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研究成果の概要（和文）：本研究では、鉛ハライドペロブスカイト薄膜微結晶に希土類イオンを導入することに
より、光励起時の余剰エネルギーを利用した多励起子生成が可能であることを明らかにした。また、このペロブ
スカイトをエネルギーギャップ以上の十分に大きな光子エネルギーで励起すると、励起子生成の内部量子効率が
200％以上を示し、発光量子収率が1を超えることが分かった。一方、希土類の内部量子収率はペロブスカイト母
結晶の格子歪みに依存し変化することが確認された。結晶の格子の歪みを低減することにより発光量子収率の向
上を実現した。今後、励起子エネルギーの取り出し方を工夫することにより、熱損失の少ない高効率太陽電池へ
の展開が期待される。

研究成果の概要（英文）：In this study, we found that the introduction of rare earth ions into lead 
halide perovskite thin film nanocrystals enables multi-exciton generation by utilizing the excess 
energy upon photoexcitation.
It was also found that the luminescence quantum yield of rare earths exceeds 1 by excitation at 
photon energies above the energy gap of perovskite.
On the other hand, the internal quantum yields of the rare earths were found to vary depending on 
the lattice distortion of the perovskite matrix crystal. The luminescence quantum yield was improved
 by reducing the lattice distortion of the crystal. In the future, it is expected to be developed 
into a high-efficiency solar cell with low thermal energy loss by improving the exciton energy 
extraction.

研究分野：光物理化学

キーワード： ペロブスカイト　多励起子生成　ホットキャリア　時間分解分光　光エネルギー変換　ペロブスカイト
太陽電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ペロブスカイト薄膜中に希土類元素をドープすることによりドナーアクセプター材料が混合した半
導体薄膜を作製し、多励起子生成系の構築に成功した。これらの成果は、太陽光のエネルギーを効率的に獲得で
きる技術としてデバイスのエネルギー変換効率の向上につながると期待される。さらに、本研究ではホットキャ
リアの余剰エネルギーの取り出しも成功した。これにより、本来は熱として失われるエネルギーを光エネルギー
として活用できるため、エネルギーロスを低減し、効率的なエネルギー利用が可能になるなど、エネルギー変換
技術やエレクトロニクスの分野において、持続可能な社会の実現に向けた意義のある成果が得られた。

