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1．緒言

ハロゲン化金属ペロブスカイトは，その魅力的な
光電子物性により，太陽電池 1-3），発光ダイオー
ド 4），5），光検出器 6），レーザー 7）への応用が最も期
待されている材料のひとつである．ハロゲン化鉛
ベースのペロブスカイトは，26％以上の太陽エネル
ギー変換効率を達成している 2）．
　ペロブスカイト太陽電池の典型的な構造を図 1 に
示す．ペロブスカイト膜は，通常スピンコート法な

ど簡便な膜作製法によって作製される．図 2 に電子
輸送層（酸化チタンナノ粒子膜，m-TiO2 膜）・ペロ
ブスカイト（PVK）層・ホール（正孔）輸送層

（OMeTAD 層）のポテンシャルレベルダイアグラ
ムを示す．ペロブスカイト層を光励起後，生成した
電子とホールが，それぞれ酸化チタンナノ粒子膜と
ホール輸送層に移動する．電子は，酸化チタン層か
ら透明電極（例えば，フッ素ドープ酸化スズ電極）
に移動して取り出される．ホールは，OMeTAD 層
から金電極に移動して取り出される．一方，これら
の電荷移動速度が小さいと，それぞれの過程で，再
結合反応が起こりうる（図 2 の破線矢印）．従って，
光電流を検出するためには，これらの電子とホール
の移動反応が，ペロブスカイト膜内部での電子と
ホールの再結合反応よりも速く起こる必要がある．
　ペロブスカイト太陽電池の性能を向上させるため
には，電子とホールの再結合反応メカニズム，電子
とホールの分離反応，並びに電子とホールの界面再
結合反応を理解することが重要である．例えば，特
定のサンプルで高速電荷分離プロセスが達成された
としても，電荷再結合反応速度も高い場合，光電流
の生成は制限される．特に，電子およびホール受容
体を有するペロブスカイト膜における電子および
ホール注入プロセスの反応経路を特定することは，
セル構造を工夫することで，セル性能のさらなる向
上が期待できるため，非常に重要である．ところが，
電荷の拡散，界面電荷移動，および再結合反応のダ
イナミクスの系統的な研究はほとんど行われていな
かった．我々，オーストラリア RMIT 大学と大阪
大学の研究グループは，京都大学の若宮淳史研究室
と共同で，電荷移動ダイナミクスに影響を与える因
子を系統的に評価することによって特定し，ペロブ
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図 2　�TiO2/PVK/spiro-OMeTAD 膜のポテンシャルレベル
ダイアグラム．実線矢印：電荷生成・分離経路．破
線矢印：電荷再結合反応経路（エネルギー損失プロ
セス）

図 1　�ペロブスカイト太陽電池の典型的な構造．PVK：ペロ
ブスカイト層



太陽エネルギー－ 43 －

ハロゲン化鉛ペロブスカイト膜における電荷移動ダイナミクス

Vol.50. No.2

2.3　時間分解分光測定
　ピコ秒～マイクロ秒の過渡吸収スペクトル（TAS）
測定は，ピコ秒過渡吸収分光計（ユニソク株式会社，
RIPT Pico-TAS，時間分解能：70 ps），マイクロ秒
からミリ秒の可視 - 近赤外過渡吸収分光法（mms-
TAS）を用いて行った．過渡発光スペクトルは，ナ
ノ秒過渡発光分光法（ns-TES）を用いて測定した．

3．結果と考察

3.1　吸収スペクトル
　まず，Cs0.05FA0.80MA0.15PbI2.75Br0.25 膜の吸収スペ
クトルを測定した．得られたスペクトルを図 3 に示
す．760nm 付近に明瞭な励起子ピーク，すなわち
バンドギャップ付近の鋭い立ち上がりが観測され，
これは他のヨウ化鉛系ペロブスカイト膜，例えば
MAPbI3 で観測されたものとほぼ一致している．
3.2　�ペロブスカイト膜内の電子・ホール再結合

