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内容梗概 

有機半導体や有機無機ハイブリッドペロブスカイトなど，有機溶媒に可溶な塗布型半

導体は，印刷法を用いたトランジスタ素子や太陽電池素子への応用が期待されている．

中でも，低分子有機半導体や，2 次元ペロブスカイトに代表される低次元ペロブスカイ

トは電気特性に異方性を示すことが知られており，優れた電荷輸送特性を得るには，材

料が構成する高次構造の配向が重要となる．しかし，一般的な溶液塗布法による製膜で

は，低分子有機半導体の高次構造はランダムに配向し，2 次元ペロブスカイトは基板に

対して水平に配向するなど，電荷輸送特性に不利な配向状態を示す． 

そこで本博士論文では，一軸掃引塗布過程で生じる結晶成長に着目し，低分子有機半

導体の高次構造の配向制御手法，および 3 次元ペロブスカイト上に作製する 2 次元ペロ

ブスカイトの配向制御手法を提案した．以下に各章における内容の要約を示す． 
 

第 1章 序論 

本章では，本研究を行うに至った背景を述べ，本論文の研究対象である低分子有機半

導体と有機無機ハイブリッドペロブスカイトについて概説した．また，当該分野におけ

る本研究の位置づけおよび本博士論文の目的・構成について述べた． 

第 2章 一軸掃引塗布法によるフタロシアニン誘導体分子配向薄膜の作製 

本章では，嵩高い tert-ブチル基を有し，分子の配向および高次構造のカラムの配向制

御が困難であった低分子有機半導体 2,9,16,23-tetra-tert-butyl-29H,31H-phthalocyanine (t-

BuPcH2) について，結晶成長速度を考慮した超低速の一軸掃引塗布法による配向薄膜作

製を検討した．作製した t-BuPcH2 薄膜は偏光フィルムに匹敵する高い二色比を示し，

トランジスタ素子における移動度にも異方性が現れるなど，高い配向性に起因する特性

が得られ，配向制御の有用性を示した． 

第 3章 3次元ペロブスカイト上へのテンプレート成長によるRuddlesden-Popper相 2
次元ペロブスカイトの配向制御 

本章では，３次元ペロブスカイト上に２次元ペロブスカイトを積層した２次元／３次

元積層構造における電荷輸送特性改善を目的として，２次元ペロブスカイトの配向制御

を検討した．積層構造を作製する際の３次元ペロブスカイトの結晶方位に着目し，３次
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元ペロブスカイトの結晶方位をテンプレートとして成長させることで２次元ペロブス

カイトの配向を制御する手法を提案した．一軸掃引塗布法を用いた３次元ペロブスカイ

トから２次元ペロブスカイトへの変換によりテンプレート成長を誘起し，３次元ペロブ

スカイトの結晶方位に応じて，水平配向の２次元ペロブスカイトおよび傾斜配向の２次

元ペロブスカイトを実現した．また，テンプレート成長による配向制御には３次元ペロ

ブスカイトと２次元ペロブスカイトの間の格子整合が必要であるが，0.5 Å 程度の不整

合は許容され，配向制御が実現されることを示した． 

第 4章 Dion-Jacobson相 2次元ペロブスカイトを用いた 2次元／3次元積層構造 

本章では，２次元／３次元積層構造中の２次元ペロブスカイトの八面体層数，および

２次元ペロブスカイトの配向を制御する手法として，Dion-Jacobson 相２次元ペロブス

カイトを用いた２次元／３次元積層構造の作製を提案した．Dion-Jacobson 相を用いる

ことで，八面体層数 n = １の２次元ペロブスカイトが３次元ペロブスカイト上に積層さ

れた，安定性の面で最適な２次元／３次元積層構造を実現した．この n = １の２次元ペ

ロブスカイトの配向は，３次元ペロブスカイトの結晶方位に応じて，水平配向および傾

斜配向が誘起された．また，Dion-Jacobson 相２次元／３次元積層構造を用いた太陽電池

素子を作製し，特性を評価した結果，水平に配向した２次元ペロブスカイトが太陽電池

素子における電荷輸送の障害となったのに対し，傾斜配向の２次元ペロブスカイトは電

荷輸送を阻害しなかった．さらに，傾斜配向２次元／３次元積層構造を用いることで，

1000 時間の大気暴露後も特性が低下しない太陽電池素子を実現した．すなわち，２次

元／３次元積層構造中の２次元ペロブスカイトの配向制御がペロブスカイト太陽電池

の高い変換効率の維持と安定性の改善に有効であることを示した． 

第 5章 結論 

本章では，第２章から第４章までで得られた塗布型半導体が形成する高次構造の配向

制御に関する研究成果を総括し，本研究の結論とした．
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第1章 序論 

1.1 研究背景 

可溶性を有する半導体材料の開発は，溶液塗布法による印刷工程で電子デバイスを作

製することを可能にした．高温・超高真空プロセスで作製される Si 等とは異なり，溶

液塗布法で作製する塗布型半導体は 100 °C 程度の低温で作製でき，プラスチック等の

軽量でフレキシブルな基板を使用できる．また，溶液塗布法による半導体薄膜の作製は，

量産性の高い Roll to Roll 法との親和性が高く，低コストで生産効率の高い半導体作製

手法として注目されている．実際に，ディスプレイ，太陽電池，RFID 等への実用化に

向けた研究が数多く報告されている[1–6]． 

低分子有機半導体や有機無機ハイブリッドペロブスカイトは，有機溶媒に対する可溶

性を有する代表的な塗布型半導体である．低分子有機半導体は軽量・フレキシブルなト

ランジスタ素子を安価に実現できることから，RFID 等への応用が期待される[7–10]．低分

子有機半導体は分子内に非局在化した π 電子を有することが特徴で，分子が π-π 相互作

用等により自己組織的に集合して高い秩序性を持つ高次構造を形成する．例えば，円盤

状の分子構造をした代表的な有機半導体材料であるフタロシアニンは，π-π 相互作用に

より分子が積み重なるように凝集し，高次構造であるカラム構造を形成する．このとき，

カラム軸方向に隣接する分子間の分子軌道の重なりが生じ，カラム軸方向の効率的な電

荷輸送の起源となり，カラム軸に対し垂直方向の電荷輸送特性よりも著しく高くなる[11]．

すなわち，低分子有機半導体薄膜中の電荷輸送特性は分子が形成する高次構造に依存し，

高次構造の電荷輸送特性には異方性が現れる． 

一方，有機無機ハイブリッドペロブスカイトを用いた太陽電池は軽量である特徴から，

従来の太陽電池を適用できなかった重量制限のある屋根や，壁面などへの適用が期待さ

れる[12]．有機無機ハイブリッドペロブスカイトはペロブスカイト構造を有する材料であ

る．ペロブスカイト構造とはチタン酸バリウム (BaTiO3) などの強誘電体で知られる酸

化物の結晶構造であるが，ABX3 の構造式で表されるハロゲン化合物も存在し，A サイ

トカチオン，B サイトカチオン，X サイトアニオンから構成される．典型的な有機無機

ハイブリッドペロブスカイトでは，A サイトに有機アンモニウムカチオン，B サイトに
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鉛イオン，X サイトにヨウ素イオンなどのハロゲンイオンが用いられる．典型的な有機

無機ハイブリッドペロブスカイトの構造は，構成要素である[BX6]4−八面体が 3 次元の周

期性を有する高次構造であり，3 次元ペロブスカイトと呼ばれる． 

近年では，A サイトに用いる材料の選択により，[BX6]4−八面体の周期性を 0 次元，1

次元，2 次元に低減させた低次元ペロブスカイトが報告され，中でも，2 次元の周期性

を有する高次構造の 2 次元ペロブスカイトが注目されている[13, 14]．2 次元ペロブスカイ

トは半導体性の[BX6]4−が形成する八面体層と，絶縁性の有機アンモニウムカチオン層が

交互に積層された多重量子井戸構造を形成する[15]．このとき，半導体性の[BX6]4−八面体

層の面内方向には優れた電荷輸送特性を示す．一方で，有機アンモニウムカチオン層は

多重量子井戸構造の障壁層となり，電荷輸送の障害となることから，[BX6]4−八面体層に

対して垂直な方向の電荷輸送特性は著しく低く，電荷輸送特性には異方性が現れる[16, 17]．

よって，電子デバイスに応用する際は，電荷輸送を阻害しないように[BX6]4−八面体層の

配向を制御することが重要となる．この[BX6]4−八面体層の配向制御は，一般的に 2 次元

ペロブスカイトの配向制御と称される．また，2 次元ペロブスカイトは 3 次元ペロブス

カイトと比較して安定であるという特徴を持つ[18]．近年急速に発展し続けるペロブスカ

イト太陽電池は，3 次元ペロブスカイトを活性層として用いているが，安定性の改善が

課題の一つとなっている．その解決手法の一つとして注目されているのが，3 次元ペロ

ブスカイト上に 2 次元ペロブスカイトを積層した 2 次元／3 次元積層構造であり，その

作製手法の開発と安定性改善に対する有効性が注目される[18–20]．積層構造においても，

2 次元ペロブスカイトの電気的異方性を考慮し，電荷輸送を阻害しないように 2 次元ペ

ロブスカイトの配向を制御することが重要となる． 

以上のように，塗布型半導体が形成する高次構造は電気特性に異方性を示すため，電

子デバイスにおいて優れた電気特性を得るためには，電荷輸送の障害とならないように

高次構造の配向を制御することが重要となる．しかし，一般的なスピンコート法などの

溶液塗布法による製膜では，低分子有機半導体の高次構造はランダムに配向し，電荷輸

送の障害となる[21]．また，2 次元ペロブスカイトは一般的に基板に対して水平に配向し，

基板に対して垂直方向に電荷を輸送する太陽電池において，電荷輸送を阻害する[16, 17]．

このように，高次構造の配向制御は実現されておらず，電荷輸送特性には課題が存在す

る．そこで，本論文では，一軸掃引塗布過程で生じる結晶成長に着目し，低分子有機半
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導体の高次構造の配向制御手法，および 3 次元ペロブスカイト上に作製する 2 次元ペロ

ブスカイトの配向制御手法を提案した． 

1.2 低分子有機半導体 

1.2.1 低分子有機半導体の電気的性質 

低分子有機半導体において電荷輸送を担うのは，分子中で最もエネルギーの高い占有

軌道である最高被占軌道(Highest Occupied Molecular Orbital：HOMO) と最もエネルギー

の低い非占有軌道を最低空軌道 (Lowest Unoccupied Molecular Orbital：LUMO) である．

図 1.1 に示すように，単分子では離散的となる HOMO，LUMO のエネルギー準位は，

有機固体中では隣接分子中の電子との相互作用により，分子の個数分だけのエネルギー

準位に分裂する．特に分子が長距離秩序を持つ単結晶を形成するとき，無機半導体と同

様にバンド構造が形成される．このような単結晶有機半導体では，空間的に非局在化し

た電荷によるバンド伝導によって電荷が輸送される． 

物質中をバンド伝導により電荷が移動するとき，その移動度 μ は有効質量 m*に反比

例し， 

 𝜇𝜇 =
𝑒𝑒𝑒𝑒
𝑚𝑚∗ (1.1) 

で表せる．ただし，e は電気素量，τは電荷の緩和時間である． 

一方で，ファンデルワールス力により凝集する有機半導体の分子間距離は，Si などの

共有結合をもつ無機半導体に比べると大きい．よって有機半導体のバンド分散は比較的

小さくなり，有効質量が大きくなるため，移動度も無機半導体と比べると小さくなるこ

とが知られている．ルブレンなどの単結晶有機半導体では，ホール測定の結果によりバ

ンド伝導性が示唆され，40 cm2/Vs 程度の移動度が報告されている[22, 23]． 
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図 1.1 単分子，2 量体，単結晶のエネルギーダイアグラム 

多結晶の有機半導体では，結晶粒界により電荷輸送が大きく律速される．結晶の粒界

では隣接する分子の秩序性が失われ，バンド伝導は成り立たなくなる．結晶粒界は電荷

輸送の障壁またはトラップとして機能し，多結晶有機半導体における電荷の輸送を妨げ

る[24]．実際に，多結晶有機半導体において，結晶粒界により移動度が 1/100 程度に律速

された例が報告されている[25]． 

分子間相互作用が弱い有機半導体では，バンド伝導モデルのような，電荷が分子間に

わたって非局在化する状態は実現されず，電荷は一分子内に局在化する．このとき，局

在化した電荷の輸送過程は，分子間を飛び越えるようにして伝導することからホッピン

グ伝導と呼ばれる．分子内に局在化した電荷の移動はドナー分子とアクセプタ分子間の

電荷移動反応に類推して考えることができ，Marcus 理論により電荷の移動確率 k は， 

 
𝑘𝑘 =

|𝑉𝑉|2

ℏ
�

𝜋𝜋
𝜆𝜆s𝑘𝑘B𝑇𝑇

�
1/2

exp�−
(𝜆𝜆s + ∆𝐺𝐺)2

4𝑘𝑘B𝑇𝑇𝜆𝜆s
� (1.2) 

で与えられる．ただし，ħはディラック定数，kB はボルツマン定数，T は絶対温度，∆G

は反応前後での Gibss の自由エネルギー差である．λs は再配列エネルギーと呼ばれ，電

荷が移動する前後それぞれにおける最安定な電子状態間のエネルギー差である．また，

V は電荷移動積分と呼ばれ，隣接する 2 分子間の分子軌道の重なりに依存する．有機半

導体において主に電荷輸送を担うのは HOMO と LUMO であるため，隣接する 2 分子

間の HOMO 同士，LUMO 同士の重なりが電荷輸送に大きく影響する．一例を挙げる

と，フタロシアニンは π-π 相互作用により，円盤状の分子が積み重なった高次構造であ

るカラム構造を自発的に形成する．この時，電荷の輸送方向として，カラム軸に平行方

向または垂直方向が考えられる．一般的に分子軌道の重なりは分子間距離に依存し，20 
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Å 程度の距離を持つカラム軸垂直方向よりも，3.4 Å 程度の距離を持つカラム軸平行方

向のほうが分子軌道の重なりが大きいため，フタロシアニンはカラム軸に平行な方向に

優れた電荷輸送特性を示す[11]．このように，低分子有機半導体の電荷輸送は，隣接する

分子の配置，すなわち分子パッキング構造に大きく依存し，電荷輸送特性には異方性が

存在する． 
 

1.2.2 低分子有機半導体の光学的性質 

光吸収・光放出など，有機半導体の光学的性質は分子中の電子状態と密接な関係があ

る．よって，有機半導体の有機分子の光学的性質を考えるには，その分子の電子状態を

考える必要がある．図 1.2 に有機分子の光吸収・光放出の概念図として用いられるヤブ

ロンスキー図を示す．ここで S0 は基底準位，S1 は一重項の第一励起準位，S2 は一重項の

第二励起準位，T1 は三重項の第一励起準位を表す．有機分子が光を吸収すると，基底状

態 S0 の電子は S1 や S2 の一重項励起状態に励起される．基底状態 S0 は一重項状態である

ため，三重項状態の T1 への遷移は禁制となり遷移確率は著しく低い．また，光吸収過程

では電子状態を変化させるだけでなく，分子の振動等の運動状態も変化させる．分子振

動の状態は量子化されており，それぞれの電子状態には，振動準位と呼ばれる準位が複

数存在する．振動準位は，無輻射緩和により S1 や S2 の最低エネルギー状態に緩和され

る (振動緩和)． 

S2に励起された電子は無輻射緩和により S1に遷移する (内部転換) ．S1状態の電子は，

光放出 (蛍光)，無輻射緩和 (熱放出) などを経て基底状態 S0 に遷移するか，スピンの反

転を伴う無輻射遷移により三重項状態の T1 に遷移する (項間交差)．T1 に遷移した電子

は基底状態 S0 に遷移するが，三重項状態から一重項状態への遷移はスピンの反転を必

要とし，遷移確率が低くなる．この遷移に伴う発光は蛍光に比べ寿命が長く，燐光と呼

ばれる． 
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図 1.2 ヤブロンスキーダイアグラム 

光吸収による電子状態の励起は，入射光の振動電界 E により，分子内の電子状態に電

荷の偏りを生じさせる過程であると解釈できる．分子内の電荷の偏りは分極 P で表さ

れ，相互作用のエネルギーは E・P により与えられる．よって，相互作用のエネルギー，

つまり分子が吸収する光のエネルギーは生じる分極 P の方向によって決まる．分極 P

は量子力学における基底状態から励起状態への遷移双極子モーメントに対応しており，

単一の電子が始状態 |𝜓𝜓a⟩ から終状態 |𝜓𝜓b⟩  に遷移するときの遷移双極子モーメント dab

は位置を r，e を電荷素量として， 

 𝒅𝒅ab = ⟨𝜓𝜓a|(−𝑒𝑒𝒓𝒓)|𝜓𝜓b⟩ = −𝑒𝑒�𝜓𝜓a∗(𝒓𝒓)𝒓𝒓𝜓𝜓b(𝒓𝒓)𝑑𝑑𝒓𝒓 (1.3) 

