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1．はじめに

有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池は溶液
法で作製可能であり，軽量でフレキシブルな特徴を
もち，低コストで作製可能な次世代太陽電池として
注目されている 1）．最近，26％に達する高い光エネ
ルギー変換効率が報告され，無機太陽電池に匹敵す
る新しい太陽電池としても期待され，更なる効率向
上のための研究が活発に行われている 2）．
　有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池におい
ては，光子が有機無機ハライドペロブスカイトに吸
収されると，自由な電子が生成される．負電荷であ
る電子が放出されてできた空の箇所は正孔とよば
れ，正に帯電した粒子として振る舞う．その後の電
子と正孔の運動が，電流を生成する．ただし，有機
無機ハライドペロブスカイトのみでは正孔を十分に
電極に移動させることができないので，太陽電池と
して利用する際には，電流の流れを促進させるため
の正孔輸送材料などの追加の層が必要となる．順構
造とよばれる従来型の有機無機ハライドペロブスカ
イト太陽電池において，最も典型的な正孔輸送材料
は spiro-OMeTAD とよばれる化合物であり，さら
にその伝導性を向上させて太陽電池の効率を向上さ
せ る た め に， リ チ ウ ム 塩（Li-TFSI） が spiro-
OMeTAD に添加されている 3）．
　Spiro-OMeTAD はアモルファス材料であり，幾
つかの特有な性質がある．大抵の固体材料はいわゆ
る電子バンド構造をもっており，それにより材料中
の電子の離散的なエネルギー準位が記述される．た
とえば，結晶では，トラップ準位のないバンド構造
を持っている．しかし，アモルファス材料はトラッ
プ準位のあるバンド構造をもっており，正孔はある
特定のエネルギー準位にトラップされてしまうた
め，材料中を正孔が移動するのはスムーズにいかな

くなる．
　このような正孔のトラップは，理論的には，
spiro-OMeTAD を Li-TFSI でドーピングすること
により防止できる．電子のペアは spiro-OMeTAD
中のそれぞれのエネルギー準位を占めているが，Li-
TFSI が添加されると，それらの電子の 1 つが取り
除かれ，その箇所に正孔を残す．その正孔の存在は
ほかの正孔がそのエネルギー準位にトラップされる
ことを防ぎ，その結果，ほかの正孔が自由に動くこ
とができ，電流が生成される．しかしながら，従来，
この Li-TFSI ドーピングによる正孔形成の過程は分
子レベルの微視的な視点からは実験的に確認されて
いなかった．この正孔が形成されるときにその箇所
に電子スピンが形成される．
　本稿では，はじめに，電子スピン共鳴（ESR）分
光を用いることでこのスピンを検出し，それにより
この正孔形成が spiro-OMeTAD の電流を運ぶ能力
を向上させることの原因であることを明らかにした
研究事例を紹介する 4）．ESR は材料を非破壊，高感
度かつ高精度に研究できる．
　また，有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池
の実用化のためには，変換効率の向上に加え，劣化
機構を解明して長寿命な製品をつくることが大変重
要である．この劣化機構の解明のため，水や酸素な
どの外因的な要因以外に，有機無機ハライドペロブ
スカイト内でのイオンの移動など内因的な要因につ
いても研究が行われてきた．しかし，従来の研究手
法では，内因的な劣化要因を詳細に，とくに分子レ
ベルのミクロな視点から直接的に解明することはで
きず，新たな手法の開発が求められていた．実現す
れば，太陽電池の長寿命化，低コスト化につながる
ため，世界中で競って研究が行われている．
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られた g 因子は H-TFSI を用いてドーピングされた
spiro-OMeTAD 粉末試料のラジカル種の値とよく
一致した 9）．注目すべき点として，Li-TFSI ドーピ
ングによりスピン数が 2 桁以上増加した点があげら
れる．
　Spiro-OMeTAD のドーピング状態として，spiro-
OMeTAD（TFSI） の カ チ オ ン 形 成 と spiro-
OMeTAD（TFSI）2 のジカチオン形成が議論されて
いる 10）．もし，カチオンが形成されていれば，観
測された ESR 信号は spiro-OMeTAD 薄膜中のラジ
カルカチオンに合理的に帰着される．もし，ジカチ
オンが形成されていれば，通常の分子のジカチオン
は非磁性であるが，観測された ESR 信号は spiro-
OMeTAD 薄膜で磁性をもつジラジカルジカチオン
の 形 成 を お そ ら く 示 し て お り， こ れ は spiro-
OMeTAD 分子のスピロ構造の捻れに由来する可能
性が高い．ここで Li-TFSI ドーピングにより spiro-
OMeTAD（TFSI）のラジカルカチオンあるいは
spiro-OMeTAD（TFSI）2 のジラジカルジカチオン
が形成したときの spiro-OMeTAD のドーピング濃
度を評価する．用いた spiro-OMeTAD 薄膜の体積

