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1．はじめに

様々なハライドペロブスカイト化合物は，エネル
ギーギャップの値を制御しながら簡易な薄膜製造法
で合成でき，高い光電変換効率を示す有機・無機複
合太陽電池材料として，世界中で注目されている 1）．
　代表的なペロブスカイト結晶として CH3NH3PbI3

（MAPbI3）の原子配列モデルを図 1（a）に示す．
MAPbI3 については，57℃以下では立方晶から正方
晶へ構造相転移し，室温では正方晶が安定相と言わ
れている．この立方晶相については，CH3NH3 及び
I の原子配置についていくつかの構造モデルがあ
り 2），Si のように厳密に局所的立方対称性を満たす
原子配列にはなっておらず，室温以上での CH3NH3

の回転運動等を考慮することで「平均的な立方晶構
造」が保持されている．
　図 1（b）は 50％存在確率を示す原子変位パラメー
タ（異方性温度因子）を表示した図である 2）．
CH3NH3 に加えてヨウ素（I）について大きな原子変
位が見られ，実際の I 位置が理想的な Wyckoff 位置
から変位している．温度が 57℃以下の室温になる
と，I 位置が確定し結晶の対称性が下がり構造相転
移し，正方晶となる．以下に特徴をまとめる．
①元素置換可：混晶が可能な不定比化合物である．

②構造多様性：金属ハロゲン八面体構造の配列が，
通常の 3 次元構造から 2，1，0 次元へ変化したり，
八面体構造の規則配列によるダブルペロブスカイト
など多彩な構造をとる 2）．
③電子状態：MAPbI3 は直接遷移型バンド構造を有
し高効率光電変換に有利であり，元素置換によるバ
ンドギャップ制御も可能である．
④欠陥寛容性：通常の Si 結晶などと比較すると，
CH3NH3（MA）や I など多少の欠陥が生じても，Pb2 ＋

と Pb4 ＋の電荷自由度による電荷補償の可能性や，
室温での MA，ハロゲンイオンの拡散係数が大きい
ことから，結晶構造と物性をある程度維持できる．
　このような特徴を活用し，短期間で膨大な太陽電
池材料研究が行われてきている中で，二つの大きな
課題がある．①結晶の劣化：MAPbI3 は大気中で不
安定で CH3NH3（MA）が脱離し PbI2 が生成する 3）．
そのため，結晶構造安定化がペロブスカイト太陽電
池の最重要課題となっている．現在ではデバイスの
封止が必須で，Si 太陽電池よりも高コストとなる．
O2

- や H2O とも反応し，光照射下での TiO2 界面に
おけるペロブスカイト相の分解や 4），大気圧下での
PbI2 形成速度についても報告されている 5）．

② RoHS2 指令に抵触：多くのペロブスカイト太
陽電池では有毒な Pb が使用され，今後 Pb 低減化
が必要となることが予測され，Pb フリーペロブス
カイト結晶の研究も多数行われている．
　MAPbI3 の不安定性の原因が MA 脱離にある以
上，MA 脱離を抑制してペロブスカイト結晶自体を
安定化させることが最優先課題であり，耐久性を獲
得する本質的解決となる．また第二の方法として，
ペロブスカイト結晶薄膜の微細構造制御もしくは薄
膜表面の原子レベル修飾で MA 脱離を抑制すると
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図 1　MAPbI3 の（a）構造モデルと（b）原子変位図



太陽エネルギー－ 19 －

ペロブスカイト結晶薄膜と安定性

Vol.50. No.2

トカチオンは電荷移動に直接的な影響を及ぼさない
と予測される．一方で，価電子帯と伝導帯ではそれ
ぞれ，Pb-p 軌道と I-p 軌道が支配的であるため，
I-p 軌道から Pb-p 軌道への電子励起が起こること
によりキャリアが生成される．Pb の一部を Cu で
置換すると，禁制帯領域に Cu-d 軌道のエネルギー
レベルが形成する．この深い準位が再結合中心とし
て働き，生成キャリアの消失を引き起こす可能性が
ある．また，Pb サイトの Cu 置換はバンドギャッ
プの値を低下させ，キャリア有効質量比はわずかに
増加する．
　図 2（c）は，Cu および EA を添加したペロブス
カイト結晶薄膜の X 線回折パターンを示している．
Pb 位置への Cu 添加により結晶子サイズは増大す
る傾向にあり，特に Cu 2％添加したデバイスは，
最も大きな結晶子サイズと優れたセル特性を示し
た 8）．少量の Cu 添加により格子定数の値が増加し
たのは，結晶格子に Cu2＋が組み込まれた際のヤー
ン・テラー効果による格子歪みに起因すると考えら
れる．12.5％ CuBr2 を添加すると，イオン半径が小
さな Br が I 位置を占有し格子定数が減少する．

