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研究成果の概要（和文）：量子ドット太陽電池おける各種界面に対して、有機分子や無機材料による修飾を行
い、それらの相乗効果により、光励起キャリアの無輻射再結合損失の低減と電荷キャリア抽出のバランスの向上
ができた。その結果、PbS量子ドット太陽電池のエネルギー変換効率は15.45%を実現し、PbS量子ドット太陽電池
の世界最高性能を達成した。また、量子ドットにおける光励起キャリアの超高速緩和ダイナミクスを評価し、量
子ドットの成分や表面状態はそのホットキャリアダイナミクスの緩和に大きい影響を与えることを見出した。こ
れは今後の多重励起子生成型量子ドット太陽電池の実現のための貴重な基礎データとなる。

研究成果の概要（英文）：Various interfaces in quantum dot solar cells were modified with organic 
molecules and inorganic materials, and due to their synergistic effect, it was possible to reduce 
the non-radiative recombination loss of photoexcited carriers and improve the balance between charge
 carrier extraction. As a result, the energy conversion efficiency of the PbS quantum dot solar cell
 was 15.45%, achieving the world's highest performance of the PbS quantum dot solar cell. We also 
evaluated the ultrafast relaxation dynamics of photoexcited carriers in quantum dots and found that 
the composition and surface states of quantum dots have a large effect on the relaxation of the hot 
carrier dynamics. This will be valuable basic data for the realization of multiple 
exciton-generating quantum dot solar cells in the future.

研究分野：ナノ材料科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の研究成果の一つとしては量子ドット太陽電池の各種界面における相乗効果を持つパッシベーション方法
の開発である。開発された手法とその発想は、量子ドット太陽電池の光電変換特性を向上させる新たなアイデア
を提供するだけでなく、他のヘテロ接合太陽電池や発光ダイオード（LED）にも応用可能であり、今後、さらな
る高性能な光電変換デバイスへの展開が期待される。また、量子ドットの組成と表面状態は量子ドットにおける
ホットキャリアの緩和に大きい影響を与えることが判明した。これらの実験結果は次世代太陽電池の候補である
多重励起子生成型量子ドット太陽電池の実現のために貴重な基礎データを提供できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１. 研究開始当初の背景 

コロイド量子ドット(QD)を用いた太陽電池は安価かつ高効率な次世代太陽電池の候補の一つと

して期待されている。コロイド QD を光電変換デバイスに応用する際に、 (1)溶液塗布法で作製

することにより低コスト化が可能、 (2)量子ドットのサイズの制御により光吸収領域の制御が

可能、(3)量子閉じ込め効果により光吸収係数が増大、 (4)多重励起子生成（MEG）により光電流

変換量子効率が 100%を超える可能性などの特徴が挙げられる。上記(4)の MEG の効果を十分に利

用できれば、太陽電池のエネルギー変換効率(PCE)は Shockley-Quesnel (S-Q) 限界(～30%)をは

るかに上回ること（理論限界 44%）が予言されている 1)。しかし、コロイド QD 太陽電池デバイの

PCE はまだ理論変換効率よりはるかに低いことは現状であり、PbS 量子ドット系では 12%である

ことが報告された 2,3)．その PCE の更なる向上を実現するために，①CQD の低欠陥化，②各ナノ

界面状態の十分な制御，③電荷再結合の抑制，④光励起キャリアの超高速緩和ダイナミクスの十

分な理解が必要かつ重要である 4)． 

 

２. 研究の目的 

① CQD の低欠陥化，②各ナノ界面状態の十分な制御，③電荷再結合の抑制，④光励起キャリア

の超高速緩和ダイナミクスの評価を行い、量子ドット太陽電池の PCE の更なる向上の指針を

与える。 

 

３. 研究の方法 

量子ドット太陽電池の３つの界面、すなわち量子ドット/量子ドット界面、電子輸送層/量子ド

ット界面、および量子ドット/正孔輸送層界面のパッシベーションの相乗効果を利用できる新し

い界面エンジニアリングを提案し、系統的に検討した。同時に、高速レーザー分光法を用いて、

量子ドットにおける光励起キャリアダイナミクスについても系統的に評価した。 

 

