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1   はじめに 

いわゆる「ペロブスカイト太陽電池」は，2009 年

に初めて報告されてから[1]，ごく短い期間で単素子

の光電変換効率として 20%を突破する急速な進展を

みせており，有力な次世代エネルギー源として大き

な注目と期待を集めている。一般的なペロブスカイ

ト太陽電池は，色素増感型太陽電池の増感色素とし

てペロブスカイト構造をもつメチルアンモニウム鉛

トリハライドの固体を用い，素子内でアノードから

色素へ電子を供給する役目を担う電解質溶液部分を

有機半導体正孔輸送材料の薄膜によって置き換えた

構造を有する。すなわち，この場合はペロブスカイ

ト色素内での光吸収によって生成した正孔が正孔輸

送層(HTL)を構成する有機半導体分子の最高占有準

位(HOMO)へ移動し，アノードまで輸送されて取り

出されることが，発電に不可欠な素過程となる。こ

の機能を担う有機半導体正孔輸送材料として spiro-

OMeTAD (N2,N2,N2’,N2’,N7,N7,N7’,N7’-octakis(4-

methoxyphenyl)-9,9’-spirobi[9H-fluorene]-2,2’,7,7’-

tetramine; 図１) が適していることが知られており，

デバイス開発において標準的に用いられている。 

一方で，ペロブスカイト太陽電池の実用化へ向け

ては，素子の安定性，特に湿気に対する耐久性が一

つの大きな課題となっている。これまで，実際の太

陽電池の動作特性やペロブスカイト色素の化学状態

に対する水蒸気の影響は比較的よく調べられてきて

いるものの，正孔輸送を担う HTL の電子構造に対

する湿気の効果はほとんど研究されていない。そこ

で，本研究では真空蒸着によって形成した spiro-

OMeTAD 薄膜の電子構造に対する水蒸気曝露の効果

を紫外およびＸ線光電子分光法によって評価した。 

 

図１：Spiro-OMeTADの分子構造。 

 

2   実験 

実デバイスとして動作するペロブスカイト太陽電

池[2]の上部電極(Au)表面上に，厚さ 10 nmの spiro-

OMeTAD 薄膜を室温で真空蒸着して試料を作製した。

この試料を大気に曝露することなく，後述の条件で

紫外・Ｘ線光電子分光(UPS, XPS)測定を行った後，

大気中にて 50℃に保った湯浴から発生する水蒸気に

50分間曝露し，同じ試料に対して再度 UPS, XPS測

定を行うことで，spiro-OMeTAD HTLの電子構造に

対する湿気の影響を検証した。 
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UPS, XPS 測定は，フォトンファクトリーBL-13B

において，Gammadata-Scienta 社製の電子分析器

SES-200 を用いて実施した。UPS 測定は励起エネル

ギー30 eV に固定して行い，仕事関数は試料に-5 V

の電圧を印加した状態で得られる 2 次電子領域の最

低運動エネルギーから見積もった。この際，電子分

析器の仕事関数値としては別途見積もった値(4.30 

eV)を用いている。XPS は，励起エネルギー445 eV，

670 eV，および 1420 eV において行った。それぞれ，

エネルギーの較正は Au4f7/2ピーク（結合エネルギー

83.95 eV[3]）を用いて行っている。なお，有機半導

体材料の UPS, XPS 測定においては，光電子・二次

電子放出に伴うチャージアップ／試料ダメージに特

に注意を払う必要がある。このため，本実験では試

料電流が 150 pA を超えないようにフィルタを用い

て励起光量を低減している[4-7]。測定は全て垂直出

射条件，室温で行った。 

 

3   結果および考察 

水蒸気曝露の前後における spiro-OMeTAD 薄膜の

C1s および O1s XPS スペクトル変化を図２に示す。

なお，各励起エネルギーにおけるそれぞれの準位の

検出深度は表１のように見積もられる[8]。C1s につ

いては，主ピークの結合エネルギーは水蒸気曝露に

伴って若干高結合エネルギー側へシフトするものの，

概形には目立った変化はみられない。しかし，主ピ

ークの高結合エネルギー側を詳しくみると，肩構造

およびサテライト領域の全ピーク面積に対する相対

強度が水蒸気曝露後に増加している。この挙動は，

表面敏感条件で計測されたスペクトルにおいてより

顕著に見られており，水蒸気曝露後の表面に酸化数

の大きい炭素原子が増加していることを示唆される。

一方，O1s については，C1s と同様に水蒸気曝露後

にピークの重心が高結合エネルギー側へシフトする

挙動が見られた。特に，表面敏感条件においては，

水蒸気曝露前に見られていた低結合エネルギー側の

肩構造が，水蒸気曝露後に消失し，全体のピーク幅

が減少している。また，C1s に対する相対強度は水

蒸気曝露後にむしろ減少していることが判った。こ

の結果は，単純な水分子の表面吸着あるいは spiro-

OMeTAD 分子の酸化では説明できず，水蒸気曝露に

よって薄膜表面の構造変化あるいは分子配座の変化

が生じていることを示唆している。 

 

表１：Spiro-OMeTAD固体を通過する各準位由来の

光電子の非弾性散乱平均自由行程[単位: nm]。 

励起エネルギー C1s O1s 

445 eV 0.76 -- 

670 eV 1.36 0.70 

1420 eV 3.1 2.5 

 

 
 

図２：表面敏感条件（上段）およびバルク敏感条件

（下段）で計測した水蒸気曝露前（赤線）および水

蒸気曝露後（青線）における spiro-OMeTAD薄膜の

C1sおよび O1s XPSスペクトル。 

 

図３に，水蒸気曝露前後における spiro-OMeTAD

層の UPSスペクトル変化を示す。いずれも，量子化

学計算から予測される分子軌道エネルギー分布を適

当な幅のガウス関数でぼかすことで得られる「モデ

ル状態密度曲線」とよい一致を示す。価電子軌道の

上端領域をより詳しく解析すると，水蒸気曝露に伴

って全体の軌道が 0.1 eVほど低結合エネルギー側へ

シフトしていることがわかる。一方，試料の仕事関

数は，水蒸気曝露前には 4.25 eV であったのに対し，

水蒸気曝露後には 4.33 eV に増加する。すなわち，

真空準位を基準に考えると，spiro-OMeTAD 層の軌

道エネルギーは水蒸気曝露前後でほぼ一定に保たれ

る。正孔輸送準位となる spiro-OMeTADの HOMO準

位上端のイオン化エネルギーは 4.92 (± 0.03) eVと見

積もられ，水蒸気曝露の有無にかかわらず，過去の

報告[9]とよい一致を示すことが判った。 
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図３：（上段）水蒸気曝露前後における spiro-

OMeTAD薄膜の UPSスペクトルおよび量子化学計

算から予測される spiro-OMeTAD のモデル状態密度。

（下段）価電子領域上端部分の UPSスペクトル。

（挿入図）エネルギー軸を真空準位基準で表示した

spiro-OMeTAD HOMO軌道領域の UPSスペクトル。 

 

4   まとめ 

標準的なペロブスカイト太陽電池の HTL として

用いられる有機半導体 spiro-OMeTAD の真空蒸着膜

への水蒸気雰囲気曝露に伴う電子構造変化を XPSお

よび UPSにより検証した。その結果，大気曝露に伴

い，①HTL 表面の若干の酸化，②表面再構成，③仕

事関数の上昇が生じることを示唆する結果を得た。

ただし，正孔輸送に主に寄与する spiro-OMeTAD の

HOMO 準位に対しては，水蒸気曝露が大きな変化を

及ぼさないことが確認された。 
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