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研究成果の概要（和文）：ケルビンプローブフォース顕微鏡（KPFM）を用いた、太陽電池計測のためのその場電
位計測技術を構築し、ペロブスカイト太陽電池の評価へ応用した。構築したシステムを用いて、光照射に伴うポ
テンシャル分布の変化を明瞭に観察し、かつ、定量的に測定することに成功した。また、光照射によって生じる
変化分のみを抽出することでp-n接合の空間認識が可能であることを実証した。この手法を用いた評価から、p-n
接合の位置（電荷分離が生じる場所）はペロブスカイト太陽電池の構造や材料組成によって変化することが分か
った。今後はより多くのデバイスを評価することで、その要因を解明することがデバイス設計指針を得るために
重要となる。

研究成果の概要（英文）：We have developed an in-situ measurement system for characterizing 
electrical potential distribution in perovskite solar cells. With this technique, we succeeded in 
visualizing the change of the potential distribution arising from a light irradiation in a 
quantitative manner. Furthermore, we demonstrated that the position of p-n junction can be 
determined by taking the difference of potential profile between dark and light irradiation 
conditions. We found that the position of p-n junction varied depending on the structure of the 
perovskite solar cell and composition of the materials. For future work, we have to clarify the 
cause of the variation of the p-n junction position to obtain design criteria for further 
improvement of the device performance.

研究分野： 表面物性計測

キーワード： ペロブスカイト太陽電池　ケルビンプローブフォース顕微鏡　その場電位計測
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１．研究開始当初の背景 
シリコン太陽電池に代わる次世代太陽電池
の研究開発競争が世界中で行われている。そ
の中で近年急激に注目を集めているのがハ
ライド系有機-無機ハイブリッド型ペロブス
カイト半導体を用いた太陽電池（ペロブスカ
イト太陽電池）である。ペロブスカイト半導
体は 2009 年に初めて太陽電池材料として使
用され、わずか 2-3 年の間にエネルギー変換
効率が 20%を超える勢いであり、実用化も視
野に入っている。しかしその一方で、高い効
率をもたらす鍵となる基礎的な物性や光電
変換過程の理解はほとんど進んでいない。さ
らなる性能の向上を図るには試行錯誤に頼
った作製手法ではなく、エネルギー変換効率
の限界を決定している要因を明らかにし、物
理的知見に根ざしたデバイス設計・構造制御
を行うことが重要である。 
ペロブスカイト太陽電池の基本構造は、透明
電極｜電子輸送層｜ペロブスカイト半導体
層｜ホール輸送層｜電極から構成される。そ
の動作原理はいわゆる p-i-n 接合型太陽電池
と同様と考えられているが、詳細は不明な点
が多い。例えば、「どこに p-i-n 接合が形成さ
れるのか」、「どこで電荷分離が生じるのか」
など基本的なことが分かっていない。また、
開回路電圧（OCV）が大きいことがペロブス
カイト太陽電池の特徴の一つであるがその
要因も分かっていない。これらの不明な点を
解明するためには、マクロな電流-電圧計測
（I-V 計測）では不十分であり、試料内部（太
陽電池接合）におけるポテンシャル分布やそ
の光照射時の変化を系統的に調べることが
必要である。しかし、これまでデバイス動作
下で太陽電池接合のポテンシャル分布を高
空間分解能で測定した例はほとんどなく、ミ
クロなレベルでの光電変換過程の理解はほ
とんど進んでいない。 
 
２．研究の目的 
これまでのペロブスカイト太陽電池のデバ
イス開発はエネルギー変換効率の改善を目
的とした現象論的アプローチ（試行錯誤）が
主流であった。そこで、本研究ではデバイス
の最高性能を引き出すために、動作原理の解
明、問題点の洗い出しを行い、物理的理解に
根ざした最適なデバイス構造を提案するこ
とを目的とする。具体的には、デバイス動作
状態（光照射下 or 電圧印加状態）で測定可
能なケルビンプローブフォース顕微鏡
（KPFM）を用いて、ポテンシャル分布のオ
ペランド計測を高空間分解能で行う。これに
より p-i-n 接合の空間認識や電荷蓄積状態を
系統的に調べ、ミクロな視点から光電変換過
程におけるキャリアの輸送特性を解明する。 
 
３．研究の方法 
本研究では、p-i-n 接合に沿ったポテンシャル
分布を直接計測するために、断面 KPFM の
手法を用いる。そこでまず、デバイス性能を

損なうことなく、かつ、平坦な断面を作製す
る技術を開発する。また、併せてオペランド
断面 KPFM 計測のためのシステムを構築す
る。その後、様々なデバイス動作状態（光照
射下、バイアス印加時）で、ポテンシャル分
布の計測を系統的に行う。特に、暗状態およ
び光照射下で電位分布を計測し、その変化か
ら、p-i-n 接合の位置や開回路電圧発生箇所の
特定を試みる。様々な、太陽電池デバイス構
造において同様の計測を行い、データを解析
することで、光電変換過程の基礎原理の理解
を深める。また、エネルギー変換効率の限界
を決定している主な要因を明らかにし、デバ
イス設計指針の提案を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 断面作製技術の確立 
透明電極がコートされたガラス基板上に作
製したペロブスカイト太陽電池を評価対象
に用いた。断面 KPFM のための試料作製は
基板にダイヤモンドペンでキズをつけ、破断
することで行った。実験当初は、デバイスを
損傷させないよう注意をはらい、キズを基板
裏面につけて破断を行った。しかし、その場
合、得られる断面形状の凹凸が数 100 nm ～ 
1 m と大きく、得られるポテンシャル分布
計測結果の再現性が低いことが分かった。 