反応ダイナミクス
　作製した Cs0.05FA0.80MA0.15PbI2.75Br0.25 膜につい
て，ピコ秒 - ナノ秒の過渡吸収測定を行った．すべ
てのスペクトルにおいて，バンドギャップ近傍の
770 nm にピークを持つシャープな負の過渡吸収シ
グナル（ブリーチ）と，バンドギャップより少しエ
ネルギーが高い波長（～ 730 nm）にブロードな正
の過渡吸収が見られた．電荷再結合ダイナミクスは，
770 nm でのブリーチシグナルの減衰によってモニ
ターした．異なる励起強度で得られた過渡吸収減衰
を図 4 に示す．励起強度の違いによるこれらの減衰

スカイト太陽電池の動作メカニズムを解明してき
た 8-11）．本稿では，これら一連の研究成果の概要を
紹介する．最後に，得られたダイナミクスの結果に
基づき，ペロブスカイト太陽電池の性能への影響に
ついて議論する．

2．実験

　本稿では，電子受容体としての m-TiO2 膜とホー
ル受容体としての spiro-OMeTAD 層を用い，ペ
ロ ブ スカイト（PVK）膜として MAPbI3 ま た は
Cs0.05FA0.80MA0.15PbI2.75Br0.25 を用いたサンプルの研
究成果について紹介する．以下，実験の概要を説明
する．詳細は，文献 8-12）を参考にしていただきたい．
2.1　ペロブスカイト薄膜の作製
　ペロブスカイト膜を基板上に作製した．基板はス
ライドガラス基板（glass/PVK），フッ素ドープ酸
化スズ電極（FTO）上に作製された緻密な TiO2

（c-TiO2）層（FTO/c-TiO2/PVK），または酸化チタ
ンナノ粒子膜（m-TiO2）である．これら膜上に，
OMeTAD 層を積層した膜（FTO/c-TiO2/m-TiO2/
MAPbI3/OMeTAD），または積層していない膜

（FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3）も用意した．c-TiO2

層は，450 ℃，2- プロパノール中の 0.38 M チタンジ
イソプロポキシドビス（アセチルアセトネート）溶液
のスプレー熱分解によって，FTO 基板上に作製した．
次に，TiO2 ペーストのエタノール懸濁液（TiO2 ペー
スト：エタノール＝ 1：3.5 重量比）を 5000 rpm で
30 秒間スピンコートすることにより，c-TiO2 層上
に m-TiO2 膜（厚さ：200 nm）を作製した．膜を
15.8 ℃ /min で 500 ℃まで加熱し，エアフローオー
ブン内で 500 ℃で 1 時間焼成した．膜厚は表面形状
測定装置（KLA−Tencor P−16＋）により測定した．
グローブ ボックス内で MAPbI3 膜を作製した．絶
縁体基板である Al2O3 ナノ結晶膜，m-Al2O3（厚さ：
3.0 μm）は，以前に報告された方法に従って，
Al2O3 ペーストを作製し，異なる印刷マスクを使用
して，スクリーン印刷機によって作製した．
2.2　膜の特性評価
　膜厚は，表面形状測定装置（KLA-Tencor P-16＋）
により測定した．また，走査型電子顕微鏡（日本電
子 JEM-6500F）を使用し，断面画像を観察するこ
とにより確認した．紫外可視吸収分光光度計（島津
製作所 : UV-2450）を用いて吸収スペクトルを測定
した．発光スペクトルは，PTI UV-Vis 蛍光光度計