※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 

近年、カーボンニュートラルの実現やエネルギ

ー転換の一環として太陽光発電の大量導入が進め

られている。太陽電池は光吸収材料のエネルギー

ギャップ (Eg) 以上の光子エネルギーを吸収する

と、電子-正孔対 (励起子) を生成し、これを自由

キャリアとして外部回路へと取り出すことにより

発電する。太陽光は約 5800Kの黒体輻射に相当す

る幅広い放射分布 (図 1) を示すが、光子エネルギ

ーのうち Egを超える余剰エネルギーは、電子-電

子散乱やフォノン放出によって失われ熱損失とな

る。また、Eg未満のエネルギーの太陽光は吸収されず透過損失となる。単接合太陽電池で

はこれらの損失を伴うため、Shockley-Queisser Limit (SQ限界) と呼ばれる変換効率の限界が

存在する。単接合太陽電池の理論最大変換効率は Eg = 1.31 eVの場合に 32.5 ％であり、熱

損失は 29.8 %にのぼる。このため、太陽電池の熱損失の低減に向けた研究が盛んに行われ

ている。マルチジャンクション太陽電池は、この理論限界を超えることのできる太陽電池

の代表例である。トリプルジャンクション型では、効率 37.9％を達成している。ただし、

高い生産コストのため、これらは宇宙アプリケーションなどの特殊用途に限定されている。

近年ではそのコストを下げるべく、溶液プロセスで作製できるペロブスカイト太陽電池や

量子ドット太陽電池との組み合わせによる低コスト化に向けた研究も行われている。しか

し接合数を増やすほどエネルギー変換高率の上限が頭打ちとなるため費用対効果には限界

がある。一方、多励起子生成 (Multiple Exciton Generation: MEG)は、高エネルギーの光子に

よって励起された電子が持つ余剰エネルギーを利用してさらに電子を励起し、単一光子か

ら複数の励起子を得ることができるため、エネルギーロスを低減できる次世代技術として

注目されている。MEGは生成された励起子が速いオージェ再結合過程によって失われやす

いことが課題である。 

近年安価で高効率な次世代太陽電池として研究が進

められている鉛ハライドペロブスカイト (図 2) は、長

い励起子寿命と大きな励起子拡散長、高い吸収係数を

示すことが報告されており、効率的なMEGを実現する

材料として有望視されている。しかしながら、未だペ

ロブスカイトでの余剰エネルギーの効率的な取り出し

は実現していない。本研究では、鉛ハライドペロブス

カイト薄膜にエネルギーアクセプターとして希土類イオンの Yb3+を導入することによりペ

ロブスカイトをエネルギードナーとした新たなMEG材料の実現を目指した。 

 

２．研究の目的 

本研究では、ペロブスカイト薄膜を用いた多励起子生成系の構築を目指した。この実現

ために、本研究ではエネルギードナーと励起子エネルギーを分割して受容するエネルギー

アクセプターの両方の性質を持つ半導体材料の開発を行った。この系が機能的に動作する

ためには、I.エネルギードナーの光捕集に優れること、II.長寿命の励起子が生成すること、

図 1  太陽光スペクトル 

(AirMass 1.5) 

図 2  鉛ハライドペロブスカイ
トの結晶構造 
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III.半導体エネルギーギャップが自在に制御できること、IV.エネルギードナー・アクセプタ

ー間でのエネルギー移動が素早いこと、V.エネルギーアクセプターはエネルギードナーの

エネルギー準位に対して半分程度の単純なエネルギー準位を持つことが求められる。本研

究では、これらの条件を満たす材料として、鉛ハライドペロブスカイトと希土類元素に着

目した。鉛ハライドペロブスカイトは I～III までの性質を示すことが分かっている。一般

的なエネルギー移動はドナーアクセプター間の距離のべき乗に反比例したエネルギー移動

速度を示すため、半導体中にエネルギーアクセプターをドープすることにより IVが実現す

るのではないかと考えた。また希土類は特有の f-f遷移を近赤外領域に示すものがあるため

V を満たす。本研究では、これらの新規半導体材料の合成と、希土類ドーピングによる発

光挙動の変化について調べ、励起子分割による多励起子生成の実現に向けた検討を行った。 

 

３．研究の方法 

本研究では、鉛ハライドペロブスカイトである CsPbX3 (X=Cl,Br,I) を母結晶とし、こ

れに Yb3+イオンを添加することによって、Cs+, Pb2+と置換したペロブスカイト構造の薄膜

結晶を溶液プロセスで製膜した。作成した薄膜の吸収スペクトル測定、発光スペクトル測

定、励起スペクトル測定、絶対発光量子収率(PLQY)測定、時間分解フォトルミネッセンス

測定、過渡吸収測定を行い、光物性を評価した。また X線結晶構造回析、走査型電子顕微

鏡を用いて結晶構造を評価した。 

 また、ペロブスカイト前駆体溶液中では Pb と溶媒の N,N-ジメチルホルムアミド 

(N,N-Dimethylformamide: DMF) の錯体 PbI2・DMF を形成し、乾燥プロセスで溶媒の脱離が

起こることが報告されているが、本研究で扱う Ybドープペロブスカイトについては、結晶

構造や合成条件について知見がない。そこで、Yb を添加した際の前駆体溶液錯体を作製し、

Yb を添加することによる前駆体中の錯体への影響を調べた。さらに、この前駆体溶液錯体

の熱物性を調べ、ことで、アニール条件の検討を行った。 

 ペロブスカイト薄膜については、DMSO/DMF溶媒中に任意割合の CsX, PbX2, YbX3・nH2O 

(X=Cl,Br,I)を溶かし前駆体溶液を調製した。この前駆体溶液を基板にスピンコートし、直ち

にアニールすることで Yb添加のペロブスカイト薄膜を得た。 

 