で表せることから，分子中の双極子モーメント，すなわち光の吸収方向は，基底状態お

よび励起状態の波動関数により決定される．低分子有機半導体では，基底状態から励起

状態への変化は，HOMO から LUMO への電子遷移に対応し，HOMO と LUMO におけ

る波動関数が光の吸収方向を決定する．低分子有機半導体は分子面内方向に発達した π

共役系を有し，HOMO と LUMO は分子面内に形成されるため，分子面内に高い光吸収

特性を示すことが多い． 

1.2.3 低分子有機半導体における配向制御 

先述したように，有機半導体における 2 分子間の電荷輸送特性や分子の光学特性には

異方性が存在する．この分子スケールの異方性は，アモルファス状態の有機半導体薄膜
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では物性として観測されないが，分子の配向および分子が構成する高次構造の配向を制

御することにより，デバイススケールの物性として発現させることができる．例えば，

カラム構造を形成する有機半導体では，カラムを薄膜中で一軸方向に配向させることに

より，有機薄膜トランジスタ素子におけるカラム軸に平行方向と垂直方向の移動度に異

方性が現れ，カラム軸方向に高い移動度を示すことが報告されている[11, 26, 27]．また，分

子が配向した薄膜を作製すると，薄膜中の遷移双極子モーメントの方向が揃うことによ

り，光吸収特性に異方性が現れる．高度に分子が配向した薄膜では薄膜中の分子の遷移

双極子モーメントの方位が一致し，フィルム偏光子に匹敵する光吸収の異方性を示す[28]． 

薄膜中の分子配向を制御する手法は多く研究されている[29–31]．特に，溶液塗布法を用

いた配向制御手法として，図 1.3 に示すゾーンキャスト[27, 32]，ブレードコート[33–35]，バ

ーコート[36–38]など，一軸掃引塗布法を用いた手法が多く提案されている．一軸掃引塗布

過程では，基板と各種コーティングツールとの間にメニスカスが形成され，コーティン

グツールの移動に追従してメニスカスも移動する．メニスカスの端点では溶媒の蒸発に

伴い溶液濃度が大きくなり，溶質が析出することで薄膜が形成される．このとき，溶質

の結晶成長速度と同等の速度でコーティングツールを掃引することで，薄膜は結晶成長

を伴って形成され，低分子有機半導体の配向薄膜が実現される． 

 

図 1.3 (a) ゾーンキャスト，(b) ブレードコート，(c) バーコートによる配向薄膜作

製の概念図 

1.3 有機無機ハイブリッドペロブスカイト 

1.3.1 有機無機ハイブリッドペロブスカイトの基礎物性 

ペロブスカイトはチタン酸カルシウム (CaTiO3) で構成される鉱物の一種であり，チ

タン酸カルシウムと同じ結晶構造をペロブスカイト構造[39]という．図 1.4 のように，ペ
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ロブスカイト構造は ABX3 の 3 元系で表され，代表的なペロブスカイト構造を有する材

料として強誘電体のチタン酸バリウム (BaTiO3) がある[40, 41]． 

 

図 1.4 ペロブスカイト構造 

有機無機ハイブリッドペロブスカイトはペロブスカイト構造をとる材料の一種であ

り，太陽電池材料や発光デバイス材料として期待される．有機無機ハイブリッドペロブ

スカイトでは，ペロブスカイト構造の A サイトに methylammonium (CH3NH3
+：MA+) や

formamidinium (CH(NH2)2
+：FA+) やセシウムイオン (Cs+) などの 1 価のカチオン，B サ

イトに鉛イオン (Pb2+) や錫イオン (Sn2+) などの 2 価のカチオン，X サイトに塩素イオ

ン (Cl−)，臭素イオン (Br−)，ヨウ素イオン (I−) などの 1 価のアニオンが用いられる．

本論文では最も標準的に用いられる MAPbI3 の基礎物性について述べる． 

結晶構造 

ABX3 の組成式で表される化合物がペロブスカイト構造を形成するかどうかは，式

(1.4) の Goldschmidt の Tolerance Factor によって決まることが知られている[42]． 

 𝑡𝑡 =
𝑟𝑟A + 𝑟𝑟X

√2(𝑟𝑟B + 𝑟𝑟X)
 (1.4) 

ここで，rA，rB，rX はそれぞれ，A サイト，B サイト，X サイトのイオン半径である．

ペロブスカイト構造が形成されるのは，t がおよそ 0.71–1 となるイオン半径の組み合わ

せの場合である．一般的に，t の値が小さければ正方晶系や直方晶系となり，t の値が大

きければ 2 次元構造などを形成することが多い． 

MAPbI3 は，温度変化により結晶相転移を起こし，327 K 以上で立方晶，165–327 K で

は正方晶，165 K 未満では直方晶となる．図 1.5 に各結晶形の MAPbI3 の単位格子を示

す．ミラー指数が表す結晶の方位は立方晶と正方晶・直方晶で異なり，立方晶において 

<110> で表される結晶方位は，正方晶の結晶方位 <100> ，直方晶の結晶方位 <100> お

よび <010> と対応し，立方晶の結晶方位 <100> は，正方晶・直方晶の結晶方位 <110> 
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と対応する．本論文では，特に記載のない限り MAPbI3 の結晶形は正方晶であることを

前提として表記する． 

 
図 1.5 (a) 立方晶，(b) 正方晶，(c) 直方晶の MAPbI3 の結晶構造[43, 44] 

電子構造と光吸収特性・電荷輸送特性 

MAPbI3 の電子構造は[PbI6]4−八面体構造を形成する Pb 原子と I 原子の影響を強く受

ける．図 1.6 に[PbI6]4−の混成軌道の分子軌道ダイアグラムを示す．価電子帯上端 

(Valence Band Maximum：VBM) は Pb の 6s とＩの 5p の反結合性軌道により形成され

る．また伝導体下端 (Conduction Band Minimum：CBM)も Pb 6p と I 5p の反結合性軌道

により形成されるが，Pb 6p 軌道の性質が強く表れる．また，有機無機ハイブリッドペ

ロブスカイトにおいて，Ａサイトカチオンのエネルギー準位はバンド端から離れている

ため，A サイトカチオンは VBM や CBM 付近の電子構造には影響を与えない．一方で，

A サイトカチオンの変更は[PBI6]4−八面体構造中の Pb-I 結合角や結合長を変化させ，バ

ンドギャップに影響を与える[45–47]． 
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図 1.6 [PbI6]4−の混成軌道の分子軌道ダイアグラム[48] 

有機無機ハイブリッドペロブスカイトは，太陽電池として従来用いられてきた Si や

GaAs と比べて高い光吸収係数が特徴であり，厚さ 500 nm 程度の活性層膜厚においても

可視光の大部分を吸収し，優れた太陽電池特性を示す．この高い光吸収係数の起源は，

直接遷移型の電子遷移と高い状態密度である． 

半導体の光吸収特性は，価電子帯 (Valence Band：VB) と伝導帯 (Conduction Band：

CB) 間の結合状態密度 (Joint Density of States：JDOS) と遷移確率により決定される．

JDOS は CB と VB の状態密度 (Density of States：DOS) で決まり，CB と VB を形成す

る原子軌道に依存する．三重縮退した p 軌道は，s 軌道に比べ DOS が大きいため，光吸

収係数の観点では，p 軌道で構成される VBM から p 軌道で構成される CBM に遷移す

る MAPbI3 の光学遷移は理想的である．また，遷移の際にフォノンの介在による運動量

変化が必要な間接遷移型の半導体と比較して，直接遷移型の半導体は電子遷移の確率が

著しく高い．したがって，MAPbI3 は間接遷移型の Si や，直接遷移型であるものの，p

軌道で構成される VBM から s 軌道で構成される CBM に遷移する GaAs と比較して非

常に優れた光吸収係数を示す[49]． 

MAPbI3 に光を照射すると，基本的にはバンド間遷移により自由電荷を生成するが，

吸収端付近では励起子吸収の影響が強く表れる．MAPbI3 における励起子結合エネルギ

ーは 20–50 meV と小さく，励起子は室温において解離され，数 ps 以内に自由電荷が形

成される．生成した自由電荷はペロブスカイト中を輸送される．この時，自由電荷が再

結合するまでに電荷輸送層との界面に到達する必要があるため，電荷が電荷輸送層に取

り出されるためには，拡散長が長いことが望ましい．MAPbI3 の拡散長は単結晶で 175 
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μm，薄膜中でも 2.2 μm と，典型的なペロブスカイト太陽電池の膜厚である 500 nm よ

りも十分大きく，MAPbI3 で生成した自由電荷は高い収率で電極へ取り出される[50]． 

有機無機ハイブリッドペロブスカイトの安定性 

優れた光吸収特性，電荷の輸送特性から有機無機ハイブリッドペロブスカイトは次世

代太陽電池として期待されるが，水に対する安定性は実用化に向けた大きな課題となっ

ている[51, 52]．大気中に放置した MAPbI3 薄膜は，式 (1.5) に示す反応により水和物を形

成し，分解が進行することが報告されている[53]． 

 4MAPbI3 + 4H2O ↔ 4[MAPbI3·H2O] ↔ MA4PbI6·2H2O + 3PbI2 +2H2O (1.5) 

MAPbI3 と一水和物の MAPbI3·H2O の間の反応は可逆的であり，空気中の水分と反応

して形成された MAPbI3·H2O は，薄膜を乾燥させることで MAPbI3 に戻すことができる．

一方で一水和物の MAPbI3·H2O から二水和物 MA4PbI6·2H2O への変換は完全に可逆とは

ならず，二水和物 MA4PbI6·2H2O が形成された場合は，薄膜を乾燥させても MAPbI3 に

完全には戻らない[54]．ペロブスカイト太陽電池の活性層に MAPbI3 を用いた場合，

MAPbI3 層の水和に伴って変換効率が減少し，薄膜を乾燥させることで変換効率が回復

するが，J-V 特性におけるヒステリシスが増大するなど，特性は完全には回復しないこ

とが報告されている[53]．これらの安定性の課題の解決のため，表面の不動態化処理[55–57]，

太陽電池素子の封止[58, 59]，低次元ペロブスカイトの利用など，様々な手法が提案されて

いる． 

1.3.2 低次元ペロブスカイト 

低次元ペロブスカイトの分類 

ABX3 で表される構造が 3 次元ペロブスカイトを形成するかは A サイトカチオンと

[BX6]4−八面体の大きさにより決定される．式 (1.4) の Tolerance Factor の条件を満たさ

ない嵩高いカチオンを A サイトに導入すると，3 次元ペロブスカイトの[BX6]4−八面体が

カチオンにより分断され，低次元ペロブスカイトが形成される．用いる材料に応じて，

各低次元ペロブスカイトは図 1.7 に示すように，[BX6]4−八面体が完全に分断された 0 次

元ペロブスカイト，ロッド状に分断された 1 次元ペロブスカイト，シート状に分断され

た 2 次元ペロブスカイトに分類される．これらの低次元ペロブスカイトは，[BX6]4−八面



第 1 章 序論 

12 

体がネットワークを形成する高次構造と考えることができる．以下では，本研究に用い

た 2 次元ペロブスカイトについて示す． 

 
図 1.7 (a) 0 次元ペロブスカイト[60]，(b) 1 次元ペロブスカイト[61]，(c) 2 次元ペロブス

カイトの構造 

2次元ペロブスカイト 

2 次元ペロブスカイトの構造は，[BX6]4−の八面体からなる層を絶縁性の有機スペーサ

ーで挟んだ構造となっている．図 1.8 に示すように，有機スペーサーに挟まれる八面体

層数は，2 次元ペロブスカイト前駆体材料の調整により制御することができる．有機ス

ペーサーに挟まれる八面体層数が n である 2 次元ペロブスカイトは，八面体層数 1 の 2

次元ペロブスカイト前駆体と，3 次元ペロブスカイト前駆体を，物質量比で 1 : n − 1 の

割合で混合した前駆体から得ることができる[62]．実際の実験では，八面体層数が均質な

薄膜を得ることは困難であり，薄膜中では異なる n の値を持つ 2 次元ペロブスカイトが

混在することが多い[63, 64]．n の値が大きくなるにつれて，n の値が均質な薄膜を作製す

ることは困難となり，2 次元ペロブスカイトと 3 次元ペロブスカイトの混合膜となる．

本論文では，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトの前駆体溶液と MAPbI3 溶液を体積比 1: n – 

1 の割合で混合した溶液において，混合比から算出された八面体層数の平均を<n>で表

す．2 次元ペロブスカイトでは，n ≥ 6 の形成は，3 次元ペロブスカイトや n < 5 の 2 次

元ペロブスカイトに比べて熱力学的に不利であることが形成エンタルピーの議論から

示されている[65]．このような 2 次元ペロブスカイトと 3 次元ペロブスカイトが混合し

た構造は，Mixed-dimensional Perovskite と呼ばれ，n ≥ 6 の構造は，疑 2 次元ペロブスカ

イト (Quasi-2D Perovskite) と呼称される． 
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図 1.8 (a) n = 1，(b) n = 2，(c) n = 3 の 2 次元ペロブスカイト 

2次元ペロブスカイトの分類 

2 次元ペロブスカイトは，有機アンモニウムカチオンが 3 次元ペロブスカイトの八面

体層を分断することにより形成される．有機アンモニウムは図 1.9 に示すように <100> 

面[66]，<110> 面[67, 68]，<111> 面[69, 70]に沿って 3 次元ペロブスカイトを分断することが

できる．前駆体に用いる有機アンモニウムカチオンによって分断する結晶面は異なり，

異なる 2 次元ペロブスカイト相が形成される．なお，分断する結晶面の方位を表す際の

3 次元ペロブスカイトの結晶形には慣習的に立方晶が用いられる[15]．現在までに合成さ

れている 2 次元ペロブスカイトの大多数は <100> 面に沿って分断した 2 次元ペロブス

カイトであり，本論文では <100> 面の 2 次元ペロブスカイトのみを用いた． 
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図 1.9 (a) <100> 面，(b) <110> 面，(c) <111> 面に沿って 3 次元ペロブスカイトを分

断することにより形成される 2 次元ペロブスカイト 

<100> 面に沿って分断した 2 次元ペロブスカイトはさらに Ruddlesden-Popper (RP) 相
[71]，Dion-Jacobson (DJ) 相，Alternating Cations in the Interlayer (ACI) 相に分類することが

できる．ここでは，本研究で用いた RP 相，DJ 相について述べる． 
 

(i) Ruddlesden-Popper 相 

一般式で A’2An-1BnX3n+1 で表される結晶構造を有する．A’は 1 価の有機カチオンであ

り，有機無機ハイブリッドペロブスカイトでは，図 1.10 (a) に示す butylammonium (BA) 

に代表されるような脂肪族アンモニウムカチオンや phenethylammonium (PEA) のよう

な芳香族アンモニウムカチオンが用いられる．隣り合う八面体層は，有機カチオンの 2

分子層により分断され，有機カチオンのファンデルワールス力による比較的弱い相互作
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用により接続される．また，2 分子層の有機カチオンが相互に貫入した配置をとること

により，有機層を隔てた 2 つの八面体層は，図 1.10 (b) のように八面体サイズの半分の

大きさだけオフセットが存在する． 

 

図 1.10 (a) Ruddlesden-Popper 相 2 次元ペロブスカイトの代表的な前駆体，(b) n = 1 の

Ruddlesden-Popper 相 2 次元ペロブスカイトの結晶構造 

(ii) Dion-Jacobson 相 

一般式で A”An-1BnX3n+1 で表される結晶構造を有する．A”は 2 価のカチオンであり，

有機無機ハイブリッドペロブスカイトの場合は，図 1.11 (a) の butyldiammonium (BDA) 

