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ペロブスカイト太陽電池の界面電子状態を解明することを目的として、硬 X 線光電子分光法を

用いて、有機半導体正孔輸送層に接するペロブスカイト層側の埋もれた界面を調べた。Pb 4f 
HAXPES スペクトルから、Pb 系ペロブスカイトでは、分解能の範囲内でピークシフトは観測され

ず、界面におけるペロブスカイト層の電子状態変化（バンドベンディング）が極めて小さいこと

が示唆された。 
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背景と研究目的：  
ペロブスカイト太陽電池は 20%以上の高いエネルギー変換効率を示し、次世代の太陽電池材料とし

て期待されている[1, 2]。特に、シリコン系太陽電池よりも低価格でフレキシブルなデバイス作成が可

能等の長所を有する。現在最も研究されている材料は、ハロゲン化鉛ペロブスカイト（MAPbI3）であ

る。しかしながら有害な Pb を含むため、安全面では課題がある。この問題を解決するために、Pb フ

リーなペロブスカイト材料であるハロゲン化スズペロブスカイト（FASnI3）の開発も推進されている

[3]。 
ペロブスカイト太陽電池では、ペロブスカイト層を光励起すると電荷（電子と正孔）が発生する。

電子は電子輸送層（TiO2）に、正孔は正孔輸送層（有機半導体）へ移動する。高効率な電荷分離を実

現するためには、ペロブスカイト層と正孔（電子）輸送層との界面状態の理解は極めて重要である。

開放端電圧やエネルギー変換効率を決める要因である界面電子状態を解明することにより、高効率ペ

ロブスカイト太陽電池の実現のための知見が得られる。電子、正孔輸送層単体の界面電子状態状態の

報告はあるが、電子、正孔輸送層に接するペロブスカイト層の界面電子状態の報告例は極めて少ない。

今回は、ペロブスカイトとHOMOレベルが大きく離れたP3HT、F8BT、PFB（図1）の有機半導体を選択

した。 
本課題では、検出深さが深い硬 X 線光電子分光法（HAXPES）を用いて、有機半導体正孔輸送層に

接するペロブスカイト層側の埋もれた電子状態を明らかにすることを目的とした。最も研究されてい

る Pb 系に加えて、有害性の低い Sn 系ペロブスカイトについて測定を行った。 
 
実験： 

Pb 系ペロブスカイト（MAPbI3）は 4 種類測定した。MAPbI3 単体及び、MAPbI3 上にスピンコート

法で 3 種類の有機半導体薄膜（P3HT、F8BT、PFB）をそれぞれ約 20 nm 程度塗布したものである。 
また、Sn 系ペロブスカイト（FASnI3）を 2 種類測定した。FASnI3単体及び、FASnI3上にスピンコー

ト法で有機半導体薄膜（PFB）を約 20 nm 塗布したものである。 
HAXPES 測定は、SPring-8 の BL46XU で行った。入射光 X 線エネルギーは 7940 eV、パスエネルギ

ーは 200 で、エネルギーの校正は Au の EF及び 4f を用いた。有機半導体側から射入射で X 線を照射

し、TOA = 85°及び 30°で Pb 4f, Sn 3d, I 3d 内殻スペクトルを取得した。 
 
結果および考察： 
これまでの測定で、試料によっては明らかなチャージアップやダメージが観測されていたため、は

じめにビーム照射による経時的なスペクトル変化が起こらない条件を探索した。50 μm の Al 箔 3 枚を

 

 

今後の課題： 
 

図2 中東系アスファルテンのトルエン中高温高圧下での極小角(左)と小角(右)散乱の温度依存性 

 
今回もキャピラリーを用いてブロモベンゼン溶液を測定したが, キャピラリーの個体差にも依存し

たが, 吸収の強いサンプルで適切に測定が実施できない場合がやはり認められた. 溶液試料に対する

測定でも, 平板型の窓を持つ試料ホルダーの使用が望まれるため, 今後, 自動測定に対応した平板型

の窓部分を持つ試料ホルダーを製作して課題申請や実験を実施する予定である. 窓材として薄膜の石

英ディスクを準備したため, 高機能接着材と合わせ, 腐食性の強い本系の測定に対応できる平板型の

溶液セルを製作したいと考えている.  
 小角と極小角X線散乱について, 産地依存性を検討した. 興味深いことに, 産地により, 極小角域へ

の立ち上がりの開始角度に違いが見られ, 明らかに, 無機微粒子の構造, もしくは, 付随する凝集構造

が異なることが示された. 一方, 温度依存性については, 基本的に「極小角域では変化が見られない」

というカナダ産と中東産で同一の結果が得られた. 以上から, どのような無機微粒子が含まれている

のか, 無機微粒子そのものの定量的な検討も重要であろう. また, 積極的に, 凝集核として添加剤や無

機微粒子を加えることで, どのようなサイズや組成の無機微粒子が凝集に関わるのか, PetroPhase 2019
で発表されていた研究を様々な観点から検討することが必要であると思われる. 
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アッテネーターとして使用し、入射光強度を約 13.5%に減衰させた条件でスペクトルに経時変化がな

いことを確認し、HAXPES 測定を行った。 
ペロブスカイト太陽電池に用いられるペロブスカイト（MAPbI3）と正孔/電子輸送層として用いら

れる有機半導体界面の電子状態を測定した。MAPbI3単体のペロブスカイトと、有機半導体を載せたペ

ロブスカイト試料の Pb 4f HAXPES スペクトルでは、分解能の範囲内でピークシフトがないことが明

らかになった（図 2）。2019A 期の測定では Pb 4f スペクトルにピークシフトが観測されていたが、チ

ャージアップもしくはビームダメージによるものであったと考えられる。また、I 3d スペクトルも分

解能の範囲内でピークシフトは観測されず、TOA の違いによる差も見られなかった。これは、有機半

導体/ペロブスカイト界面のペロブスカイト層側の電子状態変化（バンドベンディング）が極めて小さ

いことを示唆している。 
 一方、Sn 系ペロブスカイト（FASnI3）の HAXPES 測定から、Sn 3d スペクトルにおいてダブルピー

クが観測された。FASnI3に存在する Sn2+に加えて、Sn4+の存在が示唆された。 
 
今後の課題：  
今後は、有機半導体側の電子状態を UPS 等で詳しく調べることにより、ペロブスカイト太陽電池の

界面電子状態の詳細を明らかにしていく予定である。 
 

 
図 1. ペロブスカイトと有機半導体の HOMO、LUMO エネルギー位置. 

 

 
図 2. Pb 系ペロブスカイト/有機半導体界面の Pb 4f HAXPES スペクトル. 
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