４．研究成果 

希土類をドープしたペロブスカイト前駆体の結晶構造解析 

 PbBr2およびYbBr3の混合溶液に対して

①温度差での析出, ②貧溶媒での析出の

2 つの方法で透明のペロブスカイト前駆

体単結晶が得られた。どちらの単結晶で

Yb に 7 つの DMSO が配位した構造が確認

された。温度差により析出させた 前駆体

単結晶では, 2つのPbBr2がハロゲンで架

橋した 5 量体 3 次元構造(Pb5Br16)6-2・

2[Yb(DMSO)73+]が得られたが, 貧溶媒で

析出させた前駆体単結晶では PbBr2間で

の結合は確認されれず , PbBr53-と

Yb(DMSO)73+の塩となっていた(図 3)。貧溶媒で作製された前駆体結晶は過熱されていない

ため, PbBr2同士の架橋反応が進まなかったと考えられる。従って, 前駆体溶液の調整時の

温度はその後のペロブスカイト結晶の成長に影響を与えることが示唆された。 

図 3  貧溶媒により析出させた鉛ハライドペ
ロブスカイトの前駆体結晶構造 



図 5  Yb由来の PLQYの変化.

希土類をドープしたペロブスカイト薄膜の結晶構造 

Ybの添加量がCs, Pbに対して20 mol%を超えると、結晶の歪みや格子定数が増加し、60 

mol%を超えると母結晶のペロブスカイトが立方晶を維持できなくなることが確認された。

添加量の増加に伴いX線回折ピークとエキシトン由来の光吸収ピークがシフトするためYb

は母結晶内に取り込まれていることが示唆された。製膜したペロブスカイトのX線回折パタ

ーンと発光特性からアニール温度は250 °Cが最適であることが明らかになった。Yb添加ペロ

ブスカイト結晶中間体の単結晶X線構造解析からYbは有機溶媒と溶媒和しており、それらが

脱離して結晶化するのに高温が必要であると考えられる。 

 

ペロブスカイトからエネルギーアクセプターへのエネルギー移動効率 

 作製した Yb添加ペロブスカイト薄膜

は、Ybの f-f遷移(1.26eV, EYb)由来の発光

を示し、可視領域の励起スペクトルがペ

ロブスカイト母結晶の吸収スペクトルと

一致した (図 4) 。このことから、ペロブ

スカイトから Ybへエネルギー移動によ

り発光していることが示唆された。Ybを

添加したペロブスカイト薄膜ではペロブ

スカイト由来の発光が消失したことから、

ペロブスカイトから Ybへのエネルギー

移動が速いことが示唆された。過渡吸収

分光測定を用いてエネルギー移動効率を

調べたところ、Ybを添加していない CsPb 

(Cl0.2Br0.8)3 薄膜では励起子の緩和時間が

ナノ秒オーダーであるのに対し、Ybを 10 mol%添加した CsPb (Cl0.2Br0.8)3:Yb薄膜では ピコ

秒オーダーで励起子の失活が確認された。従ってペロブスカイトから Ybへのエネルギー

移動は非常に速く、エネルギー移動効率は 100 %近くに達すると見積もられた。 

 