（6.0 × 10 −6 cm3） と spiro-OMeTAD 薄 膜 の 密 度
（1.82 g cm −3）11）を用いて，spiro-OMeTAD 単量体
当たりのドーピング濃度は，ラジカルカチオンとジ
ラジカルジカチオンの形成の場合に，それぞれ
0.90％と 0.45％と評価された．Spiro-OMeTAD 層は
作製後に自然酸化されているので，Li-TFSI ドーピ
ング効果は酸化リチウムの形成により説明されると
考えられる 12）．
　光照射下の電荷形成と電荷蓄積を明らかにするた
めに，spiro-OMeTAD 薄膜に対して光誘起 ESR 測
定を行った．また，有機無機ハライドペロブスカイ
トと spiro-OMeTAD の界面での正孔輸送は興味深
い問題であるので，有機無機ハライドペロブスカイ
ト /spiro-OMeTAD 積層膜についても光誘起 ESR
測定を行った．この測定では，外部磁場 H に対し
て 100 kHz の変調周波数をもつ連続波法が用いられ
る 5, 7）．したがって，この手法では 10 μs 以下の寿
命をもつ光生成電荷キャリアは観測されない 5, 7）．
観測された光誘起 ESR 信号は，10 μs 以上の長寿
命な光生成電荷キャリア，つまり蓄積（あるいは深
くトラップ）された光生成キャリアに由来する 5, 7）．
　 と も に 得 ら れ た ESR 信 号 は 上 述 し た spiro-
OMeTAD の正孔の値と一致している．有機無機ハ
ライドペロブスカイト由来の光誘起 ESR 信号は室
温では観測されず，これはペロブスカイト中に長寿

　本稿では，2 番目の研究事例として，従来の手法
では困難であった，有機無機ハライドペロブスカイ
ト太陽電池の劣化機構を，分子レベルの微視的な視
点から ESR 法を用いて解明した例も紹介する 5）．
この ESR 研究法は素子動作（オペランド）状態で
実施可能なためオペランド ESR 法ともよばれ，こ
れまで，有機トランジスタ 6），有機太陽電池 7），有
機発光デバイス 8）にも世界ではじめて適応され，
デバイス内部の電荷状態，デバイス界面状態，分子
配向状態，素子動作機構や素子劣化機構を明らかに
している．

2．�有機無機ハライドペロブスカイト材料と界
面のESR研究

　はじめに，Li-TFSI ドーピング効果を研究するた
めに行った spiro-OMeTAD 薄膜の ESR 測定結果を
紹介する 4）．図 1 は spiro-OMeTAD 薄膜の ESR ス
ペクトルの Li-TFSI ドーピング依存性を示す．縦軸
は標準 Mn2 ＋マーカー試料のピーク間 ESR 強度を
単位として表示されている．Li-TFSI ドーピングな
しの spiro-OMeTAD 薄膜の ESR 信号はほとんど観
測されず，これはスピン数が 2.8 × 1011 以下と小さ
いためである．試料作製後，spiro-OMeTAD 薄膜
は自然酸化されているが，ドーピング効果は自然酸
化ではほとんど生じないことがわかる．
　この結果と対照的に，Li-TFSI ドーピングにより
spiro-OMeTAD 薄膜の ESR 信号が明瞭に観測され
た．得られた ESR パラメータとして，g 因子は g 
＝ 2.0030 ± 0.0002，ピーク間 ESR 線幅Δ Hpp ＝ 
842 ± 10 μT，スピン数 5.2 × 1013 が得られた．得

