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1．はじめに

ぺロブスカイト太陽電池は実用化に向けた量産を
開始した企業が出てきており , 実用化のフェーズと
いえる．ペロブスカイト太陽電池はハロゲン化金属

（MX2）とハロゲン化アミン（RX）もしくはハロゲ
ン化セシウム（CsX）により構成されるペロブスカ
イト結晶（RMX3, 以下「ペロブスカイト」と称する）
を発電層として用いた太陽電池である．原料溶液を
スピンコート法や印刷法で塗布製膜することができ
るため，プロセスコストを低減することが可能であ
るという利点から注目を集めている．一方で，より
精密な製膜制御を目指した真空蒸着に関する研究も
活発におこなわれている．溶媒等の影響を受けずに
成膜できる真空蒸着は精密に薄膜構造を制御する手
法として期待されてきた．近年，タンデム型太陽電
池の開発が活発となってきており , ペロブスカイト
太陽電池における真空蒸着法の重要性が増している
状況であるといえる．
　ペロブスカイト太陽電池の光電変換効率（power 

conversion efficiency, PCE）の向上も目覚ましく，
当該分野の研究が活発となって 10 年程度で Si 太陽
電池に匹敵する 26.1％の変換効率を達成している

（図 1）1）．高効率かつ低コストな太陽電池，あるい
は既存の太陽電池とのタンデム化によるさらなる変
換効率の向上といった期待から，大学や公的研究機
関，企業での研究開発が活発化してきており，さら
には政府からの注目度も高まっている状況である．

2．真空蒸着によるペロブスカイトの製膜

　本稿では真空蒸着によるペロブスカイトの製膜に
ついて研究開発状況を概観し，筆者らの研究につい
て紹介する．
　真空蒸着を用いたペロブスカイト太陽電池に関し
て報告されている論文から情報を抽出し，報告日と
変換効率の関係として図 1 にまとめた．また，主な
論文に関して素子構造と太陽電池パラメータを表 1
にまとめた．2016 年より 20％を超える変換効率が
報告され，現状として，蒸着法で作製したシングル
セルの最高効率は 24.42％である 8）．真空蒸着を用
いたタンデム太陽電池に関する研究も活発化してき
ており，2023 年には Si とタンデム化させた太陽電
池において 27.43％の変換効率が報告されている 18）．
また，ペロブスカイト太陽電池の真空蒸着成膜に関
する総説も多く報告されている 19）- 28）．
　精密な製膜制御手法として真空蒸着法が注目され
ている一方で，蒸着によるペロブスカイトの製膜に
も課題がある．ペロブスカイトの主な構成材料とし
て MAI が用いられるが，この材料は蒸気圧が高い
ため，真空中で蒸発させた際にガス化してしまい供
給レートの制御が困難であるということが問題と
なっている．真空蒸着は通常 10-5Pa 以下のベース
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図 1　�蒸着法で作製したペロブスカイト太陽電池の効率推
移．Solution process のデータは NREL による Best 
Research Cell Efficiency Chart1）より抽出した．
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の工夫や装置運用上の工夫を施すことにより図 1 に
示すように蒸着で作製したペロブスカイト太陽電池
性能は着実に向上してきている．また，真空蒸着法
によりタンデム太陽電池を構築する研究も増えてき
ており，真空蒸着の重要性が増してきているといえ
る．

3．レーザー蒸着法

　筆者らはペロブスカイトの蒸着法としてレーザー
蒸着法を用いて制御性の向上を試みた 29）．通常の
蒸着手法ではヒーターを用いて材料を加熱するが，
レーザー蒸着法においては，真空中に設置した材料
に continuous wave（CW）の IR レーザーを照射す
ることで材料を直接加熱して蒸着する手法である．
有機材料の蒸着法において鯉沼・松本らのグループ
で開発された手法 30）- 33）であり，当該手法を用いて
ペロブスカイト材料，特に MAI の製膜制御性の向
上が期待されると考え，本研究ではレーザー蒸着法
を導入した．その後，ペロブスカイトの真空蒸着製
膜としてレーザー蒸着を使用する事例が鯉沼，松本，
松木らのグループから報告されてきている 34）- 36）．
　図 2 に筆者らが構築したレーザー蒸着システムの

