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研究成果の概要（和文）：本研究では、申請者が独自に開発した成膜法を活用し、均一性が高い、大粒径結晶粒
を有するペロブスカイト多結晶膜の形成に成功した。また、結晶ごとにペロブスカイトの発光スペクトル及び伝
導率を評価することで、膜中の結晶方位/界面応力と光学的・電気的性質の相関性を明らかにし、ペロブスカイ
ト材料を利用した太陽電池やフォトディテクターなどの光電デバイスの性能向上に不可欠な知見を得た。さら
に、大結晶の膜平行方向の高速チャージ輸送特性を活かし、新型構造を有するペロブスカイト太陽電池を提案
し、ペロブスカイト太陽電池更なるの高効率化の可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, an original film deposition method was utilized to create a 
perovskite polycrystalline film with uniform morphology and large crystal size. By evaluating the 
emission spectra and conductivity of perovskite for each crystal, we have been able to determine the
 correlation between crystal orientation/interfacial stresses and optical/electrical properties. The
 findings are essential for improving the performance of photovoltaic devices such as solar cells 
and photodetectors based on perovskite materials. Furthermore, the fast charge transport properties 
of the large crystals in the parallel direction of the film have been utilized to develop a new type
 of perovskite solar cells with a structure. The possibility of further increasing the efficiency of
 perovskite solar cells is demonstrated. 

研究分野：光電デバイス、ナノ構造

キーワード： ペロブスカイト　光電変換デバイス　太陽電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって確立された大結晶を有するペロブスカイト薄膜の成膜法は高性能ペロブスカイト光電変換デバイ
スの形成に新な手法を提供した。また、結晶構造/界面応力とその光・電特性の関係を明らかにし、ペロブスカ
イト分野において有用な基礎的な知見を得た。

※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、研究者個人に帰属されます。



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

有機金属ハライドペロブスカイト（Perovskite）材料は高い吸光率と高いキャリア移

動度を持ち、溶液プロセスで簡便に成膜できるため、様々な光電デバイス（太陽電池、

フォトディテクター、LED など）の主材料として幅広い応用が期待されている。ペロブ

スカイト光電デバイスの性能を向上するために、ペロブスカイト薄膜の組成制御、結晶

性の改善、薄膜界面の損失低減が精力的に行われてきたが、これら３点の改善の余地が

殆どないのが現状である。ペロブスカイト光電デバイスの性能を更に向上するためには、

新しい角度からペロブスカイト薄膜の性質の改善を図ることが必要になっている。 

ペロブスカイト薄膜は異方性のある多結晶膜であるため、結晶粒の結晶方位が違うと、

電気的、光学的な性質も大きく変わる。フォトルミネセンスと光電流が結晶粒ごとに変

わるという現象が既に報告されている。また、ペロブスカイト材料と基板材料の熱膨張

係数の違いから、成膜時ペロブスカイト/基板界面で応力が発生してしまい、ペロブス

カイト層の特性に影響を与える。光電デバイスの性能向上には結晶粒の結晶方位/基板

界面での応力とペロブスカイト膜の電気的・光学的性質の関係を明らかに必要がある。

さらに、サンドイッチ構造ペロブスカイト太陽電池の内部量子効率が 100％に達成して

いたことも報告されたため、太陽電池性能の更なるの向上のために、新型構造を有する

ペロブスカイト太陽電池の構築必要がある。 

 

２．研究の目的 

本研究では、申請者が独自に開発した成膜法を活用し、均一性が高い、大粒径結晶粒

を有するペロブスカイト多結晶膜を形成し、膜中の結晶粒ごとに結晶方位/界面張力と

光学的・電気的性質の相関性を明らかにする。また、大結晶を有するペロブスカイト薄

膜を用い、太陽電池やフォトディテクターなどの光電デバイスの性能向上を目指す。 

 

３．研究の方法 

まず、結晶ごとに光学的・電気的特性を調べるためには、結晶サイズの大きなペロブ

スカイト膜を得る必要がある。申請者は結晶粒サイズと高温アニール処理時間の関係を

調べ、アニール時間と共に結晶粒サイズが大きくなるが、一定の時間を超えると、結晶

間隙間が拡大し、独立な単結晶になること、結晶が分離するアニール時間はペロブスカ

イト膜の厚さや基板の材質と粗さに依存することを見出している。本研究では、これら

の条件を変えながら結晶成長メカニズムの理解し、成膜条件の最適化を行う。 

また、結晶方位を測定した大結晶を有するペロブスカイト薄膜に対して、蛍光顕微鏡

を使って、結晶粒の蛍光強度と波長などの光学的性質を評価し、結晶方位/界面張力と

の関係性を見出す。また、原子間力顕微鏡（AFM）を使って、大結晶の表面電位と導電

率など電気的な特性を測定し、結晶方位/界面張力の関係性を明らかにする。 

更に、デバイスの構造によって電流の流れ方向が変わるため、コンダクティブ AFM（ｃ

-AFM）で結晶粒ごとの光電流を測定して、大結晶膜に適したペロブスカイト光電デバイ

スの構造を改良し、性能向上を行う。 

 

