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研究成果の概要（和文）：第一原理計算により種々の元素を導入したペロブスカイト結晶構造安定性やエネルギ
ーバンドギャップ等の電子状態を予測した。実際に、ペロブスカイト前駆体溶液とデカフェニルシクロペンタシ
ラン（DPPS）ホール輸送層を用いた高温熱処理多段階再溶融積層により、結晶構造・微細組織制御したマルチバ
ンドギャップを目指した組成傾斜構造を自己組織的に形成し、高耐久性組成傾斜光電変換素子形成を実現した。

研究成果の概要（英文）：The structural stabilities and energy band gaps of perovskite crystals with 
various elements introduced were predicted by using first-principles calculations. Actually, 
self-organized compositionally graded structures aiming at multi-band gaps were attained with 
controlled crystal structures and microstructures by high temperature annealing and multi-step 
remelting stacking using perovskite precursor solutions and decaphenylcyclopentasilane hole 
transport layers. Formation of highly durable compositionally graded photovoltaic devices were 
achieved.
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ペロブスカイト前駆体溶液とデカフェニルシクロペンタシランホール輸送層を用いた高温熱処理多
段階再溶融積層により、微細構造制御マルチバンドギャップを目指した高耐久性組成傾斜光電変換素子自己組織
形成という独自な手法を開発した点で学術的意義があり、簡易に低コストで耐久性の高い光電変換素子を形成で
きるため、2050年カーボンニュートラル実現に大きく貢献できる可能性を有し、社会的意義は極めて大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 

2009 年に宮坂らによりペロブスカイト太陽電池が開発され(A. Kojima, et al., J. Am. Chem. Soc. 

131, 6050 (2009))、さらに多数のグループにより高効率化や Pb 元素代替に関する研究が精力的に
行われてきた。このペロブスカイト太陽電池には「長期不安定性」という最大の課題があり、
ABX3ペロブスカイト型結晶と光電変換素子構造の安定性向上が極めて重要な課題となっている。
また光電変換効率向上のための材料設計指針の構築も急務となっている。 

現在のデバイスの一般的プロセスとして、熱処理により、液体から急速に結晶を成長させる手
法が広く使用されている。元素種と溶媒を選択し、熱力学により反応を計算すれば目的とする結
晶が得られると予測される。しかし実際には、下地や雰囲気の影響などもあり、必ずしも計算通
りに安定な結晶が得られるわけではない。この結晶成長決定因子を明らかにすることは、基礎研
究に加えて、デバイス応用面でも重要な課題である。また、ペロブスカイト結晶を構成する原子
および分子を選択し、第一原理計算により全エネルギーを計算すれば安定な結晶が得られると
予測される。しかし実際には、必ずしも計算通りに安定な結晶が得られるわけではない。この安
定性決定因子を明らかにすることは、基礎研究のみならず、デバイス応用研究としても重要な第
二の課題となる。これら二つの重要な課題を解決していくことが本研究の主要な動機となって
いる。 

 

２．研究の目的 

 

上記の研究課題の核心をなす二つの学術的な課題に答えるため、本研究では、「高耐久性の組
成傾斜型ペロブスカイト光電変換素子設計原理の構築」を目的とする。この目的達成のために、
以下の 2 点を目指すこととした。 

(1)マルチギャップ構造の自己組織形成プロセスの開発と設計指針の構築 

(2)ポリシランホール輸送層導入および高温処理による高耐久性デバイスの形成 

本申請の 3 年間で、「ペロブスカイト結晶成長を決定する因子・ペロブスカイト光電変換素子
の安定性を決定する因子」を、本研究独自の「ペロブスカイト前駆体溶液濃度制御、多段階再溶
融解積層、ポリシラン導入高温熱処理法」により、組成傾斜マルチバンドギャップ制御が可能に
なる手法を探索する。新規微細構造合成プロセス開発、光電変換素子の構造解析・物性評価・理
論解析、材料設計指針構築から追加の実証実験等を実施し、最終目標である高耐久性組成傾斜型
ペロブスカイト光電変換素子設計原理を構築する。 

 

３．研究の方法 

 

高耐久性・組成傾斜型マルチギャップペロブスカイト光電変換素子設計原理の構築にあたり、

幅広い学際的バックグラウンドを持つ研究者を結集した。目的として、①結晶構造・微細組織を

制御した組成傾斜構造の自己組織形成プロセスの構築、②ポリシランホール輸送層導入および

190℃高温処理による高耐久性デバイス形成、にフォーカスして研究を推進した。 

当研究グループでは、溶質元素種及び濃度に依存した拡散律速凝集による特徴的な微細構造
を有するペロブスカイト構造を形成できることを見出しており、拡散律速による結晶成長機構、
界面の原子運動の局所的議論等による詳細な解析を行っていく。 