図 1　 Spiro-OMeTAD 薄膜の ESR スペクトルの暗状態，
室温での Li-TFSI ドーピング依存性．
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OMeTAD（Li-TFSI あり）積層膜の Nspin は，spiro-
OMeTAD（Li-TFSI あり）薄膜の積層膜の場合と
比較して，光照射下で大きく増加した点があげられ
る．この増加は有機無機ハライドペロブスカイト /
spiro-OMeTAD 界面での正孔移動に合理的に帰着
され，10 μs 以上の寿命をもつ長寿命の電荷形成が
生じていることを示している．
　また，Li-TFSI ドーピングは有機無機ハライドペ
ロブスカイト /spiro-OMeTAD 界面での 10 μs 時間
スケールでの正孔移動率を増加させていると思われ
る．なぜなら，有機無機ハライドペロブスカイト /
spiro-OMeTAD（Li-TFSI あり）積層膜の Nspin は，
Li-TFSI なしの場合と比較して，光照射下で大きな
増加を示しているからである（図 2）．この結果は
時間分解マイクロ波伝導を用いて得られた研究結果
と一致しており，その研究では有機無機ハライドペ
ロブスカイトから高分子あるいは分子正孔輸送層へ
の数マイクロ秒以内での正孔移動率を定量的に評価
している 15）．
　Nspin は光照射を止めた後の暗状態で大きく減少し
た．この減少は有機無機ハライドペロブスカイト /
spiro-OMeTAD 界面での長寿命電荷の再結合に合
理的に帰着される．しかし，すべての光生成スピン
は再結合しなかった．光照射を止めた 4 時間後に
Nspin の最大値の約半分が残留した．光照射を止めた
4 時間後の積層膜の Nspin の残留値は，光照射後の
spiro-OMeTAD（Li-TFSI あり）薄膜の場合とほと
んど同じであるため，これらのスピンの起源は同じ
であると考えられる．

3．�有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池
のオペランドESR研究

　次に，有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池
のオペランド ESR 研究について紹介する 5）．本研
究では，従来の手法では困難であった，ペロブスカ
イト太陽電池の劣化機構を分子レベルで解明するこ
とに成功している．電子スピン測定用に独自に開発
した太陽電池の構造を生かし，電子スピン共鳴と太
陽電池の性能を同時に計測する，世界ではじめて開
発した測定手法を用いた．その独自の構造を図 3 に
示す．
　ESR を活用し，太陽電池が動作している状態で，
太陽電池内部の電荷状態（スピン状態）の変化を分
子レベルで直接的に捉えた．図 4 に疑似太陽光照射
下で測定されたペロブスカイト太陽電池の ESR の
データを示す．

命電荷が存在していないか，あるいは室温での有機
無機ハライドペロブスカイト中の電荷の速いスピン
緩和のため ESR 信号が観測されないことを示して
いる 5, 13, 14）．
　光照射時の ESR 信号の過渡応答特性を研究する
ために，スピン数の変化を評価した．光生成スピン
数（Nspin）は光誘起 ESR スペクトルの 2 回積分と
標準Mn2＋ マーカー試料との比較により算出される．
光誘起 ESR スペクトルは疑似太陽光照射時あるい
は光照射後の ESR スペクトルから暗状態の ESR ス
ペクトルを差し引きすることで求められる．図 2 は
spiro-OMeTAD 薄膜と有機無機ハライドペロブス
カイト /spiro-OMeTAD 積層膜の Nspin の過渡応答
特 性 を 示 す．Li-TFSI ド ー ピ ン グ な し の spiro-
OMeTAD 薄膜の Nspin は光照射によりわずかに増加
した．光照射を止めると Nspin は急速に減少し，ほ
とんどゼロになった．
　この結果と対照的に，Li-TFSI ドーピングありの
spiro-OMeTAD 薄膜の Nspin は光照射により単調に
増加した．この結果は spiro-OMeTAD 薄膜の Li-
TFSI ドーピングが長寿命電荷の形成を増強するこ
とを示している．光照射後の暗状態では Nspin はほ
とんど減少せず，一定値を示した．注目すべき点と
して，有機無機ハライドペロブスカイト /spiro-

図 2　 有機無機ハライドペロブスカイト /spiro-OMeTAD 積
層 試 料 お よ び spiro-OMeTAD 薄 膜 試 料 の spiro-
OMeTAD 中の光誘起スピン数の疑似太陽光照射時の
過渡応答特性．赤丸は有機無機ハライドペロブスカイ
ト /spiro-OMeTAD（Li-TFSI あり）積層試料，黄四
角 は 有 機 無 機 ハ ラ イ ド ペ ロ ブ ス カ イ ト /spiro-
OMeTAD（Li-TFSI なし）積層試料，青丸は spiro-
OMeTAD（Li-TFSI あり）薄膜試料，緑四角は spiro-
OMeTAD（Li-TFSI なし）薄膜試料のデータをそれ
ぞれ示す．光誘起スピン数は光誘起 ESR 信号から算
出された．
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図 4　 有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池の疑似太陽光照射下における電子スピン共鳴と太陽電池性能との相関．（a）
と（b）のデータは，太陽電池の動作状態における電子スピン共鳴の信号を示す．それらの信号が疑似太陽光の照射時
間とともに増加している．（a）は短絡状態，（b）は開放状態の太陽電池動作における測定結果である．（c）と（d）のデー
タは，信号から得られたスピン数および太陽電池性能の疑似太陽光の光照射時の応答を示す．スピン数の変化と太陽電
池性能（（c）は電流，（d）は電圧）の間に明瞭な相関があることがわかる．