真空度のチャンバーを用い，蒸着中は材料の蒸気圧
に対応した真空度となるが，MAI 蒸着時はガス化
により 1 Pa 程度まで真空度が悪化することもある．
これほどに真空度が低下すると分子ビームの直進性
は失われて材料の対流が起きるため，通常真空蒸着
で用いられるシャッターや防着板が機能せず，意図
せぬ場所に材料が付着してしまう．また，この材料
は腐食性を有するため，チャンバー内の機械部品内
に侵入した MAI によりシャッターや回転機構など
の稼働部品を壊してしまう問題が発生する．典型的
な不具合事例としてはターボ分子ポンプが故障する
といった事例が多く聞かれる．真空蒸着によるペロ
ブスカイト薄膜の成膜においては MAI のガス化の
課題に対処し，材料供給レートをいかに制御するか
が重要となる．最近では MAI を用いずに，比較的
制 御 し や す い CH（NH2）2I（formamidinium iodide, 
FAI）や CsI を用いた研究などが多く報告されるよ
うになってきている．これらの材料系は結晶多型を
有するため結晶相の制御が必要となるが，最近では
当該材料系で高い変換効率が報告されるようになっ
てきている．
　このような技術的な課題はあるものの，材料面で

表 1　主要な文献より抽出した，真空蒸着により作製したペロブスカイトの素子構造と特性 .

Structure Jsc[mAcm-2] Voc[V] FF PCE[%] Year

ITO/TaTm:F6-TCNNQ/TaTm/MAPbI3/C60:PhIm/Ag 22.08 1.141 0.805 20.3 2016 2)

FTO/TiO2/MA0.77Cs0.23PbI3/Spiro/Au 23.17 1.1 0.79 20.13 2017 3)

ITO/CuPC/MAPbI3/C60/BCP/Ag 23.34 1.108 0.785 20.3 2020 4)

TiO2/Cs0.15FA0.85PbI3/Spiro/Au 24.88 1.11 0.772 21.32 2021 5)

ITO/SnO2/CsxFA1−xPbX3/spiro-OMeTAD/MoO3/Ag 25.3 1.16 0.8211 24.1 2022 6)

ITO/PTAA/MAPbI3/BABr/PCBM/ZnO/Ag 23 1.16 0.80 21.4 2022 7)

FTO/SnO2/Cs0.05PbI2.05−xClx/Spiro-OMeTAD/Au 25.92 1.152 0.8178 24.42 2022 8)

ITO/SnO2/FAPbI3/spiro-OMeTAD/Au 24.9 1.074 0.754 20.19 2022 9)

FTO/SnO2/Cs0.1Pb(I0.8Cl0.2)2.1/Spiro-OMeTAD/Au 25.52 1.161 0.822 24.36 2022 10)

FTO/SnO2/PbI2CsI,FAI:FABr:MACl/Spiro-OMeTAD/Au 24.22 1.201 0.8342 24.27 2023 11)

FTO/SnOx/FACsPbI3(MACl)/spiro-OMeTAD/Au 23.64 1.107 0.79 20.79 2023 12)

Tandem (CsFAPbIBr/MAPbI3) 9.83 2.294 0.803 18.1 2016 13)

Tandem (MAPbI3/MAPbI3) 9.84 2.3 0.7958 18.02 2018 14)

Tandem (Si/MA0.5FAPbI3.13) 18.57 1.69 0.7887 24.72 2021 15)

Tandem(FA0.7Cs0.3Pb(IxBr1-x)3/FA0.75Cs0.25Pb0.5Sn0.5I3) 15.2 2.06 0.769 24.1 2023 16)

Tandem(Si/MAPb(I1-xBrx)3) 39.33 0.662 0.8156 21.23 2023 17)