ペロブスカイト内におけるドーパントの発光メカニズム 

Ybの発光挙動を明らかにするために、ペロブス

カイトの Eg (Eperovskite) に対する Ybの発光量子収率

の依存性を調べた。Eperovskiteは含まれるハロゲン種

を変えることによって制御できる。これはハロゲ

ンのイオン半径に比例して格子定数が大きくなる

ことと、伝導帯と価電子帯にハロゲン種の軌道の

寄与があるためである。本研究では Cl-, Br-を混合

させ Eperovskiteを 2.4-3.0 eVで制御した。Ybの PLQY

は Eperovskiteが EYbの約 2倍付近で極大値を示し、

それより小さい Eperovskiteにおいては発光しなかっ

た(図 5)。このことから Ybが発光するためには 2EYb

以上のエネルギーをもつペロブスカイトの励起子が必要であることが明らかになった。Yb

励起子の生成効率を調べるために、ペロブスカイト母結晶内の Ybの内部発光量子収率を

近赤外時間分解蛍光測定で調べた。Ybを 10 mol%添加した CsPb (Cl0.2Br0.8)3:Yb薄膜の発光寿

命は、室温に対し 2.8 Kでは大幅に長くなった。従って低温で得られた発光寿命は Ybの自

図 4  10 mol%Yb添加 CsPb(Cl0.2Br0.8)3薄膜の 
吸収スペクトル・発光スペクトル・ 

980 nmの発光の励起スペクトル 



図 6 (a) 励起エネルギーを変えた際の CsPb(Cl0.2Br0.8)3:Yb薄膜の PLQY. 

(b) Ybを 10 mol%添加した CsPb(ClxBr1-x)3:Ybの PLQY (エキシトンピークで規格化). 

然輻射速度に近いと考えた。これらの結果から、室温での Ybの内部発光量子収率は約 26 %

であると見積もられた。内部発光量子収率とエネルギー移動効率、PLQYから CsPb 

(Cl0.2Br0.8)3:Ybの励起子生成効率を求めたところ、490 nmの可視光で 100 %を超えており、

一光子から複数の励起子が生成していることが明らかになった。PLQYはおよそ EPerovskite = 

2.55 eVのとき極大値を示し、2EYbに対しておよそ 0.03 eV高エネルギーに位置していた。

このエネルギー差は多励起子生成におけるエネルギー障壁に相当すると考えられる。Ybド

ープペロブスカイトは薄膜結晶であるにもかかわらず、従来の半導体量子ドットにおける

MEGに比べて低い励起子生成障壁エネルギーを示した。 

 

多励起子生成効率の励起波長依存性 

以上より Yb添加ペロブスカイト薄膜で可視光により多励起子生成が起きることを明ら

かにしたが、高エネルギー励起時のキャリア余剰エネルギーと励起子生成の関係は明らか

になっていない。そこで、Yb添加ペロブスカイト薄膜の励起波長依存性を調べると共に、

より高い多励起子生成効率を実現するための最適化を行った。Ybの添加量を 10 mol%から

減らすと Yb由来の PLQYが向上し、3 mol%で最も高い PLQYが得られた。近赤外時間分解

PL測定から Ybの蛍光寿命を測定したところ、Ybの寿命は添加量の減少に伴い長寿命化す

ることが明らかになった。Ybの添加量の増加に従い母結晶のペロブスカイトは格子の歪み

を伴うことが明らかになっており、Ybの内部量子収率が母結晶のひずみの影響を受けて変

化していることが考えられる。3 mol%、10 mol%Yb添加ペロブスカイト薄膜の励起波長依

存性を測定すると、いずれも PLQYは紫外領域において段階的に向上した (図 6(a))。この

PLQYの向上は、励起エネルギーが hν = Eperovskite + EYbのときにおよそ 1.5倍、hν = Eperovskite + 

2EYbで約 2倍になることが明らかになった。紫外領域では PLQYが 1を超えており、また励

起子生成効率が 200 ％を超えていることから、EPerovskite以上の光子で励起した場合、余剰

エネルギーを用いた励起子の生成が起きていると考えられる。この余剰エネルギーを用い

た励起子生成過程を調べるため、EPerovskiteを変えた際の PLQYの変化を調べた。EPerovskiteが大

きくなるにつれて PLQYの励起スペクトル変化が高エネルギーシフトした (図 6(b))。この

シフトは、EPerovskiteのシフトにおよそ等しくなった。また、フェムト秒時間分解過渡吸収か

ら、高エネルギー光子により生じたペロブスカイト内のホットキャリアが Ybにより消失

される過程が観測された。以上の結果からペロブスカイト内の余剰キャリアエネルギーを

利用した新たな励起子生成が起きていることが明らかになった。 
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