いう手法も考えられる．本研究では特に，Pb 低減
による電子構造最適化や大気中形成可能で非封止下
でも安定なペロブスカイト光電変換素子作製を目指
している．

2．結晶構造制御による安定化

2.1　アルカリ元素・Cu共置換による安定化
　ペロブスカイト結晶自体の安定化として，1 価の
陽イオンであるアルカリ元素で，CH3NH3 を置換す
る方法が予測できる．MA のように揮発せず安定化
が予測されるアルカリ金属である Cs，Rb などが期
待され，事実これらを用いたペロブスカイト結晶が
多数報告されている．
　ここで結晶構造の安定性と歪みを簡易的に予測で
きる許容因子（トレランスファクター，t ）を考え
ると，t が 1 に近いほど幾何学的に立方晶ペロブス
カイト構造に近づく．MAPbI3 の t は，0.91 程度で
立方晶と正方晶の両方の構造をとりやすい 2）．一方，
アルカリ金属である Cs，Rb 等はイオン半径が MA
と比較してかなり小さいため，t がさらに小さくな
り，立方晶ペロブスカイト構造を維持しにくくなる．
Cs より大きいイオン半径をもつアルカリ元素であ
るフランシウム（Fr）で形成する方法も考えられる
が，Fr 自体が希少放射性物質であるため，実用的
観点からは現実的ではない．
　別の方法として，MA に加えて，Pb を同時に置
換すれば，ある程度安定なペロブスカイト結晶が得
られることが予測できる．例えば MA 置換元素と
して Cs，Rb，K，Na を導入すると同時に，銅（Cu）
を 2 価金属イオンサイトに導入する試みが，第一原
理計算と光電変換デバイス作製実験により調べら
れ 6），特に Rb-Na-Cu の共添加により大気中非封止
で 1 年間の長期安定性が得られている 7）．
2.2　有機分子・Cu共置換による安定化
　t を 1 に近づけるためには，アルカリ元素の代わ
りに MA よりイオン半径の大きい有機分子を組み
込むことで，立方晶ペロブスカイト構造を形成しや
す い こ と が 予 測 さ れ る． こ こ で は 銅（Cu） と
CH3CH2NH3（EA）の共添加の例を示す．
　図 2（a），（b）は，第一原理計算により得られた
MA0.875EA0.125PbI3 お よ び MA0.875EA0.125Pb0.875Cu0.125I3

ペロブスカイト結晶のバンド構造および部分状態密
度（PDOS）の計算結果を示している 8）．計算した
PDOS から，有機カチオン EA に含まれる元素の軌
道のエネルギーレベルは，バンドギャップから離れ
た位置でエネルギー的に孤立しているため，A サイ

図 2　 （a）EA および（b）EA・Cu 共添加ペロブスカイト結
晶のバンド構造および部分状態密度，（c）Cu・EA 共
添加ペロブスカイト薄膜の X 線回折パターン
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添加すると不純物相の析出が増加しδ相のピークが
出現したものの，12.5％添加すると逆にα相が増加
した．一方，Ge を 2％添加すると PbI2 が減少し，
12.5％添加すると不純物相が消えα相が増加した．
Cu2＋と Cu1＋の電荷自由度はあるが，MA 欠陥の電
荷補償は困難であり，一方の Ge2＋と Ge4＋では電荷
自由度による MA 欠陥の電荷補償が予測されα相
が安定化する可能性がある．
　図 3（b）は FA0.875Cs0.125Pb0.875Ge0.125I3 の構造モデル
で，第一原理計算による電子密度分布，バンド構造，
部分状態密度を図 3（c）-（e）に示す．電子密度分布
から Ge 周りの電子が非局在化しており，Ge-I 間で
電荷移動の可能性を示唆する．バンド構造ではバン
ドギャップが形成され，部分状態密度から価電子帯
上端付近では I-5p 軌道が支配的であり，伝導帯下
端付近ではPb-6p軌道とGe-4p軌道が支配的である．
このことから，I－5p 軌道から Ge-4p 軌道と Pb-6p
軌道間で光励起することが予測される．
2.4　FAPbI3 の Cu置換による安定化の可能性
　前節では Cu 添加濃度によってはα相が一部安定
化する可能性が示唆された．ここではさらに，Cu
導入による安定化の可能性を示す．
　図 4（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 10）．図 4（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

