位相

（時間）曲線を比較することで、力（電荷）寿命を求めることができる。 

図 7-12 シミュレーションに用いた光励起電荷の減衰曲線 
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的に減衰するとして、寿命を変化させたシミュレーションを行った（図 7-12）。 

 実験結果と計算結果を比較すると、全体の線形は寿命 2.3µs のシミュレーション結果が実

験結果と定性的にはよく整合した（図 7-13）。この 2.3 マイクロ秒という寿命は、これまで

に p-phenylene vinylene/C60系のバルクヘテロジャンクション型太陽電池で報告されている

2.5–40 マイクロ秒の値と近い値を示しているため 1､合理的な結果であると結論付けた。 

 

 

 

 

 

7-5 本章のまとめ 

本章では、二層構造型有機薄膜太陽電池に対して光照射を行い光励起電荷の検出を行っ

た。その結果、今回構築したセットアップでは活性層の光起電力を観測していることが明ら

かになった。また、探針同期時間分解 EFM を用いて光励起電荷の画像化を行い、EFM の

持つ高い空間分解能と 0.3 マイクロ秒の時間分解能を両立して光励起電荷追跡が可能であ

ることを示した。その結果、二層構造型太陽電池のステップ端が再結合サイトとなることが

明らかになった。また実験結果とシミュレーションの比較から、ドナー/アクセプター界面

で検出された光励起電荷の寿命が 2.3µs であることを結論付けた。 

本章の実験により、試料構造と対応付けて電荷のダイナミクスを検討できる新しい手法

の開発に成功したことが証明された。 

図 7-13 有機薄膜太陽電池のドナー/アクセプター界面上で得ら

れた時間分解 EFM の実験結果と、シミュレーション結果の比較 
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第８章 総括と今後の展望 

8-1 総括 

 本論文では従来の静電気力顕微鏡や、探針振動を利用した時間分解静電気力顕微鏡とい

う新規測定手法の構築を通じて、有機薄膜太陽電池内における局所的な電気特性評価を行

った。以下に各章の総括を述べる 

 

・第４章 探針同期型時間分解静電気力顕微鏡の開発と計測技術的な装置特性評価 

 第４章では、ミリ秒程度に制限されてきた EFM 測定の時間分解能を、サブマイクロ秒の

時間分解能へと改善するための原理・装置特性評価について述べた。原理としては、EFM

測定において力センサーとして用いる探針が数マイクロ秒の周期で振動していることを積

極的に利用して、対象とする現象と探針振動とのタイミングを同期することでサブマイク

ロ秒の時間分解能を達成できることを提案し、この原理を実現するためのタイミング同期

システムを構築した。また、探針試料間に働く静電気力の数値シミュレーションにより探針

同期 EFM によってサブマイクロ秒から数十マイクロ秒の範囲で時間分解能を実現できる

ことを明らかにした。 

 さらに、実験的な原理検証として金薄膜とフッ化カルシウム薄膜を試料として用い、それ

らにパルス電圧を印加して行った探針同期時間分解 EFM の模擬実験の結果から、構築した

装置構成で時間分解測定が可能であることを示した。 

 

・第５章 有機薄膜太陽電池試料作製と構造・性能評価 

 第 5 章では、本論文中で用いた有機薄膜太陽電池試料の作製方法を述べ、表面形状を AFM

で評価した結果を示した。バルクヘテロジャンクション型の試料では、P3HT/PCBM 系で

は比較的微小なグレインが観測され、MDMO-PPV/PCBM 系では比較的大きなグレインを

形成していることが明らかとなった。また、二層構造型試料では、ドナー膜上に領域を制限

したアクセプター層の形成を行い、アクセプター層の明瞭なステップ端を観測した。 

 また、第 7 章における光照射の実験で用いた二層構造型 MDMO-PPV/C60 薄膜に上部電

極としてアルミニウム層を形成し、太陽電池としての特性評価を行った。その結果、作製し

た試料が太陽電池として機能することが確認できた。さらに外部量子効率測定から、光照射

実験で光源として用いた 532nm の光を吸収し、電荷を生成できることが確認された。 

 

・第６章 KPFM 及び EFM によるバルクヘテロジャンクション型有機薄膜太陽電池の評価 

 第６章では、 P3HT/PCBM 薄膜と MDMO-PPV/PCBM 薄膜それぞれに対して KPFM 測定

を行った。その結果、P3HT/PCBM 薄膜ではそれぞれの物質が微小なドメインを形成して複
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雑に入り混じっている様子が観測された。また、MDMO-PPV/PCBM 薄膜では、比較的大き