（Photon Technology International, Inc.）を使用して
測定した．

図 3　�Cs0.05FA0.80MA0.15PbI2.75Br0.25 薄膜の吸収スペクトル．
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反応ダイナミクスを比較することは容易ではない．
ここでは，反応速度論，特に 1 次および 2 次反応に
ついて確立されている半減期 t50％を用いて，強度依
存性を考察する．図 5 に半減期の電荷密度（励起強
度）依存性を示す．明らかに励起強度の上昇と共に，
再結合反応が加速されている．低励起強度（＜2 μJ 
cm-2）では，減衰カーブは，1 次速度論でフィット
されるが，寿命は一定ではなく，むしろ励起強度の
増加とともに線形的に短くなる．これらの結果は，
少なくとも 3 つの異なる準位を持つトラップ準位が
電荷の再結合反応に関与していることを示してい
る．より高い励起強度（＞2 μJ cm-2）では，減衰カー
ブは 2 次速度論でフィットされ，半減期は発生した
電荷密度に反比例する．2 次速度定数を計算すると，
1.4 ± 0.1 × 10-10 cm3 s-1 となった．これらの結果か
ら励起強度が 2 μJ cm-2 を超えるか，電荷キャリア
密度が 1 x 1017 cm-3 を超えると，反応速度が 1 次
から 2 次へと切り替わることが明らかである．すべ
てのトラップ準位が電荷で満たされた時点で，2 次
の反応速度が現れると仮定すると，このペロブスカ
イト膜のトラップ準位密度は 1 x 1017 cm-3 と推定で
きる．
3.3　ペロブスカイト膜界面における電荷分離反応
3.3.1　�ペロブスカイトから酸化チタンへの電子注入
　ペロブスカイトから酸化チタンへの電子注入ダイ
ナミクスを測定した．電荷注入反応が起こらない
m-Al2O3/PVK を参照サンプルとして用いた．図 6
に 50 nJ/cm2 で得られた過渡発光減衰挙動を比較す
る．m-TiO2/PVK では電子注入反応が速いため，減

ダイナミクスは，電子 - ホール再結合ダイナミクス
に直接関係している．これらのダイナミクスを速度
論から得られる式によってフィッティングを行っ
た．その結果も図 4 に示してある．高励起強度

（＞20μJ cm-2）で得られた減衰カーブでは，2 次反
応が支配的であり，低励起強度（＜2 μJ cm-2）で
得られた減衰カーブでは，1 次反応が支配的である
ことがわかった．
　電荷再結合は，励起強度に依存した 1 次あるいは
2 次の反応速度で起こるため，広い励起強度範囲で

図 6　�m-Al2O3/PVK と m-TiO2/PVK を 50 nJ/cm2 で 励 起
した過渡発光減衰挙動の比較．

図 5　�初期過渡吸収強度と減衰カーブ半減期（t50％）のキャ
リア濃度依存性．上部の実線は，トラップ準位を介
した電荷再結合反応を示す 1 次反応速度の減衰挙動
に対して得られた半減期に対する線形フィットを示
す．下部の実線は，2 次反応速度の減衰挙動に対し
て得られた半減期に対する線形フィットを示す．

図 4　�770 nm におけるブリーチシグナルの減衰．励起強度は
0.18 から 127μJ cm-2 の範囲で変更した．実線は，速度
論の式によるフィッティングを行った結果を示す．
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間（1.2 ns）以内に減衰したが，この高速成分は 
735 nm での励起では，約 55％に減少した．しかし，
電子注入効率を計算すると，どの励起波長において
も 98％以上の効率を示す．
　次に，電荷移動ダイナミクスに対するペロブスカ
イト層の厚さの影響を検討した．m-TiO2 層（厚さ：
150 nm）上のペロブスカイト膜の厚さは，作製時
の前駆体溶液中の PbI2 濃度によって制御した．異
なるペロブスカイト膜厚を有する m-TiO2/MAPbI3

膜の過渡発光減衰を測定した．その結果を図 9 に示
す．明らかに，多成分の電子移動プロセスが存在す
ることが分かる．より速いプロセス（1.1 Mでは 70 ％，
0.2，0.5，および 1.0 M では 85 ％）は，装置の応答
時間内（1.2 ns）で進行するが，より遅いプロセス
はナノ秒の時間スケールで進行し，ペロブスカイト
層が薄いほど速くなる．このことは，ペロブスカイ
ト膜が厚い場合には，発生した電子のペロブスカイ
ト膜内の移動がナノ秒の時間スケールで進行してい
ることを示唆する．
3.3.2　�ペロブスカイトからOMeTADへのホー

ル注入
　次に，Al2O3/PVK と Al2O3/PVK/OMeTAD の過
渡発光減衰挙動を比較することで，ペロブスカイト
価電子帯から OMeTAD へのホール注入過程を評価
した．過渡発光減衰を比較することで，励起強度に
依存するホール注入ダイナミクスが観察された．
ホール注入効率を計算した結果を図 10 に示す．比

