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【序論】ペロブスカイト太陽電池はフレキシブルで軽量、高効率という利点をもつ一方、活性層

に含まれる鉛の環境や人体への悪影響が懸念される。そこで、鉛の代わりにスズを用いたスズペ

ロブスカイト太陽電池が次世代型太陽電池の有力候補として期待されている。一方で、スズは酸

化されやすく、その光電変換効率は鉛ペロブスカイト太陽電池の半分以下である[1]。これまで、

我々は鉛ペロブスカイト太陽電池の電子スピン共鳴（ESR）分光研究から動作機構を考察してき

た[2,3]。しかし、スズペロブスカイトについての ESR 研究は行われていない。本研究では、スズペ

ロブスカイト太陽電池の高効率化の指針を得るため、スズペロブスカイトと正孔輸送材料

（poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) , PEDOT:PSS）の積層膜試料を作製し、ESR

分光を用いて積層膜中の電荷状態を微視的な観点から研究した。 

【実験】スズペロブスカイト太陽電池のエネルギー準位図を Fig. 1に示す。PEDOT:PSS とペロブ

スカイトは石英基板上に塗布法により製膜した。作製した試料を ESR試料管に入れ、窒素雰囲気

下で封止し、暗状態と疑似太陽光照射下で ESR 測定を行った。 

【結果】Fig. 2に暗状態と光照射下の ESRスペクトルを示す。得られた g値より PEDOT:PSS由来

の信号であると同定した。暗状態の場合、PEDOT:PSS 単膜に比べて PEDOT:PSS/Sn-based perovskite

積層膜では信号強度は増加した（Fig. 2(a)）。この結果は鉛ペロブスカイトを用いた場合と対照的

である[3]。これはスズの酸化によってペロブスカイト層に正孔が生じ、フェルミ準位が深くなった

結果、積層によるフェルミ準位の一致過程でペロブスカイト層から PEDOT:PSS へ正孔が移動し

たことに起因すると考えられる。一方、PEDOT:PSS/Sn-based perovskite積層膜に光照射を行った場

合、信号強度は減少した（Fig. 2(b)）。これは、ペロブスカイトの価電子帯に存在していた電子が

光エネルギーを得て伝導帯へ励起することでフェルミ準位が浅くなり、積層によるフェルミ準位

の一致過程でペロブスカイト層から PEDOT:PSS へ電子が移動したことに起因すると考えられる。 
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Fig. 2. (a) ESR spectra of treated PEDOT:PSS and PEDOT:PSS/Sn-

based perovskite layered thin film under dark condition. (b) ESR spectra 

of the layered film under dark condition and simulated solar irradiation. 

Fig. 1. Energy diagram of a 

Sn-based perovskite solar cell. 
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