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研究成果の概要（和文）：近年、新たな次世代太陽電池の有力候補として急速に注目を集めているペロブスカイ
ト結晶を用いる無機有機ハイブリッド太陽電池の光電荷分離状態を時間分解電子スピン共鳴法で観測した。1)光
活性層･正孔輸送層において電子や正孔を伝達し輸送する不対電子軌道を特定し、2) ペロブスカイト/酸化チタ
ン多孔質などの層界面におけるキャリア拡散ダイナミクスと格子運動および、3)層界面において生じる電子-正
孔対による電子軌道重なりの空間的広がりを正確に特徴付けた。以上の計測から、接合界面が高効率な光電変換
を引き起こす根源的な機構の解明を行った。

研究成果の概要（英文）：In recent years, great attentions have been attracted on the perovskite 
solar cells as the next generation thin-film photovoltaics that can be low-cost, flexible and light.
 In this study, we observed photoinduced separated charges in the photoactive layers in the 
perovskite (CH3NH3PbI3) solar cells by using the time-resolved electron paramagnetic resonance 
spectroscopy for the three layer thin films (Spiro-OMeTAD/CH3NH3PbI3/TiO2 on a glass substrate) 
composed of the organic hole transport layer (Spiro-OMeTAD), the CH3NH3PbI3 layer and the mesoporous
 TiO2 fabricated by spin coating method on the mesoporous TiO2 films. We have characterized the spin
 density distributions of the trapped holes of the CH3NH3PbI3 layer at 110 K. Furthermore, from the 
ESP generated in the trapped hole, we have estimated the J coupling in the primary electron-hole 
pairs which will give us an insight on the electronic coupling of the Wannier excitons.

研究分野：物理化学・スピン化学

キーワード： 太陽電池　電子スピン共鳴　無機・有機ハイブリッド　ペロブスカイト　電荷分離　ワニエ励起子
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１．研究開始当初の背景 
最近、光吸収層としてペロブスカイトを用い
た高効率無機・有機ハイブリッドプリンタブ
ル太陽電池が発表され、新たな次世代太陽電
池の有力候補として急速に注目を集めてい
る(Miyasaka et al. Science2012)。2013年には、
早くも 15 %を越える高い光電変換効率が相
次いで報告され(Gratzel et al. Nature2013)、世
界中で研究開発競争が激化している。この太
陽電池はペロブスカイト(CH3NH3PbI3)層が光
吸収剤となり、酸化チタン多孔質層(Porous 
TiO2)に電子を与える。電池特性では 770 nm
付近の低エネルギー光でも高い光電流を与
えることが際立つ特徴である一方、高い開放
端電圧を与えることも知られており、光エネ
ルギー損失が極めて小さいことも重要な特
徴である。このようにエネルギー損失が大き
く抑制され、かつ高い光電流を与える発電の
根源的な仕組みは大きな謎に包まれており、
今後の高効率太陽電池設計にとって極めて
重要な研究課題である。申請者の小堀は、ご
く最近に太陽電池材料の実験的解析におい
てインパクトの高い成果を挙げている。時間
分解電子スピン共鳴分光法により有機薄膜
太陽電池の光活性層界面に生成する電子−正
孔対の立体構造と分子運動を初めて明らか
にし、電荷再結合過程を抑制し、効率よく光
電流を生成させる仕組みを示した。(Kobori et 
al. JPCC 2013) 
２．研究の目的 
近年、新たな次世代太陽電池の有力候補とし
て急速に注目を集めているペロブスカイト
結晶を用いる無機有機ハイブリッド太陽電
池の光電荷分離状態を高速時間分解電子ス
ピン共鳴法で観測する。1)光活性層･正孔輸送
層において電子や正孔を伝達し輸送する不
対電子軌道を特定し、2) ペロブスカイト/酸
化チタン多孔質などの層界面におけるキャ
リア拡散ダイナミクスと格子運動および、3)
層界面において生じる電子-正孔対による電
子軌道重なりの空間的広がりを正確に特徴
付ける。以上の計測から、接合界面が高効率
な光電変換を引き起こす根源的な機構の解
明に挑戦する。本研究では、時間分解電子ス
ピン共鳴(TREPR)法を用い、無機・有機ハイ
ブリッド太陽電池の初期光電変換過程にお
いて重要な役割を果たすペロブスカイト/酸
化チタン多孔質層界面の光電荷分離過程を
観測する。低温領域の束縛電荷分離状態の測
定と共に、高温領域ではペロブスカイト層お
よび正孔輸送層において高速なキャリア拡
散･解離により生成する電子スピン分極とス
ピン緩和時間を定量化する。電子や正孔を伝
達し輸送する不対電子軌道を特定し、電子-
正孔対におけるキャリア拡散定数と、不対電
子軌道の重なりや空間的広がりを正確に特
徴付ける。 
３．研究の方法 
早瀬修二教授ら (九工大 )と連携し、
CH3NH3PbI3/Porous TiO2/正孔輸送層など、