なグレインを形成して相分離しており、薄膜の最表面には PCBM グレインが露出している

ことが確認された。 

 MDMO-PPV/PCBM 薄膜に対して EFM 測定を行った結果、グレイン内部の微細構造の存

在が明らかとなった。さらに、電圧の極性を反転させて取得した 2 枚の EFM 画像を足し算・

引き算することで、電荷・双極子の永久成分と電界誘起成分を切り分ける手法を考案した。 

 局在電荷や誘電特性は有機薄膜太陽電池の性能を支配する重要な要因となる。本章で得

られた結果は、EFM を用いてこれらの重要な特性をナノスケールで明らかにしたものであ

る。 

 

・第７章 時間分解静電気力顕微鏡による有機薄膜太陽電池の光励起電荷画像化 

本章では、二層構造型有機薄膜太陽電池に対して光照射を行い光励起電荷の検出を行っ

た。その結果、今回構築したセットアップでは活性層の光起電力を観測していることが明ら

かになった。また、探針同期時間分解 EFM を用いて光励起電荷の画像化を行い、EFM の

持つ高い空間分解能と 0.3 マイクロ秒の時間分解能を両立して光励起電荷追跡が可能であ

ることを示した。その結果、二層構造型太陽電池のステップ端が再結合サイトとなることが

明らかになった。また実験結果とシミュレーションの比較から、ドナー/アクセプター界面

で検出された光励起電荷の寿命が 2.3µs であることを結論付けた。 

本章の実験により、試料構造と対応付けて電荷のダイナミクスを検討できる新しい手法の

開発に成功したことが証明された。 

 

 

8-2 今後の展望 

高空間分解能達成を目指した測定環境の超高真空化 

 本論文で述べた分極・電荷の測定は、簡易に実験が行える 10-2～10-3Pa の真空中で行っ

た。しかしながら、この真空レベルでは探針や試料表面の吸着水の影響を排除することがで

きないため、検出できる力や空間分解能が制限される。そのため、力感度や空間分解能を改

善するためには超高真空チャンバー内で探針・試料表面の清浄化を行い、そのまま超高真空

下で測定を行うシステムの構築が必要となる。 

 第 2 章で述べたように、サブマイクロ秒の時間分解能は一般的な電子トンネリングを時

間分解観測するのに十分であると考えられる。したがって、本研究で構築した探針同期時間

分解 EFM を礎として、測定環境の超高真空化を行うことで、EFM の持つ究極の空間分解

能で電子移動を観測できることが期待される。 
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ナノエレクトロニクス一般への応用 

 本論文では有機薄膜太陽電池を題材として光励起電荷の時間分解測定を行ったが、光励

起電荷移動は有機 EL や光触媒などの光デバイス一般で重要な現象である。探針同期時間分

解 EFM を用いることで、試料の構造と電荷ダイナミクスの相関を調べることができること

から、一般的な光励起電荷のダイナミクスを立体的な視点で研究することが可能になり、デ

バイスの設計指針を学ぶことができる。 

 また、本論文中では光励起電荷に注目して時間分解測定を行ったが、探針振動と同期させ

る刺激パルスを電圧パルスにすることで、電界によって有機薄膜に注入された電荷を調べ

ることも可能である。すなわち、有機電界効果トランジスタや分子ネットワーク中での電荷

移動に適用することができるため、ナノエレクトロニクス一般で有機ナノ構造体と電荷ダ

イナミクスの関連を調べることが可能である。 
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Appendix 

前書き 

本付録では、2019 年 5 月～10 月に Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft 

(Germany), Physical chemistry department の熊谷グループで行ったラマン顕微鏡構築に関

する取り組みをまとめる。 

 

