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【序論】スズペロブスカイト太陽電池は低コスト、フレキシブル、環境負荷が少ないなどの利点

を持つため、次世代太陽電池として期待されている。しかし、Sn(Ⅱ)が酸化されやすいという問

題があるため、スズペロブスカイト太陽電池の変換効率と寿命は鉛ペロブスカイト太陽電池と比

べて未だ低い。それに対し、Sn (Ⅱ) の酸化を抑制し、素子の効率と耐久性を向上させる方法の 1

つとして、2-Phenylethylammonium (PEA+)と butylammonium (BA+) の混合スペーサーカチオンを導

入する研究が行われている[1]。これまで、我々は電子スピン共鳴 (ESR) 法を用いて、有機太陽電

池や、鉛ペロブスカイト太陽電池の材料や素子について研究し、その電荷状態を調べてきた [2,3]。

そこで、本研究では、PEA+とBA+の混合スペーサーカチオンを添加したスズペロブスカイトを用

いて、太陽電池素子や積層膜試料を作製し、ESR 法により、太陽電池界面における電荷状態につ

いて調べた。 

【実験】本研究で用いたスズペロブスカイト太陽電池素子の構造は ITO/PEDOT:PSS/ 

(BA0.5PEA0.5)2FA4Sn13/C60/BCP/Agである (Fig. 1)。PEDOT:PSSとペロブスカイトはスピンコーティ

ング法により、フラーレン、BCP、Ag は真空蒸着法により製膜した。作製した素子や積層膜試

料を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。 

【結果と考察】Fig. 2aは室温で測定された太陽電池素子の疑似太陽照射下の ESRスペクトルであ

る。得られた g因子 (g = 2.0028) により、PEDOT:PSSの正孔（ポーラロン）由来の信号であると

同定した。Fig. 2bはオペランド ESR測定から得たスピン数 (Nspin) と素子の開放電圧 (VOC) の相関

を示す。疑似太陽照射下で、PEDOT:PSS の Nspinが最初の数時間に増加し、その後、ほぼ一定値

を示した。これはペロブスカイトの価電子帯の電子が光エネルギーを得て伝導帯に励起され、電

子の擬フェルミ準位が上昇し、積層界面における擬フェルミ準位の差を緩和する過程でペロブス

カイト層から PEDOT:PSS 層へ電子が移動し、その結果、PEDOT:PSSのバイポーラロンがポーラ

ロンになったことに起因すると考えられる。素子の VOC の向上は、上述の逆電子移動により

PEDOT:PSSとペロブスカイトの界面で電子障壁が生じたことに起因すると考えられる。 
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Fig. 2. (a) ESR spectra of the cell under dark condition and simulated solar 

irradiation.  (b) Transient response of the number of spins (Nspin) and open-

circuit voltage (VOC) of the cell to simulated solar irradiation. 

Fig. 1. Schematic cross-

section of a tin-based solar 

cell used in this study. 
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