に代表されるジアンモニウムカチオンが用いられる．2 価のカチオンは 2 つの八面体層

と結合することができ，DJ 相ではジアンモニウムカチオンのイオン結合により隣り合

う八面体層が接続される．また，隣り合う八面体層が 1 分子層に隔てられるという特徴

から，DJ 相は図 1.11 (b) の結晶構造に示されるように有機層を隔てた 2 つの八面体層

間のオフセットが存在しない． 



第 1 章 序論 

16 

 

図 1.11 (a) Dion-Jacobson 相 2 次元ペロブスカイトの代表的な前駆体，(b) n = 1 の

Dion-Jacobson 相 2 次元ペロブスカイトの結晶構造 

2次元ペロブスカイトの電子構造・電気特性 

2 次元ペロブスカイトは図 1.12 (a) に示すように，[BX6]4−八面体層と有機アンモニ

ウムカチオン層から構成される量子井戸構造を形成し，3 次元ペロブスカイトとは異な

る電子状態を示す．B サイトに鉛，X サイトにヨウ素を用いた 2 次元ペロブスカイトで

は，MAPbI3 と同様に，CBM が I 5p と Pb 6s 軌道の混成軌道，VBM が主に Pb 6p 軌道で

構成される．一方で，有機アンモニウムカチオンが障壁となり[PbI6]4−八面体層が分断さ

れることにより，図 1.12 (b) に示すようにエネルギーバンドの縮退が一部解け，3 次元

ペロブスカイトに比べてバンドギャップが拡大する[48]． 

 

図 1.12 (a) 2 次元ペロブスカイトの量子井戸構造，(b) 0 次元系，3 次元系，2 次元系

のペロブスカイトのエネルギーダイアグラム[48] 

また，有機アンモニウムカチオン層が形成する HOMO は[PbI6]4−八面体層の VBM よ

り深く，有機アンモニウムカチオン層の LUMO は八面体層の CBM より浅い．したが
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って，2 次元ペロブスカイト中で生成した励起子は八面体層中に閉じ込められて局在化

する (量子サイズ効果)．また，有機アンモニウムカチオン層は[PbI6]4−八面体層と比較

して誘電率が小さく，励起子を構成する電子と正孔間に働くクーロン力の遮蔽が小さく

なる．したがって，八面体層中の電子と正孔は強く結びつく (誘電閉じ込め効果)[18, 72]．

これらの効果により，2 次元ペロブスカイトの励起子束縛エネルギーは数百 meV に達

し，3 次元ペロブスカイトと比較して 10 倍以上大きい値を示す．この高い励起子束縛

エネルギーは，発光デバイスにおいて高い発光量子効率をもたらす一方で，励起子を自

由電荷に分離する際に必要なエネルギーが高くなるため，太陽電池応用には不利になる． 

また，形成される量子井戸構造は，八面体層間の電荷輸送の障害となる．n = 3 の 2 次

元ペロブスカイトの単結晶の抵抗率を評価した文献では，八面体層に平行方向の抵抗率

が 108 Ωcm 程度で 3 次元ペロブスカイトとほぼ同等であるのに対し，八面体層に垂直方

向の抵抗率は 1011
 Ωcm 程度となる．また，n = 3 または 4 の 2 次元ペロブスカイトの正

孔・電子移動度を Space-charge-limited Current (SCLC) 法により評価した文献では，八面

体層内方向の移動度が 10−3 cm2/Vs 程度であるのに対し，八面体層に垂直方向の移動度

は 10−6 cm2/Vs 程度となり，量子井戸構造のエネルギー障壁により電荷輸送が阻害され

ることが報告されている[16, 17]． 
 

2次元ペロブスカイトの安定性 

2 次元ペロブスカイトは 3 次元ペロブスカイトと比較して，水に対して高い安定性を

示す．一般的に，アルキル基を有する有機アンモニウムカチオンは，アルキル鎖が長く

なるにつれて疎水性が向上する．2 次元ペロブスカイトに用いられる嵩高い有機アンモ

ニウムカチオンは，メチルアンモニウムなどに比べて疎水性が高く，この疎水性により

水分に対して高い安定性を示す[73, 74]． 

また，高い形成エネルギーも 2 次元ペロブスカイトの高い安定性の要因である．2 次

元ペロブスカイトでは層間の有機アンモニウムカチオンによるファンデルワールス力

やイオン結合により高い形成エネルギーを示す．例えば，Ruddlesden-Popper 相 2 次元ペ

ロブスカイト PEA2PbI4から PEAI を取り除くのに必要なエネルギーは MAPbI3 から MAI

を取り除くのに必要なエネルギーと比較して 0.36 eV 高く，膜の分解が 1000 倍遅くな

ることがシミュレーションにより示されている[75]． 
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2次元／3次元積層構造 

2 次元ペロブスカイトの高い安定性と，3 次元ペロブスカイトの高い光電変換効率を

両立するため，n ≥ 3 の 2 次元ペロブスカイト，擬 2 次元ペロブスカイトの利用などが

提案されている[73, 76–78]．これらの手法の中で，最も高い変換効率と安定性を実現できる

手法として期待されるのが，図 1.13 のように 3 次元ペロブスカイト上に 2 次元ペロブ

スカイトを積層した 2 次元／3 次元積層構造である[79]．積層構造では，3 次元ペロブス

カイトが光電変換における活性層の役割を果たし，2 次元ペロブスカイトが活性層から

電荷輸送層・電極への電荷の輸送の役割と保護層の役割を担う．また 3 次元ペロブスカ

イト上に作製された 2 次元ペロブスカイトは，3 次元ペロブスカイトの欠陥を不動態化

し，3 次元ペロブスカイトの欠陥に由来する非放射再結合を低減するため，2 次元／3 次

元積層構造は 3 次元ペロブスカイトより高い開放電圧を示す[80]．したがって，2 次元／

3 次元積層構造は 3 次元ペロブスカイトと比較して高い変換効率を示すことが多い[81–

85]． 

一方で，2 次元／3 次元積層構造の安定性と光電変換効率にはトレードオフの関係が

ある．3 次元ペロブスカイト上に積層される 2 次元ペロブスカイトを厚くすれば安定性

は向上するが，変換効率は低下する[86, 87]．これは，3 次元ペロブスカイト上に積層され

る 2 次元ペロブスカイトが厚くなると，量子井戸構造の 2 次元ペロブスカイトが電荷の

輸送の障害となることが原因である． 

 

図 1.13 2 次元／3 次元積層構造太陽電池の概念図 
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1.3.3 2次元ペロブスカイトの配向制御 

2次元ペロブスカイトの配向制御 

半導体性の[BX6]4−八面体層と絶縁性の有機アンモニウムカチオンからなる多重量子

井戸構造を形成する 2 次元ペロブスカイトの電気特性は，その配向に大きく依存する．

本論文では，2 次元ペロブスカイト中の[BX6]4−八面体層の配向を，2 次元ペロブスカイ

ト配向と定義する．太陽電池などの縦型デバイスへの応用の観点では，図 1.14 (a) に示

すような，[BX6]4−八面体層が基板や電極に対して垂直となる配向が理想である．一方で

2 次元ペロブスカイトは図 1.14 (b) のように基板に対して水平に配向することが知ら

れ[88]，縦型デバイスにおける電荷輸送を阻害する．特に，n = 1 の 2 次元ペロブスカイ

トでは，光吸収特性に劣ることも相まって，1％程度の低い変換効率を示すことが多い
[89–93]． 

 

図 1.14 (a) 垂直配向 2 次元ペロブスカイトと (b) 水平配向 2 次元ペロブスカイト 

2 次元ペロブスカイトの配向が電気特性に大きな影響を与えることから，2 次元ペロ

ブスカイトの配向制御は盛んに研究されている．Cao らは 2015 年，BA2MAn-1PbnI3n+1 か

らなる n ≥ 2 の 2 次元ペロブスカイトからなる太陽電池を報告し，BA2MA2Pb3I10 薄膜

において 4.02%の変換効率を達成した．また，n ≤ 2 の 2 次元ペロブスカイトでは水平

配向が支配的となるが，n ≥ 3 においては垂直配向が支配的となることを報告した[94]．

Tsai らは 2016 年，ホットキャスト法により作製した BA2MA3Pb4I13 薄膜において 2 次元

ペロブスカイトの垂直配向について報告し，太陽電池素子の変換効率 12.52%を達成し

た[95]．その後，作製手法[96–100]，前駆体材料[85, 96, 101–103]，溶媒[104, 105]，添加剤[106, 107]を制御

することによる 2 次元ペロブスカイトの配向制御が多く提案されている． 



第 1 章 序論 

20 

2次元ペロブスカイトの配向評価 

2 次元ペロブスカイトの配向は主に図 1.15 (a) に示す微小角入射広角 X 線散乱法 

(Grazing-incidence Wide-angle X-ray Scattering：GIWAXS 法) により評価される．Q < 8.0 

nm−1 の領域では 3 次元ペロブスカイト由来の回折は存在しないため，Q < 8.0 nm−1 の領

域で得られる領域は 2 次元ペロブスカイトに由来すると考えることができる．2 次元ペ

ロブスカイトの配向は，2 次元ペロブスカイトに由来する回折が，GIWAXS 像のどの方

向に得られるかによって評価できる．図 1.15 (b) に GIWAXS 法で得られる回折パター

ンと，2 次元ペロブスカイトの配向の対応を示す．Q < 8.0 nm−1 の 2 次元ペロブスカイ

トの八面体層間隔に当たる回折が Qz，Qxy 方向に得られるとき，2 次元ペロブスカイト

はそれぞれ図 1.15 (c) のように水平・垂直に配向していることを示す．また，斜め方向

に得られる回折は，2 次元ペロブスカイトの傾斜配向を示す． 

 

図 1.15 GIWAXS 法の概念図，(b) GIWAXS 像と 2 次元ペロブスカイトの配向の関係 

(c) 水平配向，垂直配向，傾斜配向の 2 次元ペロブスカイト 

2次元／3次元積層構造中の 2次元ペロブスカイトの配向制御 

2 次元／3 次元積層構造では，2 次元ペロブスカイトが 3 次元ペロブスカイトと電荷

輸送層・電極の間に形成されるため，2 次元ペロブスカイトの配向が変換効率に多大な

影響を与える．そのため，配向制御を志向した研究が複数報告されている． 
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Kuo らは，CsPbBr3 単結晶薄膜上に水平配向と垂直配向が混在した 2 次元ペロブスカ

イト PEA2PbBr4 を作製し，水平配向に比べて垂直配向が積層構造における電荷輸送に優

れることを示した[108]．一方で，形成される 2 次元ペロブスカイトの多くは水平配向で

あり，配向の選択的な制御はできていない．Niu らは PEAI を用いた 2 次元／3 次元積

層構造太陽電池を作製し，その高い光電変換効率を 2 次元ペロブスカイトの垂直配向に

より説明した[109]．また，積層構造の GIWAXS 測定で PEA2PbI4 とは異なる回折が得られ

たことから，2 次元ペロブスカイトの垂直配向を示唆した．しかし，実際には積層構造

の GIWAXS 測定において得られた回折は水平配向した PEA2MAPb2I7 などの n ≥ 2 の 2

次元ペロブスカイトに由来する回折であり[110]，2 次元ペロブスカイトの明確な垂直配

向は示されていない．また，Jang らは基板界面近傍に n の大きい 2 次元ペロブスカイ

ト，薄膜表面近傍に n の小さい 2 次元ペロブスカイトが分布した薄膜を作製し，2 次元

ペロブスカイトの垂直配向を主張した．しかし，2 次元ペロブスカイトの垂直配向に由

来する測定結果は得られていない[111]．このように，複数の文献で配向制御の可能性に

ついて言及しているが，実際には 3 次元ペロブスカイト上の 2 次元ペロブスカイト配向

の選択的な制御は実現されていない．  



第 1 章 序論 

22 

1.4 本研究の目的と論文の構成 

本研究では，塗布型半導体が形成する高次構造の配向制御を目的とする．一軸掃引塗

布過程における結晶成長に着目し，低分子有機半導体が形成する高次構造の配向，およ

び 3 次元ペロブスカイト上に作製する 2 次元ペロブスカイトの配向を制御する． 

第 2 章では，嵩高い tert-ブチル基を有し，分子の配向および高次構造のカラムの配向

制御が困難であった低分子有機半導体 2,9,16,23-tetra-tert-butyl-29H,31H-phthalocyanine 

(t-BuPcH2) について，結晶成長速度を考慮した超低速の一軸掃引塗布法により配向薄膜

を作製する．また，高い配向性に基づく薄膜の光学特性・電気特性について述べる． 

第 3 章では，2 次元／3 次元積層構造において，3 次元ペロブスカイトの結晶方位に

応じて 2 次元ペロブスカイトの配向を制御する，テンプレート成長による配向制御を提

案する．一軸掃引塗布法を用いた 3 次元ペロブスカイトから 2 次元ペロブスカイトへの

変換によりテンプレート成長を誘起し，作製した積層構造中の 2 次元ペロブスカイトの

配向を評価する．また，3 次元ペロブスカイトと 2 次元ペロブスカイトの格子整合がテ

ンプレート成長による配向制御に与える影響を評価する． 

第 4 章では，Dion-Jacobson 相を用いることにより，2 次元／3 次元積層構造中の 2 次

元ペロブスカイトの八面体層数，および 2 次元ペロブスカイトの配向を制御することを

提案する．また，Dion-Jacobson 相 2 次元／3 次元積層構造を用いた太陽電池素子を作製

し，積層構造中の 2 次元ペロブスカイトの配向が太陽電池特性に与える影響について述

べる． 

第 5 章では，各章で得られた知見をまとめ，本研究の結論を述べる． 
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第2章 一軸掃引塗布法によるフタロシアニン誘導体分子 
配向薄膜の作製 

2.1 緒言 

1997 年にペンタセンを用いた薄膜トランジスタにおいて，アモルファスシリコンと

同等の 1.5 cm2/Vs の移動度が報告されて以降，低分子有機半導体の研究は盛んにおこな

われている[112–114]．ペンタセンやルブレンなどの低分子有機半導体は高い移動度を示し

たが，有機溶媒に対する溶解性が極めて低いため，有機半導体の特徴である溶液プロセ

スを用いた半導体薄膜作製は困難であった．そこで，溶液プロセスによる作製を可能に

するため，嵩高い置換基や長い置換基を導入することにより，有機溶媒に可溶な低分子

有機半導体が開発された．ペンタセンにトリイソプロピルシリルエチニル基を導入した

6,13-bis(triisopropylsilylethynyl)pentacene (TIPS-Pentacene) やベンゾチエノベンゾチオフ

ェン (BTBT) にオクチル基を導入した 2,7-dioctyl[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene 

(C8-BTBT)などの溶液プロセスによる薄膜作製が可能な有機半導体において，1 cm2/Vs

を超える移動度が報告されている[34, 115]．一方で，可溶性を発現させるために必要な長

鎖アルキル基などの置換基の導入は，熱安定性を低下させることで知られており，有機

溶媒に対する可溶性と熱安定性はトレードオフの関係にある． 

本章では，可溶性と熱安定性を両立する手法として tert-ブチル基の導入に着目した．

tert-ブチル基は短さと嵩高さを両立した置換基である．tert-ブチル基のような短く嵩高

い置換基は，嵩高さにより有機半導体分子の相互作用を弱め，溶媒に対する可溶性を発

現させる一方で，短さにより置換基の熱運動は抑制され，熱安定性を損なわないことが

特徴である[116, 117]．特に，図 2.1 に示すフタロシアニンに tert-ブチル基を導入した

2,9,16,23-tetra-tert-butyl-29H,31H-phthalocyanine (t-BuPcH2) およびその金属錯体は，有機

溶媒に対する可溶性と，電極形成などのプロセスに必要な 150 °C における熱安定性を

兼ね備えていることが報告されている[118, 119]．また，t-BuPcH2 およびその金属錯体は分

子が基板に対して垂直となる，フタロシアニンとしては特異な分子パッキング構造をと

ることが示唆されており，配向薄膜の実現により高い二色性などの光学特性や，分子が

形成するカラム軸方向への高い電気特性が期待できる[118, 120–123]．しかし，嵩高い tert-ブ
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チル基による立体障害が分子の自己組織化を阻害する影響により，現在まで配向薄膜は