また、第一原理計算・熱力学計算より構造安定性・反応性を予測し、CH3NH3 (MA)位置には、
HC(NH2)2、C(NH2)3、CH3CH2NH3、Cs、Rb、K などを導入し、Pb 原子位置には、Sn、Ge などの
14 族元素、Cu などの遷移金属元素を導入し、さらに I 原子位置には、Br、Cl のハロゲン元素を
導入する。これらの元素導入・置換によるペロブスカイト前駆体溶液濃度制御と多段階再溶融解
積層により、組成傾斜マルチバンドギャップ制御可能な条件を見出していく。特に、現在世界中
で作製されているペロブスカイト太陽電池は、大部分が不活性ガス中 100℃程度の温度で製造さ
れており、デバイス製造後に、光電変換特性が大きく低下することが重大な課題となっている。
本研究では、大気中で通常よりかなり高い温度で結晶成長を促進する手法を開発した。この方法
はグローブボックスを使用せず製造工程を大幅に簡略化すると共に、太陽電池特性の安定化を
図ることが可能である。 

 

４．研究成果 

 

(1) 結晶構造制御による安定化：アルカリ元素・有機分子共置換による安定化 

高耐久性・組成傾斜型マルチギャップペロブスカイト光電変換素子設計原理の構築にあたり、

幅広い学際的バックグラウンドを持つ研究者を結集した。目的として、①結晶構造・微細組織を

制御した組成傾斜構造の自己組織形成プロセスの構築、②ポリシランホール輸送層導入および 1

高温処理による高耐久性デバイス形成、にフォーカスして研究を推進した。光電変換素子の新規

合成プロセス開発、光起電力特性などのデバイス評価及びペロブスカイト結晶の第一原理計算



解析に重点をおきながら、界面微細ナノ構造制御によるさらなる発電効率の向上及び安定化も

目指した。 

まず、A サイトである陽イオン位置に HC(NH2)2 (FA)、CH3CH2NH3 (EA)、C(NH2)3 (GA)、Cs、

Rb、K などを導入、B サイトである Pb 位置には Sn、Cu などを導入し、第一原理計算により結

晶構造安定性やエネルギーバンドギャップ等の電子状態を予測し、全エネルギーの低下なども

確認できた。図 1 に MA0.75GA0.125Cs0.125PbI3の結晶構造、バンド構造、PbI6八面体および Pb(Cu)

の部分状態密度(PDOS)を示す。 

実際にこれらの元素を導入したペロブスカイト前駆体溶液とデカフェニルシクロペンタシラ

ン（DPPS）正孔輸送層を用いた高温熱処理多段階再溶融積層によりマルチバンドギャップ制御

を試み、α相安定化した組成傾斜ペロブスカイト薄膜の形成が可能となった。また DPPS 導入に

より形成したデバイス形成の光電変換効率が、時間経過とともに向上する高い安定性を示す現

象を見出した。 

 

 
図 1 MA0.75GA0.125Cs0.125PbI3 の(a) 結晶構造、(b) バンド構造、(c、d) 電子密度分布図 

 

(2) 結晶構造制御による安定化：FAPbI3の Cu 置換による安定化 

ここではさらに、Cu 導入による光学活性な α 相安定化の可能性を示す。図 2(a)に、

FA0.875Cu0.125PbI3ペロブスカイト結晶の第一原理バンド構造計算結果を示す。図 2(b)は、1 セル当

たりの全エネルギー値を示しており、基準の組成である FAPbI3の全エネルギーを 0 として、他

の組成の全エネルギーは相対値として表している。FA を Cu で置換した場合のみ、全エネルギ

ー値が減少する。実際にアルカリ金属の代わりに Cu1+を FA サイトに導入した場合、X 線回折で

α 相の形成が確認された。MA 欠陥が生じても Cu1+と Cu2+の電荷自由度があるため、電荷補償に

よる安定化の可能性がある。計算された部分状態密度(PDOS)から（図 2(c、d)）、価電子帯と伝

導帯ではそれぞれ、I-p 軌道あるいは Pb-p 軌道が支配的であり、Cu-d 軌道のエネルギーレベル

は価電子帯上端より僅かにエネルギーが低い位置に形成される。 

表 1 は、FAPbI3の FA サイトへ、欠陥(VFA)、Rb、Cs、Cu を導入した際の各物性値である。こ

れらの導入によりバンドギャップが変化したことから、FA カチオンの置換によりペロブスカイ

ト結晶のバンドギャップを制御できる可能性が示唆された。Cu1+導入により正孔有効質量比はほ

ぼ同じ値を維持している。Born–Oppenheimer 分子動力学計算による自己拡散係数も最小となり、

原子移動が抑制され安定性を維持できる可能性が示唆された。 

 

 
図 2 FA0.875Cu0.125PbI3 の(a) バンド構造、(b) 全エネルギー、(c、d) PbI6八面体/Pb(Cu)の PDOS 

 

表 1 各構造に基づく全エネルギー、バンドギャップ、ホールの有効質量比、自己拡散係数 

 

Model Etot (eV cell−1) Eg (eV) mh
*/m0 D (10−4 cm2 s−1) 

FAPbI3 −3744 1.383 0.166 1.01 

VFA −3648 1.424 0.169 1.09 

Rb −3650 1.368 0.170 1.14 

Cs −3650 1.389 0.168 1.14 

Cu (A-site) −3771 1.415 0.171 0.68 
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(3) 微細構造制御・表面修飾による安定化 