様々な太陽電池基板を作成すると共に、現有
する時間分解電子スピン共鳴システムに誘
電体マイクロ波共振器を導入し、高速時間分
解測定システムを立ち上げる。作成した基板
について、まず 1)極低温条件での時間分解
EPR測定により、束縛状態にある界面光電荷
分離状態の立体構造と電子的相互作用を決
定し、どの空間的位置にどのような電子状態
のトラップ準位が存在するかを特定する。2)
高温領域では、界面電荷分離後の電子-正孔対
におけるキャリア拡散によって生成する電
子スピン分極を定量化する。キャリア拡散定
数と、不対電子軌道重なりの空間的広がりを
特徴付ける。1)と 2)の結果により、光電流に
寄与する界面電荷分離キャリアの「トラップ
深さ」を特定する。 
 CH3NH3PbI3/Porous TiO2基板について、神
戸大にて真空処理を施し時間分解電子スピ
ン共鳴測定を行う。当研究室大学院生(M1)の
宮崎を雇用し、先端研究活動に専念させる。
宮崎は主に低温領域での測定を行い、界面電
荷分離状態の構造決定を行う。界面電荷分離
状態を形成する各ラジカルは不対電子軌道
が受けるスピン軌道相互作用により g因子に
異方性を持つ。電荷分離状態では電子スピン
間の相互作用として、双極子間相互作用が存
在する。これら二種の異方性の組み合わせが
時間分解 EPR スペクトルの線形に現れるた
め、界面トラップ状態として存在する電荷分
離状態の立体構造（ラジカル配向およびラジ
カル間距離）を決定する事ができる(Kobori et 
al. JPCC 2013)。さらに、交換相互作用の値か
ら、界面電荷分離状態の電子的相互作用を定
量化する (Kobori et al. PNAS 2005)。 
 上記の基板において、高温度領域の測定を
進める。高温では、低温で観測されたトラッ
プ状態はクーロン場や格子ひずみから開放
され、伝導キャリアになる事が予想される。
高温条件で初期に生成したキャリア間距離
の小さい電荷分離状態においては、ラジカル
対における磁気的相互作用が働くことによ
り、ラジカル対の一重項-三重項変換が起こる。
キャリア解離ダイナミクスとこの磁気変換
過程とが競争的に起こることによって、解離
キャリアに電子スピン分極が生成する（ラジ
カル対機構）。このラジカル対機構による電
子スピン分極を定量することにより、電荷解
離初期におけるキャリア拡散係数と交換相
互作用の空間的広がりを定量化する{Kobori 
et al. JPCB 108 10226 (2004).}。さらに、この
電子スピン分極の減衰時間から、キャリアに
おけるスピン格子緩和時間が決定され、図 3
界面の格子運動によるスピン揺らぎ運動の
相関時間が得られる。様々な温度条件におい
て測定･解析を行うことにより、格子の運動
性がキャリアの拡散過程や電子的相互作用
の距離に対する広がりにどのような影響を
与えるのかを具体的に明らかにする。 
４．研究成果 
 まず洗浄したガラス基板に酸化チタンナノ