得られていなかった． 

本章では，t-BuPcH2 の分子配向薄膜を実現する手法として一軸掃引塗布法であるバー

コート法に着目した．バーコート法は結晶成長を伴う薄膜の形成により，分子が一軸に

配向した薄膜が作製できることが報告されている[36, 37]．嵩高い tert-ブチル基を有する t-

BuPcH2 の結晶成長速度が非常に低速であることを予想し，バーコート法による薄膜の

作製を，結晶成長速度を考慮した超低速で行うことにより，t-BuPcH2 の分子配向薄膜の

作製を試みた． 

 

図 2.1 t-BuPcH2 の分子構造 

2.2 実験方法 

本研究に用いた試料は，次に述べる手順で調製した．溶液の調製には，予め用いる溶

媒で共洗いを行ったスクリュー管を用い，試料の秤量は大気下で行った．t-BuPcH2 

(97.0%，Sigma-Aldrich) は再結晶により精製したものを用いた．また，トランジスタ素

子の作製に当たっては，昇華精製した t-BuPcH2 を用いた．t-BuPcH2 の粉末を電子天秤で

量りとり，1,4-ジオキサンに溶解させて濃度 3 g/L の飽和溶液を調製した．溶液は超音

波洗浄機により 99 分間攪拌したあと，PTFE フィルター (13JP020AN，アドバンテック

東洋) で濾過した． 

一軸掃引塗布法のバーコート法を用いて t-BuPcH2 薄膜を作製した．バーコート法に

よる製膜では，ホットプレート (DP-1S，アズワン) 上に基板を設置し，基板上に設置さ

れたコーティングバー (OSP-03，オーエスジーシステムプロダクツ) に前駆体溶液を塗
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布し，コーティングバーを一定速度で水平に掃引することにより薄膜を作製する．バー

コート法による製膜は，図 2.2 に示すバーコート製膜装置により行った．コーティング

バーは左右の X 軸ステージに固定されており，X 軸ステージの回転軸およびブラシレ

スモーター (BXM230-10，オリエンタルモーター) の回転軸にプーリーが固定されてい

る．それぞれのプーリーを V ベルトにより連結し，ブラシレスモーターの回転を X ス

テージに伝えてＸステージを駆動させ，コーティングバーを一定速度で掃引した．作製

する際の基板の温度は 60 °C とし，コーティングバーの掃引速度はモーターの回転速度

により制御し，本研究では 33 μm/s とした．製膜する際の基板として厚さ 0.7 mm のガ

ラス基板を用いた．基板はアルカリ洗浄液 (セミコクリーン 56，フルウチ化学) と蒸留

水で 10 分間超音波洗浄し，UV オゾンクリーナー (UV253，Filgen) により 10 分間オゾ

ン洗浄を行った． 

 

図 2.2 バーコート製膜装置 

作製した t-BuPcH2 薄膜を偏光顕微鏡 (ECLIPSE E600 POL，ニコン) を用いて観察し

た．また，偏光吸収スペクトルを分光測定装置 (C7473，浜松ホトニクス) を用いて測定

した．測定では，直径 100 μm 程度の円形の範囲の吸光度が測定された．原子間力顕微

鏡 (SPM-9700，島津製作所) およびカンチレバー (OMCL-AC200TS-C3，オリンパス) を

用いて t-BuPcH2 薄膜の表面観察を行った．捜査範囲は 500 nm×500 nm とし，捜査速度

は 0.2 Hz とした．薄膜の X 線回折測定を全自動水平型多目的 X 線回折装置 (SmartLab，

リガク) を用いて行った．測定はシンチレーション型検出器を用いて行い，入射 X 線に

は Cu Kα 線 (波長 0.154 nm) を用いた． 

t-BuPcH2 薄膜を活性層に用いたボトムゲート-トップコンタクト型電界効果トランジ

スタ (FET) を作製し，電界効果移動度を評価した．FET は熱酸化膜付きシリコン基板

上に作製した．熱酸化膜の厚さは 300 nm であり，その比誘電率は 3.9 である．ポリイ
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ミド前駆体 (AL1254，JSR) を γ-ブチルラクトンで 20 倍に希釈した溶液を調製し，シ

リコン基板上にスピンコートした．その後，150 °C のオーブンで 1 時間加熱することに

より，シリコン基板を厚さ数 nm のポリイミドで被覆し，t-BuPcH2 作製の際の濡れ性を

改善した．バーコート法により t-BuPcH2 薄膜を作製し，酸化モリブデン (MoO3) 6 nm と

金 50 nm を真空蒸着により製膜した．チャネル幅 W は 500 μm とし，チャネル長 L は

160 μm とした．作製したトランジスタ素子の特性を半導体パラメータアナライザ 

(4115C，Agilent) により測定した．電界効果移動度 μはトランジスタの電気伝達特性の

飽和領域において，式 (2.1)を用いて算出した． 

 𝐼𝐼D =
𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇

2𝐿𝐿
(𝑉𝑉G − 𝑉𝑉th)2 (2.1) 

ここで ID はドレイン電流，C は絶縁膜の単位面積当たりの静電容量，VG はゲート電圧，

Vth は閾値電圧である． 

2.3 薄膜中の光学特性 

バーコート法により作製した t-BuPcH2 薄膜の偏光顕微鏡像を図 2.3 に示す．図中左

上の矢印はコーティングバーの掃引方向を表し，右下の十字の矢印は偏光顕微鏡の偏光

子および検光子の偏光方向を表す．クロスニコル観察像は偏光子と検光子を回転させる

ことで増光減光の周期がみられ，偏光子を製膜方向と平行にすると消光位となり，消光

位から偏光子と検光子を 45°回転させることで対角位となった．したがって，t-BuPcH2

分子は一様配向していると考えられる． 

 

図 2.3 バーコート法により作製した t-BuPcH2 薄膜の偏光顕微鏡像 



2.3 薄膜中の光学特性 
 

27 

図 2.4 にバーコート法により作製した t-BuPcH2 薄膜の偏光吸収スペクトルおよびを

示す．図中の Parallel および Perpendicular はコーティングバーの掃引方向に対する入射

偏光方向を示す．入射偏光をコーティングバーの掃引方向に対して垂直にした場合に吸

収が最大となり，フタロシアニンの Q バンドに対応する吸収が得られた．この時の吸

光度はピークとなる波長 639 nm において 0.07 と非常に小さい値となったが，これは作

製した薄膜の膜厚が非常に小さいことが原因である．作製した薄膜の膜厚は 5.4–7.2 nm

であり，これはフタロシアニン分子 3，4 分子層に相当する． 

入射偏光をコーティングバーに対して平行にした場合，吸光度は全波長にわたってほ

とんど 0 となった．この時，吸収ピーク波長における二色比はおよそ 50 となった．tert-

ブチル基を導入したフタロシアニンを用いた薄膜では，亜鉛錯体において，約 5 の二色

比が報告されているが，バーコート法を用いて作製した t-BuPcH2 薄膜では，従来に比

べて 10 倍以上高い二色比が得られた[124]． 

 

図 2.4 バーコート法により作製した t-BuPcH2 薄膜の偏光吸収スペクトル 

およそ 50 の優れた二色比が得られた原因として，薄膜中における t-BuPcH2 の特異な

分子パッキング構造とバーコート法による高い配向性の実現が考えられる．分子カラム

内において，フタロシアニン分子は通常図 2.5 (a) に示すように，分子面が基板面に対

して斜めになるような分子パッキング構造をとる．これは，フタロシアニン分子が形成

する分子カラムが基板面に対して水平に形成されやすく，また，カラム中で分子はカラ

ム軸に対して斜めにパッキングするためである．フタロシアニン分子は分子面内方向に

発達したπ共役系を有し，分子面内方向に振動する光を強く吸収するため，分子面が基

板面に対して斜めになっている場合，吸光度が最小となるような偏光角においても吸光
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度はゼロにはならない．吸光度がゼロになるのは，入射光の振動電界 E と入射光により

生じる分極 P が垂直であるとき，すなわち図 2.5 (b) に示すように，フタロシアニンの

分子面が基板面に対して垂直になっている場合である．バーコート法により作製した薄

膜中の t-BuPcH2 分子は，基板面に対して垂直となるような分子パッキング構造をとっ

た結果，高い二色比が得られたと考えられる．tert-ブチル基を導入したフタロシアニン

を導入したフタロシアニンでは，LB 法を用いた薄膜において，基板面に対して分子面

が垂直になることが報告されており，今回の結果とも矛盾しない[120, 125]．一方で，tert-

ブチル基を導入したフタロシアニンが基板面に対して分子面が垂直となる分子パッキ

ング構造を有するにもかかわらず，従来は高い二色比を持つ薄膜は得られていなかった．

これは嵩高い tert-ブチル基が分子の自己組織化を阻害し，高度に配向した薄膜を得るこ

とができなかったことが原因であると考えられる．本研究において，バーコート法を導

入して高度に配向した薄膜を作製した結果，高い二色比が得られたと考えられる． 

 

図 2.5 基板に対してフタロシアニン分子が (a) 斜め，(b) 垂直になる分子パッキング

構造と偏光吸収特性．赤と緑の矢印は入射偏光を表す 

2.4 薄膜中の分子パッキング構造 

2.3 節においてバーコート法を用いて作製した t-BuPcH2 薄膜は，基板面に対して分子

面が垂直となる特異な分子パッキング構造をとることが示された．本節では，さらに詳

細な分子パッキング構造を，X 線回折測定を用いて評価した． 

図 2.6 (a) に 2θ/θ 測定を用いた X 線回折パターンを示す．17.7 Å の格子面間隔に起

因する回折ピークが 2θ = 5.0°に得られた．t-BuPcH2 およびその金属錯体は分子が基板に

対して垂直となる分子パッキング構造をとることから，17.7 Å の格子面間隔はカラムの

積層間隔に相当すると考えられる．2θ = 5.0°の回折ピークはブロードな形状を示したが，
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これは作製した t-BuPcH2 薄膜が薄く，X 線回折におけるコヒーレンス長が小さくなっ

たことが原因である．Sherrer の式 

 𝐿𝐿c =
𝐾𝐾𝐾𝐾

𝐵𝐵 cos𝜃𝜃B
 (2.2) 

からコヒーレンス長 Lc の値を算出すると 8.3 nm と見積もられ，膜厚とおおよそ一致し

た[126]．ただし λ は X 線の波長，β はピークの半値幅，θB はブラッグ角，K は形状因子

であり，K = 0.94 とした．図 2.6 (b) に 2θ = 5.0°における X 線ロッキングカーブを示す．

半値幅 0.03°の単一のピークからなる X 線ロッキングカーブが得られた．この半値幅の

値は物理気相成長により作製した CuPc 単結晶と同等であり，作製した t-BuPcH2 薄膜の

結晶性が非常に高いことが分かった． 

図 2.7 に薄膜の AFM 像および AFM 像中の点 AB 間のラインプロファイルを示す．

AFM 像から，テラスとステップからなる構造が確認された．点 AB のラインプロファ

イルから薄膜表面の分子ステップの高さを測定すると，18.6 Å と見積もられ，この値は

X 線回折測定により得られた格子間隔とおおむね一致した．これらの結果は 2.3 節から

得られた t-BuPcH2 の分子面が基板面に対して垂直となっている分子パッキング構造と

矛盾しない． 

 

図 2.6 バーコート法により作製した t-BuPcH2 薄膜の (a) 2θ/θ測定を用いた X 線回折

パターンと (b) 2θ = 5.0°における X 線ロッキングカーブ 
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図 2.7 バーコート法により作製した t-BuPcH2 薄膜の (a) AFM 像および (b) AFM 像

中の点 AB 間のラインプロファイル 

基板面内方向の分子パッキング構造を 2θχ/φ 測定および φ 測定を用いた X 線回折測

定により評価した．2θχ/φ 測定においてコーティングバーの掃引方向に対して平行，垂

直の格子面から得られた X 線回折パターンを図 2.8 に示す．それぞれの 2θχ/φ 測定で

は，図中右上に示す構成で測定を行った．掃引方向に対して平行方向の格子面からの X

線回折では，19.4 Å の格子面間隔に相当する 2θχ = 4.54°にピークが得られた．フタロシ

アニン分子の直径がおよそ 20 Å であることから[119, 125]，19.4 Å の格子面間隔は隣接す

るカラム間の間隔に相当すると考えられる．掃引方向に対して垂直方向の格子面からの

X 線回折では，3.38 Å の格子面間隔に相当する 2θχ = 26.37°にピークが得られた．炭素

原子のファンデルワールス半径がおよそ 3.4 Å であり，有機半導体は一般的に 3.3–3.5 Å

の格子面間隔の π スタック間隔を有することから[119, 125]，3.38 Å の格子面間隔は π スタ

ックに相当すると考えられる．また，それぞれのピークの半値幅は，図 2.8 (a)，(b) そ

れぞれ 0.20°，0.21°であり，半値幅から (2.2) 式に示す Sherrer の式を用いて求められる

結晶子サイズはカラム間隔方向，πスタック間隔方向ともに 42 nm となった． 
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図 2.8 2θχ/φ測定において，コーティングバーの掃引方向に対して (a) 平行，(b) 垂

直となる格子面から得られた X 線回折パターン 

図 2.9 に 2θχ = 4.54°，2θχ = 26.37°のピークについて行った φ測定より得られたロッ

キングカーブを示す．横軸の Δφ は，コーティングバーの掃引方向に対する格子面の基

板面内方向の角度として表した．カラム間隔に相当する 2θχ = 4.54°におけるロッキング

カーブでは，Δφ = 0°および 180°にピークが得られた．カラム間隔に相当する格子面は

コーティングバーの掃引方向に平行である，すなわち，t-BuPcH2 が構成する分子カラム

はコーティングバーの掃引方向に対して平行に形成されたと考えられる．また，πスタ

ック間隔に相当する 2θχ = 26.37°におけるロッキングカーブでは，Δφ = 90°および 270°

のピークが得られた．これより，πスタック間隔に相当する格子面はコーティングバー

の掃引方向に対して垂直である，つまり，コーティングバーの掃引方向に対して分子面

が垂直になるように t-BuPcH2 分子がスタックしたと考えられる．また，それぞれのロ

ッキングカーブの半値幅はおよそ 0.8–1.1°と狭く，バーコート法により作製した薄膜の

配向性は非常に高いことが分かった．偏光吸収スペクトル測定において得られた約 50

の非常に高い二色比は，作製した薄膜の高い配向性に基づいていると考えられる． 
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図 2.9 (a) 2θχ = 4.54°，(b) 2θχ = 26.37°のピークについて行った φ測定より得られたロ

ッキングカーブ 

以上の結果から，作製した t-BuPcH2 薄膜中における分子パッキング構造を図 2.10 に

示す．t-BuPcH2 が構成する分子カラムはコーティングバーの掃引方向に対して平行に形

成され，カラム軸に対して垂直に t-BuPcH2 分子がスタックする．また，カラム間隔とカ

ラム積層間隔の比がおよそ2:√3となることから，t-BuPcH2 は薄膜中でヘキサゴナル構造

を形成すると考えられる．このような分子がカラム軸に対して垂直にスタックする分子

構造では，πスタック方向に隣接する分子同士の分子軌道の重なりが大きく，カラム軸

方向への優れた電気特性が期待できる[127]． 

 

図 2.10 作製した t-BuPcH2 薄膜中における分子パッキング構造 
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2.5 分子配向薄膜の電気特性 

図 2.11 にポリイミドで被覆した熱酸化膜付きシリコン基板上に作製した t-BuPcH2 薄

膜のクロスニコルにおける偏光顕微鏡像を示す．図中の P および A の矢印は偏光顕微

鏡の偏光子および検光子の透過軸を示す．図 2.3 と同様に，コーティングバーの掃引方

向が偏光子の透過軸と平行な時に消光位となり，消光位から偏光子と検光子を 45°回転

させることで対角位となった．したがって，ポリイミドで被覆したシリコン基板上に作

製した t-BuPcH2 は，ガラス基板上に作製した際と同様に一軸に配向していることが分

かった． 

 