2.3　Ge添加による FA0.83Cs0.17PbI3 の安定化
　t 値の観点から，MA を他の有機分子カチオンで
置換し MA フリー化する方法があり，代表例とし
て MA よりイオン半径の大きい HC（NH2）2（FA）を
導入した HC（NH2）2PbI3（FAPbI3）がある．
　t は 1 に近い値を示し 2），幾何学的観点からは構
造歪みが少ない，MAPbI3 よりも安定な構造の有力
候補となる．実際には，光学活性な立方晶α
-FAPbI3 相，光学的に不活性な六方晶δ-FAPbI3 相
や 1 次元構造（1D）相が存在し，δ相が熱力学的に
安定であるため，α相からδ相へ構造相転移してし
まう点が大きな課題である．
　α相安定化の方法として，図 3（a）の X 線回折パ
ターンに示すように銅（Cu）やゲルマニウム（Ge）
を添加することで，δ相や 1D 相を抑制する方法が
見いだされている 9）．構造安定化させるために若干
Cs を加えた標準デバイスの FA0.83Cs0.17PbI3 には，
α相に加えてPbI2や1D相も析出している．Cuを2％

図 3　 （a）Ge，Cu 添加 FAPbI3 ペロブスカイト太陽電池の
X 線回折パターン，Ge 添加 FA（Cs）PbI3 ペロブスカ
イトの（b）構造モデル，（c）電子密度分布，（d）バン
ド構造，（e）部分状態密度

図 4　 FA0.875Cu0.125PbI3 の（a）バンド構造，（b）全エネルギー，
（c，d）PbI6 八面体および Pb（Cu）の部分状態密度
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ており 11），IoT 機器への応用も期待される．

3．微細構造制御による安定化

3.1　（100）高配向結晶膜と擬立方晶
　第 1 節で，MAPbI3 は室温で正方晶構造が安定相
であることを述べた．実際には，140℃以上で熱処
理し，室温まで冷却する過程が早い場合，下地の
TiO2 多孔質構造膜中に立方晶構造が固定化され，
構造対称性は立方晶からわずかに低下しているもの
の，格子定数はほぼ a ＝ b ＝ c の立方晶様の「擬立
方晶（psuedo-cubic）」2）になっていることが多く，
その場合，本稿では立方晶として指数付けしている．
　薄膜中のペロブスカイト結晶粒の配向性を評価す
る指標として，ここでは立方晶の 100 反射と 210 反
射強度の比率（I100/I210）を用いている．200 反射も
強度は大きいが，100 と等価な面であるため，210
ピークを使用している．結晶粒が全く配向しないラ
ンダム配向の場合，MAPbI3 結晶構造モデルに基づ
いて計算した X 線回折強度比から，I100/I210 ＝ 2.08
程度となる．この I100/I210 値が大きくなることは，
導電性 FTO 基板に対して（100）面平行に配列し
ているペロブスカイト結晶粒の割合が増加すること
を意味する．通常の作製法では，図 6（a）に示すよ
うに I100/I210 ＝ 2.8 程度で，ペロブスカイト結晶が
ほぼランダム配向した薄膜になる．一方，高温エアー
ブロー法は 12），薄膜の結晶成長に大きな影響を与え，
図 6（b）に示すように，100，200 反射強度のみが

