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研究成果の概要（和文）：次世代太陽電池として注目されているペロブスカイト太陽電池を構成するヘテロ接合
薄膜において、各層の結晶形態および欠陥構造が電子物性に与える影響を明らかにすることを目的として、以下
の研究を行った。(1)TiO2緻密層薄膜の成膜法による薄膜形態、欠陥構造および電子輸送特性の差異の解明(2) 
ペロブスカイト薄膜中の欠陥構造と相転移挙動の解明(3)金属酸化物薄膜/ペロブスカイトヘテロ接合膜の電荷輸
送特性評価(4) TiO2薄膜の作製法が太陽電池特性に及ぼす効果(5)トリプルカチオンペロブスカイト化合物薄膜
の耐久性評価と劣化機構の解明。

研究成果の概要（英文）：The following researches were conducted for the purpose of clarifying the 
influence of the crystal morphology and defect structure of each layer on the electronic properties 
in the heterojunction films constituting the perovskite solar cells which attracting attentions as 
candidates for next-generation solar cells. (1) Elucidation of the difference between thin film 
morphology, defect structures and electron transport properties by deposition method of compact-TiO2
 film, (2) Elucidation of defect structure and phase behavior in perovskite films, (3) Elucidation 
of the charge transport properties of metal oxide/perovskite heterojunction films and their 
photovoltaic properties, (4) Effect of preparation method of TiO2 films on solar cell 
characteristics, (5) Evaluation of durability of triple cation perovskite films and elucidation of 
their degradation  mechanism.

研究分野： 固体物性化学

キーワード： ペロブスカイト太陽電池　ヘテロ接合薄膜　電子物性　欠陥構造

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ペロブスカイト太陽電池は、現在エネルギー変換効率が23％を超え、さらなる変換効率の向上および実用的環境
下における耐久性向上が重要課題である。これらの課題を解決するためには、同太陽電池を構成するハロゲン化
鉛ペロブスカイト化合物の特異な物性の詳細および同化合物の劣化機構、ヘテロ接合を形成する電子輸送層、正
孔輸送層および層間の界面状態および電荷輸送特性の最適化が必要不可欠である。本研究成果によって得られた
知見は、いずれもそれらに対する解決の糸口につながる可能性を持つものであり、基礎科学としての学術的意義
だけでなく、ペロブスカイト太陽電池の社会実装に向けた課題解決に際し重要な知見を与えるものである。