探針増強ラマン分光測定を目指したラマン顕微鏡の構築 

ラマン分光は試料の振動や回転などを明らかにする技術の一つであり、有機・無機材料の分

析手法として広く用いられてきた。ラマン分光は、単色光を試料に入射し、ラマン散乱によ

り発生する入射光と波長の異なる光を検出する手法である。入射光とラマン散乱光の波長

（振動数）差は試料の振動状態を反映するため、化学結合情報を調べることができる。しか

しながら、ラマン散乱光の信号強度は非常に弱いため、S/N のよいシグナルを得るための

試みが行われてきた。 

探針増強ラマン分光(Tip enhanced Raman spectroscopy : TERS)は、ラマン分光の信号増強

のための一つの技術である。TERS は、表面プラズモンを利用した信号増強で知られる表面

増強ラマン分光(Surface enhanced Raman spectroscopy : SERS)を利用したラマン分光法の

一種であるが、SPM で用いられる金属探針表面を利用して信号増強を行うため、単原子・

分子に対する測定も可能であるとして近年注目を集めている。本付録では、TERS への応用

を目指してラマン顕微鏡の光照射・光検出部を構築した内容について述べる。また、テラヘ

ルツラマン分光への応用も見据えて、超狭帯域ラマンフィルターをシステムに組み込む試

みも行った。 

 

ラマン散乱の基本概念 

一般的に、光が物質に入射すると光と物質の相互作用により一部が散乱される。入射した光

の大部分は入射光の波長から変化せずに出てくるが（レイリー散乱）、一部の光は波長が変

化した状態で出てくる。波長の変化分は、試料の固有振動数と対応しており、ラマン散乱と

呼ばれる。 

ラマン分光とは、この入射光と散乱光の波長の変化分を調べることで試料の固有振動数を

明らかにし、物質の分子構造や結晶構造を知ることのできる手法である。 

ラマン散乱光にはストークス散乱とアンチストークス散乱と呼ばれる 2 種類が存在する。

(図 1) 

ストークス散乱の場合、振動基底状態にあった試料が入射光照射により中間状態に励起さ

れ、続いて振動励起状態に脱励起する。初状態と終状態の差に対応するエネルギーが試料に

吸収されるため、散乱光は入射光よりエネルギーの低い長波長側にシフトして出射される。 

一方、アンチストークス散乱の場合、振動励起状態にあった試料が中間状態を経て振動基底
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状態にうつる際にエネルギー移動が起こるため、散乱光はエネルギーの高い短波長側にシ

フトして出てくる。 

アンチストークス散乱の初期状態は熱励起状態であり、初期段階における存在確率が基底

状態のものより低くなるため、アンチストークス散乱はストークス散乱に比べて起こりに

くい。 

 

 

 

 

ラマン顕微鏡の構成 

ラマン顕微鏡は、ラマン散乱を顕微分光する装置である。顕微鏡部には試料に対する光照射

と、ラマン散乱光検出の機能が必要となる。より S/N の良いラマンシグナルを得るために

ラマン顕微鏡にはおおまかに以下の条件が求められる。 

 

１．試料に照射する光強度を十分に確保する。（シグナルを増やすため） 

２．試料に照射されるスポットサイズを小さくする。（空間分解能向上と、光束密度増加に

よりシグナルを増やすため） 

３．散乱光のうち、レイリー光成分をカットする。（ノイズを減らすため） 

 

以上を実現するために構築したラマン顕微鏡の設計図を図 2 に示し、用いた部品の型番と

各部品の役割をまとめる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ ラマン散乱の概念図 
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図 5 ラマン顕微鏡システム全体の配置図と顕微鏡部の部品図 

全体の配置図 

顕微鏡の設計図 
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部品リスト 

① レーザー光源 HNL210LB-HeNe Laser, VC3C/M 

② レーザーラインフィルター FL632.8-3 φ1” 

③ 半波長板 G362701234, CRM1/M 

④ ビームスプリッター CCM1-BS013 

⑤ 凸レンズ AC254-040-A 

⑥ 凸レンズ AC254-100－A 

⑦ 対物レンズ MY100X-806 - 100X 

⑧ ビームスプリッター BS076, C6W, C6WA, B3CR, B1C/M 

⑨ 偏光解消板 DPP25-B, CP360R/M 

⑩ ロングパスフィルター LP02-633RU-25, CP360R/M 

⑪ 対物レンズ RMS4X 

 