そこで、基板表面側（デバイス成膜側）に
キズを付ける方法に変更したところ、凹凸が
100 nm 以下の断面（図 1）が再現良く得ら
れることが分かった。これにより、データの
再現性・信頼性が大きく向上した。 

その他に、クロスセクションポリッシャー
を用いたアルゴンイオンエッチングを行う
ことで、表面平坦化を試みた。この手法を用
いると、表面形状はさらに平坦になり KPFM
像に材料依存のコントラストが明瞭に観察
された。しかし、ほとんどの場合エッチング
後にデバイス性能が劣化してしまい（OCV
が 0 になってしまう）、その後のオペランド
計測は難しいことが分かった。 
 
(2) KPFM 計測系の構築 
ペロブスカイト太陽電池中に形成される
p-i-n 接合の位置を決定するために以下の 2
つの手順で計測を行った。 
(i) 開回路状態において、暗状態および光照

図 1：ペロブスカイト太陽電池断面（破断
により作製）で得られた表面形状像。 



射下でそれぞれ成膜方向（p-i-n 接合）に沿っ
て KPFM 計測を行う。 
(ii) それぞれのデータからポテンシャルプロ
ファイルを取得し、さらにその差分を計算す
る。 
得られる差分プロファイルにおいて、ポテン
シャル分布が変化する位置において電荷分
離が生じると期待される。 
計測の結果、暗状態と光照射状態でのポテ

ンシャル分布の変化を観察することに成功
したが、p-i-n 接合両端に生じる変化分がマク
ロに観察される開回路電圧よりも非常に小
さいことが分かった（理論的には一致しない
とならない）。この原因を調査したところ、
KPFM 計測に使用しているレーザ光（カンチ
レバーの変位を検出するために使用）がわず
かながら測定試料側へ漏洩し、完全な暗状態
が実現できていないことが分かった。ペロブ
スカイト太陽電池は弱い光でも大きな開回
路電圧を生じる（0.5 V 以上）ため、微弱な
漏洩でも、この影響が大きく出ることが分か
った。 

そこで、暗状態の計測を光照射の影響が出
ない（電極間のフェルミレベルが一致するた
め）、短絡回路状態で行うこととした。その
結果、暗状態と光照射状態のポテンシャルの
変化が大きくなり、その変化分は開回路電圧
と一致することが分かった（図 2）。また、こ
の結果から、構築した KPFM 計測系により
デバイス動作状態のポテンシャル分布を正
確に計測できていることを確認することが
できた。 

(3)p-i-n 接合位置の決定 
ペロブスカイト太陽電池で最もよく用いら
れ、高い変換効率を示す porous TiO2 を
electron transport layer として用いた構造

において KPFM 計測を行い、p-i-n 接合の位
置決定を試みた。 

図 3(b)に示す通り、Perovskite+porous TiO2

混合層において、大きなポテンシャル変化が
生じていることが分かる。その他の界面では
差分ポテンシャルはほぼフラットな形状を
示した。この結果は、このペロブスカイト太
陽電池は p-i-n 接合型ではなく、p-n 接合型の
動作特性を有していることを示している。ま
た、その p-n 接合界面は TiO2 とペロブスカ
イト層の間にあると考えられる。つまり太陽
電池動作で最も重要な素過程である電荷分
離は Perovskite+porous TiO2 混合層で生じ
ていると考えられる。 
 また、電池構造や材料組成を変えて同様の
測定を行ったところ、p-n 接合の位置が構造
や組成によって変化することが分かった。例
えば、図 2 に示す構造のペロブスカイト太陽
電池では、ポテンシャル変化が hole 
transport layer とペロブスカイト層の界面
で生じている。そのため、p-n 接合もその界
面に形成されていると考えられる。 
 これまで、ペロブスカイト太陽電池の動作
原理は構造や組成によって変わらないと考
えられてきた。しかし、本研究の結果、構造
や材料組成によっても動作原理が変化する
可能性が示唆された。今後さらなるデバイス
最適化を行うためには、それぞれのデバイス
構造や材料組成において p-n 接合の位置を計
測し、最も重要な役割を果たす界面を最適化
する必要があると考えられる。 
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図 2：(a) 暗状態と光照射時のポテンシャル
の分布計測、(b) 暗状態と光照射時のポテン
シャルの差分。FTO 層と金属電極部の変化
分が、開回路電圧 0.8 V と一致した。 
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