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1   はじめに 

「ペロブスカイト太陽電池」は、ごく短い期間で

素子の変換効率が 20%を超え、大きな注目を集めて

いる。ペロブスカイト太陽電池の光吸収層として用

いられる三ヨウ化メチルアンモニウム鉛

(CH3NH3PbI3)は、光学吸収特性や電荷分離効率、キ

ャリア拡散長に優れており、ペロブスカイト太陽電

池の機能を生む基本材料である[1]。一般的なペロブ

スカイト太陽電池はペロブスカイト構造をもつ

CH3NH3PbI3を半導体として用い、これを電子輸送

材料である酸化チタン(TiO2)および正孔輸送材料で

あるドナー性の有機半導体材料で挟んだ構造を有す

る。そのため、CH3NH3PbI3の物理・化学的性質、

特に異種材料と接合する最表面の特性を明らかにす

ることは重要な課題である。また、デバイスにした

際に界面の構造が電子状態に及ぼす影響や、電荷輸

送のエネルギー準位関係など、デバイス内部の電子

構造については未だ完全な理解には至っていないの

が現状である。 

報告者らの研究グループでは、 CH3NH3PbI3多結

晶薄膜試料に対して、その表面化学組成や電子構造、

さらにこれらに対して高温・湿気といった素子劣化

要因が及ぼす効果に関する研究を行ってきた[2]。し

かし、その過程で先行研究に用いた多結晶薄膜試料

は、処理条件によって表面の化学組成が変化し、本

来存在しない酸素系の不純物が存在していることが

明らかとなった。すなわち、スピンコート法といっ

た溶媒から作製されているデバイスに用いられてい

る CH3NH3PbI3多結晶薄膜は清浄でないことが考え

られる。 

そこで、構造欠陥や不純物を多く含み、最表面の

化学組成が不均一な多結晶薄膜ではなく、化学組成

の均一な単結晶試料を用いることで構造欠陥を克服

し、真空槽内での劈開によって CH3NH3PbI3本来の

化学組成を保った清浄表面を得た[3,4]。よって、本

研究では、清浄化した単結晶試料上に段階的に積層

した 2,2’,7,7’-tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenylamino)-

9,9’-spirobifluorene (spiro-OMeTAD)との界面電子構

造を、X線光電子分光法(XPS)および紫外光電子分

光法(UPS)により評価した。 
 

2    実験    

測定は、フォトンファクトリーBL-13B において、

各励起エネルギー(XPS : hν = 670 , UPS : hν = 100 eV)