衰が明らかに加速されている．しかし，この加速は，
強度を上げると減少する．過渡発光減衰の励起強度
依存性を速度論を用いて解析すると，電子注入反応
時定数は，11 ± 1 ns と見積もられた．この注入速
度は，フェムト秒過渡吸収やテラヘルツ分光法を用
いて報告された値（200 fs から数十ピコ秒）よりも
かなり遅い．この違いは，励起エネルギー（波長）
の違い，あるいは多成分電子注入プロセス，すなわ
ち色素増感 TiO2 膜と同様に，フェムト秒～ナノ秒
の時間スケールで 3 つ以上の成分が存在することに
起因すると考えられる．これらのデータから電子注
入効率の励起強度依存性を計算した．結果を図 7 に
示す．0.1 μJ/cm2 未満の強度では，効率は 90％を
超えるが，励起強度の増加に伴い，効率は徐々に低
下した．AM1.5G の 1 太陽条件下では，約 50 nJ/
cm2 の可視光が，1 μs ごとに太陽電池に照射される
ことから，m-TiO2/PVK をベースとする太陽電池で
は 90％以上の電子注入が進行していることが示唆
される．
　次に，界面電子注入ダイナミクスに対するペロブ
スカイトの励起ポテンシャルレベルの依存性を決定
するために，（i）glass/MAPbI3，（ii）FTO/c-TiO2/
m-TiO2/MAPbI3 の 2 つのサンプルを比較した．図
8 に，励起強度 0.01 μJ cm-2（低強度）でのさまざ
まな励起波長を用いた過渡発光減衰を示す．比較と
して，glass/MAPbI3（625 nm 励起）の過渡発光減
衰も示す．明らかに，FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3

膜の過渡発光減衰が加速されている．625 nm 未満
の励起波長では，強度のほぼ 70％が装置の応答時

図 8　�FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3 膜の過渡発光減衰の励
起波長依存性．励起強度：0.01μJ cm-2，観測波長：
770 nm．発光強度は，各励起波長における吸収され
た光子数に応じて補正してある．比較として，625 
nm で励起した glass/MAPbI3 から得られた過渡発光
減衰も示す．実線は速度論の式でフィッティングし
た結果を示す．図 7　電子注入効率の励起強度依存性．
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ブスカイトの励起ポテンシャルレベルの依存性を
決定するために，（i）glass/MAPbI3，（ii）FTO/
c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD の 2 つ の サ ン
プルを比較した．図 11 に，励起強度 0.01 μJ cm-2（低
強度）でのさまざまな励起波長を用いた過渡発光減
衰を示す．比較として，glass/MAPbI3（625 nm 励起）
の過渡発光減衰も示す．すべてのデータは，glass/
MAPbI3 で得られた過渡発光減衰と比較して，装置
の応答時間（1.2 ns）内で発光減衰が急速に進行す
ることを示しており，超高速ホール注入反応が起こ
ることを示している．
　次に，OMeTAD 層のドーパントが界面電荷移動
ダイナミクスに及ぼす影響を調べるために，FTO/
c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/u-OMeTAD（ドープされ
ていない）および FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/
d-OMeTAD（ドープされている）について，界面
電荷移動ダイナミクスを測定した．図 12 は，それ
ぞれの膜を 625 nm で励起し，770 nm で測定した
過渡吸収ブリーチシグナルの減衰挙動を示す．負の
過渡吸収減衰信号は，励起されたペロブスカイトか
らそれぞれ m-TiO2 および spiro-OMeTAD 層への
キャリア（電子およびホール）注入ダイナミクスを
示す．これら 2 つの減衰挙動を比較すると，ドーパン
トが，ペロブスカイト界面での電荷分離反応にほと
んど影響を与えないことが明らかになった．

較的低い強度（＜ 100 nJ/cm2）では，効率はほぼ
100％に達する．強度が増加すると，効率は最大
50％まで減少する（50 μJ/cm2 の場合）．これらの
データから，ホール注入速度は 1.8 ± 0.2ns と見積
もられる．電子注入と同様に，ホール注入の速度定
数も幅広い範囲（200 fs～700 ps）が報告されている．
このばらつきは，多成分のホール注入過程や試料調
製の違いに起因すると考えられる．
　次に，界面ホール注入ダイナミクスに対するペロ