粒子をガラス基板に 773 Kで 30分間焼結し、
酸化チタン多孔質膜を形成させた。これに
PbI2溶液（溶媒 DMF）を 343 K、窒素雰囲気
下で 30 分間スピンコートした後、CH3NH3I
溶液（10 mg/ml、溶媒 2－プロパノール）に
30分間浸した。この段階で酸化チタン多孔質
膜上にペロブスカイト CH3NH3PbI3膜が形成
される。この薄膜の上から Spiro-OMeTAD溶
液（溶媒クロロベンゼン）を窒素雰囲気下で
ス ピ ン コ ー ト 処 理 す る こ と で
TiO2/CH3NH3PbI3/Spiro-OMeTAD ガラス基板
を作成した。この基板を窒素雰囲気下のグロ
ーブボックス内で裁断後サンプルチューブ
に封入し、真空脱気後に窒素で再び満たした。
このサンプルに Nd:YAG laser 第二高調波(波
長:532 nm,パルス幅:5ns)を照射し、110 K で
TR-EPR測定を行った。 
 レーザー照射後の各遅延時間のTREPRスペ
クトルを計測した。レーザー照射 0.25 μs後に
は数多くのピークが生じ始め、0.5 μs後付近
でこれら信号の強度は最大になり、その後各
ピークの強度は減少していく様子がみられ
た。低磁場側の幅の広い信号の中心位置の g
値は 2.08付近にあり自由電子の g値（2.0023）
から大きくはずれている。一般にスピン軌道
相互作用の寄与が大きい原子をもつラジカ
ルでは g値が 2.0023から大きく外れる。今回
の場合では CH3NH3PbI3の Pb2+の正孔受容に
よって生じる Pb3+の 6s軌道上の不対電子が、
スピン軌道相互作用の寄与が大きい I-上に流
れ込むことによって大きな g値を生じたと結
論した。この信号は約 40 mTの範囲にわたっ
てピークが複数みられ、これは Pb3+を取り囲
む 127I（核スピン I = 5/2）からの超微細相互
作用によるものと結論された。一つの I = 5/2
核からは 6本の等強度の分裂が現れることか
ら、得られた低磁場側のピークはこの分裂パ
ターンを反映したものである。一方、高磁場
側にはブロードな信号とシャープなピーク
が得られた。g = 1.93付近は、アナターゼ型
酸化チタンの表面サイトにトラップされた
電子の信号に一致した。また酸化チタン結晶
格子内の Ti4+にトラップされた電子（gx = gy = 
1.992, gz = 1.962）の信号も重なっていると考
えられる。以上の結果より、レーザー照射に
よって励起されたぺロブスカイト層で生じ
た電子−正孔対の電子が酸化チタン多孔質層
に 移 動 し た 後 に ト ラ ッ プ さ れ 、
TiO2/CH3NH3PbI3 界面の電荷分離状態が生成
したと結論した。そこで励起一重項状態を前
駆体としたスピン相関ラジカル対モデルに
おいて、確率 Liouville方程式に基づき段階的
電荷分離反応を考慮した解析を行った。その
結果、CH3NH3PbI3における初期電荷分離状態
を経由して、正孔はCH3NH3PbI3のヨウ素に、
電子は酸化チタンの表面サイトにトラップ
された、二段階目の電荷分離状態を考慮する
ことでシミュレーションすることができた。 
 上記のシミュレーションの初期電荷分離
状態であるCH3NH3PbI3の励起状態において、 

