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研究成果の概要（和文）：Pb-PVKがn型半導体で成長する結晶形態とPV性能との関係ではナノポア中でのPb-PVK
結晶サイズはバルクで成長した結晶サイズより小さく、ナノポア壁の組成によっても結晶性,欠陥密度が大きく
変化した。Pb-PVK中の塩素イオンの存在はポーラスn型半導体を使ったPV効率向上に有効であるが、塩素イオン
は結晶サイズおよびグレインサイズを大きくすること、塩素イオンはPb-PVK層とナノポア壁に形成される
Ti-O-Pb結合密度を増加させ、電荷再結合を低下させることにより説明できた。N型半導体/Pb-PVKヘテロ界面構
造はPBKの結晶形態や電荷再結合密度をコントロールし効率向上に重要な因子であった。

研究成果の概要（英文）：This report deals with the relationship between perovskite(Pb-PVK) solar 
cell efficiency and the crystal structure affected by nano-pore walls. Crystal structures of 
perovskite (Pb-PVK) created in the TiO2 nano-pore was smaller than that of the bulk Pb-PVK and were 
affected by the wall structures passivated with thin Al2O3, Y2O3 and ZrO2 layer. Crystal defect 
density was also affected by the surface structure.  The presence of chloride anion increased the 
crystal size as well as the grain size.  In addition, density of Ti-O-Pb linkages which present at 
the hetero-interface between the Pb-PVK layer and nano-pore wall of TiO2 and work for decreasing 
charge recombination centers, was enhanced by the presence of the chloride anion. The above results 
explain the efficiency enhancement of the solar cell in the presence of chloride anion. It was found
 that nano-pore wall structure is one of the factors for determining the efficiency.
 

研究分野：太陽電池
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１．研究開始当初の背景 
ハロゲン化ペロブスカイト (CH3NH3PbI3: 
Pb-PVK)を光吸収層とする光電変換素子は
400-800nm の可視域で 90％を超える高い光
電変換効率を示し、塗布で作製できる高効率
太陽電池(効率２０％以上)として大きな注目
を集めている。効率向上には Perov Pbの結
晶構造のコントロールが非常に重要である
ことが報告されているが(Angew. Chem. Int. 
Ed., 2014, 53, 2), 本提案当時それを左右す
る結晶薄膜成長プロセスに関する詳細な報
告はなく、再現性を含めて研究進展の大きな
障害となっていた。 
 
２．研究の目的 
Perov Pb 結晶薄膜の作製プロセスは光電変
換効率を決定する重要なプロセスであるに
も関わらず本提案当時には未知なところが
多かった。本研究では水晶振動子を用いて
Pb-PVK 結晶薄膜生成プロセスを溶液中
in-situ で測定すると共に異なった基板表面
からのPerov Pbの結晶薄膜成長を in-situで
測定し、成長した Perov Pb結晶薄膜を解析
することにより、結晶成長速度、Perov Pb
結晶薄膜構造、構造欠陥、光電変換特性の相
関を調べる。また、ポーラス基板とフラット
基板上に生成する Perov Pb結晶薄膜の相違
をナノ空間結晶種からの結晶成長という観
点から議論する。 
 
３．研究の方法 
ペロブスカイト光電変換素子の光吸収層は
CH3NH3

+I-(MAI)イオンが PbI2 層中を拡散侵入
することによって形成されるペロブスカイ
ト結晶薄膜層からなる。MAI イオンが PbI2層
に侵入する時の PbI2 層の重量増加を結晶成
長速度と考える。水晶振動子センサーを用い
て PbI2 層の重量増加（結晶成長速度）を
in-situ で測定し、ペロブスカイト結晶成長
速度と、生成したペロブスカイト結晶薄膜構
造、構造欠陥および作製されたペロブスカイ
ト光電変換素子特性の相関を見出し、MAI イ
オンの拡散、結晶成長速度の観点から素子性
能向上のための指針を提案する。 
  
平成２７年度には水晶振動子センサー上に
ポーラスチタニア層を作製し、その上に PbI2 
層をスピンコート法により作製する。この水
晶振動子センサーに温度コントロールされ
たMAIのアルコール溶液をポンプにより導入
し、MAI イオンが水晶振動子センサー上の
PbI2層に拡散侵入してペロブスカイト結晶薄
膜を作る時の重量変化をin-situで測定する。
ポーラスチタニア上に形成される Pb-PVK 結
晶薄膜と緻密基板上に形成される Pb-PVK 結
晶薄膜の結晶形態は異なり、光電変換特性も
異なることが知られている。この違いを説明
するために、上記の水晶振動子センサー上に
緻密チタニア膜を作製しその上に PbI2 層を
形成する。 

ポーラス構造上のPbI2層にMAIイオン溶液を
導入することにより、MAI イオンの PbI2層内
の拡散挙動を in-situ に測定し、緻密基板と
その拡散性を比較する。成長したPerov Pb 薄
膜の結晶構造、結晶成長軸、結晶粒サイズを
XRD で測定する。PbI2 層への MAI イオン拡散
挙動、結晶構造、結晶成長軸、結晶粒の大き
さ、結晶欠陥、バンドギャップ、光電変換特
性の相関を調べることにより、酸化物ポーラ
ス層がペロブスカイト結晶薄膜層に与える
影響を考察する。 
平成 28 年度は、拡散を温度、濃度でコント
ロールする試みを行う。MAI イオンの PbI2層
中への拡散は人為的に MAI 溶液の濃度、温度
を変えることによって変化させることが可
能であり、これらのプロセス条件を変えた時
の拡散様式と生成したペロブスカイト結晶、
および作製されたペロブスカイト光電変換
素子特性の相関を調べる。具体的には温度を
上げることにより、PbI2層への MAI イオン拡
散速度を速め、結晶構造と結晶欠陥、バンド
ギャップの関係を調べる。また、MAI イオン
溶液の濃度を薄めることにより、PbI2層への
MAI イオン拡散速度を遅くし、結晶構造と結
晶欠陥、バンドギャップの関係を調べる。こ
れによりPbI2層へのMAIイオン拡散速度と結
晶構造、光電変換効率の関係を明らかにする。 
 