図 3　 本研究に用いた電子スピン測定用の有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池の構造．
高感度かつ高精度な電子スピン共鳴の測定を行うため，非磁性のプラスチック基板と
石英基板を用い，銅線の配線の位置を工夫し，長方形の太陽電池構造を採用している．
電子スピン共鳴の測定に用いられる試料管の内径は 3.5 mm であり，その試料管に挿入
可能なサイズとなっている．この試料管を電子スピン共鳴装置の空洞共振器に挿入し
て，測定を行っている．
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態でも持続的に正孔輸送層のドーピング効果を減少
させていることを意味している．これまで著者らは，
電子スピン共鳴を用いた電子デバイスの評価手法を
有機太陽電池などに適用して研究を行ってきた．本
研究は，この手法を高効率なペロブスカイト太陽電
池に適用したはじめての研究例になる．

4．おわりに

　有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池の正孔
輸送材料 spiro-OMeTAD や有機無機ハライドペロ
ブスカイト /spiro-OMeTAD 積層膜界面，更に有機
無機ハライドペロブスカイト太陽電池の ESR 分光
測定を行い，それらの材料や素子中の長寿命電荷状
態を微視的な視点から議論した．Spiro-OMeTAD
薄膜に関しては，Li-TFSI のドーピングにより
spiro-OMeTAD 中の正孔形成に由来した ESR 信号
の劇的な増加が観測された．このドーピング効果に
よる増加は疑似太陽光照射下でも観測された．有機
無機ハライドペロブスカイト /spiro-OMeTAD（Li-
TFSI あり）積層膜に関しては，光照射下で長寿命
正孔数の増加が観測され，運動可能な長寿命正孔の
割合の増加が示された．光照射を止めたあとに残留
した正孔は，光照射下における Li-TFSI ドーピング
効果の増加に帰着された．したがって，光照射下に
おける有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池材
料における電荷状態の変化が分子レベルで ESR 研
究により立証された．このような知見は有機無機ハ
ライドペロブスカイト太陽電池の素子動作や劣化機
構の理解にとって重要であると考えられる．
　また，著者らの開発した手法により，太陽電池の
性能の劣化を防ぐために必要な，これまでにない情

　ESR では電子のもつ自転の自由度（スピン）を
用いた磁気共鳴現象による電磁波（マイクロ波）の
吸収を測定している．その吸収の微分形の信号が光
照射時間とともに増加することが図 4（a, b）に示さ
れている．また，信号を 2 回積分して標準試料と比
較することで，太陽電池に含まれるスピンをもつ電
荷の数（スピン数）が算出できる．そのスピン数と
疑似太陽光を太陽電池に照射したときの応答（電流
や電圧の変化）を図 4（c, d）に示す．スピン数が太
陽電池の性能（電流や電圧）と強く相関しているこ
とをみいだした．そして，太陽電池の性能が変化す
る要因が，太陽電池の構成材料である正孔輸送層の
ドーピングの状態変化にあることを明らかにした．
この変化は，正孔輸送層での正孔輸送能力の向上や
低下をもたらし，太陽電池の電流を増加や減少させ
る．さらに，正孔輸送層界面で電気双極子層を形成
し，太陽電池の電圧を減少させる．
　また，疑似太陽光に含まれる紫外光がペロブスカ
イト太陽電池の正孔輸送層のドーピング効果を劣化
させていることもわかった．ペロブスカイト太陽電
池の正孔輸送層は，一般的には正孔輸送能力を向上
させるために，ドーピング処理されている．図 5 は
ペロブスカイト太陽電池積層膜（ITO/TiO2/ ペロ
ブスカイト /spiro-OMeTAD）における紫外光照射
効果を示す．
　図 5（a）で示すように，紫外光を照射した場合，
光照射終了後の暗状態においてもスピン数が減少し
続けた．この減少は，ペロブスカイト層に生じたピ
ンホールにより，正孔輸送層と電子輸送層が直接接
触し，紫外光照射下で電子輸送層に生じた電子が，
本来起こってはならない正孔輸送層に移動し，暗状

図 5　 有機無機ハライドペロブスカイト太陽電池積層膜（ITO/TiO2/ 有機無機ハライドペロブスカイト /spiro-
OMeTAD）における紫外光照射効果．（a）のデータは疑似太陽光照射時のスピン数の応答，（b）のデー
タは紫外光をカットした疑似太陽光照射時のスピン数の応答を示す．
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