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研究成果の概要（和文）：日本発の新規太陽電池であるペロブスカイト太陽電池の光吸収層に用いられているハ
ロゲン化金属ペロブスカイト型半導体を発光デバイスに応用することを念頭に，異なるメチルアンモニウムハロ
ゲン化鉛を積層するヘテロ構造の作製を目指して研究をおこなった。真空蒸着法を用いて，多結晶ヘテロ構造を
作製することに初めて成功した。また，臭化鉛ペロブスカイト単結晶基板上での単結晶ヘテロエピタキシャル薄
膜の作製が可能であることも初めて示すことができた。あわせて，ペロブスカイト型半導体のバンドエンジニア
リングの障害となり得る半導体混晶の光誘起相分離という新規現象についても検討した。

研究成果の概要（英文）：Metal-halide perovskite-type semiconductors are used in light-absorbing 
layers of the perovskite solar cells which have been invented by Japanese researchers. We have 
investigated fabrication of methylammnonium lead halide heterostructures bearing potential 
applications to light-emitting devises in mind. We have succeeded in fabricating polycrystalline 
heterostructures by using vacuum evaporation technique for the first time. Moreover, we have also 
succeeded in the first demonstration of hetero-epitaxial thin-film formation on single-crystal 
lead-bromide perovskite substrates. In addition, we have studied a novel phenomenon, photo-induced 
phase separation of semiconductor alloys, which will hinder band engineering of the perovskite-type 
semiconductors.

研究分野： 光デバイス材料
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１．研究開始当初の背景 
 ハロゲン化金属ペロブスカイト型半導体
は日本発のペロブスカイト太陽電池の光吸
収層に使用されており，世界中でし烈な研究
開発が行われている最もホットな光機能材
料である。太陽電池応用のみならず，発光デ
バイスの材料としても注目を集めつつあっ
た。しかしながら，これまでに研究されてき
たペロブスカイト型半導体を用いた発光デ
バイスは，電荷輸送のために TiO2や有機半導
体などを用いており，従来の半導体発光デバ
イスのようにペロブスカイト型半導体のみ
を用いる全ペロブスカイト化へのアプロー
チは皆無であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，最も広く研究されているペロ
ブスカイト型半導体であるメチルアンモニ
ウムハロゲン化鉛 CH3NH3PbX3（X = I, Br, Cl）
について，発光ダイオードや半導体レーザな
どの発光デバイスへの応用を念頭に，ペロブ
スカイト型半導体ヘテロ接合，それを用いた
ダブルヘテロ構造の構築を目指した。ダブル
ヘテロ構造におけるキャリア閉じ込めと高
い利得は高性能発光デバイスに不可欠であ
り，ヘテロ積層技術は半導体量子井戸の実現
へもつながるので，将来のペロブスカイト型
半導体フォトニクス創成の基盤となるもの
である。 
 
３．研究の方法 
 CH3NH3PbBr3/CH3NH3PbI3 などのヘテロ積
層構造の実現を目標とし，従来の溶液法では
なく，ドライプロセスである真空蒸着法を採
用した。多結晶ヘテロ構造・ダブルヘテロ構
造作製を目指して，真空蒸着による異種ペロ
ブスカイトの逐次積層に関する研究をおこ
なった。加えて，より高性能な光デバイスへ
の展開を念頭に，単結晶ヘテロ構造作製の基
盤となる真空蒸着ヘテロエピタキシー技術
の開発にも取り組んだ。また，研究の途上で
判明した新現象であるペロブスカイト型半
導体混晶の光誘起相分離の研究も併せて進
めた。 
 
４．研究成果 
(1) 多結晶ヘテロ積層膜作製 
真空蒸着法による多結晶ヘテロ積層膜の

作製に取り組んだ。最初にトライしたのは
CH3NH3PbBr3/CH3NH3PbI3 多結晶ヘテロ積層
膜であった。真空蒸着によってそれぞれのペ
ロブスカイト膜をガラス基板上に室温で順
次堆積したところ，ヘテロ積層膜とはならず，
全体が一様な組成の混晶 CH3NH3PbBrxI3 x と
なっていることがわかった。これにはハロゲ
ン化物イオンサイトの空孔を介したハロゲ
ン化物イオンの相互拡散（イオン交換）が関
与しているものと推測される。そこで，互い
に混和しにくいとされる CH3NH3PbCl3 と
CH3NH3PbI3 の組み合わせで順次積層膜を作

製してみたところ，図 1 に示すように多結晶
ヘテロ積層構造ができていることが確認で
きた。ヨウ化物イオンと塩化物イオンの半径
が大きく異なるために，イオン相互拡散が抑
制できていることがヘテロ構造作製の成功
につながったものと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 CH3NH3PbCl3/CH3NH3PbI3 の多結晶ヘテロ積

層膜の断面 SEM 像。EDX によるハロゲン元素線分

布も示した。 
 
同様の手法でダブルヘテロ構造の作製に

も成功した。ただし，蒸着の技術的な問題の
ために，現在のところ中間層の膜厚を十分に
薄くできず，量子井戸構造の実現には至って
いない。 
 
(2) 単結晶ヘテロ積層構造の作製 
 

図 2 CH3NH3PbBrxI3 xのヘテロエピタキシャル膜の

X 線回折逆格子マッピング。上が(002)回折点，下が

(024)回折点。 
 
 単結晶ヘテロ構造の作製も重要な課題で
ある。逆温度法で成長したCH3NH3PbBr3 (001)

 



単結晶基板上へ，CH3NH3I と PbI2を照射する
2 元真空蒸着法により，イオン交換による混
晶化が起こるものの単結晶 CH3NH3PbBrxI3 x 
(001) 薄膜をコヒーレントに成長させること
ができることを確認した（図 2 に作製したヘ
テロエピタキシャル膜の X 線回折逆格子マ
ッピングの測定結果を示す）。これはハロゲ
ン化鉛ペロブスカイト型半導体のヘテロエ
ピタキシーの最初の成功例であり，ペロブス
カイト光エレクトロニクスの実現へ向けた
第一歩として極めて重要な成果である。 
 
(3) 光誘起相分離 
 CH3NH3PbBrxI3 x 混晶が光照射下で相分離
するという奇妙な現象を確認した。数十
mW/cm2 程度の強度の光照射によって均一混
晶が異なる Br 組成の 2 つの相に分離すると
いう信じがたい現象である。相分離組成の温
度依存性を図 3 に示す。温度上昇に伴って分
離相の組成が近づいており，これはスピノー
ダル分解を思い起こさせる。驚くべきことに，
この相分離は完全に可逆的であり，光照射を
停止すると再び均一な混晶へと復帰する。こ
の光誘起相分離の駆動力がなにであるかは
現状では不明であるが，この現象にハロゲン
化物イオン移動が関連していることは間違
いない。ヘテロ構造作製にも影響を及ぼす現
象であり，今後，詳細な研究が必要と考えて
いる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 波長 403 nm，強度 50 mW/cm2のレーザ光照射

下での CH3NH3PbBrxI3 xの分離組成の温度依存性。 
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