 
図 1. H..Zhaoらの行った状態密度計算の概念
図（左）と斜方晶での CH3NH3PbI3の結晶構
造（右） 
 
電子は Pb+の 6p軌道上に分布し、正孔は主に
I-の 5p 軌道上に分布しているとされている。
D. J. Nelson, M. C. R. Symons および R. I. 
Mashkovtsev らの報告した g 因子の値を用い
ペロブスカイト結晶層内に生じる初期電荷
状態の一重項−三重項ダイナミクスを考慮す
ると、電子スピン量子コヒーレンスを見積も
ることが可能である。この電子スピン量子コ
ヒーレンスが CH3NH3PbI3/TiO2界面での二段
階目の電荷分離状態に引き継がれることで、
低磁場側にマイクロ波の放出(E)、高磁場側に
吸収(A)の E/A スペクトル線形が得られたと
解釈できる。よって時間分解 EPR法で有意な
ラジカル対機構によるスピン分極を観測す
るためには、スピン分極 Pが磁化の絶対値と
して 10-2から 10-1程度のオーダーになるよう
な、電子スピン量子コヒーレンスが生成され
る必要がある。また初期電荷分離状態から二
段階目の電荷分離状態へ移行するときの速
度定数 kCS2も電子スピン量子コヒーレンスの
生成に関わる。例えば kCS2が十分に大きい場
合には、上記の量子コヒーレンスが発展する
前に二段階目の電荷分離状態へと移行して
しまうので、有意な EPR 強度は生まれない。
このことから、g 因子の異方性を反映して磁
気的相互作用の値は角周波数単位で 5.82×
109~1.44×1010 rad s-1程度であり、磁場単位に
換算すると数百ガウス程度となるため、0.01
から 0.1 程度のオーダーの磁化を生じるため
には、初期電荷分離状態における交換相互作
用 J1のオーダーは10から102ガウスで与えら
れる。一方 kCS2に関しては、J1のオーダーが
角周波数単位で 109 rad s-1から 1010 rad s-1であ
るから、周波数単位として、kCS2 のオーダー
は 109 s-1程度になることが見積もられた。以
上の交換相互作用および、速度パラメータを
用いたシミュレーションによって、実験で得
られた TREPR スペクトル線形を合理的に再
現することができた。一方、報告されている
電子および正孔の移動度 μ(cm2V-1s-1)と
CH3NH3PbI3の膜厚を用いて、初期電荷分離状
態で生成された励起子の寿命を見積もる。
X.Y.Chinらの行った DFT計算によれば、斜方
晶の結晶構造の CH3NH3PbI3における電子お
よび正孔の移動度はそれぞれ約 50 cm2V-1s-1

と約 15 cm2V-1s-1である。したがって、測定温
度の 110K における電子および正孔の拡散係
数 De, Dhは、アインシュタインの式を用いて



それぞれ、De=0.474 cm2s-1, Dh=0.142 cm2s-1と
求められる。ここで低温において生成する励
起子（電子−正孔対）の拡散係数 Dexは、移動
度の小さい正孔によって決まるとして励起
子拡散の速度を考えた。なお室温では
CH3NH3PbI3 において自由電荷として振る舞
う電子と正孔が、低温条件において 25 meV
から 37 meVのクーロン結合力もつワニエ励
起子として振る舞うことが実験的にも報告
されているため、電子と正孔がワニエ励起子
として対のまま拡散することは十分に考え
られる。以上の拡散係数 Dexと膜厚 d を用い
て、励起子がぺロブスカイト層を拡散するの
に要する時間は、d2/Dexで表され、3 ns とい
う値が得られた。得られた拡散時間のオーダ
ー（ナノ秒スケール）は、シミュレーション
で求められた励起子の寿命のオーダーと一
致する。R. Flemingらは CH3NH3PbI3の結晶構
造が斜方晶となる温度条件で、ピコ秒領域の
過渡吸収測定を行いフレンケル励起子の存
在を示唆したが、彼らは測定結果をフィッテ
ィングするのに用いた二成分のうち、ピコ秒
オーダーの寿命のものをフレンケル励起子
に、ナノ秒オーダーの寿命のものをワニエ励
起子に帰属している。このワニエ励起子がナ
ノ秒オーダーの寿命をもつことからも、本実
験系の初期電荷分離状態において電子スピ
ン量子コヒーレンスを生成した励起子はワ
ニエ励起子に帰属される。以上のことから
Spiro-OMeTAD/CH3NH3PbI3/TiO2基板では、斜
方晶の結晶構造をもつCH3NH3PbI3において、
光照射により生成されたワニエ励起子の一
重項-三重項変換によって生じた電子スピン
量子コヒーレンスが、酸化チタンの表面サイ
ト に ト ラ ッ プ さ れ た 電 子 、 ま た
Spiro-OMeTAD/CH3NH3PbI3 界面近傍のヨウ
素欠陥にトラップされた正孔のスピン分極
として引き継がれたことで、E/A 信号が得ら
れたと結論した。 
 本研究は、ペロブスカイト型太陽電池にお
いて光電変換機能に主要な役割を果たす光
活性層について、光励起初期過程で生成する
高速な励起子拡散ダイナミクスにより生じ
るスピンダイナミクスを初めて明らかにし
た。さらに空間的に大きく拡がったワニエ励
起子における交換相互作用( J = 10 ~ 100 G)の
値も初めて見積もることができた。本成果は
今後のデバイス構造の設計や電子、正孔輸送
材料の開発にとって極めて重要な知見を与
えるものである。 
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