① レーザー光源 

レーザー光源には、連続光、p 偏光、中心波長 632.8nm、21mW の He-Ne レーザーを

用いた。 

② レーザーラインフィルター 

入射光の 632.8nm 以外の成分を減らすために設置した。 

③ 半波長板 

入射偏光の偏向角を回転させることを目的として半波長板を設置した。異方性のある試

料を測定する際には入射偏光角依存性を調べることで、配向に関する情報を得ることが

できる。 

④ ビームスプリッター 

試料側から来る光を分光器に到達させるために透過：反射＝50:50 のビームスプリッタ

ーを設置した。 

⑤ 凸レンズ（焦点距離 40mm） 

⑥ 凸レンズ（焦点距離 100mm） 

集光用対物レンズの開口径に合ったビームスポットサイズを形成するために、ここでサ

イズ調整を行った。 

⑦ 対物レンズ 

試料表面への集光用として N.A.=0.70, 作動距離=6mm, 有効焦点距離=2mm の対物レ

ンズを設置した。この対物レンズの入射直径は 2.8mm である。 

⑧ ビームスプリッター 

スポット位置観察用カメラとラマンスペクトロメーターに分岐するために反射：透過

＝90:10 のビームスプリッターを用いた。ここでは、高感度の検出を行うためにスペク

トロメーターに 90%の光が行くようにした。 
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⑨ 偏光解消板 

光源として偏光レーザーを用いているため、試料から出てくるラマン散乱光も偏光し

た状態で出てくる。分光器内のフィルターが原因で、偏光角度によって検出感度が異な

る可能性が考えられる。この問題を避けるために、偏光解消板を用いることで偏光情報

を解消し、偏光角度によらず光量の絶対値を評価できるようにした。 

⑩ ロングパスフィルター 

回収光からレイリー成分を除去するためにロングパスフィルターを用いた。ロングパス

フィルターを用いると入射光より短波長側はカットされるためアンチストークス成分

を観測することはできないが、強度の強いストークス成分のみを観測する手法はいパン

的に用いられる。 

アンチストークス散乱も同時に捉えるためにはノッチフィルターが用いられるが、一般

的なものは帯域幅の広いものが多く、シフト量の小さいレイリー光付近のラマンピーク

を観測することができなくなる。 

⑪ 対物レンズ 

スペクトロメーターにつながるファイバーケーブルへのカップル用として、N.A.=0.10, 

作動距離=18.5mm, 有効焦点距離=45mm の対物レンズを用いた。この対物レンズの入

射直径は 9mm と大きいため、今回のセットアップではスポットサイズは気にせずに散

乱光を入射することとした。 

 

セットアップの手順 

以下の手順で顕微鏡（図５）を組み立てた。基本的には、部品を順番通り並べ、光軸調整と

レーザー光のサイズ調整、コリメートを行えば完成する。 

 

1. ④のビームスプリッターを中心として、Thorlabs のケージシステムを用いてすべての部

品を配置図通りに組み込んだ。 

2. XYZ 可動ステージに組み立てたものを乗せて、光学定盤に固定した。 

3. 上面図（図 5a）のように、レーザー本体と 2 枚のミラー、顕微鏡部と光軸調整用に IRIS

を配置した。この時点では、試料表面に集光するための対物レンズとサンプルは配置し

ていない。 

4. ２つの IRIS の中心が顕微鏡ケージシステムの中心軸と合うように、IRIS の高さと横位

置を目視で微調整した。 

5. レーザーの出射口が顕微鏡ケージシステムの中心軸と合うように目視で粗調整した。 

6. ２つの IRIS の中心を目安にして、レーザーの光軸が水平かつ IRIS の中心を通るように

レーザー本体の前後の高さを微調整した。 

7. 2 つのミラーの角度を調節用ねじで変えながら 2 つの IRIS の中心を光がとおるように

した。 
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8. 6 と 7 でレーザーの光軸調整は完了（高さ方向と横方向）。 

9. 顕微鏡部⑫の検出器につながるファイバーからレーザー光を入射し、出てくる光がコリ

メートされるように⑪の対物レンズと⑫のファイバーカプラー間の距離を調整した。具

体的には、対物レンズを通った後の光が試料側から出てくるので、この光を紙に当て、

約 2 メートル進んでもスポットサイズが変化しないようにレンズ間距離を微調整した。 

10. 顕微鏡部の⑤と⑥の凸レンズ間の距離を、①のレーザー光がコリメートするように調整

した。具体的には、2 枚のレンズを通った後の光を紙に当て、約 2 メートル光が進んで

もスポットサイズが変化しないようにレンズ間距離を微調整した。 

コリメートされた光スポットサイズは、2 枚の凸レンズの焦点距離の比で決まる。 

11. 試料表面に集光するための対物レンズを設置し、レンズの入射口と光軸が合うようにレ

ンズ位置を調整した。 

12. 対物レンズの焦点距離に板を置き、集光できていることを確認した。 

13. 検出器側の光軸を検討するため、ファイバーを利用して、検出器を配置する場所から光

を照射し、試料まで光が到達することを確認した。 

 