４. 研究成果 

量子ドットと量子ドット（QDs/QDs）界面での表面欠陥を低減させることは量子ドット太陽電

池の高効率化を実現するための重要な鍵である。一つ成果として、ペロブスカイト単層で PbS 

QDs/QDs 界面をパッションする新しい手法を開発し、光吸収層での欠陥密度の低減と光励起キャ

リア寿命と拡散長の増大を図った。QDs/QDs 界面におけるパッシベーションを行い、その光電変

換性能を著しく向上させたことに成功した。固体リガンド交換法（SSE）で形成した PbS 量子ド

ット膜に対して、ハロゲン化メチル MACl を用いて表面パッシベーションを行った。その結果、

MACl パッシベーションにより、光電変換効率が著しく向上し、12.4%に達成した 5)。 

 次に、ペロブスカイト単層で PbS QDs/QDs 界面をパッションする新しい手法を開発した。その

結果、 QD 光吸収層での欠陥密度が 40% 減少したと共に，キャリア移動度が大幅に向上し，QD

膜内の光生成キャリアの拡散距離が 1.7 倍増加した。そのため， QD 光吸収層の最適な厚さが

11％増加し，太陽電池のエネルギー変換効率（PCE）の最高値は 13％以上に達成できた（図１）。

次に、電子輸送層／量子ドット界面のパッシベーションを行った。PMMA（アクリル樹脂）と フ

ラーレンの誘導体である PCBM（混合層を導入し、電子輸送層のダ メージを防ぐとともに、界面

での欠陥密度を低減させた。さらに、電子と正孔をバランスを取りながら抽出し、量子ドット／

正孔輸送層の界面での欠陥を低減するために、QD 光吸収層と正孔輸送層の間に、PMMA と酸化グ



ラフェンの混合膜を導入した。これにより、正孔移動度が著しく向上し、量子ドット／正孔輸送

層の界面での正孔の抽出効率が高まり、電子と正孔の輸送と収集のバランスが向上した。上記の

ように、３種類の界面エンジニアリングにより、15.45％の変換効率が達成できた（図２）。これ

は今まで世界的に報告された単一接合の硫化鉛量子ドット太陽電池の中で最高値である 6)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１  (a) PbS-FAPbX3 CQD 膜の TEM 画像. PbS-PbX2と PbS-FAPbX3 CQD 光吸収層におけ

るキャリア移動度と電子・正孔のトラップ密度の比較(b)とキャリア拡散長 の比較(c)および PbS-

FAPbX3 および PbS-PbX2 CQD 太陽電池（参照デバイス）の電流密度－電圧特性（AM1.5G 照

明下）の比較(d)（挿入図: PbS-FAPbX3 および PbS-PbX2 CQD 太陽電池（参照デバイス）エネ

ルギー変換効率 PCE の比較）6)．  

図２ (a) PbS-EDT 正孔輸送層/ PbS QD 界面（界面 III）の PMMA-GO パッシベーションによるトラップ

準位密度の低減と正孔移動度の増加．(b) 界面 I, II, III のパッシベーションを行った PbS CQD 太

陽電池の電流密度－電圧特性（PCE: 15.45%, FF: 0.74, Jsc: 31.5 mA/cm2, Voc: 0.66 V）．(c) 界

面 I のみの修飾，界面 I，II の２界面の修飾，界面 I，III の２界面の修飾，界面 I，II，III の３界面の修飾

を行った場合の PbS CQD 太陽電池のエネルギー変換効率（PCE）の比較 6) 



また、ホットインジェクション法を用いて、ペロブスカイト APbX3（X = Cl-、Br-、および I-）

量子ドット（PQD）を作製し、量子ドット太陽電池へ適用した。今年では、PQD の A サイトはそ

れぞれセシウム（Cs）、メチルアンモニウム（MA ）、またはホルムアミジニウム（FA）とそれら

の混晶を用いた。主に A サイトの違いによる PQD 結晶構造、光物性と光励起キャリアダイナミク

スおよび量子ドット太陽電池の光電変換特性の変化について検討した。透過型電子顕微鏡（TEM）

およびエネルギー分散型 X 線分光（EDS）測定の結果から、混晶した PQD では、混晶されたＡサ

イトの成分は PQD 全体でランダムに分布していることが判明した。さらに、Ａサイトの混晶化に

より PQD のフォトルミネッセンス量子収率が向上したことを見つけた。大変興味深いことは、Ａ

サイトの混晶化により、ペロブスカイト量子ドット太陽電池の光電変換効率は 12％ぐらいから

約 15％までに向上したことに成功した。さらに、Ａサイトは PQD の光励起キャリアダイナミク

ス、特にホットキャリアの緩和プロセスに大きな影響を与えることを見出した 7)。さらに、カル

ボキシル基を持つ一連の半導体配位子を使用することにより、PQD から Cool キャリアとホット

キャリア両方を効率的に抽出することが可能であることを発見した。光励起ホットキャリアダ

イナミクスを解析した結果、PQD のホットキャリアの冷却が大幅に延長され、ホットキャリアの

抽出が容易になることが分かった 8)。半導体リガンドと CsPbI3QD の間の化学結合、電子結合、

およびキャリア移動は、ドナー-アクセプターシステムでは互いに共生していることが示唆され

た。これらの結果は、Cool とホットキャリアの抽出と太陽電池への利用を実現する要因に光を

当て、多重励起子型とホットキャリア型太陽電池を設計するための戦略を提供できる。 
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