MAPbI3ペロブスカイト太陽電池は、通常、100℃程度の温度で、不活性ガス中で製造される。

ペロブスカイト結晶表面近傍で MA+脱離が生じると、電荷補償のため MA 欠陥を埋めようとす

る他の位置にいる MA への駆動力がはたらく可能性があり、デバイス製造後のペロブスカイト

結晶の構造不安定性のために、光電変換特性が大きく低下するという問題がある。 

この問題解決のために、ペロブスカイト表面を他の物質で修飾することにより、MA 脱離を抑

制し安定性を確保するという方法がある。ここでは、ポリシランを導入し、200℃程度の高温で、

かつ大気中エアーブローで MAPbI3デバイスを作製することで、グローブボックスを使用せず製

造工程を大幅に簡略化すると共に、太陽電池特性の安定化を図った。 

以下に一例を示す。ポリシラン化合物である DPPS を導入することで、ペロブスカイト表面を

DPPS 被覆したペロブスカイト太陽電池を作製した。通常、200℃の高温熱処理ではペロブスカ

イト結晶が分解してしまうが、DPPS は 300℃まで大気中で安定で、さらに一部のポリシランは

ホール輸送能力も有するため、200℃で高温安定相である立方晶ペロブスカイトを緻密に形成し、

光電変換特性の向上と大気中安定化を同時に達成した。図 3(a)に示すように、クロロベンゼン

（CB）のみの表面処理後 190℃で熱処理したデバイスは光電変換効率も低く、経時変化でさら

に低下する。一方、CB に DPPS を添加した CB＋DPPS 処理後、220℃で作製したデバイスは経

時変化でも高い安定性を示している。また、CB＋DPPS 処理後、190℃熱処理したデバイスでは、

250 日後に光電変換効率が上昇した。特に顕著な例として、図 3(b)に示すように、作製直後は

8.3％の光電変換効率が、66 日後に 15.1％まで上昇した。図 3(c)に示すように、66 日後に、結晶

子サイズも 486 から 617 Å まで増加し室温時効による結晶成長が生じている。X 線回折などの

結果より、ペロブスカイト/DPPS 界面において、熱処理・経時変化での MA 脱離による極薄の

PbI2層が形成していると推察された。図 3(d)のエネルギーレベル図のように、PbI2層はエネルギ

ーギャップ 2.3−2.6 eV の p型半導体・ホール輸送層として機能する可能性がある。MAPbI3 中の

MA＋、I−、Pb2＋のイオン移動の活性化エネルギーは、それぞれ 0.84、0.58、2.31 eV で Pb2＋移動

は生じにくく、形成した PbI2層はペロブスカイト表面近傍に形成し、DPPS 層もホール輸送層と

して機能していると考えられる。さらに、DPPS を 2 重積層させ組成の異なるペロブスカイト結

晶層を多層積層させることにより、組成傾斜光電変換素子の形成が可能となった。 

 

 
図 3 (a) 変換効率の経時変化、(b)電流密度-電圧特性、(c) 100 反射、(d) エネルギーレベル図 

 

(4) まとめ 

現在世界中で作製されているペロブスカイト太陽電池は、大部分が 100℃程度の温度で、不活
性ガス中で製造されており、デバイス製造後のペロブスカイト結晶中の CH3NH3・I サイトによ
る構造不安定性のために、光電変換特性が大きく低下することが重大な課題となっている。本研
究では、安定化を図るためにはむしろ高温で熱処理すべきという逆の視点でとらえ、ホール輸送
能力と高温耐久性を同時に有するポリシランをペロブスカイト層と積層させ 190℃という通常
よりかなり高い温度で、しかも大気中エアーブローで結晶成長を促進する手法で、このペロブス
カイト形成時にポリシランホール輸送層を高温同時形成することで安定な構造と高効率を実現
した。ペロブスカイト前駆体溶液とデカフェニルシクロペンタシランホール輸送層を用いた高
温熱処理多段階再溶融積層により、微細構造制御マルチバンドギャップを目指した、高耐久性組
成傾斜光電変換素子自己組織形成という独自な手法である点で学術的意義があり、また、簡易に
低コストで耐久性の高い光電変換素子を形成でき、2050 年カーボンニュートラル実現に大きく
貢献できる可能性を有し社会的意義は極めて大きい。 

最後に全体をまとめると、本研究では、第一原理計算により種々の元素を導入したペロブスカ

イト結晶構造安定性やエネルギーバンドギャップ等の電子状態を予測した。実際に、ペロブスカ

イト前駆体溶液とデカフェニルシクロペンタシラン（DPPS）ホール輸送層を用いた高温熱処理

多段階再溶融積層により、結晶構造・微細組織制御したマルチバンドギャップを目指した組成傾

斜構造を自己組織的に形成し、高耐久性組成傾斜光電変換素子形成を実現し、設計原理構築につ

いても現在推進中である。 
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