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

近年、ハロゲン化鉛系ペロブスカイト化合物を光吸収層として用いた全固体型の太陽電

池が桐蔭横浜大学の宮坂らのグループにより発見された。その後、多くの研究の発展によ

り、同太陽電池のエネルギー変換効率は 20 パーセントを越え、さらなる高効率化に向けた

基礎研究が活発に進められている。同太陽電池のエネルギー変換効率のさらなる向上のた

めには同太陽電池の変換効率の低減因子を明らかにする必要がある。また、ペロブスカイ

ト型太陽電池の欠点として、大気中の水分や酸素の影響により劣化が急速に起こることが

指摘されている。さらに、液相成長時に極めて急速に結晶化が起こることから、結晶のモ

ロフォロジーの制御が難しく、太陽電池のデバイス特性の再現性が低いことが指摘されて

いる。これらの点はペロブスカイト型太陽電池の実用化に対して大きな障害となっている。 

TiO2に代表される金属酸化物半導体の物性は、その格子欠陥に大きく依存している。ま

た、金属酸化物半導体とペロブスカイト化合物を組み合わせて作るヘテロ接合薄膜の物性

においては、界面構造と密接に相関があるため、そのヘテロ接合界面構造の微視的構造の

解明と制御技術を確立することは極めて重要な研究課題であると考えられる。また、ハロ

ゲン化鉛系ペロブスカイト化合物においては、イオンに多くの空孔が存在し、空孔を媒介

とする陰イオンの拡散が起こっていることが知られており、それがペロブスカイト構造の

劣化や電流－電圧特性における履歴現象の一因となることが報告されている。ペロブスカ

イト太陽電池の耐久性を向上させ、安定した製造プロセスを確立することは、実用化に向

けた大きな課題であるが、実験的な立場からミクロな観点からこれらの点を十分に解明さ

れているとは言い難い状況にある。 

 
２．研究の目的 
 次世代太陽電池の一つとして現在注目されているペロブスカイト太陽電池においては、
さらなるエネルギー変換効率の向上および実用的な環境下における耐久性向上が課題とな
っている。 
 本研究の目的は、ペロブスカイト太陽電池を構成するヘテロ接合薄膜において、各層の
モロフォロジー、各層の欠陥構造が同薄膜の電子物性および太陽電池特性に与える影響を
明らかにすることを目的として、下記の研究を行った。 
(1)TiO2 緻密層薄膜の成膜法による薄膜モロフォロジーおよび欠陥構造の解明 
(2)分光学的手法による CH3NH3PbX3(X=I or Br)薄膜中の欠陥構造と相挙動の解明 
(3)ゾル-ゲル法により作製した金属酸化物薄膜を用いたペロブスカイトヘテロ接合膜の作

成と電荷輸送特性評価と力学特性の解明 
(4)ペロブスカイト太陽電池における TiO2 薄膜の作製法が太陽電池特性に及ぼす効果 
(5)トリプルカチオンペロブスカイト化合物薄膜の耐久性評価と劣化機構の解明 
 
３．研究の方法 
(1)TiO2 緻密層薄膜の成膜法による薄膜モロフォロジーおよび欠陥構造の解明 

本研究では、緻密層として広く用いられている TiO2 薄膜の作製方法として使われてい
るゾル-ゲル法および化学浴析出法の 2 種類の方法でそれぞれ最適化された条件で作製し
た TiO2 緻密層薄膜について、その結晶性、モロフォロジー、欠陥構造の違いを明らかに
するために粉末 X 線回折、ESR スペクトル、顕微ラマン散乱スペクトル、X 線光電子スペ
クトルの測定を行った。 
(2)分光学的手法による CH3NH3PbX3(X=I or Br)薄膜中の欠陥構造と相挙動の解明 

CH3NH3PbX3(X=I or Br)薄膜中の欠陥構造と相挙動およびそれらが太陽電池特性に与
える影響を明らかにすることを目的として、2 ステップ法により作製した薄膜試料、
inverse-temperature crystallization 法により作製した単結晶試料および粉末試料を作成し、
示差走査熱量測定、ラマン散乱スペクトル測定および固体 NMR スペクトル測定を行った。 
(3)ゾル-ゲル法により作製した金属酸化物薄膜を用いたペロブスカイトヘテロ接合膜の作
成と電荷輸送特性評価と力学特性の解明 

TiO2 に代わる金属酸化物層として、Nb2O５に注目し、ゾル-ゲル法により FTO 基板上
に Nb2O5/perovskite ヘテロ接合膜を作製し、その電子輸送特性について調べた。さらに同
ヘテロ接合膜をベースとしたペロブスカイト太陽電池を作製し、TiO2 を用いて作製した太
陽電池との特性について調べた。また、TiO2 層に代わる電子輸送層として SnO2 を取り上



げ、MAPbI3 薄膜とのヘテロ接合膜中のキャリア輸送特性について調べた。さらに、SnO2
に Nb および Sb をドープした電子輸送層を作製し、ドープ量の変化に伴うヘテロ接合膜の
キャリア輸送特性の変化を明らかにした。 
(4)ペロブスカイト太陽電池における TiO2 薄膜の作製法が太陽電池特性に及ぼす効果 