図 11　�FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜の過渡
発光減衰の励起波長依存性．励起強度：0.01μJ 
cm-2，観測波長：770 nm．発光強度は，各励起波
長における吸収された光子数に応じて補正してあ
る．比較として，625 nm で励起した glass/MAPbI3

から得られた過渡発光減衰も示す．実線は速度論の
式でフィッティングした結果を示す．図 10　ホール注入効率の励起強度依存性．

図 9　�さまざまなペロブスカイト膜厚を持つ m-TiO2/MAPbI3

膜の過渡発光減衰．励起波長：625 nm，励起強度：0.1
μJ cm-2，観測波長：770 nm．図中の数字はペロブスカ
イト層の調製に使用された PbI2 濃度を示す． 同じ励起
条件下で glass/MAPbI3 （1.1 M PbI2 で調製）に対して
得られた過渡発光減衰も参考として示す．
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入の 30 ～ 45％は，ナノ秒の時間スケールで進行し，
そのダイナミクスは，励起波長に依存する（図 8 を
参照）．これらの電子はすべてペロブスカイト伝導帯
端から注入されるため，その注入ダイナミクスは，ペ
ロブスカイト /TiO2 界面に到達するまでのペロブス
カイト伝導帯内の電子輸送時間によって制限される．
　ペロブスカイト価電子帯内のホットホール緩和
は，0.2 ～ 0.7 psで進行する．ホール注入プロセスは，
どの励起波長でも，装置の応答時間（1.2 ns）以内
に進行することが観測された．過渡発光スペクトル
測定装置の時間分解能は限られているため，ホール
注入が最初に生成されたホットホール状態から進行
したのか（ホットホール注入），ペロブスカイト価
電子帯内のホール緩和後の価電子帯端から進行した
のかを区別することはできない．膜が 405 nm など
のより短い波長で励起される場合，80 fs のホット
ホール注入が報告されている．対照的に，膜が吸収
端，つまり 735 nm の近くで励起されると，ペロブ
スカイト価電子帯端でホールが生成されるため，
ホール注入は価電子帯端から進行する．
　以上をまとめると，ペロブスカイト膜が励起され
ると，初めに OMeTAD 層へのホール注入反応が
フェムト・ピコ秒オーダーで進行し，その後，TiO2

への電子注入反応が，ピコ秒からナノ秒のオーダー
で進行する．このことは，AM1.5G，強度 100 mW 
cm-2 条件下では，電子とホールの両方の注入が，
ほぼ 100％の効率で進行し，高い太陽エネルギー変
換効率が達成されることを証明する．一方，このよ
う な ケ ー ス は， 現 在 の 膜 構 造（TiO2/MAPbI3/
OMeTAD）が高出力集光型太陽光発電（＞ 100 

3.3.3　界面電荷分離メカニズム
　図 8 と図 11 のデータを比較すると，あらゆる励
起波長で，装置の応答時間（1.2 ns）内で，急速なホー
ル注入プロセスが観察された（図 11）が，FTO/
c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3 膜では励起波長に依存する
電子注入プロセスが観察された（図 8）．これらの
データに基づいて，図 13 に示すように，m-TiO2/
MAPbI3/OMeTAD における界面電荷分離反応メカ
ニズムを推測した．長波長側の励起では，最初に伝
導帯端（伝導帯内の最も低い準位）にのみ電子が存
在するため，55％の電子注入プロセスは，ペロブス
カイト伝導帯端から進行する．このことは，電子注
入プロセスが，色素増感 TiO2 膜と同様に，多成分