図 2.11 シリコン基板上に作製した t-BuPcH2 薄膜の偏光顕微鏡像 

バーコート法により作製した t-BuPcH2 薄膜を活性層とする薄膜トランジスタの典型

的な飽和特性と電気伝達特性を図 2.12 に示す．飽和特性はゲート電圧 VG = −80 V にお

いて測定し，電気伝達特性はドレイン電圧 VD = −80 V において測定した．作製した素

子では，ドレイン電圧がゲート電圧より大きくなる領域で電流が飽和し，作製した素子

はトランジスタとして動作した．典型的な素子の移動度は 1.32×10−4 cm2/Vs，閾値電圧

は−1.4 V，オンオフ比は 55 となった．作製した t-BuPcH2 薄膜中の結晶子サイズは 42 nm 

であり，作製した素子のチャネル長 160 μm と比較して小さい．そのため，作製したト

ランジスタ素子のチャネル内には多数の結晶粒界が存在すると考えられる．したがって，

結晶粒界によって電荷輸送が律速された結果，電界効果移動度が低く算出されたと考え

られる． 
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チャネル方向に対して平行・垂直にコーティングバーを掃引することにより製膜した

t-BuPcH2 薄膜を活性層に用いた場合の正孔移動度の平均は，それぞれ 8.19×10−5 cm2/Vs

および 2.70×10−5 cm2/Vs となり，電界効果移動度は 3 倍の異方性が得られた．バーコー

ト法により作製した薄膜中で t-BuPcH2 はカラム構造を形成し，カラム軸方向の電荷輸

送が支配的となる．バーコート法による製膜で，コーティングバーの掃引方向とカラム

軸が水平に形成された結果，チャネル方向と掃引方向が平行な場合の正孔移動度が高く

なったと考えられる． 

 

図 2.12 t-BuPcH2 薄膜を活性層とする薄膜トランジスタの典型的な (a) 飽和特性と 

(b) 電気伝達特性 

2.6 結言 

本章では，t-BuPcH2 の結晶成長速度を考慮した超低速バーコート法を用いた製膜によ

る t-BuPcH2 分子配向薄膜の作製を提案し，作製した薄膜の配向・光学特性・電気特性を

評価した．本章で得られた知見を以下に要約する． 
 

1. バーコート法で t-BuPcH2 を作製することにより，薄膜中で分子が一様に配向し，

非常に高い配向性で分子・カラムの方位が制御された薄膜の作製に成功した． 
 

2. t-BuPcH2 薄膜はその高い配向性に由来して，偏光フィルムに匹敵する高い二色比

を示し，従来同族体で得られている値の約 10 倍となった． 
 

3. t-BuPcH2 を活性層に用いた有機薄膜トランジスタ素子を作製し，その正孔移動度

を評価したところ，移動度には異方性が現れ，チャネル方向がカラム軸と平行と

なるときの移動度が高くなった．
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第3章 3次元ペロブスカイト上へのテンプレート成長による 
Ruddlesden-Popper相 2次元ペロブスカイトの配向制御 

3.1 緒言 

2009 年に宮坂らにより発明されたペロブスカイト太陽電池は急速に発展を続け，そ

の変換効率は発明からわずか 10 年余りの間にシリコン太陽電池に匹敵する 25.7%に達

した[84, 85, 128–134]．一方で，ペロブスカイト太陽電池の安定性の課題は依然残されている．

ペロブスカイト太陽電池の実用化に当たっては，光照射に対する安定性や熱安定性など

の有機無機ハイブリッドペロブスカイトの内的要因に対する安定性の他に，水分に対す

る安定性等の外的要因に対する安定性の向上が必須となる[135, 136]． 

水分に対して安定な 2 次元ペロブスカイトを 3 次元ペロブスカイト上に積層した 2 次

元／3 次元積層構造はペロブスカイト太陽電池の安定性を向上させる優れた手法として

注目されている[81, 82, 84–87, 137–139]．2 次元／3 次元積層構造中における 2 次元ペロブスカイ

トは前駆体に用いるアンモニウムカチオンの疎水性，および 2 次元ペロブスカイト構造

自身の安定性により優れた安定性を示す[18, 140, 141]． 

一方で，2 次元／3 次元積層構造には，2 次元ペロブスカイトが 3 次元ペロブスカイ

トと電極間の電荷輸送を阻害するという課題がある．2 次元ペロブスカイトは一般的に

基板に対して水平に配向し，基板面外方向の電荷輸送を阻害する．そのため，2 次元／

3 次元積層構造中の 2 次元ペロブスカイト層が厚くなれば安定性が向上するが，変換効

率が低下するというトレードオフがある[86, 87, 137]．このトレードオフは，図 3.1 (a) に示

す積層構造を用いた太陽電池において，図 3.1 (b) のように 3 次元ペロブスカイト上の

2 次元ペロブスカイトが水平に配向し，3 次元ペロブスカイトから電極方向への電荷の

輸送を阻害することが原因である．一方で図 3.1 (c)，(d) に示すように，3 次元ペロブ

スカイト上の 2 次元ペロブスカイトが垂直または斜めに配向している状態では，電荷輸

送は 2 次元ペロブスカイトに阻害されない．つまり，2 次元／3 次元積層構造中の 2 次

元ペロブスカイトの配向を制御できれば，安定性と変換効率のトレードオフは解決でき

る．しかし，3 次元ペロブスカイト上の 2 次元ペロブスカイトの選択的な制御は実現で

きていなかった． 
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図 3.1 (a) 2 次元／3 次元積層構造を用いた太陽電池の構造の概念図，(b) 水平配向，

(c) 垂直配向，(d) 傾斜配向の 2 次元ペロブスカイトを用いた積層構造におけ

る電荷輸送の概念図 

本章では，2 次元／3 次元積層構造を作製する際の 3 次元ペロブスカイトの結晶方位

に着目し，3 次元ペロブスカイトの結晶方位によって 2 次元ペロブスカイトの配向を制

御することを提案した．一般的な 3 次元ペロブスカイトは図 3.2 (a) に示す結晶方位 

[110] が基板に対して垂直となる (110) 配向であり，(110) 配向の 3 次元ペロブスカイ

ト上では 2 次元ペロブスカイトの水平配向が誘起される．ここで，2 次元ペロブスカイ

トの配向は 3 次元ペロブスカイトの結晶方位 [110] により決定されると考えれば，図 

3.2 (b) のように結晶方位 [110] が基板に対して 45°傾いた (200)/(112) 配向の 3 次元ペ

ロブスカイトでは，2 次元ペロブスカイトの傾斜配向が誘起されると考えられる．この

ように 2 次元ペロブスカイトの配向は，3 次元ペロブスカイトの結晶方位により制御さ

れることを提案した．本論文では，この手法をテンプレート成長による配向制御と呼ぶ．

テンプレート成長は 2 次元ペロブスカイト前駆体のヨウ化アルキルアンモニウム溶液

を 3 次元ペロブスカイトと作用させることにより実現した．このとき，3 次元ペロブス

カイト中のヨウ化メチルアンモニウムが，溶液中のヨウ化アルキルアンモニウムと交換

され，3 次元ペロブスカイト表面が 2 次元ペロブスカイトに変換されることで 2 次元／

3 次元積層構造が形成される． 

本章では，テンプレート成長を用いた 2 次元／3 次元積層構造中の Ruddlesden-Popper

相 2 次元ペロブスカイトの配向制御に取り組んだ．BA2MAn-1PbnI3n+1 などの Ruddlesden-

Popper 相は代表的な 2 次元ペロブスカイト相であり，butylammonium iodide (BAI) など

のヨウ化アルキルアンモニウムを前駆体とする．(110) 配向の 3 次元ペロブスカイトお

よび (200)/(112) 配向の 3 次元ペロブスカイトを用いた 2 次元／3 次元積層構造を作製

し，積層構造中の 2 次元ペロブスカイトの配向を評価した．また，2 次元ペロブスカイ

ト前駆体材料のヨウ化アルキルアンモニウムを変更することで 2 次元ペロブスカイト
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の格子定数を制御し，3 次元ペロブスカイトと 2 次元ペロブスカイトの格子整合が 2 次

元ペロブスカイトの配向に与える影響について評価した． 

 

図 3.2 テンプレート成長による配向制御の概念図 (a) (110) 配向の 3 次元ペロブスカ

イト上に誘起される水平配向 2 次元ペロブスカイト，(b) (200)/(112) 配向の 3

次元ペロブスカイト上に誘起される傾斜配向 2 次元ペロブスカイト 

3.2 実験方法 

3.2.1 使用した試料 

本研究に用いた試料は，次に述べる手順で調製した．溶液の調製にはスクリュー管を

用いた．また試料の秤量はすべて窒素雰囲気下で行った． 

3次元ペロブスカイト前駆体溶液の調製 

3 次元ペロブスカイト前駆体として使用した MAPbI3溶液および MAPbI2.5Cl0.5溶液は，

次に述べる手順で調製した．methylammonium iodide (MAI；99.0%，東京化成工業) およ

び PbI2 (99.99% trace metal basis，東京化成工業) を物質量比 1:1 の割合で混合し，ジメチ

ルスルホキシド (DMSO；super dehydrated 99.0%，富士フイルム和光純薬) に溶解させて

1.3 M の MAPbI3 溶液を調製した．同様に，MAI と PbCl2 (99.5%，東京化成工業) および

PbI2 を物質量比 3:1:4 の割合で混合し，DMSO に溶解させて 1.3 M の MAPbI2.5Cl0.5 溶液

を調製した．それぞれの前駆体溶液には，0.2 M の NH4Cl (99.998% trace metals basis，

Sigma-Aldrich) を添加材として加え，撹拌子を入れた後に，温度 60 °C，回転速度 150 

rpm に設定されたホットプレート付マグネチックスターラーを用いて 4 時間以上攪拌し

た． 
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n = 1の 2次元ペロブスカイト前駆体溶液の調製 

2 次元ペロブスカイト前駆体材料のヨウ化アルキルアンモニウムとして，

propylammonium iodide (PAI；97.0%，東京化成工業)，isobutylammonium iodide (i-BAI；

97.0% ，東京化成工業 ) ， butylammonium iodide (BAI ； 97.0% ，東京化成工業 ) ，

pentylammonium iodide (PeAI；98.0%，東京化成工業)，hexylammonium iodide (HAI，Sigma-

Aldrich)，octylammonium iodide (OAI；98.0%，東京化成工業) を用いた．八面体層数 n = 

1 の 2 次元ペロブスカイトの前駆体溶液は，ヨウ化アルキルアンモニウムと PbI2 を物質

量比 2:1 で混合し，DMSO に溶解させて 1.3 M の溶液を調製した．前駆体溶液には，0.2 

M の NH4Cl を添加材として加え，撹拌子を入れた後に，温度 60 °C，回転速度 150 rpm

に設定されたホットプレート付マグネチックスターラーを用いて 4 時間以上攪拌した．  

n ≥ 2の 2次元ペロブスカイト前駆体溶液の調製 

n = 1 の 2 次元ペロブスカイトの前駆体溶液と MAPbI3 溶液を混合することで n ≥ 2

の 2 次元ペロブスカイト前駆体溶液を調製した．n ≥ 2 の 2 次元ペロブスカイトでは，

溶液調製時の混合比から算出した n の値と，得られる 2 次元ペロブスカイト薄膜の n の

値は必ずしも一致しない．以下では，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトの前駆体溶液と

MAPbI3 溶液を体積比 1: n – 1 の割合で混合した溶液において，混合比から算出された八

面体層数の平均を<n>で表す． 

ヨウ化アルキルアンモニウム溶液の調製 

3 次元ペロブスカイト上への 2 次元ペロブスカイトの積層に用いたヨウ化アルキルア

ンモニウム溶液は，それぞれのヨウ化アルキルアンモニウムを 2-プロパノール (IPA；

Super Dehydrated 99.7%，富士フイルム和光純薬) に溶解させることで調製した．溶解さ

せる際は，撹拌子を入れ，温度 60 °C，回転速度 150 rpm に設定されたホットプレート

付マグネチックスターラーを用いて 1 時間以上攪拌した． 

3.2.2 試料作製方法 

3 次元ペロブスカイト薄膜及び 2 次元／3 次元積層構造薄膜を作製する方法として，

一軸掃引塗布法であるバーコート法を用いた．バーコート法による製膜では，ホットプ

レート上に基板を設置し，基板上に設置されたコーティングバー (OSP-00，オーエスジ

ーシステムプロダクツ) に前駆体溶液を塗布し，コーティングバーを一定速度で水平に
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掃引することにより薄膜を作製する．バーコート法による製膜は，図 3.3 に示すバーコ

ート製膜装置により行った． 

図 3.3 (a) のコーティングバー走査型バーコート製膜装置では，コーティングバーは

左右の X 軸ステージに固定されており，X 軸ステージの回転軸およびブラシレスモー

ター (BXM230-10，オリエンタルモーター) の回転軸にプーリーが固定されている．そ

れぞれのプーリーを V ベルトにより連結し，ブラシレスモーターの回転を X ステージ

に伝えてＸステージを駆動させ，コーティングバーを一定速度で掃引した． 

図 3.3 (b) の基板ステージ走査型バーコート製膜装置では，コーティングバーは光学

ステージによって固定されており，ホットプレート (PH121，MSA ファクトリー) を固

定したアクチュエーター (LX2001CP-MX-B1-N-200，ミスミ) をブラシレスモーター 

(BXM230-A2，オリエンタルモーター) に連結した．ブラシレスモーターの回転により

アクチュエーターを駆動させてホットプレートを水平方向に一定速度で掃引し，相対的

にコーティングバーを一軸方向に掃引した． 
 

 
図 3.3 バーコート製膜装置 (a) コーティングバー走査型装置 (b) 基板ステージ走査

型装置 

2 次元／3 次元積層構造薄膜は，図 3.4 に示す 2 段階のバーコート法で構成されるデ

ュアルバーコート法により作製した．まず 1 段階目のバーコートにより 3 次元ペロブス

カイト前駆体溶液の液膜を形成し，液膜を加熱することで 3 次元ペロブスカイト薄膜を

得た．作製する際の基板の温度は 100 °C とし，薄膜作製後も 100 °C に設定したホット

プレート上に 10 分間静置することで溶媒の DMSO を乾燥させた．コーティングバーの

掃引速度は 1000 μm/s とした．また基板とコーティングバーの間には 0.7 mm の空隙を

設けた．続いて，2 段階目のバーコートではヨウ化アルキルアンモニウム溶液を 3 次元
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ペロブスカイト上で掃引した．バーコート時の基板温度は 80 °C，コーティングバーの

掃引速度は 1000 μm/s とし，基板とコーティングバーの間には 0.7 mm の空隙を設けた． 

製膜する際の基板として厚さ 0.7 mm のガラス基板を用いた．基板はクロロホルム，

アルカリ洗浄液 (セミコクリーン 56，フルウチ化学)，蒸留水および 2-プロパノールで

10 分間超音波洗浄し，UV オゾンクリーナー (UV253，Filgen) により 10 分間オゾン洗

浄を行った．その後，PEDOT:PSS (Clevios P VP Al 4083，Heraeus) を 3000 rpm の速度で

スピンコートすることにより，基板を PEDOT:PSS で被覆した．用いた PEDOT:PSS は

メンブレンフィルター (25CS045AN，アドバンテック) により濾過し，スピンコート後

は 140 °C に設定したオーブンで 10 分間ベーキングを行った． 

 

図 3.4 デュアルバーコート法による 2 次元／3 次元積層構造薄膜作製の概念図 

3.2.3 評価方法 

作製した薄膜の断面構造または表面形状をショットキー電界放出形走査電子顕微鏡 

(Scanning Electron Microscopy：SEM) (S-4300，日立製作所，または SU-70，日立製作所) 

により観察した．薄膜の吸光度は，紫外可視分光光度計 (UV-3150，島津製作所) により

測定した．また，薄膜の蛍光スペクトルを半導体レーザー (iBEAM-SMART-405-S，

TOPTICA Photonics)，分光器 (TRIAX 320，堀場製作所) および CCD 検出器 (Symphony，

堀場製作所) を備えた反射型顕微鏡 (OP-LR-1，オプトキューブ) により測定した．測定

における励起波長は 404 nm である．蛍光スペクトル測定は励起光を基板側から入射す

る Bottom-PL 測定とペロブスカイト薄膜表面側から入射する Top-PL 測定を実施した．

本研究で用いるペロブスカイト薄膜は波長 400 nm における吸光係数が大きく，MAPbI3
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では 105 cm-1 に達する[142]．そのため，Bottom-PL 測定の場合は基板界面近傍で，Top-PL

