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【序】導電性高分子を光励起したとき，どのよ

うな機構で，いかに効率よく荷電励起状態が生

成するかを明らかにすることは，導電性高分子

の電子・分子構造の理解および高効率な有機薄

膜太陽電池の開発の両面において重要である．

近年，分子内に電子供与的部位と電子求引的部

位を交互に持つ低バンドギャップ高分子を用い

た有機薄膜太陽電池が，高い光電変換効率を示

すとして注目を集めている．しかし，低バンド

ギャップ高分子に光生成する荷電励起状態の構

造情報はきわめて不足している．本研究では，

低バンドギャップ高分子のひとつである PTB7（図 1）と，PTB7とフェニル-C71-酪酸
メチルエステル（PC71BM）の混合物薄膜を試料とし，時間分解近赤外吸収および共
鳴誘導ラマンスペクトルを測定して荷電励起状態の構造について検討した． 
【実験】フェムト秒チタンサファイアレーザーの再生増幅出力（波長 800 nm，パルス
幅 100 fs）を 3つに分け，それぞれポンプ光（波長 700 nm），狭帯域なラマンポンプ
光（波長 1190 nm，線幅 3 cm–1），広帯域なプローブ光（波長 900〜1550 nm）に変換
した．時間分解吸収測定[1]では，ポンプ光を試料に照射した後，遅延時間をおいてプ
ローブ光を試料に照射し，試料を透過したプローブ光の強度を InGaAs検出器（512 素
子）で測定した．時間分解誘導ラマン測定[1,2]では，ポンプ光による光励起から遅延
時間をおき，ラマンポンプおよびプローブ光を同時に試料に照射した． 
	 試料の PTB7薄膜および PTB7:PC71BM混合物薄膜（質量比 1:1.5）をスピンコート
法により作製した．波長 700 nmにおける吸光度がおよそ 1となるようにそれぞれ膜
厚を調節した． 

 
図 1	 PTB7の構造式．左の縮合環は

チエノチオフェン，右の縮合環はベ

ンゾジチオフェンである． 



【結果と考察】 まず，PTB7 薄膜の
定常近赤外誘導ラマンスペクトルを

測定した．結果を図 2 に示す．波数
1488 cm–1に鋭く強いバンドが観測さ

れた．このバンドはベンゾジチオフ

ェン部位の環 C=C伸縮振動に帰属さ
れる[3]．波数約 1580 cm–1，1440 cm–1，

1240 cm–1，1150 cm–1，670 cm–1に強

度の小さいバンドが観測されたが，その帰属に関しては不明である． 
	 PTB7薄膜およびPTB7:PC71BM混合物薄膜の時間分解誘導ラマンスペクトルを測定
したところ，ともにベンゾジチオフェン環の伸縮振動バンドが基底状態に比べて低波

数に観測された．結果を図 3に示す．ベンゾジチオフェン環の伸縮振動バンドの位置
は PTB7 薄膜で 1477 cm-1，PTB7:PC71BM 薄膜で 1470 cm-1と見積もられた．また，

PTB7:PC71BM薄膜では波数約 1320 cm–1，1230 cm–1，1150 cm–1，660 cm–1にバンドが

観測されたが，PTB7薄膜では波数 1400 cm-1以下にバンドは観測されなかった．以上

の違いは，PTB7薄膜で PTB7の一重項励起子状態，PTB7:PC71BMで PTB7の正ポー
ラロン状態が主に生成することを示唆している．正ポーラロン状態において，ベンゾ

ジチオフェン環の伸縮振動バンドの位置が基底状態や一重項励起子状態に比べ低波

数シフトしたことから，正電荷は主にベンゾジチオフェン環に分布すると考えられる． 

     
図 3	 (a) PTB7薄膜および(b) PTB7:PC71BM混合物薄膜のフェムト秒時間分解近赤外誘導ラマ
ンスペクトル．基底状態のスペクトルの寄与は差し引いてある． 
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図 2	 PTB7薄膜の近赤外誘導ラマンスペクトル． 