（フェムト秒 / ピコ秒から数十ナノ秒の時定数を持
つ）で進行することを示唆している．この多成分電
子注入プロセスは，TiO2 の広範囲にわたる伝導帯
ポテンシャルに由来すると考えられる．装置の応答
時間（1.2 ns）内で発生する高速注入成分の割合は，
励起波長が短くなればなるほど増加する．この
15％の増加は，ホットエレクトロン注入プロセスに
起因すると考えられる．ペロブスカイト伝導帯内の
ホットエレクトロンの緩和は，キャリア密度に応じ
て 0.2 ～ 30 ps で進行すると報告されている．ホッ
トエレクトロンの約 15％は，この電子の緩和時間
前に注入されるが，最初に励起された電子の大部分

（85 ％）は，伝導帯端まで緩和され，ペロブスカイ
ト伝導帯端から TiO2 伝導帯に注入される．電子注

図 12　�spiro-OMeTAD にドーパントありとドーパントなしの
FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜の過渡
吸収減衰．励起波長：625 nm，励起強度：30μJ 
cm-2，観測波長：770 nm．実線は，1 次速度論式で
フィッティングを行った結果を示している．

図 13　�m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜の電荷移動反応メカ
ニズム．CB：伝導帯．
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ペロブスカイト伝導帯の電子との再結合は，さら
に速い時間スケールで進行する．TiO2/MAPbI3/
OMeTAD 膜と Al2O3/MAPbI3/OMeTAD 膜のホー
ル注入効率が同じ場合，OMeTAD にあるホールの
約半分は，150 ns 以内に再結合することが分かる．
これは，TiO2 伝導帯の電子と OMeTAD 価電子帯
のホールとの間の再結合よりも大幅に速くなってい
る．このことから，ペロブスカイト太陽電池の効率
向上のためには，TiO2 膜は不可欠であることが分
かる．
　次に，界面電荷再結合反応の励起波長依存性を
検討する．図 15 に，FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/
OMeTAD 膜をさまざまな波長で励起後，過渡吸収
シグナルを 1,600 nm で観測した結果を示す．この
結果は，電荷再結合ダイナミクスが TiO2 中の電子
のトラップ・デトラップによって，制御されている
ことを示唆している．電荷（電子とホール）の注入
ダイナミクスと比較すると，界面電荷再結合反応は
非常にゆっくりと，少なくとも 10 μs 後に進行する
ことが分かる．また，驚くべきことに，735 nm 励
起では非常に長い寿命（1.3 秒）が観測された．こ
の遅い界面電荷再結合の起源は今のところ明らかで
はない．735 nm で励起した条件と他の条件との唯
一の違いは，735 nm における吸光度が最も小さい
ため，生成される電子とホールの絶対数が少ないこ
とである．このことから，励起強度が低いほど電荷
分離状態の寿命が延びることを示唆している可能性
がある．
　次に，m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜のペロブス
カイト層の厚さによる電荷再結合ダイナミクスへの

sun）には適していないことを示唆している．より
電荷分離反応が速く進行する膜構造の発見が期待さ
れる．
3.4　ペロブスカイト界面における電荷再結合反応
　電荷分離反応進行後，時間の経過とともに再結合反
応が進行する．図 14a に，m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD
膜と Al2O3/MAPbI3/OMeTAD 膜に対して，過渡吸
収スペクトルを測定した結果を示す．1,600 nm 付
近にピークを持つ過渡吸収が観察され，OMeTAD
の酸化状態スペクトルと非常に似ていることが分か
る．したがって，これらのスペクトルは，OMeTAD
にホールが移動した電荷分離状態を示していると考
えられる．TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜については，
より大きな過渡吸収シグナルが観察された．スペク
トルのシグナルサイズは 625 nm での膜吸光度で補
正されているため，つまり，吸収された光子数は，
TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜 と Al2O3/MAPbI3/
OMeTAD 膜のどちらの膜でも同じであるため，シ
グナルサイズの違いは，ペロブスカイトから TiO2

膜への電子注入に起因すると考えられる．次に，電
荷再結合ダイナミクスを測定した．1,600 nm で観
測したOMeTADの酸化状態の減衰を図14bに示す．
どちらの場合も，反応は 1 μs 未満から 500 ms ま
での幅広い時間スケールで進行することが分かる．
色素増感酸化チタン膜（N3 増感 TiO2 膜）と比較す
ると，TiO2 伝導帯の電子と OMeTAD のホールと
の間の電荷再結合は約 20 倍遅く，寿命は 5.7 ミリ
秒であった．これはおそらく，ペロブスカイト層を
介して再結合する電子とホールの間の距離が長くな
るためであると考えられる．OMeTAD のホールと

