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【序論】鉛ペロブスカイト太陽電池は低コストかつ高効率の特徴を持ち、光エネルギー変換

効率（PCE）は 25％を超え、次世代太陽電池として注目されている[1]。順構造ペロブスカイ

ト太陽電池で典型的に用いられている正孔輸送材料（HTM）spiro-OMeTAD は、高コストの

課題がある。そこで、安価な準平面骨格を用いた HTM が開発され、16％超の素子効率が報

告されている[2]。しかし、新規 HTM を用いた素子の電荷状態については未解明な部分が多

い。我々はこれまで電子スピン共鳴（ESR）分光法を用いてペロブスカイト太陽電池材料や

素子を研究し、ミクロな観点から電荷状態や素子の動作機構について報告してきた[3]。本研

究では spiro-OMeTAD と効率 17％超の素子で使用されている準平面骨格 HND-2NOMe の積

層膜試料を作製し、ESR分光法により電荷状態と素子動作機構の研究を行ったので報告する。 

【実験】石英基板に Li-TFSI,TBP,FK209をドープしたHTM（spiro-OMeTADとHND-2NOMe）

溶液をスピンコートした単層薄膜試料、鉛ペロブスカイト層（CH3NH3PbI3）上にドープし

た HTM 溶液をスピンコートした積層薄膜の 2 種類の試料を作製した。作製後は窒素雰囲気

下で ESR試料管に封止し、暗状態や疑似太陽光照射下で ESR信号の測定を行った 

【結果】Fig. 1 に室温で測定した積層膜試料の疑似太陽光照射下での ESR スペクトルを示す。

HTM 単膜では ESR 信号はほとんど増加しなかったのと対照的に、積層膜では大きく増加し

た。この結果は、光照射下でペロブスカイト層から HTM 層へ効率的に正孔移動が生じたた

めと考えられる。観測された信号の起源は HTM 層中にドーピング及び正孔移動により生じ

た正孔（カチオン）であることが密度汎関数理論計算より立証されている。Fig. 2 に積層膜

のスピン数（Nspin）の疑似太陽光照射下での過度応答特性を示す。Perovskite/spiro-OMeTAD

積層膜では光照射後の暗状態で Nspin が大きく減少し、残留 Nspin が小さいのに対し、

perovskite/HND-2NOMe では Nspinが緩やかに減少し、残留 Nspinが多いことが観測された。こ

の結果は、HND-2NOMe の HOMO 準位が spiro-OMeTAD よりも浅いため、電荷分離後の再

結合が生じにくいことに由来していると考えられる。 
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Fig. 2. Transient responses of the number of spins (Nspin) of layered 
thin films of (a) perovskite/spiro-OMeTAD and (b) perovskite/HND-

2NOMe under simulated solar irradiation at RT, respectively. 

Fig. 1. ESR spectra of layered thin films of (a) perovskite/spiro-

OMeTAD and (b) perovskite/HND-2NOMe under simulated 

solar irradiation at RT, respectively. 
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