測定の場合は薄膜表面近傍で励起光の大部分が吸収される．そのため，基板界面近傍の

蛍光および薄膜表面近傍の蛍光を区別して測定でき，それらの蛍光スペクトルを比較す

ることで積層構造の形成が評価できる[81, 82, 111, 143]． 

2 次元／3 次元積層構造薄膜中の 2 次元ペロブスカイトの配向については，微小角入

射広角 X 線散乱 (GIWAXS) 法により評価した．GIWAXS 法では以下に記述する 3 種類

の装置を用いて測定を行った． 

高輝度光科学研究センター (SPring-8) のビームライン BL40B2 において 2 次元検出

器 (Eigar2 S 500K，Dectris) を用いて GIWAXS 測定を行った．入射 X 線には放射光 X

線を用い (波長 0.1 nm)，X 線の入射角は 0.26°，試料と検出器までの長さは 97.78 mm と

した．2 次元検出器の大きさは 77.1 mm×38.4 mm であり，画素数は 1028 pixel×512 pixel

である． 

また，X 線発生装置 (FR-E，リガク) と 2 次元検出器 (R-AXIS IV，リガク) を用いて

GIWAXS 測定を行った．入射 X 線には Cu Kα 線 (波長 0.154 nm) を用い，X 線の入射

角は 0.2°，試料と検出器までの長さは 300 mm とした．2 次元検出器の大きさは 300 mm

×160 mm であり，画素数は 3000 pixel×1600 pixel である． 

さらに，2 次元検出器 (HyPix-3000，リガク) を備えた全自動水平型多目的 X 線回折

装置 (SmartLab，リガク) を用いて GIWAXS 測定を行った．入射 X 線には Cu Kα 線を

用い，X 線の入射角は 0.2°，試料と検出器までの長さは 65 mm とした．2 次元検出器の

大きさは 77.5 mm×38.5 mm であり，画素数は 775 pixel×385 pixel である． 

3 次元ペロブスカイト薄膜および 2 次元ペロブスカイト薄膜の X 線回折測定につい

ては，全自動水平型多目的 X 線回折装置 (SmartLab，リガク) を用いて行った．測定は

シンチレーション型検出器を用いた 2θ/θ法により行い，入射 X 線には Cu Kα 線を用い

た．  
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3.3 2次元／3次元積層構造薄膜の断面構造･表面形状と光学特性 

図 3.5 に PEDOT:PSS 薄膜上にバーコート法で作製した MAPbI3 薄膜，および作製し

た MAPbI3 薄膜に対して，濃度 100 mM の BAI 溶液をバーコートすることにより作製し

た 2 次元／3 次元積層構造薄膜の断面 SEM 像を示す．図中青色で示した領域が

PEDOT:PSS，赤色で示した領域がペロブスカイト薄膜である．2 次元／3 次元積層構造

の断面 SEM 像である図 3.5 (b) では，2 次元ペロブスカイトと 3 次元ペロブスカイトの

判別は不可能であった．断面 SEM 像から見積もられる膜厚は MAPbI3 薄膜，2 次元／3

次元積層構造薄膜ともに 400 nm 程度であり，BAI 溶液をバーコートすることによる膜

厚の変化はなかった．一方で薄膜の表面形状は BAI 溶液をバーコートすることにより

変化した．図 3.6 に MAPbI3 薄膜，および濃度 100 mM の BAI 溶液と MAPbI3 を用いて

作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の表面 SEM 像を示す．MAPbI3 薄膜では，起伏の

少ない平坦な表面形状が得られたのに対し，積層構造薄膜では多数の針状の結晶からな

る荒れた表面形状が得られ，BAI 溶液をバーコートすることにより，薄膜の表面形状が

変化した． 

 

図 3.5 (a) バーコート法により作製した MAPbI3 薄膜および (b) MAPbI3 薄膜に濃度

100 mM の BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の

断面 SEM 像 
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図 3.6 (a) バーコート法により作製した MAPbI3 薄膜および (b) MAPbI3 薄膜に濃度

100 mM の BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の

表面 SEM 像 

図 3.7 (a) に MAPbI3 薄膜，および濃度 100 mM の BAI 溶液と MAPbI3 を用いて作製

した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の吸収スペクトルを示す．図 3.7 (a) において，波長

780 nm を吸収端とする光の吸収は MAPbI3 に相当する．この MAPbI3 由来の吸光度は，

2 次元／3 次元積層構造を作製すると減少した．一方で，2 次元／3 次元積層構造薄膜で

は，波長 560 nm 付近に MAPbI3 に由来しない吸収ピークが得られた． 

波長 560 nm の吸収ピークの起源を明らかにするため，<n> = 1，2，3 の 2 次元ペロブ

スカイト BA2MAn-1PbnI3n+1 をバーコート法により作製し，吸収スペクトルを測定した．

図 3.7 (b) に BA2MAn-1PbnI3n+1 の吸収スペクトルを示す．<n> = 1 では，波長 510 nm に

1 つのピークが得られ，<n> = 2 では波長 560 nm と 610 nm，<n> = 3 では波長 610 nm と

650 nm に 2 つのピークが得られた．<n> = 1 の場合，組成式は BA2PbI4 であり，2 次元

ペロブスカイトは BA2PbI4 のみ形成される．したがって，波長 510 nm の吸収ピークは

n = 1 の BA2PbI4 であると考えられる．一方で，<n> = 2，3 の場合は，2 次元ペロブスカ

イト BA2PbI4 と 3 次元ペロブスカイト MAPbI3 を 1 : n − 1 に混合した混合物であり，溶

液調製時の平均値である<n>とは異なる n の値を持つ 2 次元ペロブスカイトも形成され

る．n < 5 の Ruddlesden-Popper 型 2 次元ペロブスカイトでは<n>に等しい n の値を持つ

2 次元ペロブスカイトが形成されやすいため，<n> = 2 の吸収スペクトルにおいて吸光
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度が最も高い波長 560 nm の吸収が n = 2 の BA2MAPb2I7，<n> = 3 の吸収スペクトルに

おいて吸光度が最も高い波長 610 nm の吸収が n = 3 の BA2MA2Pb3I10 の吸収であると考

えられる．また，波長 650 nm の吸収は，n = 4 の BA2MA3Pb4I13 に由来すると考えられ

る． 

2 次元／3 次元積層構造薄膜における波長 560 nm の吸収ピークは，図 3.7 (b) の<n> 

= 2 において得られる BA2MAPb2I7 の吸収ピークと良い一致を示した．したがって，

MAPbI3 上で BAI 溶液をバーコートすることにより，薄膜中の MAPbI3 の一部が

BA2MAPb2I7 に変換されたと考えられる． 

 

図 3.7 (a) MAPbI3 薄膜に濃度 100 mM の BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／

3 次元積層構造薄膜の吸収スペクトル (b) <n> = 1, 2, 3 の 2 次元ペロブスカイ

ト BA2MAn-1PbnI3n+1 の吸収スペクトル 

MAPbI3 薄膜に濃度 100 mM の BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積

層構造薄膜の蛍光スペクトルを図 3.8 (a) に示す．図中の蛍光スペクトルは，スペクト

ル形状比較のため，ピークの最大値で規格化を行った．BAI 濃度 100 mM で作製した 2

次元／3 次元積層構造薄膜の Bottom-PL では，波長 780 nm 付近にピークを持つ蛍光ス

ペクトルが得られた．図 3.8 (b) に 2 次元／3 次元積層構造薄膜の Bottom-PL と MAPbI3

の蛍光スペクトルを示す．積層構造の Bottom-PL と MAPbI3 の蛍光スペクトルは一致す

ることから，2 次元／3 次元積層構造薄膜の基板界面付近は 3 次元ペロブスカイトで構

成されていると考えられる．一方，2 次元／3 次元積層構造薄膜の Top-PL では，波長

580 nm，620 nm，655 nm に蛍光ピークが現れ，波長 700–800 nm に Bottom-PL と比較し

てブルーシフトした蛍光ピークが得られた．図 3.7 (b) の BA2MAn-1PbnI3n+1 の吸収スペ
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クトルと比較すると，波長 580 nm，620 nm，655 nm の蛍光ピークはそれぞれ，n = 2，

3，4 の 2 次元ペロブスカイトに由来すると考えられる．また，波長 700–800 nm の蛍光

ピークは，n = 4 よりもバンドギャップが小さい n ≥ 5 の 2 次元ペロブスカイトおよび

疑 2 次元ペロブスカイトに由来すると考えられる． 

2 次元／3 次元積層構造薄膜の吸収スペクトル測定では n = 2 の BA2MAPb2I7 以外の明

確な吸収ピークは存在しなかったが，蛍光スペクトル測定の Top-PL では，n = 2 の蛍光

ピーク以外にも，n = 3，4 の蛍光ピークが得られた．蛍光スペクトル測定において n = 

3，4 の蛍光ピークが得られた原因として，n の値の小さい 2 次元ペロブスカイトから n

の値の大きい 2 次元ペロブスカイトへの励起子の移動が考えられる．2 次元ペロブスカ

イトは，n の値が小さいほどバンドギャップが大きくなる．そのため，n の値が小さい

2 次元ペロブスカイトで励起された励起子は，バンドギャップのより小さい，すなわち

n の値が大きい 2 次元ペロブスカイトに移動したのちに再結合して発光する[144, 145]．蛍

光スペクトル測定では，2 次元／3 次元積層構造薄膜中に豊富に存在する n = 2 の

BA2MAPb2I7 で励起された励起子の一部がバンドギャップの小さい n = 3，4 などに移動

したのちに発光した結果，n = 3，4 の蛍光ピークが得られたと考えられる．上記の励起

子の移動の理由から，蛍光スペクトルの強度比は薄膜中での存在割合を表していない．

また，吸収スペクトル測定において n = 3，4 の吸収ピークが存在しないことから，n = 

3，4 の 2 次元ペロブスカイトの存在割合は，n = 2 と比較して小さいと考えられる．ま

た，n = 1 の BA2PbI4 の光吸収により生成した励起子が n ≥ 2 の 2 次元ペロブスカイト

に移動して発光することも考えられるため，蛍光ピークが存在しない n = 1 の BA2PbI4

が薄膜中に存在する可能性も考えられる． 

以上の吸収スペクトル測定と蛍光スペクトルの結果から，作製した 2 次元／3 次元積

層構造薄膜は，基板界面側では MAPbI3，薄膜表面側では主に n = 2 の 2 次元ペロブス

カイト BA2MAPb2I7 で構成されており，3 次元ペロブスカイトを 2 次元ペロブスカイト

で覆った積層構造が作製できていることが分かった． 
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図 3.8 (a) MAPbI3 薄膜に濃度 100 mM の BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／

3次元積層構造薄膜の蛍光スペクトル，(b) 積層構造薄膜のBottom-PLとMAPbI3

薄膜の蛍光スペクトルの比較 

MAPbI3 薄膜に BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の吸

収スペクトルの BAI 濃度依存性を図 3.9 (a) に示す．BAI 濃度を増加させるにしたがっ

て MAPbI3 由来の吸光度が低下した．BAI 濃度 200 mM では MAPbI3 由来の吸収は得ら

れず，3 次元ペロブスカイト薄膜全体が 2 次元ペロブスカイトに変換されたと考えられ

る．n = 2 の BA2MAPb2I7 に由来する波長 560 nm 付近の吸収は BAI 濃度 4 mM では存在

しなかったが，BAI 濃度 20 mM において吸光度が増大し，BAI 濃度が高くなるにつれ

て波長 BA2MAPb2I7 に由来する吸収は大きくなった．また，BAI 濃度 100 mM および 200 

mM では，n = 3 の BA2MA2Pb3I10 に由来する波長 610 nm においても吸光度が増大した． 

MAPbI3 薄膜に BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の

Top-PL の BAI 濃度依存性を図 3.9 (b) に示す．BAI 濃度の増加に伴って，波長 700–800 

nm の蛍光ピークはブルーシフトし，高濃度の BAI 溶液を用いた場合では n ≥ 5 の 2 次

元ペロブスカイトおよび疑 2 次元ペロブスカイトが形成されることが分かった．また，

BAI 濃度の増加に伴って，n = 2 の BA2MAPb2I7 に由来する波長 580 nm 付近の蛍光強度

が増大した．BAI 濃度 4 mM の場合，2 次元ペロブスカイトに由来する明確な蛍光ピー

クが得られなかったのに対し，BAI 濃度 20 mM の場合，n = 2 と n = 4 由来の蛍光ピー

クが得られ，BAI 濃度 100 mM では n = 2，3，4 に由来する蛍光ピークが得られた．こ

れらの結果は BAI 濃度に依存して形成される 2 次元ペロブスカイトの八面体層数 n が

変化し，BAI 濃度の増加に伴って n の値が減少することを示す．BAI 濃度に依存した八

面体層数 n の変化は，2 次元ペロブスカイト前駆体材料の BAI と 3 次元ペロブスカイト
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前駆体材料の MAI の物質量比から議論できる．3 次元ペロブスカイトから 2 次元ペロ

ブスカイトへの変換は，BAI を 2-プロパノールに溶解させた溶液と 3 次元ペロブスカ

イト薄膜の表面で起こるが，低濃度では 2 次元ペロブスカイト前駆体 BAI に対して 3

次元ペロブスカイト前駆体 MAI の割合が大きい．そのため，3 次元ペロブスカイトに

近い，すなわち八面体層数 n の値の大きい 2 次元ペロブスカイトが形成される．一方

で，高濃度では 3 次元ペロブスカイト前駆体 MAI に対して 2 次元ペロブスカイト前駆

体 BAI の割合が大きくなり，n の値が小さい 2 次元ペロブスカイトが得られたと考えら

れる． 

 

図 3.9 MAPbI3 薄膜に BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄

膜の (a) 吸収スペクトルの BAI 濃度依存性と (b) 2 次元／3 次元積層構造薄膜

の Top-PL の BAI 濃度依存性 

3.4 2次元／3次元積層構造中の2次元ペロブスカイトの配向制御 

2 次元／3 次元積層構造薄膜中の 2 次元ペロブスカイトの配向を評価するために，

GIWAXS 法を用いた X 線回折測定を行った．まず，2 次元ペロブスカイトを作製する際

のテンプレートの 3 次元ペロブスカイトとして用いた MAPbI2.5Cl0.5 および MAPbI3 の配

向を評価した．GIWAXS 像および 2θ/θ法により測定した X 線回折パターンを図 3.10 に

示す．図 3.10 (a) の MAPbI2.5Cl0.5 の GIWAXS 像では，MAPbI3 の (110) の面間隔に相当

する Q = 10.0 nm-1 において，基板面外方向に最大値を持つ円弧上の回折が得られた．た

だし，Q は回折ベクトルの絶対値であり， 
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𝑄𝑄 = �𝑄𝑄𝑥𝑥𝑥𝑥2 + 𝑄𝑄𝑧𝑧2  (3.1) 

である，また，(Qxy, Qz) = (0, 11.0) に MAPbCl3 由来の回折も得られた[146]．MAPbI3 と

MAPbCl3 は混晶を形成しないため[147, 148]，MAPbI2.5Cl0.5 薄膜では MAPbI3 と MAPbCl3 の

混合膜が得られるが，混合比から薄膜中では MAPbI3が支配的となる．GIWAXS 像より，

MAPbI2.5Cl0.5 薄膜では MAPbI3 の結晶方位 [110] が基板面外方向に支配的に配向してい

ることが分かった．一方，図 3.10 (b) の MAPbI3 薄膜の GIWAXS 像では，(Qxy, Qz) = (7.1, 

7.1) にMAPbI3の (110) 回折が得られた．GIWAXS法を用いたX線回折測定ではMissing 

Wedge の影響により，(200)/(112) の面間隔に相当する回折スポットは得られなかった．

そこで，2θ/θ 法を用いた X 線回折測定を行った．2θ/θ 法により測定した X 線回折パタ

ーンを図 3.10 (c) に示す．20.0°および 40.7°に (200)/(112) および (400)/(224)の面間隔

に相当する回折ピークが得られ，基板面外方向に結晶面方位 [200]，[112] が支配的に配

向していることが分かった．以下では，作製した MAPbI2.5Cl0.5 薄膜および MAPbI3 薄膜

をそれぞれ (110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 薄膜および (200)/(112) 配向 MAPbI3 薄膜と呼称す