以上の過程を経て、顕微鏡をセットアップした。 

 

レーザーのスポットサイズ評価 

ABCD 行列を用いてレーザー光のスポットサイズを求めた。その結果を図１４に示す。 

初期パラメーターとして、レーザー半径(レーザー強度が 1/e2 になる径の半分)を 0.35mm、

光波長 633nm を用いた。二枚の凸レンズ間の距離、対物レンズの有効焦点距離以外の距離

はグラフを見やすくするために短縮して計算した。 

 

計算の結果、試料表面でのスポットサイズは 500nm であることが分かった。 

 

 

 

図１４ レーザー口から試料表面までのビームスポット半径 
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図１５に戻り光（散乱光）のビームスポットサイズを示す。計算の結果、ファイバーに入る

ときのビーム径は 2.3µm であることがわかった。これは、今回用いたファイバー径(50µm)

に対して十分小さいのでスポットサイズを変更することなくそのまま用いた。 

 

 

 

 

光学系の透過率 

顕微鏡内の光学系を通る際の正味の透過率を検討した。計算はメーカー提供の透過率をそ

れぞれの部品について掛け算することで行った。⑥⑦のアクロマティックレンズや、レーザ

ー出射後すぐの 2 つのミラーに関しては今回考慮していないが、これらによる損失はある

ものの、スペクトルの形には影響しないものと思われる。 

図１６にレーザー口から試料までの結果と試料からスペクトロメーターまでの結果を示す。

前者はおよそレーザーラインフィルターの透過スペクトル形状を反映した 633nm にピーク

をもつスペクトルが得られた。後者はおよそロングパスフィルターの透過率を反映してい

る。 

図１５ 試料表面から光ファイバーまでのビームスポット半径 
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ラマン散乱光子数 

くみ上げたシステムでラマン測定を行った際に、スペクトロメーターに入るラマン散乱光

子数が何個あるのかを計算した。 

具体的には以下の手順で計算を行った。 

 

1. 試料表面への集光用対物レンズを出た入射光のレーザー強度を測定した。 

2. 入射光強度と前項で求めたスポットサイズを用いて入射光のパワー密度を求めた。 

3. 式(13)(14)を用いて散乱光子数を求めた。 

4. 等方散乱を仮定して、試料表面-対物レンズ間の距離を半径とした球状に広がる光子数

図１６ 光学系全体の透過率（計算） 
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のうち、対物レンズに入射する光子数を求めた。 

5. 検出器に到達するまでに通過する光学部品の透過スペクトルを用いて損失する光子数

を検討した。 

 

パラメーターとして、以下の数値を用いた。 

 

パラメーター 

レーザースポット半径：500nm 

レーザーパワー：１ｍＷ 

レーザー波長：633nm 

Ｓｉの格子定数：0.54301nm 

単位格子内で散乱に関与する Si 原子数：4 個（表面に露出しているところだけを考えた。) 

ラマン散乱断面積：10−30cm2 

対物レンズの N.A.：0.7 

空気の屈折率：１ 

 

結果 

これらのパラメーターを用いて計算した結果、43200 個のフォトンが散乱され、5400 個の

フォトンが試料直近の対物レンズに回収されることが分かった。 

また、前項で計算した透過率から、1620 個のフォトンが検出器に到達することが分かった。 

 

この個数がスペクトロメーターで検出するために十分かどうかを知るためには、スペクト

ロメーターの検出限界を考慮する必要がある。 

 

 

ラマン散乱光子数のレーザーパワー依存性 

次に、レーザーパワーと試料の散乱断面積を変数として、散乱光子数を計算した。その結果

を図１７に示す。レーザーパワーと散乱断面積の両方に比例したプロットが得られる。あま

りにも桁数が変化するので対数プロットで示した。 

この図を用いることで、レーザーパワーと出てくる光子数からおよその散乱断面積を見積

もることができる。これは検出器に到達した光子数ではなく、試料から出てくる全散乱光子

数だということに注意したい。 

 