４．研究成果 

（１）大結晶を有するペロブスカイト薄膜の成膜法の確立 



先行研究では、大型結晶を有するペロブスカイ

ト薄膜の形成方法を提案していたが、この方法は

大気環境下で行われており、大気の湿度などのパ

ラメータを精密に制御することが難しい。空気中

の水分子は、高温でペロブスカイト材料と結合す

ると、ペロブスカイト材料の一部を分解し、メチ

ルアミンなどのガスを生成し、小さな結晶の融合

と成長を促進する。しかし、環境湿度の変化によ

り、得られた膜の被覆率や結晶の大きさが不安定

であり、季節によっては再現性の高い大きな結晶

を得ることが困難であった。 結晶性フィルム。 本研究では、アニーリング中の環境要

因をより良く制御するために、大結晶ペロブスカイト薄膜の成膜条件を最適化し、窒素

雰囲気中でアニールすることで、従来の成膜法では湿度変化の影響を受けやすいという

問題を解決し、再現性よく大結晶を有するペロブスカイト薄膜の形成に成功した（図１）。

また、成膜時のアニール温度と有機成分の割合を制御することによって、より低い温度

で大結晶膜を成膜させることに成功した。 

（２）結晶ごとに光学特性の評価 

ミクロンサイズのペロブスカイト結晶の結晶ご

とに光学的な評価を行うために、現有する蛍光顕

微鏡を改造し、高空間分解能を有する顕微観察装

置を構築し、ペロブスカイト薄膜の結晶ごとに、フ

ォトルミネッセンススペクトルを測定し、結晶の

蛍光強度及びピーク位置についての定量評価に成

功した。構築した観察系を利用し、違う成膜法で形

成したペロブスカイト薄膜の蛍光ピンク位置と強

度が違うことが発見した。小結晶で構成した膜の

蛍光強度とピークは、異なる場所でほぼ同じであ

った。 これは、蛍光顕微鏡の分解能（約 1μm）に

制限があるため、得られる蛍光スペクトルが複数

の小さい結晶から平均的なものである。一方、大き

な結晶では、結晶の大きさが顕微鏡の分解能より

もはるかに大きいため、個々の結晶の分光試験を

行うことができる（図２）。 ペロブスカイト膜の蛍

光強度をマッピングすることで、短いアニール時

間で得られた大結晶膜が同じ結晶内でも蛍光強度

は異なり、結晶の中心部では蛍光強度が高く、端部

では蛍光強度が低くなることが観察できた（図

３）。X 線回折分析の結果と合わせることで、ペロ

ブスカイ層/基板界面で応力が発生したことがわかった。この応力は、ペロブスカイ材

料と基板材料の熱膨張係数の違いによって形成したものと考えられる。同一の大結晶内

での蛍光強度の違いは、長時間アニールにより解消するが、全体の強度は低下すること

図１．改良した成膜法で形成した大

結晶を有するペロブスカイト薄膜 
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図２．ペロブスカイト薄膜の結晶大

きさによる発光スペクトルの違い 

図３．大結晶を有するペロブスカイ

ト薄膜の蛍光像 



がわかった。これは、ペロブスカイ結晶と基板の結合は長時間アニールによって強くな

ったと考えられる。 高性能なデバイスを実現するためには、界面での応力を軽減する

必要がある。 また、界面では疎水性界面修飾剤を導入することで、この目的を達成す

ることが実験結果からわかった。 

（３）結晶ごとに電気特性の評価 

コンダクティブ原子力顕微鏡（c-AFM）を用いて、

ペロブスカイト薄膜中の異なる方向でのキャリア

輸送効率を測定した。 まず、導電性基板

（ITO/TiO2）上に結晶サイズの異なるペロブスカ

イト膜を形成し、Pt/Ir コーティングされたカン

チレバーを用いて、フィルムの平行方向のキャリ

ア輸送特性を測定した。小さい結晶で構成した膜

上の個々の結晶間の導電性に大きな差があること

がわかった。 これは、小さな結晶膜が低温で短時

間で形成した結晶の方向はランダムであることに

起因すると考えられる。大きい結晶を有する膜は、

より高い温度とより長いアニール時間が必要であ

ることから、基板は膜の結晶化方向に大きな影響

を与えるため、各結晶間の導電率の差は比較的小

さい。さらに、基板の表面改質により、結晶化方向

の整合性をさらに高めることができた。また、絶縁

性 SiO2基板上にペロブスカイト膜を形成し、その上に金電極を形成した。このように、

c-AFM を用いて横方向のキャリア輸送特性を測定した。その結果、大きな結晶では、小

さな結晶膜に比べてキャリア輸送が速いことがわかった。これは、小さな結晶膜中に多

数の粒界が存在することで、キャリアを散乱させ、複合を促進するためである。一方、

大型の単結晶からなるペロブスカイト膜では、キャリア損失は少ない。しかし、大結晶

と大結晶との間には、粒界での輸送抵抗が格段に大きいことがわかった。これは、大き

な結晶の成膜過程で表面張力が存在することによるもので、結晶の成長に伴って結晶間

の境界部の接触面積も徐々に減少していた。 したがって、より良いデバイス性能を得

るためには、デバイスの有効部分をできるだけ単結晶上で形成する必要がある。 

（４）新型構造を有するペロブスカイト太陽電池の創出 

c-AFM の結果から、大きな結晶を有する膜では、小さな結晶で構成した膜に比べて、

膜の平行方向（横方向）での電荷輸送特性が優れていることがわかった。そこで、横方

向キャリア輸送を利用した新しい太陽電池構造を提案した。この構造では、ペロブスカ

イト膜の同じ側に電極が分布しているため、高価な透明電極材料を使用する必要がない。

また、ペロブスカイト層に直接光を当てることができるため、光の損失が少なくなる。

さらに、従来のサンドイッチ構造に比べてピンホールに強く、電池の大面積化を助長す

る構造となっている。この構造の有効性と利点を有限要素シミュレーションの結果をも

とに検証した。 新構造を活用することで、10％以上の性能向上が期待される。 現在新

構造太陽電池を作製し、既存のサンドイッチ構造の太陽電池と同等以上の性能が得られ

るよう、製造方法のさらなる最適化を進めている。 

図４．小結晶(a)と大結晶(b)膜貫通

方向でのキャリア輸送の比較 
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