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1．はじめに

　有機金属ハライドペロブスカイトは低コストかつ
高効率な太陽電池の有望な材料として，現在世界中
で関心を集め，研究開発が行われている 1 － 5）．有機
金属ハライドペロブスカイト太陽電池（PSCs）の
エネルギー変換効率（PCE）は 23% を超える値が
報告されており 6），単結晶シリコン太陽電池には及
ばないものの，多結晶シリコン太陽電池（21.9%）7），
CdTe 太陽電池（22.1%）8），CIGS 太陽電池（22.6%）9）

を超えている．有機金属ハライドペロブスカイトの
一般的な構造は，A B X3（A：1 価カチオン，B：2
価カチオン，X：1 価ハロゲンアニオン）であり，
これまでの研究から，材料組成が PCE の改善に重
要な役割を果たすことが明らかである．例えば，1
価の有機カチオンであるメチルアンモニウム（MA＋）
の一部をホルムアミジニウム（FA＋）に置換する
ことにより，吸収端が 800nm から 850nm に広がり，
PSCs の光電流が増加したことが確認されている 10 － 12）．
しかしながら，ホルムアミジニウムヨウ化鉛ペロブ
スカイト（FAPbI3）を作製する場合，可視光領域
の吸収に脆弱なペロブスカイト相（δ相と表現され
る）が，同領域の光を効率よく吸収するペロブスカ
イト相（α相と表現される）に代わって生成される
ことに起因する太陽電池特性の低下が報告されてい
る 13 － 16）．δ相の生成を防止する試みとして，塩化
または臭化メチルアンモニウム（MACl または
MABr）のペロブスカイト結晶への一部置換が報告
されており 13,17,18），PCE は 20% 以上に改善されたこ
とが Sang II Seok 氏らによって報告された 19）．ま
たペロブスカイト結晶の A サイトへのセシウムカ
チオン（Cs＋）の導入によりδ相の生成が抑制され，

ペロブスカイト相の安定性と PSCs 特性の再現性が
著しく向上した 20－23）．近年，Michael Grätzel氏らは，
ペロブスカイト結晶構造を形成するには小さ過ぎる
と考えられていたルビジウムカチオン（Rb＋）（148 
pm）を Cs＋（169 pm）と共にペロブスカイトへ添
加し，PCE ＝ 21% 以上を報告した 24,25）．我々はこ
れらの知見を参考に，PSCs の光電変換特性をさら
に改善する手法として，より小さなイオン半径を有
するカリウムカチオン（K ＋）（133 pm）の導入を
検討した．加えて，地殻中の存在量として，セシウ
ム（90 ppm）やルビジウム（3 ppm）と比較してカ
リウム（21,000 ppm）は豊富であり，かつ人間の体
に含まれている元素で安全また安価に入手可能であ
ることから，将来的な大量生産と社会適合性に向い
ていると考えらえる．
　ところで，PSCs の電流電圧曲線（IV）における
ヒステリシスは，太陽電池の正確な PCE の測定を
困難にしていることが明らかである 26 － 28）．ヒステ
リシスの原因として結晶を構成しているイオンの拡
散 29,30），それに伴う分極 31），欠陥に基因するトラッ
プ 32），および界面の電気容量成分 33）等が考察され
ている．従来の PSCs の構造では，電子を収集する
TiO2 とペロブスカイトの伝導帯最下端の差に基因
するエネルギー障壁が，ペロブスカイトから TiO2

への電子輸送を妨げ，ヒステリシスの原因となると
考察されている 23,38,39）．この課題を解決するために，
TiO2 に比べ伝導帯がより深い位置に存在する SnO2

や塩素イオンドープされた TiO2 を電子輸送層に使
用して障壁を除いた PSCs においては，ヒステリシ
スが減少したことが報告されている 23,38,39）．これら
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一方，K＋の固溶限度は図 1b から伺うことができ，
20% 添加量以降の K ＋にて非可視光活性相である
KPbI3

43 の存在の可能性が推察される．

3．光電変換デバイスの特性

　K ＋添加の影響を調べるために，FTO/TiO2 緻密
層（LiMg ドープ）/ 多孔質 TiO2 層（Li ドープ）/
ペロブスカイト層 /Spiro-OMeTAD 層 /Au 層の構
造を有する太陽電池デバイスを作製した．K＋の組
成比が 0 〜 20% のペロブスカイトを有する PSCs の
PCE を図 2a に示した．最大 PCE は 5%K ＋で得ら
れたことが確認された．短絡電流密度（Jsc）および
フィルファクター（FF）の最大値も 5%K ＋にて得
られたが，開放電圧（Voc）は 2.5%K＋にて最大値を
示したことが確認されている．一方，（PCEReverse－
PCEForward）/PCEReverse