今回作製した光学系で回収される散乱光子数に対してもプロットを示す。形は全光子数の

ものとほとんど同じであるが、一桁小さい値になっている。 
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スペクトロメーターの検出感度 

完全な白色光がスペクトロメーターに入射した際にカウント数がどのように表示されるか

を検討した。変換は以下の計算式を用いて行った。本来はここにオフセットが乗るらしいが、

どの値を用いるか確証が持てなかったので考慮していない。 

条件 

・光源は完全な白色光を想定し、各波長における光子数を１００とした。 

・グレーティング効率は 1800line/mm のデータを用いた。（数値データはこのグレーティン

グの物しか提供してもらえなかった） 

図１７ レーザーパワーを関数としたラマン散乱光子数 

カウント数＝（入射光子数）×（グレーティング効率）×（CCD の量子効率）×（分

光器内ミラー4 枚の反射効率）×（プリアンプゲイン） 
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・ミラーの反射率はすべての波長において 90%を仮定した。 

・プリアンプゲインは Readout rate と Pre-amp の組み合わせで決まり、今回は 5.8 を用い

た。（Readout rate 2.5, Pre-amp 4. 分光器のスペックシート参照） 

 

 

 

 

 

図１９にスペクトロメーター内部の概略図を示す。中に 4 枚のミラーが配置されているた

め上記の計算では 4 枚分のミラーを考慮した。 

 

図１８ 完全な白色光のスペクトルとスペクトロメーターで得られるカウント数 
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検出限界の N.A.依存性 

試料表面への集光/光回収用の対物レンズの N.A.が検出限界にどのように影響するかを検

討した。CCD の読み取りノイズを超えると検出が可能であると判断し、 

 

「読み取りノイズ ≦ ラマン散乱光子数」 

 

を実現する最小のラマン散乱断面積を検討し、以下にプロットした。 

 

① 散乱光が対物レンズに入射して直後にファイバーに入った場合 

 

 

 

 

 

 

図１９ スペクトロメーター内部の概略 

図２１ 検出限界の検討(1) 
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② 今回構築したシステムを通って検出された場合 

 

 

 

 

実験 

二硫化モリブデンのラマン測定 

目的 

構築したラマン顕微鏡システムで実際の測定が可能かを確かめるために、MoS2 のラマン測

定を行った。 

 

試料 

MoS2 単結晶、長い間大気中で保管されていたもの 

 

MoS2 は約 1.9eV 程度のバンドギャップを有するため、633nm 光源を用いれば共鳴ラマン

分光を実現することができる。5 また、他の波長（緑など）を用いると出てこないピークが

633nm では観測されるので、モデル試料として適切なのではないかと考える。6 

 

 

測定方法 

1. 板に固定された MoS2 単結晶を洗浄や表面剥離をせずに使用した。 

2. 対物レンズ前の試料台に両面テープで固定した。 

3. ND フィルターを用いて極力弱くしたレーザー光を照射し、MoS2 の平坦な面に光が照

射されていることを確認した。 

図２２ 検出限界の検討(２) 
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4. 室内の照明を消し、ND フィルターを外して最高出力のレーザー光を試料に照射した。 

5. スペクトロメーターを用いてラマン測定（露光時間 1 分、３回積算）を行った。 

6.  

結果 

S/N のよいスペクトルを得ることができたが、過去に文献で報告されている MoS2 のスペク

トルとは異なるものが得られた。6 現状、大気中に放置されたことで試料表面に付着した有

機物のラマンスペクトルが得られているものと考えている。 

MoS2 のピークは得られなかったものの、ラマンシグナルが強い強度で得られたため、構築

したラマン顕微鏡で測定を行うことは可能であると結論付けた。 

 

 

 

 

 

 

 

図２４ MoS2 を測定して得られたラマンスペクトル 
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露光時間の検討 

より良い SN のデータを得ようと 10 分の露光時間で 3 回積算の測定を行った。その結果、

SN は大幅に改善され、1 分露光では明らかではなかったピークが現れた。 

ピークの数は増えたが、依然として文献とは異なるスペクトルが得られたことには変わり

ない。 

 

 

 

 

 

シリコンウェハーのラマン測定 

目的 

MoS2 では先行研究と異なるスペクトルが得られたため、シリコンをモデル試料としてラマ

ン測定を行った。 

 

試料 

n 型ドープシリコン(0.001-0.005 Ohm cm)(ヒ素ドープ)、片面研磨、厚み：280±15µm 

 