ペロブスカイト太陽電池における緻密電子輸送層としての TiO2 薄膜の成膜方法として
(a)電着法、(b)スプレー熱分解法、(c)スピンコート法に着目し、各成膜法によるペロブス
カイト太陽電池の電荷輸送特性および太陽電池特性に与える効果を系統的に調べた。 
(5)トリプルカチオンペロブスカイト化合物薄膜の耐久性評価と劣化機構の解明 
本研究では、FA1-xMAxPbI3-yBry 化合物に着目し、同化合物への無機カチオン（Cs）お

よび有機カチオン混合の割合がペロブスカイト薄膜の結晶構造、モロフォロジーおよび各
種雰囲気下での耐久性に与える影響について粉末X線回折およびX線光電子分光法に調べ
た。 
 
４．研究成果 
(1)TiO2 緻密層薄膜の成膜法による薄膜モロフォロジーおよび欠陥構造の解明 
図 1 にゾル-ゲル法および化学浴析出法の 2 種類の方

法でそれぞれ最適化された条件下で作製した TiO2 緻
密層薄膜の粉末 X 線回折プロファイルを示す。いずれ
の薄膜も anatase 構造の TiO2が生成していることが分
かる。回折線幅より、TiO2 の結晶性は化学浴析出法に
よるものに比べ、ゾル-ゲル法により作製した TiO2 薄
膜の方が高い結晶性を示すことが分かった。 

 
 
 

図 1. ゾル-ゲル法および化学浴析出法により作製した 
TiO2 緻密層薄膜の粉末 X線回折プロファイル 

また、図 2 に同薄膜の顕微ラマン散乱スペクトルを示
す。Eg バンドのピーク位置および半値幅から結晶平均粒
径を見積もったところ、化学浴析出法により作製した
TiO2が 4 nmであるのに対し、ゾル-ゲル法によるTiO2
は 10 nm であることが分かった。膜の方が高い結晶性
を示すことが分かった。さらに、ESR スペクトルより、
化学浴析出法により作製した TiO2 薄膜では、Ti3+に帰
属されるピーク、ゾル-ゲル法により作製した TiO2 薄
膜では O-に帰属されるピークが観測され、欠陥の種類
も異なることが分かった。 
 

図 2. ゾル-ゲル法および化学浴析出法により作製した 
TiO2 緻密層薄膜のラマン散乱スペクトル 

 
(2)分光学的手法による CH3NH3PbX3(X=I or Br)薄膜中の欠陥構造と相挙動の解明 
 図 3 に CH3NH3PbBr3単結晶試料、粉
末試料、および薄膜試料の DSC 曲線
を示す。CH3NH3PbBr3化合物は、温度
変化により CH3NH3

+の再配向運動の
変化に伴う逐次構造相転移を示すこ
とが知られている。単結晶試料におい
ては、これらの逐次相転移に伴い生じ
る吸熱ピークが観測されるものの、特
に薄膜試料においては、ピークが観測
されないことが分かった。これは、  図 3. CH3NH3PbBr3単結晶試料、粉末試料、および薄膜試料
薄膜試料においては、結晶中に多くの    DSC 曲線 
欠陥が存在することにより、明確な相転移が存在しないことを示している。 
さらに、同試料においてラマン散乱スペクトルの温度依存性を測定した。CH3NH3

+(MA+)の非対
称横揺振動モードに起因するピークの温度依存性より、MA+の再配向運動の活性化エネルギー
を見積もったところ、薄膜試料の活性化エネルギーが最も小さく、原子空孔の存在により薄膜
試料においては MA+の再配向運動が起こりやすくなっていることを明らかにした。 
 
(3)ゾル-ゲル法により作製した金属酸化物薄膜を用いたペロブスカイトヘテロ接合膜の作

成と電荷輸送特性評価と力学特性の解明 
ペロブスカイト結晶の下地層として、メソポーラス構造を有する Nb2O5 膜をゾル-ゲル法に

より作製し、その電荷輸送特性および太陽電池特性について TiO2膜を用いた場合と比較検討を



行った。図 4 に 3種類の下地層(緻密層-TiO2(c-TiO2)、メソポーラス(m)-TiO2、および m-Nb2O5)
上に作製した MAPbI3 層の規格化蛍光スペクトルを示す。蛍光スペクトルの結果より、m-Nb2O5

