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研究成果の概要（和文）：近年注目を集めている無機有機ペロブスカイト物質の2次元構造（量子井戸）を太陽
電池応用に適用するための研究を行った．具体的には，2次元構造の励起子物性と太陽光発電，および，3次元構
造における励起子物性の研究を行った．3次元物質では励起子が存在しないと言われていたが，精密な光学測定
により，励起子束縛エネルギーを評価し，臭素系では20～40meV，ヨウ素系では10～20meVであることが判明し
た．これにより，臭素系では室温においても励起子が安定であり，ヨウ素系では励起子が解離しているものと予
想される．
　さらに2次元構造を用いて太陽電池構造を作製し，効率は低いものの，発電することが確認された．

研究成果の概要（英文）： We studied optical properties in two-dimensional structure (quantum well) 
of inorganic-organic hybrid perovskite material which attracts much attention in recent years for 
application to solar cell. Specifically, we studied excitonic properties and solar-power generation 
for two-dimensional structure, and excitonic properties for three-dimensional structure. 
 Although several reports showed that excitons are absent in the three-dimensional materials, we 
have evaluated the exciton binding energy by precise optical measurements to be 20 ~ 40 meV for 
CH3NH3PbBr3 and 10 ~ 20 meV for CH3NH3PbI3. This result indicates that the excitons are stable even 
at room temperature in CH3NH3PbBr3, and excitons are dissociated in CH3NH3PbI3.
 Furthermore, we have succeeded in fabrication of the solar cell structure using the two-dimensional
 structure. We have confirmed that the solar cell shows power generation, although the power 
conversation efficiency was low at present.

研究分野：光物性
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１．研究開始当初の背景 

（１）無機有機ハイブリッド物質の特徴 

 再生可能エネルギーの一つとして太陽電
池が注目されているが，産業をも支えるよう
な大規模なシステムを構築するためには，更
なる高効率化と大幅な低コスト化が必要で
ある．この問題に対して，2012 年頃から，
大きな可能性を有する材料が脚光を浴びだ
した（Nature, 2013年 9月号，NEWS & VIEWS）．
その材料とは無機有機ハイブリッドペロブ
スカイト物質（Hybrid Perovskite，以下，「HP
物質」と表記）である．HP物質とは，無機物
質であるハロゲン化鉛をアルキルアンモニ
ウム系の有機物が取り囲む構造であり，0 次
元から 3次元構造まで様々な次元を取ること
に特徴がある．しかも，どの次元の構造でも
化学合成の手法を用いて，安価で容易に作製
できるという大きな特長を持つ．すなわち，
低コストの半導体薄膜というメリットを
元々持っていた．それに加えて，3 次元構造
を持つ HP 物質が太陽電池として機能し，そ
のエネルギー変換効率が15 %という大きな値
が報告され（Liu, Nature , 2013），HP 物質
はこの分野でも一躍脚光を浴びるようにな
った（2017年現在では，変換効率は 20 %を
超えている）． 
 
（２）本研究の特徴（斬新性） 

 HP 物質の太陽電池応用に関しての最初の
報告は 2009 年の Kojima らによるもの（J. 
Am. Chem. Soc. 131, 6050）で，色素増感型
太陽電池の色素の代わりにHP物質を用いた
ものであった．その後，エネルギー変換効率
などの性能が 2～3 年のうちに急速に向上し
た． 
 太陽電池材料として機能するためには， 
(a) 光を良く吸収すること， 
(b) 光によって生成された電子と正孔が分離
すること， 
(c) それらを電力として効率良く取り出すこ
と， 
の３つを兼ね備える必要がある． HP物質は
光との相互作用が強いので，(a)に関しては，
他の物質の追従を許さない程度の大きなメ
リットを持っていた．それに加えて，(b)の部
分がごく最近発見された訳だが，実はHP物
質内での電荷分離や電荷輸送のメカニズム
は全くわかっていない．我々の研究の方向と
して，それらのメカニズムを解明するという
道も考えられるが，長年HP物質の 2次元構
造を研究し続けていることを活かして，2 次
元物質への展開に舵を取った．それは，3 次
元物質よりも 2次元物質の方がずっと魅力的
だからである． 
図１に沃化鉛系での 2次元物質と 3次元物
質の低温での吸収スペクトルを示す．一番下
の 3D と表記したものが効率 15 ~ 20 ％の値
が報告されている 3次元物質である．その上
の，trilayer, bilayer, monolayerと表記して

いるものが 2次元物質であり，それぞれ，井
戸層の厚さが 3層，2層，1層のものである．
これを見てわかるように，3 次元物質に比べ
て 2次元物質の吸収係数は格段に大きい．こ
れは，同じ吸収量を得るために薄膜の厚さを
薄くできることを意味しており，3 次元物質
に比べて圧倒的な有利な点である．しかし，
井戸層が狭いものは励起子束縛エネルギー
が大きく（monolayerに関して，沃素系で約
350 meV，臭素系で約 400 meV），光励起し
た電子と正孔の電荷分離が容易ではない．そ
のため，研究項目の「２」として，励起子の
エネルギーを有機層の物質にエネルギー移
動させることを考えた．その着想に至った理
由は，有機層にナフタレンを導入した HP 物
質において，無機層から有機層へのほぼ１０
０％に近いエネルギー移動が実現すること
が，申請者らの研究で明らかになっている
（Ema, Phys. Rev. Lett. 2008）からである． 
このように，HP物質の 2次元構造につい
て，我々のグループ以上に精通している研究
グループはない．我々は 1997 年から 2002
年まで，JSTの CREST研究「自己組織化量
子閉じ込め構造（代表：讃井浩平）」におい
て，HP 物質の研究を行ってきた．その期間
に，太陽電池応用まで意識が向かなかったの
は，痛恨の極みである．励起子研究から脱却
して，このHP物質の 2次元構造を太陽電池
材料への道に持って行くことは，まさしく挑
戦的萌芽研究であり，その道が拓かれたとき
には，格段に低コストで高効率な材料の誕生
となることが期待できる． 
  