にて、Gammadata-Scienta社製の電子分析器 SES-200 

を用いて実施した。励起エネルギーの較正は Ta4f7/2

ピーク（結合エネルギー(BE) : 21.8 eV [5]）を用いて

行っている。なお、測定中の試料帯電を極力回避す

るために波長 532 nmのレーザー光を同時照射する

と共に、試料電流が 150 pAを超えないように金属

フィルターを用いて励起光量を低減している[6-9]。

測定は全て直出射条件、室温にて行った。 

測定に用いた CH3NH3PbI3単結晶は、1:1のモル比

で調整したヨウ化鉛(II)(PbI2)とヨウ化メチルアミン

(CH3NH3I)を溶媒 γ-ブチロラクトンに溶解させ、

130˚Cで加熱した溶液中での再結晶により作製した

[10]。作製した試料をエンドステーション付属の真

空ロードロック槽に導入し、表面の清浄化として試

料の劈開を行った。その上に spiro-OMeTADを段階

的に真空蒸着(膜厚 : 0 nm , 0.2 nm , 0.4 nm , 0.7 nm , 

1.0 nm , 2.0 nm , 3.0 nm )し、試料を作製した。XPS

により試料の表面化学組成と化学状態を決定し、

UPSを用いて価電子帯領域の電子状態及び真空準位

の変化を追跡した。 
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3   結果および考察 

hν = 670 eV で測定した Pb4f XPSスペクトルの

spiro-OMeTADの膜厚依存性を示したものを図 1に

示す。この場合の検出深度は概ね 1.6 nm に相当する 

[11]。BE -139 eV 付近と BE -137 eV 付近に二つのピ

ーク成分が確認できる。前者は CH3NH3PbI3中の 

Pb
2+に[12,13]、後者は Pb

2+
 が還元された鉛(Pb

0
 )に帰

属される[14,15]ものである。これらのスペクトルを

Pb
2+の強度で規格化したものを図 2に示す。Pb

2+ に

対する Pb
0 のピーク強度の比率は、膜厚 0 nm では

2.5 % 程度であったのに対し 0.2 nm では 16 % 、2.0 

nm では 15 % 程度となっていることが確認された。

このことから、少量の spiro-OMeTADを蒸着するこ

とで、界面のごく近傍で spiro-OMeTADから

CH3NH3PbI3単結晶への電子供与が起こり、ペロブ

スカイト表面にある鉛の一部が 0価に還元されてい

ることが示唆される。 

CH3NH3PbI3単結晶清浄表面上に spiro-OMeTADを

積層した際の価電子帯領域および二次電子領域の

UPS スペクトル変化を図 3(a), (b) に示す。

CH3NH3PbI3 単結晶清浄表面の価電子帯上端はフェ

ルミ準位から 1.4 eVの深さであるのに対し、これに

0.2 nm の厚さの spiro-OMeTADを蒸着すると、スペ

クトルの立ち上がりは深いエネルギー領域にシフト

する。一方で、spiro-OMeTADの HOMOに由来する

ピークは明確には観測されなかった。これは、一部

の spiro-OMeTAD 分子が CH3NH3PbI3 へ電子を供与

し正に帯電しているために、 spiro-OMeTAD の

HOMO のエネルギーが全体としてみると不均一とな

っていることを示唆している。その後の膜厚増加に

伴い、spiro-OMeTADの HOMOに由来するシグナル

が観測されたが、ピーク形状はブロードであった。

また、HOMO ピークの立ち上がりは、膜厚増加に伴

いフェルミ準位に近づくように移動することが確認

された。他方、二次電子領域では CH3NH3PbI3 の二

次電子の立ち上がりが 4.3 eV に現れたのに対し、

spiro-OMeTAD の膜厚増加に伴い立ち上がりは左側

へすなわち、真空準位がフェルミ準位へ近づく方へ

移動した。成膜初期における真空準位シフトは-0.1 

eV 程度であり、界面における真空準位の変化の向

きからペロブスカイト側が負の界面電気二重層を形

成していることが分かる。また、膜厚増加に伴い二

次電子の立ち上がりが不均一になることから、試料

表面の電位が不均一となっていることが示唆される。 

 

 

図１：hν = 670 eV における Pb4f7/2 XPS  

スペクト ルの spiro-OMeTAD膜厚依存性 

図 2： Pb
2+の強度で規格化された 

Pb4f7/2 XPS スペクト ル 
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図 3：CH3NH3PbI3単結晶清浄表面上に spiro-

OMeTADを蒸着した際の(a)価電子帯領域および

(b)二次電子領域の UPS スペクトル変化 
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4   まとめ 

本研究では、典型的なペロブスカイト太陽電池の 

光吸収・電荷分離材料として用いられている 

CH3NH3PbI3 の単結晶清浄表面に対し、正孔輸送材

料である spiro-OMeTAD を蒸着し、XPS・UPS 測定

を行うことで界面電子構造の評価を行った。その結

果、成膜初期では、局所的な電子移動に伴う Pb
2+

 の

還元が検出された一方、spiro-OMeTADの HOMOに

由来するピークは観測されず、また二次電子領域の

立ち上がりが不均一化していることから、

CH3NH3PbI3と spiro-OMeTADとの界面における強い

相互作用が示唆される。こうした現象は、酸素など

の不純物を含む多結晶 CH3NH3PbI3 薄膜上に spiro-

OMeTADを積層した界面では見られなかったことか

ら、正孔輸送材料との界面での強い相互作用は不純

物を含まない清浄な CH3NH3PbI3 表面において発現

することが明らかになった。 
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