は m-TiO2よりも高い蛍光消光率を示し、効果的に光励起電子を収集することが分かった。       
さらに、これらの薄膜を元に太陽電池を 
作製しその特性を調べたところ、m-Nb2O5 
を下地層として作製した太陽電池において 
最も高い短絡電流密度(Jsc)およびエネル   
ギー変換効率を示すことが分かった。 
 さらに、ゾル-ゲル法により SnO2 に Nb

および Sb をドープした電子輸送層を作製し、
ドープ量の変化に伴うヘテロ接合膜のキャリ
ア輸送特性の変化を明らかにした。その結果、 
2% Sb をドープした SnO2 層において最も高
い蛍光消光率を示し、効果的に光励起電子を 
収集することが分かった。  
 

                                       図 4. 3 種類の下地層上に作製した MAPbI3

薄膜の規格化蛍光スペクトル 
 
(4) ペロブスカイト太陽電池における TiO2 薄膜の作製法が太陽電池特性に及ぼす効果 

ペロブスカイト太陽電池における緻密電子輸送層としての TiO2 薄膜(c-TiO2)の成膜方
法として(a)電着法、(b)スプレー熱分解法、(c)スピンコート法に着目し、各成膜法による 
c- TiO2 の表面形態、電子的特性を評価することによって、太陽電池の高効率化にとって望ま
しい c-TiO2の成膜方法について検討した。X 線光電子分光法、ラマン散乱スペクトルの実験結
果からいずれの c-TiO2においても結晶性および
化学組成に大きな差異はない一方、サイクリッ
クボルタンメトリー(CV)測定による表面状態
の評価を行った結果、作製方法によって FTO 表
面への被覆率、密着性に大きな違いがあること
が分かった。図 5 に FTO 基板上に各成膜方法で
成 膜 し た c-TiO2 の CV 曲 線 を 示 す 。     
これらの解析結果から、特に電着法により作製
した c-TiO2(ED-TiO2)は、最も高い正孔遮蔽効果、
表面被覆率および蛍光消光率を示すことを明ら
かにした。これらの特性は太陽電池特性におい
て、JSC、VOC の値を向上させ、c-TiO2 を有する
デバイスの中で最も高い変換効率を示すことを
明らかにした。 
                   図 5．FTO 上に成膜した c-TiO2の CV 曲線 
 
(5) トリプルカチオンペロブスカイト化合物薄膜の耐久性評価と劣化機構の解明 
本研究では、FA1-xMAxPbI3-yBry化合物薄膜に着目し、同化合物への無機カチオン（Cs）

および有機カチオン混合の割合がペロブスカイト薄膜の結晶構造、モロフォロジーおよび
相対湿度(RH)90%下での耐久性に与える影響について粉末 X 線回折および X 線光電子分
光法に調べた。図 6 に Cs を 5%添加し
た FA1-xMAxPbI3-yBry 化合物薄膜を
RH90%下に保持した際の変化の様子
(写真および SEM 像)を示す。Cs を
５％添加することにより、劣化は最も
抑制されることが分かった。 
さらに、Cs の添加量の増加により薄膜

表面への PbI2析出量は減少すること、 
ペロブスカイト層の格子定数がわずか
に変化することが明らかになった。これ
らの結果を元にトリプルカチオンペロブス   図 6. Cs を 5%添加した FA1-xMAxPbI3-yBry

カイト薄膜の高湿度下における劣化機構     化合物薄膜の RH90%下での経時変化 
について考察を行うとともに、劣化に伴い     (写真および SEM 像) 
生成する不純物層を明らかにした。 
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