通常のシリコンのラマン分光は 458nm や 488nm といった今回用いたシステムよりも短波

長の光源を用いている。1,2 また、シリコンのバンドギャップ(3.4eV)に相当する 364nm の光

源を用いることで共鳴ラマン測定を行うことができる。2 

短波長を用いる理由として、ラマン散乱強度は波長の 4 乗に反比例することがわかってい

るためであると考えられる。3 

したがって、今回のセットアップでは良好な S/N が得られないと考えられるが、ラマン顕

微鏡の動作確認のために、シリコンの測定を行った。 

図２５ 露光時間を長くして取った MoS2 のラマンスペクトル 
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測定方法 

1. シリコンウェハーをおよそ 1cm×1cm に切断した。試料は洗浄せずにそのまま用いた。 

2. 対物レンズ前の試料台に両面テープで固定した。 

3. ND フィルターを用いて極力弱くしたレーザー光を照射し、シリコンウェハーに光が照

射されていることを確認した。 

4. 室内の照明を消し、ND フィルターを外して最高出力のレーザー光を試料に照射した。 

5. スペクトロメーターを用いてラマン測定（露光時間１分、３回積算）を行った。 

 

結果 

アライメントを何度か繰り返しながらラマン測定を行った結果、シリコンの光学振動に由

来するラマンシフト 520cm-1（波長 656nm）におけるピークが観測された。（図２３）この

結果より、組み上げたラマン顕微鏡は正常に作動していることが確認できた。 

 

 

 

 

 

その他のスペクトル 

① Si 基板上 h-porphycene のスペクトル 

試料作製 

h-porphycene をアセトンに溶かし、その溶液を金属スパチュラで Si 基板上に塗った後、

自然乾燥させることで試料を作製した。 

 

結果 

h-porphycene の Q 帯吸収由来 7 のブロードな蛍光ピークが観測された。0cm-1 における

レイリーピークは試料による光吸収のためにかなり低い強度で観測された。分子発光は

ラマン測定にいつも付きまとう問題であり、光吸収を抑制するか脱励起させる工夫が必

要である。 

図２３ シリコン基板を測定して得られたラマンスペクトル 
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② Au 探針上の h-porphycene 

試料作製 

光を吸収した h-porphycene を脱励起させるために、Au 探針の先端に分子を塗った。具

体的には、Au 探針の先端を h-porphycene アセトン溶液に浸した後、自然乾燥させるこ

とで探針上に分子を固定化した。 

 

結果 

蛍光由来のピークは相対的に減少したが、依然残っている。Au 探針による脱励起効

果によりピーク強度は弱まったが、h-porphycene の膜が厚すぎるために金-分子界面

近傍に存在する分子以外は脱励起することができず、蛍光ピークが残存したものと考

える。この後、探針にアセトンをかけて洗浄を試みたが、改善されることはなかっ

た。  

 

 

図２７ シリコン基板上に塗布した h-porphycene のラマンスペクトル 

図２８ 金探針の先端に塗布した h-porphycene のラマンスペクトル 
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図２９ 分子膜から金探針へのエネルギー移動のイメージ図 

探針から遠いところにいる分子からは移動することができない。 
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超狭帯域ノッチフィルター導入の検討 

目的 

低い周波数領域のラマン測定を行うことを目指して、超狭帯域ノッチフィルターの導入を

試みた。 

 

超狭帯域ノッチフィルター 

超狭帯域ノッチフィルターは OptiGRATE 社の BragGrate Raman Filters を用いた。

(https://optigrate.com/Raman/Low-frequency-THz-Raman-filters-OptiGrate.pdf) 

フィルターの内容としては、 

 

反射型バンドパスフィルター(BPF)１枚 

ビームスプリッター/ノッチフィルター(BBS/BNF)１枚 

ノッチフィルター(BNF)２枚 

 

がセットに含まれており、これらをラマン顕微鏡システムに導入した。 

 

超狭帯域ノッチフィルターの配置図 

 

図３０ 超狭帯域ノ

ッチフィルターを導

入したときの配置図 

https://optigrate.com/Raman/Low-frequency-THz-Raman-filters-OptiGrate.pdf
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図３０に超狭帯域ノッチフィルターを導入したときの配置図を示す。有効に作用させるに