る． 

 

図 3.10 (a) MAPbI2.5Cl0.5 薄膜の GIWAXS 像，(b) MAPbI3 薄膜の GIWAXS 像および 

(c) 2θ/θ法により測定した MAPbI3 薄膜の X 線回折パターン 

(110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 薄膜および (200)/(112) 配向 MAPbI3 薄膜の X 線ロッキング

カーブを図 3.11 に示す．MAPbI2.5Cl0.5 薄膜は (220) 面に相当する回折角 2θ = 28.45°，

MAPbI3 薄膜は (200)/(112) 面に相当する回折角 2θ = 20.45°において測定を行った．図 

3.11 (a) の MAPbI2.5Cl0.5 薄膜の X 線ロッキングカーブは 2 つのピークから構成されてお

り，それぞれのピークの半値幅が 5°以上となるブロードなピークが得られた．一方で，

図 3.11 (b) MAPbI3 薄膜の X 線ロッキングカーブは１つのピークから構成され，半値幅
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1.0°の急峻なピークが得られた．以上の結果から，MAPbI2.5Cl0.5 薄膜と比較して MAPbI3

薄膜は高い配向性を示した． 

 

図 3.11 (a) (110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 の 2θ = 28.45°における X 線ロッキングカーブおよ

び (b) (200)/(112) 配向 MAPbI3 の 2θ = 20.45°における X 線ロッキングカーブ 

3 次元ペロブスカイト薄膜に BAI 溶液をバーコートすることにより得られた 2 次元

／3 次元積層構造薄膜に対して，GIWAXS 法を用いた X 線回折測定を行った．図 3.12

に (110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 および (200)/(112) 配向 MAPbI3 を用いて作製した 2 次元／

3 次元積層構造薄膜の GIWAXS 像を示す．また，GIWAXS 像から得られた回折スポッ

トの座標と対応する回折ベクトルの絶対値 Q を表 3.1 と表 3.2 に示す．(110) 配向

MAPbI2.5Cl0.5 上に BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜で

は，(Qxy, Qz) = (0, 2.4)，(0, 3.2)，(0, 4.8)，(0, 6.4) に回折ピークが得られた．また，(200)/(112) 

配向 MAPbI3 上に BAI 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜で

は，(Qxy, Qz) = (2.2, 2.2)，(0, 3.2)，(4.5, 4.5) に回折スポットが得られた． 
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図 3.12 (a) (110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 および (b) (200)/(112) 配向 MAPbI3 に濃度 100 mM

の BAI 溶液をバーコートして作製した作製した 2 次元／3 次元積層構造の

GIWAXS 像 

表 3.1 図 3.12 (a) の GIWAXS 像の回折スポットの座標と回折ベクトルの絶対値 Q 

Peak number Qxy (nm−1) Qz (nm−1) Q (nm−1) 
1 0 2.4 2.4 
2 0 3.2 3.2 
3 0 4.8 4.8 
4 0 6.4 6.4 

 

表 3.2 図 3.12 (b) の GIWAXS 像の回折スポットの座標と回折ベクトルの絶対値 Q 

Peak number Qxy (nm−1) Qz (nm−1) Q (nm−1) 
1 2.2 2.2 3.2 
2 0 3.2 3.2 
3 4.5 4.5 6.4 

図 3.12 の GIWAXS 像で得られた回折の起源を明らかにするため，2 次元ペロブスカ

イト BA2MAn-1PbnI3n+1 をバーコート法により作製し，2θ/θ法を用いた X 線回折測定を行

った．図 3.13 に BA2MAn-1PbnI3n+1 の X 線回折パターンを示す．<n> = 1 では面間隔 13.8 

Å に相当する 6.40°の回折が得られ，この面間隔は n = 1 の 2 次元ペロブスカイト BA2PbI4

の八面体層間の距離に由来すると考えられる．<n> の値を増加させるに従って回折ピー

クは低角側に移動し，<n> = 2 において 4.50° (19.6 Å)，<n> = 3 において 3.42° (25.8 Å)と

なった．これらの回折ピークは，n = 2 の BA2MAPb2I7 および n = 3 の BA2MA2Pb3I10 の八

面体層間の距離に由来すると考えられる． 
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図 3.13 の回折ピークから得られた各 2 次元ペロブスカイトの回折角 2θと面間隔 d お

よび面間隔に対応する散乱ベクトルの絶対値 Q の値を表 3.3 に示す．これより，Q = 

4.55 nm−1 の回折ピークは n = 1 の BA2PbI4，Q = 3.20 nm−1 の回折ピークは n = 2 の

BA2MAPb2I7，Q = 2.43 nm−1 の回折ピークは n = 3 の BA2MA2Pb3I10 に対応する．また，Q 

= 6.38 nm−1 の回折ピークは BA2MAPb2I7 の 2 次の回折，Q = 4.83 nm−1 の回折ピークは

BA2MA2Pb3I10 の 2 次の回折であると考えられる． 

表 3.3 との対応から，図 3.12 (a) の GIWAXS 像において，(Qxy, Qz) = (0, 2.4)，(0, 3.2)

の回折スポットはそれぞれ，BA2MA2Pb3I10 および BA2MAPb2I7 の八面体層の間隔由来の

回折であると考えられる．また，(Qxy, Qz) = (0, 6.4)の回折スポットは BA2MAPb2I7 の 2 次

の回折，(Qxy, Qz) = (0, 4.8)の回折スポットは BA2MA2Pb3I10 の 2 次の回折であると考えら

れる．また，図 3.12 (b) の GIWAXS 像において，(Qxy, Qz) = (2.2, 2.2)，(0, 3.2) の回折ス

ポットは，BA2MAPb2I7 の一次の回折，(Qxy, Qz) = (4.5, 4.5) の回折スポットは BA2MAPb2I7

の二次の回折であると考えられる． 

これより，GIWAXS 測定により 2 次元／3 次元積層構造薄膜中の 2 次元ペロブスカイ

ト由来の回折を得ることができ，GIWAXS 法で測定される薄膜表面付近では，

MAPbI2.5Cl0.5 上に 2 次 元ペ ロブ スカ イトを 作製 した 場 合 BA2MAPb2I7 お よ び

BA2MA2Pb3I10 が，MAPbI3 上に 2 次元ペロブスカイトを作製した場合 BA2MAPb2I7 が主

に形成されることが分かった． 
 

 

図 3.13 2 次元ペロブスカイト BA2MAn-1PbnI3n+1 薄膜の X 線回折パターン 
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表 3.3 BA2MAn-1PbnI3n+1 の X 線回折測定から得られた 2 次元ペロブスカイトの回折角

2θと面間隔 d と面間隔に対応する散乱ベクトルの絶対値 Q 

2D perovskite 2θ (deg.) d (nm) Q (nm−1) 
BA2PbI4 (n = 1) 6.40 13.8 4.55 

BA2MAPb2I7 (n = 2) 4.50 19.6 3.20 
8.98 9.85 6.38 

BA2MA2Pb3I10 (n = 3) 3.42 25.8 2.43 
6.80 13.0 4.83 

 

3 次元ペロブスカイト上に作製した 2 次元ペロブスカイトの配向を，GIWAXS 像の χ

プロファイルから評価した．ただし 

 
𝜒𝜒 = tan−1

𝑄𝑄𝑥𝑥𝑥𝑥
𝑄𝑄𝑧𝑧

 (3.2) 

であり，χ = 0°は Qz 軸上，χ = 90°は Qxy 軸上を表す．ここでは，MAPbI2.5Cl0.5 を用いた 2

次元／3 次元積層構造薄膜，MAPbI3 を用いた 2 次元／3 次元積層構造薄膜のいずれにも

存在する n = 2 の BA2MAPb2I7 について配向を評価した．n = 2 の BA2MAPb2I7 の回折に

相当する Q = 3.2 nm−1 における χプロファイルを図 3.14 に示す．MAPbI2.5Cl0.5 を用いた

2 次元／3 次元積層構造薄膜の χ プロファイルは χ = 0°近傍にピークが得られ，

BA2MAPb2I7 が基板に対して水平に配向していることが分かった．一方で，MAPbI3 を用

いた 2 次元／3 次元積層構造薄膜の χプロファイルは χ = 45°にピークが得られた．この

結果は，BA2MAPb2I7 が基板に対して斜めに配向していることを示しており，3 次元ペ

ロブスカイトの配向に依存して，積層される 2 次元ペロブスカイトの配向が変化したこ

とを示している．すなわち，2 次元／3 次元積層構造中の 2 次元ペロブスカイトの配向

は，3 次元ペロブスカイトの配向に従って制御されていると考えられる． 

図 3.14 の χプロファイルの半値幅は，MAPbI2.5Cl0.5 を用いて作製した積層構造は 25°， 

MAPbI3 を用いて作製した積層構造では 4.3°であり，MAPbI3 を用いた積層構造のほうが

高い配向性が得られた．図 3.10 に示す通り，3 次元ペロブスカイト単層膜においては

MAPbI2.5Cl0.5 薄膜と比較して MAPbI3 薄膜は高い配向性を有しており，2 次元ペロブス

カイトを製膜した際にそれぞれの 3 次元ペロブスカイトの配向性が引き継がれたこと

が原因であると考えられる．配向の異なる 3 次元ペロブスカイト上に作製した 2 次元ペ

ロブスカイトの配向が変わること，および 2 次元ペロブスカイトの配向性が 3 次元ペロ
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ブスカイトに依存することから，2 次元ペロブスカイトは形成時に 3 次元ペロブスカイ

トをテンプレートとして結晶成長していると考えられる． 

 

図 3.14 (a) MAPbI2.5Cl0.5 を用いた 2 次元／3 次元積層構造薄膜，(b) MAPbI3 を用いた 2

次元／3次元積層構造薄膜のGIWAXS像のQ = 3.2 nm−1 における χプロファイル 

2 次元ペロブスカイトの配向がテンプレート成長によって決定されるならば，3 次元

ペロブスカイトと 2 次元ペロブスカイトの結晶格子の整合が重要な要素となると考え

られる．そこで，2 次元ペロブスカイト製膜に用いるヨウ化アルキルアンモニウムにお

けるアルキル基の長さを変更することで 2 次元ペロブスカイトの八面体層間の距離を

変更し，3 次元ペロブスカイトと 2 次元ペロブスカイトの結晶格子の不整合が 2 次元ペ

ロブスカイトに与える影響を評価した．ここで，2 次元ペロブスカイトの八面体層間距

離は図 3.15 に示す 2 次元ペロブスカイトの結晶格子において，八面体層に対して垂直

方向の格子間隔である．また，テンプレートの 3 次元ペロブスカイトでは，立方晶の格

子 3 周期に当たる 18.9 Å が 2 次元ペロブスカイトの八面体層間距離に対応する．ただ

し，積層構造作製時の基板温度 80 °C の条件において，3 次元ペロブスカイトは立方晶

であると仮定した． 
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図 3.15 2 次元ペロブスカイトの八面体層間距離の定義と対応する 3 次元ペロブスカイ

トの結晶格子．赤実線は単位格子を表す 

図 3.16 に用いた 2 次元ペロブスカイト前駆体と，前駆体を用いて作製した<n> = 2 の

2 次元ペロブスカイト薄膜の X 線回折パターンを示す．作製したすべての薄膜で，n = 2

の 2 次元ペロブスカイト由来の回折が最も大きくなった．それぞれの n = 2 の 2 次元ペ

ロブスカイトの八面体層間距離は 18.5 Å から 24.7 Å となった． 

 

図 3.16 (a) PAI，(b) i-BAI，(c) BAI，(d) PeAI，(e) HAI，(f) OAI を前駆体として作製し

た<n> = 2 の 2 次元ペロブスカイト薄膜の X 線回折パターン 
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図 3.17 にそれぞれの前駆体の 2-プロパノール溶液を用いて作製した 2 次元／3 次元

積層構造薄膜の GIWAXS 像を示す．n = 2 の 2 次元ペロブスカイトの回折に着目すると，

PAI 溶液，i-BAI 溶液および BAI 溶液を用いて作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜で

は，Qz 軸から斜め方向に回折が得られ，2 次元ペロブスカイトが斜めに配向しているこ

とが分かった．一方で，PeAI 溶液，HAI 溶液および OAI 溶液を用いて作製した 2 次元

／3 次元積層構造薄膜では，Qz 軸方向に回折が得られ，2 次元ペロブスカイトが水平に

配向していた．つまり，八面体層間距離 18.5 Å の PA2MAPb2I7，19.3 Å の i-BA2MAPb2I7，

19.6 Å の BA2MAPb2I7 を(200)/(112) 配向 MAPbI3 上に作製すると，MAPbI3 の配向に従っ

て基板に対して傾斜配向し，八面体層間距離 20.5 Å の PeA2MAPb2I7，21.6 Å の

HA2MAPb2I7，24.7 Å の OA2MAPb2I7 を(200)/(112) 配向 MAPbI3 上に作製した場合は，

MAPbI3 の配向に従わず，基板に対して水平に配向した．MAPbI3 の格子の周期は 18.9 Å

であり，2 次元ペロブスカイトの八面体層間距離と MAPbI3 の格子の周期との差異が大

きくなると傾斜配向の 2 次元ペロブスカイトは形成されなかった．したがって，3 次元

ペロブスカイトを配向テンプレートとした 2 次元ペロブスカイトの配向制御には，3 次

元ペロブスカイトと 2 次元ペロブスカイトとの間での格子の整合が必要となると考え

られる．一方で，18.5 Å から 19.6 Å の八面体層間距離を有する 2 次元ペロブスカイト

において傾斜配向が得られたことから，およそ 0.5 Å 程度の格子不整合が存在する場合

でも 3 次元ペロブスカイトを配向テンプレートとした 2 次元ペロブスカイトの配向制

御が実現されることが分かった． 
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図 3.17 (a) PAI，(b) i-BAI，(c) BAI，(d) PeAI，(e) HAI，(f) OAI の 2-プロパノール溶液

と (200)/(112)配向 MAPbI3 を用いて作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の

GIWAXS 像 
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3.5 結言 

本章では，3 次元ペロブスカイトをテンプレートとした結晶成長による，Ruddlesden-

Popper 相 2 次元ペロブスカイトの配向制御を提案した．作製された薄膜の構造を評価

し，2 次元／3 次元積層構造中の 2 次元ペロブスカイトの配向を評価した．本章で得ら

れた知見を以下に要約する． 
 

1. 3 次元ペロブスカイト薄膜表面を 2 次元ペロブスカイトに変換する作製手法を提案

し，2 次元／3 次元積層構造を実現した．作製された積層構造は，3 次元ペロブスカ

イト上に n = 2 の 2 次元ペロブスカイトが積層されていることを明らかにした． 
 

2. 2 次元／3 次元積層構造中の 2 次元ペロブスカイトは，(110) 配向の 3 次元ペロブ

スカイト上では水平に配向し，(200)/(112) 配向の 3 次元ペロブスカイト上では傾斜

配向することを示した．すなわち，2 次元ペロブスカイトの配向は，作製時にテン

プレートとなる 3 次元ペロブスカイトの配向に従って制御されることを明らかに

した． 
 

3. テンプレート成長による 2 次元ペロブスカイトの配向制御には，2 次元ペロブスカ

イトと 3 次元ペロブスカイトとの間の格子整合が必要であることを示した．一方

で，0.5 Å 程度の格子不整合が存在する場合も配向制御が実現されることを明らか

にした．  
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第4章 Dion-Jacobson相 2次元ペロブスカイトを用いた 
2次元／3次元積層構造 