４．研究成果 
ベロプスカイト層は PbI2層（DMSO 溶液）を作
製した後、アルコール溶液中でメチルアンモ
ニウムアイオダイド（MAI)を PbI2層に導入す
ることによって形成される。水晶振動子セン
サー上にPbI2を形成しその上にMAIのアルコ
ール溶液を導入したところ、センサー上の
PbI2層の重量が増加するはずであるが、時間
とともに若干減少することがわかった。PbI2
は数分子の DMSO と錯体を作っていると報告
されているが、DMSO(156.4)が MAI(159.0)に
入れ替わっていても若干の重量減少が観測
されるはずである。PbI2は MAI のアルコール
溶液によって若干溶解されながらMAIを取り
込んでいくものと考えられる。このため、当
初予定していたMAIがPbI2中を拡散する様子
を水晶振動子の重量変化からは測定が難し
いことがわかった。このため、当初の研究計
画を変更し、水晶振動子センサーを用いて本
研究中に見出した太陽電池特性と塩素イオ
ン(結晶性)の関係、およびナノポア中でのペ
ロブスカイト結晶成長に関する研究に注目
した研究を行った。 
チタニアとペロブスカイト層界面の構造
も高効率化に重要である。ペロブスカイト層
は MAI と PbCl2の混合溶液（１）を塗布する
ことによって得られ、MAI と PbI2の混合溶液
（２）から作製するよりも効率が良く、Cl イ
オンの有効性が議論されていた。Cl イオンの
存在はグレインサイズを大きくし、粒界を減
らし、さらに平面を平坦化することに寄与し
ていることを確認した。また、チタニア/水



晶振動子センサーに溶液（１）を流したとこ
ろ、チタニア表面のペロブスカイトの吸着が
溶液（２）の場合よりも多いことがわかった。
上記センサーをペロブスカイト可溶溶剤で
リンスしても重量減少が無かったことから
基板に強く結合していると考えられた。XPS
による表面分析の結果ペロブスカイトがチ
タニア界面とTi-0-Pb結合で結合しているこ
とがわかった。ペロプスカイト層からチタニ
ア層への電子移動が有効に起こっていると
いう説明が可能である。また、チタニア表面
のトラップ密度を下げているため界面での
電荷再結合確率が低下し、開放電圧の上昇も
認められた。ポーラスチタニアのナノポア壁
面とPVK結晶界面に存在するトラップは電荷
再結合サイトになるため、ヘテロ界面のトラ
ップ密度を減少させなければならない。チタ
ニア界面を PbCl2でパッシベーションしヘテ
ロ界面のトラップ密度の異なる３種類のヘ
テロ界面を作製した。このヘテロ界面を含む
PVK 太陽電池を作製し、XPS, および水晶振動
子を用いてヘテロ界面に結合しているPb, Cl, 
ヘテロ界面トラップ密度、および太陽電池効
率の関係を調べたところ、チタニア界面に Pb
が多いほどチタニア表面のトラップ密度が
低く太陽電池性能が高くなった。このトラッ
プ密度と太陽電池特性の関係はシミュレー
ションの結果と一致していた。 
バルク状態でペロブスカイト(Pb-PVK)結
晶を成長させると結晶粒径は110nmであった
が、ポーラスチタニアのナノ空間で Pb-PVK
結晶を成長させるとナノポアの壁面による
影響により結晶粒径は 40nm と小さくなるこ
とがわかった。薄膜作製過程で貧溶媒である
トルエン等を散布するアンチソルベント
(AS)法が効率向上に有効である。バルク状態
で AS 法を用いて作製した結晶の粒径は 60nm
程度であり、AS 法なし(通常方法)で作製し
PVK 膜に比べ結晶粒径は小さかった。一方 AS
法で作製したナノポア中のPVKの結晶粒径は
30-40nm であり、その結晶粒径は通常法と大
差が無いことから、AS 法はチタニアナノポア
中で生成する結晶サイズには大きな影響を
及ぼさないことがわかった。一般的にアンチ
ソルベント法で作製したPVK太陽電池の性能
が優れていることが知られているが、これは
結晶粒径が大きくなり結晶の欠陥が少なく
なるためではなく、多結晶からなるペロブス
カイトの粒径が大きくなり、表面被覆状態が
よくなるためと説明できる。また、チタニア
界面をパッシベーションすることにより、チ
タニア界面から成長するペロブスカイト結
晶構造に変化していることが示唆された。ナ
ノポア内を Y2O3, Al2O3, TiO2 薄膜でパッシ
ベーションし、そのナノポア中でペロブスカ
イト結晶薄膜層を作製したところ、ペロブス
カイトの結晶性、および移動度、キャリア密
度に大きな変化が見られた。これらのことか
らナノポア中の結晶成長はナノポア壁の性
質によって大きく左右されることがわかっ

た。ナノポア中のヘテロ界面制御はトラップ
密度分布と結晶成長の観点から効率向上に
は重要である。 
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