相の形成が確認された 10）．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 PDOS か
ら（図 4（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 10）．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．
2.5　EA・GA共添加効果
　他にも C（NH2）3（GA）と EA による MA の部分置
換による効果が調べられている 11）．図 5（a）は，
MAPbI3 に EA と GA を 12.5％共添加した構造モデ
ルで，図 5（b）および（c）には，第一原理計算に
より求めたバンド構造および部分状態密度を示す．
伝導帯下端付近で Pb の 6p 軌道，価電子帯上端付
近では，I の 5p 軌道が広く分布し，Pb-I 間での光
励起が予測される．GA・EA 共添加で，エネルギー
ギャップは 0.03 eV 低下，全エネルギーが -3496 eV
から -3583 eV へ低下した．
　図 5（d）は，作製時と 12 ヶ月大気中保管した後
の X 線回析結果である．一般的には経時変化で
MA 脱離により格子定数が減少するケースが多い．
ここでは，巨大有機分子である EA・GA 共添加に
より，経時変化で 100 反射強度と格子定数が増大し
た．光電変換パラメータは作製直後と比較すると，
12 ヶ月後に上昇し，室内光を模擬した白色 LED 光
照射下でも，標準系に対して高い変換効率が得られ

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 

表 1　 各構造モデル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

図 5　 GA・EA 共添加 MAPbI3 の（a）構造モデル，（b）バ
ンド構造，（c）状態密度，（d）100 反射の経時変化
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　単結晶 MAPbI3 の立方晶相から正方晶相への相転
移温度は 57℃程度で室温にかなり近い．そのため，
60℃以上で熱処理した多孔質 TiO2 中の薄膜状
MAPbI3 結晶を室温まで急冷すると，高温相である
立方晶構造が凍結される場合がある．これは結晶粒
界エネルギーによる束縛エネルギーにより，立方晶
構造が維持されているとも考えられる．
　ペロブスカイト薄膜結晶中の原子配列を決定した
例として，リートベルト解析による原子座標，占有
率決定がある 2）．この手法は，結晶粒に配向性がな
くランダム配向の場合にのみ限定され，高配向膜に
は適用できないので注意する必要がある．
3.2　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．
　具体的には，ポリシラン化合物であるデカフェニ
ルシクロペンタシラン（DPPS・大阪ガスケミカル
株式会社提供）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 14），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 15）．
　図 7（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
理をしたデバイスでは，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 7（b）に示すよ

100 倍以上も増大し，110，111 反射，FTO 基板や
Au 電極などの他のピークもほぼ見えなくなり，
I100/I210 ＝ 3600 と極度に（100）高配向した準単結
晶的な薄膜構造となる 2）．このように高配向化した
薄膜（図 6（c））では，キャリア移動を阻害する結
晶粒界が減少し短絡電流密度が上昇し，光電変換効
率が 8％から 14％まで向上した．
　結晶粒成長の駆動力は，粒界における欠陥により
生じた粒界エネルギーである．MAPbI3 中では，特
に Pb が安定で拡散の活性化エネルギーが大きく移
動しにくいため，粒界エネルギーは結晶粒表面での
MA，I の拡散によって生じると考えられる．結晶
粒界エネルギーはスカラー量で，ベクトル量をもつ
界面張力と同じ次元を有し，ΔGV ＝ 2EbVm/D で
記される．ここでΔGV，Eb，D，Vm は，ギブズ自
由エネルギー，粒界エネルギー，粒径，モル体積で
あり，CH3NH3PbI3 が PbI2 と CH3NH3I に分解する
とき，ΔG は 10.2（kJ mol－1）と計算される 13）．FTO
基板に平行な面内のペロブスカイト結晶粒径が 5μ
m 程度とすると，粒界エネルギーは 170 J･m－2 程度
と見積もられる．一方 X 線回折測定より，この薄
膜の FTO 基板に垂直な方向の結晶子サイズは 50 
nm 程度であるので，粒界エネルギーは 1.7 J･m－2 程
度と見積もられる 2）．実際には，ペロブスカイト結
晶粒の表面から MA だけが分解し，Eb の値はそれ
より小さくなると考えられる．

図 6　 （a）エアーブローなし，（b）高温エアーブロー導入し
た MAPbI3 デバイスの X 線回折パターン，（c）（100）
高配向模式図
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流密度 - 電圧特性，（c）100 反射の経時変化，（d）エネ
ルギーレベル図と DPPS の電荷密度分布
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