はフィルターをある角度に傾けて配置する必要があるため、ケージシステム内で配置する

ことは困難と判断し、ケージ外にスペースを用いてフィルターを配置した。 

 

① バンドパスフィルター 

レーザーの出射口すぐにバンドパスフィルター(BPF)を配置した。BPF は光の入射角

を 8.5°にすると 633nm の光が出射角 11.5°で得られる仕様である。90°反射ではな

いため、ミラーを 1 枚増設しその後の光軸角が光学定盤に垂直/平行になるようにし

た。 

 

② ビームスプリッター/ノッチフィルター 

サンプルの直前にビームスプリッター(BBS)を配置した。8.5°の入射角で光を入れる

と 11.5°の出射角の光が得られる。この微妙な入射角を調整するためにミラーを２枚

増設した。この BBS はフィルターの役割も担っており、8.5°の入射角では 633nm の

みを反射する。試料からの散乱光は BBS を透過し、スペクトロメーターに行くことが

できる。 

 

③ ノッチフィルター 

BBS のあとにノッチフィルター(BNF)を 2 枚配置した。6°の入射角で光を入れると

633nm が選択的に反射される仕様である。2 枚の BNF は向きを変えて配置した。スペ

ックとしては 1 枚で OD４相当の減光が実現できる。 

 

 

セットアップの手順 

以下の手順で超狭帯域ノッチフィルターを導入した。 

 

1. 試料台と試料集光用の対物レンズを図 30 のように移動した。 

2. BPF をレーザー出射直後に配置し、反射光強度が最大になるように角度を調整した。±

1°程度の精度で角度を調節しないと反射光は得られない。 

3. 3 枚のミラーを用いて顕微鏡の 1 階部分に光を導入できるように光路を調整した。 

4. 前項で作製した顕微鏡の 1 階部分はレーザーラインフィルターを外した以外はそのま

ま用いた。 

5. IRIS のあとの 2 枚のミラーと BBS の位置・角度を何回も調整しながら対物レンズに光

を入射できるようにした。BBS への入射角は 8.5°と決まっているため、対物レンズに

まっすぐ光を入れるにはこれら 3 つを何度も微調整しながら置きなおす必要がある。 

6. 試料から跳ね返ってきた光が対物レンズでコリメートされるように試料位置を微調整
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した。ここでしっかりコリメートされていないとこの後の調整に問題が出てくる。 

7. コリメートを確認したら、一度ミラーではねて、2 枚の BNF に入射した。透過光が最

小になるように BNF の角度を調整した。BNF の透過光を紙に映して、フィルターの説

明書 9 ページに示してある写真の形状に近づくようにした。 

8. BNF を透過した光をミラーではねて、凸レンズに入射し、100µm のピンホールを通す

ことで、余分な光をカットした。 

9. 対物レンズとファイバーカプラーを配置し、一応完成である。 

 

フィルターを導入して得られたスペクトル 

① アルミミラーを試料として得られたスペクトル 

試料台にアルミミラーを置いて測定したスペクトル（図３１）において、アンチストー

クス側 550cm-1 周辺にピークが得られた。また、アンチストークス側にブロードなふく

らみ（ピーク）が得られた。この傾向はアルミミラーでの測定以外でも見られるため、

アーティファクトであると思われる。原因は不明である。測定は 60s×３回積算で行っ

た。 

 

 

 

 

② 二硫化モリブデンを試料として得られたスペクトル（短時間露光） 

モデル試料の二硫化モリブデンを 60s×3 回積算で測定したところ、図３２のスペクト

ルが得られた。ミラーを測定した際に出たアンチストークス 550cm-1 周辺のピークと、

ブロードなふくらみ以外有意なピークは観測されなかった。 

図３１ アルミミラーを試料として得られたスペクトル 
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③ 二硫化モリブデンを試料として得られたスペクトル（長時間露光） 

露光時間を 600s に伸ばして 3 回積算を行い二硫化モリブデンを再度測定すると、図

３３のスペクトルが得られた。短時間露光で得られたピーク以外にも複数のピークが

得られたが、アンチストークス側のほうが強くピークが表れている。室温といえど

も、ストークス側のほうが強く出るはずなので、セットアップに何らかの問題がある

と考えられる。 

 

 

 

 

図３２ 二硫化モリブデンを試料として得られたスペクトル 

図３３ 二硫化モリブデンを試料として得られたスペクトル 
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