44 によって定義した I-V 曲線
のヒステリシス係数は，5%K＋比率において最小値
を示した（図 2b）．先述の通り，KPbI3 層とα相の
相分離が確認される 10% 以上の K＋比率から，ヒス
テリシス係数が増加したことは留意すべき点であ
る．ヒステリシス係数は 5%K＋の添加により最も抑
制され，その時の平均のヒステリシス係数は 0.056
であり，K＋が含まれない場合の 0.171 に比べ小さく，
K＋添加がヒステリシスを解消したことが明らかに
なった．5%K＋比に対する平均PCEは19.5%であり，
最高値は 20.3%，最低値は 18.5% であった．
　図 2c および 2d に，200 mV s－ 1 の走査速度にお
ける J-V 曲線と EQE 曲線をそれぞれ示す．J-V 曲
線において順方向および逆方向スキャンから見積も
られた PCE はそれぞれ 20% 以上を示した．EQE
曲線から得られる積分電流密度（22.5 mA cm－ 2）は，
J-V 曲線から測定した短絡電流値（22.9 mA cm－ 2）
とほぼ一致することが確認された．

の報告から，有機金属ハライドペロブスカイトと周
辺材料の伝導帯または価電子帯の絶妙な調整が，ヒ
ステリシスを減少させるために重要であることが示
唆されている．
　本研究では，有機金属ハライドペロブスカイトへ
の K＋の添加を検討した．結果として，ペロブスカ
イトへの少量の K＋の添加は，PSCs の PCE を増加
し，かつ IV におけるヒステリシスを減少させるこ
とが明らかになった．この現象のメカニズムを理解
するために，ペロブスカイト中の K＋比率を変化さ
せ，その影響を調べた．

2．ペロブスカイト膜の特性

　2 種の有機カチオンとハロゲンアニオンを含む
（FA0.85MA0.15）1.0 Pb1.05（I0.85Br0.15）3.1 ペロブスカイトの
結晶構造は，室温で三方晶 10,17）または立方晶 41,42）

であることが報告されている．ペロブスカイト結晶
への K ＋の添加の影響を調べるため，XRD 解析を
行った（図 1a）．XRD のピークは，K＋比が増加す
るにつれて，Cs＋および Rb＋含有の場合には観察さ
れない結晶格子の拡張を示す低角側へのシフトが確
認された 21,25）．2 θ＝ 28.4°付近の（002）面を示すピー
クに従って計算から求めた結晶格子定数を，K＋の
仕込み量と相関させて示した（図 1b）．
　Goldschmidt の許容係数（tolerance factor）を考
慮すると，比較的大きなイオン半径のカチオン（MA＋

および FA ＋）からより小さいイオン半径の K＋カ
チオンへの置換率が高い場合，ペロブスカイト構造
は形成されないと推察できる．しかしながら，10%
未満の K＋添加率のペロブスカイトは立方晶構造と
して維持されていることから，K＋が結晶中に均一
に固溶した可能性が示唆された．FAPbI3 に由来す
るδ相は，20%K＋組成比までは確認されなかった．

図 1　 カリウムカチオンを含有する有機金属ハライドペロブスカイト膜の XRD 解析結果と結晶格子定数．
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基板上に製膜したサンプルを用い，時間分解発光減
衰を調べた（図 4）．両基板におけるキャリアの寿

4．膜形状と発光減衰

　ペロブスカイトの膜形態に及ぼす K＋の影響を調
べるため，膜の微細観察を SEM にて行った．K＋

比率が 0 および 5% のペロブスカイト膜の断面
SEM 像を図 3 に示す．興味深いことに，断面画像
からは K＋を含まないペロブスカイト膜中には粒界
の存在が確認されるが，K＋の導入後に粒界が解消
されていたことが確認された．結晶粒界を含まない
膜構造によるキャリアの円滑な拡散により，キャリ
アを効率良く回収できることは容易に想像できる．
　K＋添加により粒界が減少したペロブスカイト膜
の特性を検証するために，0% と 5%K＋の膜のキャ
リア寿命を，石英基板および多孔質 TiO2 を FTO

c
d

図 2　ペロブスカイト太陽電池の発電特性．
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図 3　ペロブスカイト膜の断面 SEM 像

図 4　 異なる基板に作製されたペロブスカイト膜の時間分
解発光減衰観察．
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添加量まで増加することが明らかになった．また断
面 SEM 観察より膜中の結晶粒界が解消されたこと
が明らかになり，発光の時間分解解析からキャリア
の長寿命化が示唆された．さらに，電子が注入され
る側の多孔質 TiO2 よりも K ＋を含むペロブスカイ
トの伝導帯最下端のエネルギー位置が浅くなったこ
とが明らかになり，界面におけるエネルギー障壁が
緩和された．これらの相乗的な効果により，ヒステ
リシスは解消され，かつ PCE が 20% 以上を示す太
陽電池の作製が可能となったと考察される．
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図 5　光照射に応答する太陽電池の光電流値の評価
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