２．研究の目的 

上に述べたように，この物質は，光との相



互作用が他の半導体に比べて桁違いに強い．
HP物質の3次元構造が太陽電池としての性能
が高いならば，3 次元構造よりも，光吸収が
1～2桁強い 2次元構造は，更なる高効率化の
可能性を秘めていると考え，HP 物質の 2次元
構造を太陽電池応用に結びつけるための研
究を行うべきという着想に至った．研究項目
としては，研究開始当時は以下の「１」と「２」
でスタートした．しかし，まずは太陽電池と
しての高効率の成果を挙げている3次元物質
の励起子の特徴と抑えるべきと考え，「３」
を追加し，その後，実際に 2次元物質を利用
した太陽電池デバイスを作製すること（研究
項目「４」）を考えた．  

1. 沃素系および臭素系の2次元ＨＰ物質に
関して，井戸層厚を広くした試料作製法
を確立し，それらの詳細な光学特性と光
励起キャリアの特性を評価する． 

2. 上記試料における無機層から有機層へ
のエネルギー移動・電子移動の効率を測
定する． 

3. 3 次元ＨＰ物質の励起子の特性を詳細に
調べる． 

4. 2 次元ＨＰ物質を利用して実際に太陽電
池セルを作製し，発電を確認する． 

 
３．研究の方法 

いずれのテーマも，基本的には光学実験を
メインとする光物性的な研究である．基礎光
学スペクトル（反射，発光，吸収など）に加
えて，時間分解発光，非線形分光（本研究で
は，特に，励起子・励起子散乱測定と相関励
起分光法を用いた）などを駆使して実験デー
タを取得した． 
試料作製と太陽電池セルとしての評価は，
連携研究者の竹岡が担当した．  
 
４．研究成果 

研究項目の「１」と「３」は並行して行っ
た．また，研究項目「２」については，本研
究期間中には研究を完了するには至らなか
った．ここでは，研究項目「３」と「４」に
ついて報告する． 

（１）3次元構造の励起子 

 太陽電池として注目を集めているHP物質
の 3次元構造については，励起子の確認を行
った．過去に励起子束縛エネルギーが 76 
meV あると報告された CH3NH3PbBr3であ
るが，最近では，励起子束縛エネルギーはも
っと小さく，室温では自由キャリアになって
いる，と主張する報告が多く出ている．光励
起キャリアが自由キャリアなのか，励起子な
のか，太陽電池応用で非常に重要な点である
ため，励起子の存在を確認する研究を行った． 

CH3NH3PbBr3の低温から室温までのバン

ド端近傍の反射スペクトルと発光スペクト
ルを測定したところ，図２のように励起子的
な振る舞いが存在し，室温においても励起子
が存在していることが確認された．また，こ
の物質は，150 K近傍で構造相転移を示すが，
その前後でも励起子束縛エネルギーに変化
がないことも確認された． 
研究期間の後半では，励起子・励起子散乱
発光を測定する非線形分光，および，キャリ
アダイナミクスを調べる相関励起分光を行
っ た ． そ の 結 果 ， CH3NH3PbBr3 と
CH3NH3PbI3に関して，励起子束縛エネルギ
ーを評価することに成功し，臭素系では 20 ~ 
40 meV，ヨウ素系では 10 ~ 20meVである
ことが判明した．これにより，臭素系では室
温においても励起子が安定であり，ヨウ素系
では励起子が解離しているものと予想され
る． 

（２）太陽電池セルの評価 

 2次元物質での太陽電池を評価する前に，3
次元物質で高い発電効率が得られるかを確
認した． 

CH3NH3PbI3 を用いた太陽電池の製作に
関しては，Tolerance Factorの調節を行うこ
とにより，CH3NH3（MA）以外のペロブス
カイト構造の作製を可能にするべく，種々の
アミンの組み合わせを検討した．例えば，３
次元系太陽電池にフラーレンを導入したセ
ルにおいて，発電効率 16％を達成することが
できた． 

2次元構造に関しては，新規に FAや Csを
Bサイトカチオンとして導入した多層井戸化
合物を合成し，Bサイトカチオンを変化させ
ることで，太陽電池に適した配向性を持たせ
ることが可能であり，太陽電池特性が向上し
た．図３にMA, FA, Csをカチオンとした太



陽電池の吸収スペクトルと電流－電圧特性
を示す．効率は低いものの（FA を用いたも
のが最大で，約１％），すべてのセルに対し
て，発電することが確認された． 
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