図 14　�（a）m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜と Al2O3/MAPbI3/OMeTAD 膜について，625nm（強
度：120μJ/cm2）励起後，2 μs 後に得られた可視・近赤外過渡吸収スペクトル．図中の
点線は，OMeTAD 酸化状態のスペクトルを示す．（b）m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜と
Al2O3/MAPbI3/OMeTAD 膜について，1,600nm で観測された過渡吸収減衰．実線は拡
張指数関数フィッティングの結果を示す．



太陽エネルギー－ 49 －

ハロゲン化鉛ペロブスカイト膜における電荷移動ダイナミクス

Vol.50. No.2

カイト膜厚が 200 nm までの場合，再結合寿命は本
質的に同じ（～ 1 ms）であるが，膜厚が 300 nm に
増加すると，寿命は 40 ms まで，ほぼ 40 倍増加す
ることが分かった．
　次に，OMeTAD 層のドーパントが，TiO2/MAPbI3/
OMeTAD 膜の界面電荷再結合ダイナミクスに及ぼ
す影響を検討した．図 18 は，励起強度 120 μJ cm-2，
625 nm で励起した後の電荷再結合ダイナミクスを
測定した結果を示す．減衰は，上記と同様，拡張指
数関数を用いてフィッティングを行った．電荷再結
合寿命は，ドーパントを含む膜が，ドーパントを含

影響を検討した．図 16 に，さまざまなペロブスカイ
ト層の厚さを持つ m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD につ
いて，1,600 nm で OMeTAD のラジカルカチオン
の過渡吸収減衰挙動を観測した結果を示す．すべて
の減衰は，拡張指数関数ΔOD（t）＝ΔOD0 e（-（t/τ）α）
を用いて，フィッティングされた．電子とホールの
注入効率と界面電荷再結合寿命に対するペロブスカ
イト膜の厚さ依存性を図 17 にまとめる．ペロブス

図 15　�FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜を励起
強度 120μJ cm-2 のさまざまな励起波長で励起した
過渡吸収の減衰挙動．観測波長：1,600 nm．実線は，
拡張指数関数でフィッティング（ΔOD（t）＝ΔOD0 
e-（t/τ）α） を行った結果を示す．

図 18　�spiro-OMeTAD 層にドーパントなしとドーパントあり
の m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜に対して観測され
た過渡吸収減衰．励起波長：625 nm，励起強度：
120 μJ cm-2，観測波長：1600 nm．実線は，拡張指
数関数でフィッティングを行った結果を示す．

図 17　�電荷注入効率（電子とホール）および界面電荷再結
合寿命のペロブスカイト膜厚さ依存性．各データ
セットの点線はガイドとして示す．

図 16　�さまざまな MAPbI3 厚さを持つ m-TiO2/MAPbI3/
OMeTAD 膜の OMeTAD ラジカルカチオンの過渡
吸収シグナルの減衰挙動．励起波長：625nm，励起
強度：120 μJ cm-2，観測波長：1,600nm．実線は，
拡張指数関数でフィッティングを行った結果を示
す．
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れまで，前駆体溶液の PbI2 濃度の増加，つまりペ
ロブスカイト膜厚の増加による太陽電池性能の向上
が報告されている．したがって，この電荷再結合反
応の遅延は，ペロブスカイト層が電荷再結合反応を
抑制し，それによって電池性能が向上することを明
確に示唆している．
　ペロブスカイト太陽電池の性能は，リチウム塩