Tandem(Si/ (Cs, FA)Pb(I, Br)3) 19.03 1.187 0.793 27.43 2023 18)
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出力を調整するシステムを構築し，設定したレート
を長時間にわたって保持できることを実証した．
レーザー蒸着法を用いて実際に太陽電池素子を作製
し，変換効率 16.0％の太陽電池を得ることができた．
共蒸着法だけではなく，材料を交互に供給して結晶
化させる交互積層法なども検討しており，結晶性や
素子特性に与える影響について調べている．

4．エピタキシャル成長

　レーザー蒸着法の材料供給レート制御性を生かし
た研究として，ペロブスカイト薄膜のエピタキシャ
ル成長に取り組んだ 37）．エピタキシャル成長は基
板結晶上に方位をそろえて結晶成長させることで高
結晶性の薄膜を構築する手法である．特に III-V 属
化合物半導体の分野においては重要な手法となって
いる．
　エピタキシャル成長の手法を実際の太陽電池作製
手法として採用するためには電荷輸送材料を下地層
として用いることが重要であると考え，本研究では
エピタキシャル成長の基板として高移動度有機半導
体のルブレン単結晶を用い，MAPbI3 のエピタキ
シャル成長を試みた．
　気相成長法で作製したルブレン単結晶をレーザー
蒸着システムに設置し，PbI2 と MAI を同時に供給
する共蒸着法によって膜厚 20 nm の MAPbI3 を成
膜した．得られた薄膜の結晶性を大型放射光施設
SPring-8 で 斜 入 射 X 線 回 折（grazing incidence 

模式図を示す．本手法はパルスレーザー蒸着法とは
異なり IR レーザー（CW，波長 808 nm）によって
熱的にエネルギーを供給して材料を蒸発させる．加
熱蒸着と異なる点としては，材料を局所的に加熱す
ることができるため過熱を防ぐことができる点と，
供給するレーザーの出力の調整に迅速に追随して材
料供給レートを制御することができるという点が特
徴であるといえる．これらの利点により MAI の余
分なガス化を抑制し，制御性を向上させることがで
きることを実証した．また，レーザー出力の調整に
迅速に追随するという利点から，QCM で計測した
材料供給レートに応じて PID 制御によりレーザー

図 2　本研究で用いたレーザー蒸着システム．

図 3　�ルブレン単結晶上にエピタキシャル成長したペロブスカイト結晶の GIXD による解析（a ～ c）と結晶方位関
係（d ～ f）．Reprinted in part from ref. 37; licensed under a Creative Commons Attribution （CC BY） license.
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イムで観察する研究や 38），エピタキシャル成長技
術のデバイス応用として，高結晶性ルブレン上にペ
ロブスカイトを製膜した太陽電池の特性評価に関す
る研究などを実施している．

5．まとめ

　本稿では，実用化に向けた開発が進められている
ペロブスカイト太陽電池の分野において，真空蒸着
に着目して研究開発動向についての概観および，筆
者らの取り組みについてまとめた．ペロブスカイト
太陽電池の研究開発は低コスト化の観点から，溶液
プロセスに基づいた研究に従事している研究者が多
く，変換効率の面でも溶液プロセスに基づいた素子
の方が高い値が報告されている．一方で，真空蒸着
に基づいた研究も精密な製膜制御という観点から重
要であり，変換効率も着実に向上してきている．特
に最近ではタンデム太陽電池の構築に真空蒸着を用
いた研究が活発化してきており，真空蒸着への注目
が高まっているといえる．
　筆者らはレーザー蒸着法によりペロブスカイトを
製膜製膜する研究に取り組んできており，当該手法
を用いて，素子開発，エピタキシャル成長，放射光
を用いた結晶成長過程のリアルタイム解析に関する
研究に取り組んできた．これらの研究を通して，精
密な結晶成長制御を実現し，当該技術を用いた素子
開発を推進してきている．
　ペロブスカイト太陽電池の研究分野は溶液プロセ
スによる開発が主流であったが，精密な製膜制御手
法として期待されている真空蒸着による研究も着実
に発展してきており，基礎的な研究から実用化に向
けた素子開発まで，今後ますます重要性が高まって
くると考えられる．
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