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研究成果の概要（和文）：ペロブスカイト太陽電池は高効率かつ低コストで作製できる次世代太陽電池として現
在注目されている。本研究ではペロブスカイト太陽電池の劣化機構の解明のため、電子スピン共鳴分光を用いて
素子動作中のペロブスカイト太陽電池内部のスピン・電荷状態を微視的な観点から直接的に観測した。その結
果、スピン・電荷状態と素子特性劣化との相関を見出し、素子の劣化機構の起源を明らかにした。このような分
子レベルでのスピン・電荷状態と素子特性劣化との相関の解明は、素子動作機構に深い洞察を与え、素子特性の
更なる向上に有効であると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Perovskite solar cells have attracted much attention as a next-generation 
solar cell because they show high efficiency and can be fabricated at a low-cost fabrication 
process. In this study, we have directly observed spin and charge states in perovskite solar cells 
under device operation using electron spin resonance spectroscopy from a microscopic viewpoint in 
order to elucidate the degradation mechanism of the cells. As a result, we have found the 
correlation between the spin-charge states and the degradation of the device performance, and have 
clarified the origin of the degradation mechanism of the cells. Such elucidation of the correlation 
between the spin-charge states and the performance degradation at the molecular level would give 
deep insight into the operation mechanism of the cells and would be useful for further improvement 
of the device performance.

研究分野：有機半導体
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１．研究開始当初の背景 
 最近、ペロブスカイトを用いた高効率を示
す新型の有機・無機ハイブリッド太陽電池の
開発が行われ、20%近い変換効率も報告され、
極めて注目されている。このペロブスカイト
太陽電池の実用化のためには、変換効率の更
なる向上に加えて、素子内部で生じる本質的
な劣化機構の解明が不可欠である。これまで
申請者らは、太陽電池の劣化機構解明を行う
ため、分子レベルで材料評価を行える高感度
な手法である電子スピン共鳴（ESR）分光を、
有機薄膜太陽電池に適用し、素子中の有機薄
膜内や有機積層膜界面などにおけるスピ
ン・電荷状態のミクロ評価を世界で初めて行
い、素子の本質的な劣化機構の解明に成功し
ている。（K. Marumoto et al., Adv. Energy 
Mater. 2 (2012) 591、Adv. Mater. 25 (2013) 
2362、ほか）。また、ごく最近、ペロブスカ
イト太陽電池の予備的なESR研究も開始した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ESR 法を高効率なペロブスカ
イト太陽電池に適用し、素子動作中の ESR 観
測によるミクロ特性評価を進めながら、これ
まで研究されていない高効率ペロブスカイ
ト太陽電池における本質的な素子劣化機構
の解明を微視的な観点で行う。この研究によ
り、まず、(a)素子作製時の素子中のスピン・
電荷状態（欠陥状態や電荷移動）を明らかに
する。次に、(b)素子動作時の電荷蓄積を直
接観測し、素子特性の劣化機構を解明する。
電荷蓄積と素子特性劣化との相関を明らか
にする。さらに、この素子劣化機構に基づい
て、(c)素子構造の改良による素子性能向上
の実証と、素子耐久性の大幅な向上を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、高効率を示すペロブスカイト
太陽電池を作製し、スピンを持つ電荷を ESR
で検出すると共に、太陽電池特性を調べ、そ
の系統的な研究により、素子中の有機・無機
集合体の局所構造や電荷状態などのミクロ
特性と、太陽電池特性との相関を解明する。
特に、素子作製時のスピン形成や素子動作時
の電荷蓄積を分子・原子レベルで直接観測し、
同一素子で同時に測定した素子特性の劣化
との相関を調べる。そして、高効率ペロブス
カイト太陽電池素子の本質的な素子劣化機
構を解明し、高効率長寿命な素子の作製指針
をミクロな観点から得て素子改良を行い、素
子性能の向上と素子耐久性の大幅な向上を
目指す。実績がある高効率なペロブスカイト
太陽電池およびそれらの積層膜試料を作製
し、ESR 研究を進める。 
 
４．研究成果 
 実験で用いる光誘起ESR法は電荷のスピン
を観測する手法であり、得られるパラメータ
ーの g因子からは分子・原子種、線幅からは
スピンの置かれた環境、積分強度からはスピ