（Li-TFSI）や 4-tert- ブチルピリジン（tBP）などの
いくつかの添加剤を OMeTAD 層に含めることに
よって改善することが報告されている．特に，この
ようなドーピングにより，開放端電圧が増加するこ
とが報告されている．図 18 に示すように，spiro-
OMeTAD 層内のホール移動度の増加により，電荷
再結合反応が遅延することが分かった．この遅延は，
PVK/OMeTAD 界面からホールまでの距離が比較
的長いことに起因すると考えられる．ドープされて
いない膜ではホール移動度が低いため，注入された
ホールは PVK/OMeTAD 界面の近くに留まる．図
19 に示すように，ほとんどのホールは，ドープ膜
では電子と再結合する前に PVK/OMeTAD 界面か
ら拡散する可能性がある．したがって，電荷再結合
反応におけるこのような遅延は，色素増感太陽電池
の Voc を増加させることが証明されているため，
この遅延も Voc の増加に寄与する可能性が十分考
えられる．OMeTAD 層にドーピングすると，Jsc を
維持しながら，m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD に基づ
く太陽電池の Voc と FF の両方を増加させることが
できると結論付けられる．

4　総括

　ハロゲン化鉛ペロブスカイトのキャリアダイナミ
クスを時間分解スペクトル測定装置を用いて評価し
た．ハロゲン化鉛ペロブスカイト太陽電池は，まず
ペロブスカイトを光励起後に，ホール注入反応が起
こり，その後，電子注入反応が進行することによっ
て動作することが分かった．一方，太陽電池の効率
は，電荷分離反応によって制御されているのではな
く，ペロブスカイト膜の厚さに依存した電荷再結合
反応速度によって制御されていることが分かった．
このことから，ペロブスカイト太陽電池性能の向上
のためには，電子とホールの移動度が十分に大きい
場合は，ペロブスカイト膜が厚ければ厚いほど上昇
することが分かった．このように，時間分解スペク
トル測定装置を用いれば，太陽電池の動作メカニズ
ムを明らかにするだけでなく，電池性能向上のため
の指針も得ることが可能である．

まない膜よりも大幅に遅くなることが分かった（約
30 倍）．ドープされた OMeTAD を含む膜が，長い
電荷再結合反応の寿命を示したのは，主にホール移
動度の向上によるものであると予想される．
3.5　�ペロブスカイトのキャリアダイナミクスの

太陽電池性能に与える影響
　太陽電池は通常，AM1.5 太陽スペクトル，100 
mW cm-2 の強度で評価される．800 nm 以下の波長
の光が，すべてペロブスカイト膜に吸収されると仮
定すると，2.8 x 1015 cm-3 のキャリアが 1 μs ごとに
生成される．図 4 と図 5 に示すデータの解析による
と，生成されたこれらのキャリアは，半減期約 200 
ns の 1 次反応速度で減衰し，1 μs までに電荷再結
合反応が完了する．入射光から電流への変換効率

（IPCE）が 90％を超えるためには，電子またはホー
ルの移動が，電荷再結合寿命よりも少なくとも 1 桁
速く進行する必要がある．実験により得られた電子
とホールの注入速度は，遅くとも 5 ns 以内で進行
するので，生成した電子とホールは，それぞれの注
入反応に用いられる．
　m-TiO2/MAPbI3/OMeTAD 膜の光励起後，最初
にホール注入が，フェムト秒〜ピコ秒の時間スケー
ルで，＞99％の量子収率で進行する．電子注入速度
が励起波長に依存する場合でも，このプロセスは数
百ナノ秒で完了する．これは，最速の界面電荷再結
合反応の 5 ミリ秒と比較すると，十分に速い．ホー
ル注入が進行する場合，電子注入効率は，＞98％に
達する．このことから電子とホールの注入プロセス
は，どちらも光子から電流への変換効率を減少させ
る要因にはならないと結論付けられる．
　電荷再結合反応は，ペロブスカイト膜の厚さが増
加すればするほど，遅くなることが分かった．この
ことは，膜厚の増加に伴い，電子とホールの距離が
増加するために，反応が遅延すると考えられる．こ

図 19　�（a）ドープされていない OMeTAD 層と（b）ドープ
さ れ た OMeTAD 層 を 用 い た m-TiO2/MAPbI3/
OMeTAD 膜における電荷再結合メカニズム．μud

と μd は，それぞれドープされていない OMeTAD
とドープされた OMeTAD のホール移動度を示す．
τud とτd は，それぞれドープされていない OMeTAD
とドープされた OMeTAD の電荷再結合寿命を示す．
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