ン数の情報が得られる。本研究では、素子動
作状態で擬似太陽光を照射しながらESR信号
を観測する手法により、スピン・電荷状態と
素子特性との相関やその過渡応答特性を研
究した。 
 試料作製では、光活性層に CH3NH3PbI3構造
のペロブスカイト、正孔輸送材料（HTM）に 
spiro-OMeTAD (2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N- 
di-4-methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifl
uorene)を用いた。Quartz/ITO (150 nm)/ 
compact TiO2 (20 nm)/CH3NH3PbI3 (~300 nm)/ 
spiro-OMeTAD (~300 nm)/Au (100 nm)構造の
素子を作製した。素子性能の向上のため、
spiro-OMeTAD には Li-TFSI (lithium bis 
(trifluoromethylsulfonyl)-imide)、TBP (4- 
tert-butylpyridine)、FK102 (tris(2-(1H- 
pyrazol-1-yl)pyridine)cobalt(II) di 
[hexafluorophosphate])がドーピングされ
ている。素子を ESR 試料管に N2雰囲気下で封
入した後、素子動作状態で ESR 信号および素
子特性の同時測定を疑似太陽光照射下で行
った。また、得られた信号の解析を行うため
に素子の低温測定及び単層試料(ITO/spiro- 
OMeTAD) や 積 層 試 料 (ITO/compact TiO2/ 
CH3NH3PbI3/spiro-OMeTAD)の測定を行った。 
 ペロブスカイト太陽電池を短絡状態及び
開放状態に保持し、ESR 測定と素子性能の同
時測定を行った。図 1a に短絡状態、図 1b に
開放状態を保持した状態のESR信号の疑似太
陽光照射時間依存性を示す。光照射時間の増
加に伴って信号強度が大きくなっており、蓄
積電荷数が増加していくことが観測された。
また、得られた g 因子は ITO/spiro-OMeTAD
の単膜試料から測定された値や先行研究の

図 1 ペロブスカイト太陽電池の ESR 信号
の(a)短絡状態および(b)開放状態における
疑似太陽光照射時間依存性。 



値と一致していることから素子において電
荷蓄積が生じている材料は HTM である
spiro-OMeTAD であると同定できた。また、他
の材料は低温でなければESR観測できないた
め、素子を疑似太陽光照射後に 4 K に冷却し
測定することで他の層での電荷蓄積の有無
を検証した。その結果、spiro-OMeTAD 以外の
信号は観測されなかったため、電荷蓄積は
spiro-OMeTAD のみで生じていることが確認
された。 
 得られたESR信号からスピン数Nspinを算出
した。短絡状態保持の場合は短絡電流密度 Jsc、
開放状態保持の場合は開放電圧 Vocとの比較
を行い、疑似太陽光照射時の過渡応答特性を
測定した結果をそれぞれ図 2a,b に示す。短
絡状態ではJscが光照射直後に急激に低下し、
その後、緩やかに増加し続けた。この結果か
ら電荷蓄積によって Jscが変化することが示
された。短絡電流の変化の起源として、減少
時にはNspin増加に由来する電荷散乱による影
響、増加時には Nspin増加に由来するトラップ
準位のフィリングによる移動度向上の影響
が考えられる。また、Vocは光照射直後から緩
やかに減少し続けた。この結果から電荷蓄積
によって Vocの減少が引き起こされているこ
とが示された。蓄積電荷により界面電気双極
子層が形成された場合、蓄積電荷の増加数と
開放電圧の減少量は比例関係にあることが
知られている。今回の測定によって
spiro-OMeTAD と金電極との界面に生じた電
荷蓄積が原因で界面電気双極子層が形成さ
れ、開放電圧の減少が引き起こされたと考え
られる。 

 今回の研究により、疑似太陽光を照射する
ことで素子動作中のHTMであるspiro-OMeTAD
に電荷蓄積が生じていることがその場観測
により直接的に実証された。この電荷蓄積の
増加によって短絡電流密度の低下及び増加
や開放電圧の減少が生じることが分かった。
この結果より、素子性能の劣化を防ぐには
spiro-OMeTAD のドーピングを高め深いトラ
ップ準位を埋めることで spiro-OMeTAD 中の
移動度を向上させることや、spiro-OMeTAD と
金電極との界面での界面電気双極子層の形
成を防ぐことが重要であることが考えられ
る。その他、紫外光照射によって TiO2 から
spiro-OMeTAD 層への逆電子移動が生じてい
ることを ESR により直接観測した。逆電子移
動は HTM へ影響を与えるため、ペロブスカイ
ト層の欠陥（ボイド）を防ぐことで漏れ電流
を抑えてシャント抵抗を上げることが素子
性能の向上につながると考えられる。今回の
研究で示されたように、素子動作時に素子内
部のスピン・電荷状態を微視的な観点から研
究を行うことで素子性能の向上へ向けた新
たな指針を得ることができた。このような分
子・原子レベルでのスピン・電荷状態と素子
特性劣化との相関の解明は、今後、素子動作
機構に深い洞察を与え、素子特性の更なる向
上に有効であると考えられる。 
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