4.1 緒言 

2 次元／3 次元積層構造を用いた太陽電池において，3 次元ペロブスカイトは光電変

換を担い，2 次元ペロブスカイトは安定性の向上と 3 次元ペロブスカイトから電極方向

への電荷の輸送を担う[20, 140]．2 次元／3 次元積層構造において，2 次元ペロブスカイト

は光電変換を担わないため，光電変換特性に優れた 2 次元ペロブスカイト相よりも，安

定性が高い 2 次元ペロブスカイト相が積層構造に適している．2 次元ペロブスカイトの

光電変換特性と安定性は八面体層数 n に依存しており，n の値が大きいほど光電変換特

性に優れ，n の値が小さいほど安定性に優れる[75]．したがって，2 次元／3 次元積層構

造の太陽電池では，最も安定な n = 1 の 2 次元ペロブスカイトを 3 次元ペロブスカイト

上に積層した構造が理想である． 

前章において 3 次元ペロブスカイト上に作製した Ruddlesden-Popper (RP) 相 2 次元ペ

ロブスカイトの配向制御を実現した．しかし，3 次元ペロブスカイト上に n = 1 の 2 次

元ペロブスカイトを形成するうえで，前章における RP 相を用いた場合には大きく 2 つ

の課題があった．すなわち n = 1 の 2 次元ペロブスカイトが 3 次元ペロブスカイト上に

はほとんど形成されないこと，そして n = 1 の 2 次元ペロブスカイトの配向が制御され

ていないことである．n = 1 の配向制御ができない理由として，図 4.1 に示す RP 相の層

間オフセットが考えられる．RP 相はそれぞれの層間に[PbI6]4−八面体の半分の大きさに

あたるおよそ 3 Å 程度のオフセットが存在する[18, 149]．前章においてテンプレート成長

による 2 次元ペロブスカイトの配向制御には 3 次元ペロブスカイトと 2 次元ペロブス

カイトの間の格子整合が必要であることを示したが，RP 相では層間オフセットが格子

整合を阻害し，n = 1 の配向制御が実現できなかったと考えられる． 

本章ではこれらの課題を解決するために Dion-Jacobson (DJ) 相 2 次元ペロブスカイト

を導入した．DJ 相は n = 1 の 2 次元ペロブスカイトが n ≥ 2 と比較して形成されやす

い特徴があるため，2 次元／3 次元積層構造作製時に n = 1 の 2 次元ペロブスカイトが

支配的に積層されると考えられる[150]．また，図 4.1 に示す通り DJ 相は RP 相に見られ
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る層間オフセットが存在しないことから，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトの配向制御に

おいて有利であると考えられる[18, 149]． 

本章では，DJ 相 2 次元ペロブスカイトを用いた 2 次元／3 次元積層構造中 2 次元ペ

ロブスカイトの八面体層数制御および 2 次元ペロブスカイトの配向制御に取り組んだ．

本研究では，代表的な DJ 相 2 次元ペロブスカイト前駆体材料のうち，格子整合条件を

満たすと考えられ，かつ有機溶媒への可溶性に優れる hexane-1,6-diammonium iodide 

(HDAI2) と octane-1,8-diammonium iodide (ODAI2) を用いた．3 次元ペロブスカイト上に

HDAI2 溶液や ODAI2 溶液をバーコートすることにより 2 次元／3 次元積層構造を作製

し，積層された 2 次元ペロブスカイトの八面体層数と配向を評価した．また，2 次元／

3 次元積層構造を用いた太陽電池素子を作製し，2 次元ペロブスカイトの配向が太陽電

池特性に与える影響および 2 次元／3 次元積層構造を用いた太陽電池素子の安定性につ

いて評価した． 

 

図 4.1 (a) Ruddlesden-Popper (RP) 相 2 次元ペロブスカイトと (b) Dion-Jacobson (DJ) 

相 2 次元ペロブスカイトの構造 

4.2 実験方法 

4.2.1 使用した試料 

本研究に用いた試料は，次に述べる手順で調製した．溶液の調製にはスクリュー管を

用いた．また試料の秤量はすべて窒素雰囲気下で行った． 
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3次元ペロブスカイト前駆体溶液の調製 

3 次元ペロブスカイト前駆体として使用した MAPbI3 溶液および MAPbI2.5Cl0.5 溶液は

第 3 章と同様の方法で調製した．methylammonium bromide (MABr；98.0%，東京化成工

業) および PbI2 を物質量比 1:1 の割合で混合し，DMSO に溶解させて 1.3 M の MAPbI2Br

溶液を調製した．MAPbI2Br 溶液には，0.2 M の NH4Cl (99.998% trace metals basis, Sigma-

Aldrich) を添加材として加え，撹拌子を入れた後に，温度 60 °C，回転速度 150 rpm に

設定されたホットプレート付マグネチックスターラーを用いて 4 時間以上攪拌した． 

n = 1の 2次元ペロブスカイト前駆体溶液の調製 

2 次元ペロブスカイト前駆体材料の二ヨウ化アルキルジアンモニウムとして，hexane-

1,6-diammonium iodide (HDAI2；Sigma-Aldrich)，octane-1,8-diammonium iodide (ODAI2；

98.0%，東京化成工業)を用いた．八面体層数 n = 1 の 2 次元ペロブスカイト HDAPbI4 や

ODAPbI4 の前駆体溶液は，HDAI2 または ODAI2 と PbI2 を物質量比 1:1 で混合し，DMSO

に溶解させて 1.3 M の溶液を調製した．2 次元ペロブスカイト前駆体溶液には，0.2 M の

NH4Cl (99.998% trace metals basis, Sigma-Aldrich) を添加材として加え，撹拌子を入れた

後に，温度 60 °C，回転速度 150 rpm に設定されたホットプレート付マグネチックスタ

ーラーを用いて 4 時間以上攪拌した． 

二ヨウ化アルキルジアンモニウム溶液の調製 

3 次元ペロブスカイト上への 2 次元ペロブスカイトの積層に用いた HDAI2 溶液また

は ODAI2 溶液は，それぞれのヨウ化アルキルアンモニウムを 2-プロパノール (IPA；

Super Dehydrated 99.7%, 富士フイルム和光純薬) に溶解させることで調製した．溶解さ

せる際は，撹拌子を入れ，温度 60 °C，回転速度 150 rpm に設定されたホットプレート

付マグネチックスターラーを用いて 1 時間以上攪拌した．第 3 章で使用した BAI は一

価のカチオンであり，本章で用いる HDAI2 や ODAI2 は二価のカチオンであるため，

HDAI2 や ODAI2 溶液の濃度 50 mM のカチオン濃度は BAI 溶液 100 mM に対応する． 

正孔輸送材料 Spiro-OMeTAD溶液の調製 

正孔輸送材料には N2,N2,N2’,N2’,N7,N7,N7’,N7’-octakis(4-methoxyphenyl)-9,9’-spirobi[9H-

fluorene]-2,2’,7,7’-tetramine (Spiro-OMeTAD；SHT-263 Solarpur，Sigma-Aldrich) を用いた．

また，正孔輸送材料のドーパントとして，lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Li-
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TFSI；99.95% trace metal basis，Sigma-Aldrich) および 4-tert-butylpyridine (tBP；98%，

Sigma-Aldrich) を用いた．Spiro-OMeTAD をクロロベンゼン (anhydrous，99.8%，Sigma-

Aldrich) に溶解させて濃度 72 g/L の溶液を 1 mL 調製した．Li-TFSI をアセトニトリル 

(anhydrous，99.8%，Sigma-Aldrich) に溶解させて濃度 520 g/L の溶液を調製し，17 μL の

Li-TFSI 溶液と 29 μL の tBP を先述の Spiro-OMeTAD 溶液に加え，超音波洗浄機を用い

て 99 分間攪拌した． 

4.2.2 試料作製方法 

ガラス基板上への 2 次元／3 次元積層構造の作製は 3.2.2 項と同様の方法で行った． 

太陽電池素子は以下に示す手順で作製した．indium-tin-oxide (ITO) 透明電極付きガラ

ス基板 (0031，ジオマテック) の ITO をビニールテープと塩酸を用いてエッチングし，

ITO のパターニングを行った．パターニング後の ITO 基板はクロロホルムで 10 分間，

アルカリ洗浄液 (セミコクリーン 56，フルウチ化学) で 3 分間，蒸留水および 2-プロパ

ノールで 10 分間超音波洗浄し，UV オゾンクリーナー (UV253，Filgen) により 10 分間

オゾン洗浄を行った．その後，SnO2 水分散液 (44592 Tin(IV) oxide，15% in H2O colloidal 

dispersion，Alfa Aesar) を 3000 rpm の速度でスピンコートすることにより，基板を SnO2

で被覆した．用いた SnO2 水分散液は PTFE フィルター (13JP020AN，ADVANTEC) に

より濾過し，スピンコート後は 150 °C に設定したオーブンで 30 分間ベーキングを行っ

た．続いてオゾン洗浄機を用いてオゾンによる表面処理を 60 分間行った．3.2.2 項と同

様のバーコート法により 2 次元／3 次元積層構造を作製した後，2-プロパノール (IPA；

Super Dehydrated 99.7%，富士フイルム和光純薬) を 3000 rpm の速度で 3 回スピンコー

トし，薄膜上に堆積した余分な HDAI2 または ODAI2 を除去した．その後 Spiro-OMeTAD

溶液を 3000 rpm の速度でスピンコートして厚さ約 300 nm の Spiro-OMeTAD 層を作製

し，真空蒸着法により金を 60 nm 蒸着した． 

4.2.3 評価方法 

薄膜の吸光度および蛍光スペクトル，GIWAXS 測定，XRD 測定は，3.2.3 項と同様の

方法により測定した．薄膜の蛍光顕微鏡像を UV-LED 照射装置 (ULEDN-102CT，エヌ

エスライティング) および冷却 CMOS カメラ (ASI 294MM Pro，ZWO) を備えた反射型

顕微鏡 (OP-LR-1，オプトキューブ) により観察した．UV-LED 照射装置から出射される
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励起光は，色ガラスフィルター (V-42，東芝) を用いて波長 450 nm 以上の光を遮断した

うえで試料に照射した．試料から得られた蛍光を，波長 475–525 nm の光を透過するバ

ンドパスフィルター (#84-783，Edmund Optics)，または波長 725–775 nm の光を透過す

るバンドパスフィルター (#84-788，Edmund Optics) を用いてそれぞれの波長の光のみ

を取り出し，冷却 CMOS カメラで撮影した．また，薄膜の表面構造を共焦点レーザー

顕微鏡 (VK9710，キーエンス) により観察した． 

作製した太陽電池素子の電流密度-電圧特性 (J-V 特性)を，疑似太陽光照射装置 

(OTENTO-SUN-III，分光計器) およびソースメーター (2400，Keithley) を用いて評価し

た．疑似太陽光照射時の J-V 特性から，光電変換効率 (Power Conversion Efficiency：PCE)，

開放電圧 (Voc)，短絡電流密度 (Jsc)，曲線因子 (Fill Factor：FF)，直列抵抗 (Rs)，並列抵

抗 (Rsh)を評価した．ただし，開放電圧は素子に逆バイアスを印加し，電流密度が 0 に

なる (開放) ときの電圧，短絡電流密度は素子を短絡した際の電流密度であり，曲線因

子は 

 𝐹𝐹𝐹𝐹 =
𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃
𝐽𝐽sc ⋅ 𝑉𝑉oc

 (4.1) 

である．また，直列抵抗は開放状態近傍の J-V 特性の傾きから算出し，並列抵抗は短絡

状態近傍における J-V 特性の傾きから算出した． 

疑似太陽光照射装置の光強度は，Si フォトダイオード検知器 (BS-520，分光計器) を

用いて 100 mW/cm2 に校正した．J-V 特性の測定における電圧ステップは 0.01 V とし，

電圧印加後に 100 ms の遅延時間を経過してから電流密度を測定した．測定時は 2 mm

角穴のメタルマスクで素子を覆い，光照射面積を 4 mm2 に制限した．また，測定時は素

子を真空チャンバーに入れ，ロータリーポンプを用いた真空下で測定を行った． 

また，作製した太陽電池素子の外部量子効率 (External Quantum Efficiency：EQE) 特

性を分光感度測定装置 (SM-250-NA，分光計器) およびソースメーター (2400，Keithley) 

を用いて測定した．分光感度測定装置の光照射強度は Si フォトダイオード検知器 

(S1337HPK4, 分光計器) を用いて校正した．ここで，EQE 特性は，波長 λの単色光を強

度 Pin(λ) で照射した際に流れた光電流 Isc(λ) から，式 (4.2) を用いて算出した． 
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𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸 ≡
外部回路に流れる電子数

入射光子数
=

𝐼𝐼sc(𝜆𝜆) 𝑒𝑒⁄
𝑃𝑃in(𝜆𝜆) ℎ𝜈𝜈⁄ =

𝐼𝐼sc(𝜆𝜆)
𝑃𝑃in(𝜆𝜆) ×

ℎ𝑐𝑐
𝑒𝑒

×
1
𝜆𝜆

 (4.2) 

ただし，h はプランク定数，νは入射光の周波数，c は光速である．測定波長範囲を 900–

300 nm，波長ステップを 5 nm と設定した．測定時は 2 mm 角穴のメタルマスクで素子

を覆って光照射面積を 4 mm2 に制限し，真空下で測定を行った． 

また太陽電池素子を室温，湿度 40±5%の暗所に静置し，大気暴露が太陽電池特性に与

える影響を評価した．一定時間経過後に素子の J-V 特性を先述の方法で評価した．測定

時のみ素子を真空チャンバーに入れ，ロータリーポンプを用いた真空下で測定を行った． 

4.3 DJ相 2次元ペロブスカイトを用いた八面体層数制御 

MAPbI3 薄膜に濃度 50 mM の HDAI2 溶液または ODAI2 溶液をバーコートして作製し

た 2 次元／3 次元積層構造薄膜の吸収スペクトルを図 4.2 (a) に示す．2 次元／3 次元積

層構造の吸光度は 3 次元ペロブスカイトの吸収に加えて，波長 490 nm 付近に吸収ピー

クが得られた．この吸収ピークは，図 4.2 (b) に示す HDAPbI4 薄膜や ODAPbI4 薄膜の

吸収ピークと一致することから，薄膜中に HDAPbI4 や ODAPbI4 が形成されたと考えら

れる．また，HDAI2 溶液をバーコートした場合と比較して，ODAI2 溶液をバーコートし

た場合は波長 800 nm 以上の吸光度が増大した．本研究で用いた 3 次元ペロブスカイト

および 2 次元ペロブスカイトは波長 800 nm 以上の領域に吸収を持たないため，この領

域における吸光度の増大は薄膜表面における光の散乱であると考えられる． 

MAPbI3 薄膜に濃度 50 mM の ODAI2 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次元積

層構造薄膜のレーザー顕微鏡像，その画像中の点 AB 間の断面プロファイルを図 4.3 に

示す．ただし，縦軸の値はオフセットしており，実際の膜厚とは異なる．レーザー顕微

鏡では表面に高さ 1 μm 程度の凹凸が観察された．この凹凸による散乱により，波長 800 

nm 以上の領域の散乱が強くなったと考えられる．また，ODAI2 溶液と MAPbI3 薄膜を

用いて作製した 2 次元／3 次元積層構造の吸収スペクトルでは，波長 500 nm 以下の領

域の吸光度が MAPbI3 薄膜と比較して小さくなった．これは，3 次元ペロブスカイトか

ら 2 次元ペロブスカイトに変換されることによる，3 次元ペロブスカイトの膜厚低下，

または膜表面の散乱による迷光の影響であると考えられる． 
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図 4.2 (a) MAPbI3 薄膜に濃度 50 mM の HDAI2 溶液または ODAI2 溶液をバーコートし

て作製した 2 次元／3 次元積層構造の吸収スペクトル (b) 2 次元ペロブスカイ

ト HDAPbI4 薄膜，ODAPbI4 薄膜の吸収スペクトル 

 

図 4.3 MAPbI3 薄膜に濃度 50 mM の ODAI2 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3

次元積層構造薄膜の (a) レーザー顕微鏡像と (b) レーザー顕微鏡像中の点AB

間のラインプロファイル 

濃度 50 mM の ODAI2 溶液と MAPbI3 薄膜を用いて作製した 2 次元／3 次元積層構造

の光散乱は薄膜表面で起こるが，太陽電池素子においては，ガラス側から疑似太陽光を

入射するため，散乱が 3 次元ペロブスカイト層での光吸収に与える影響は無視できる．

一方で，薄膜表面の凹凸は 2 次元ペロブスカイト層上に積層される正孔輸送層の被覆率

を悪化させるため，太陽電池素子では電極との接触による開放電圧の低下を引き起こす
[151]．図 4.4 に ODAI2 溶液と MAPbI3 薄膜を用いて作製した積層構造の吸収スペクトル
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の ODAI2 濃度依存性を示す．ODAI2 溶液の濃度が低いときは波長 800 nm 以上の領域の

散乱が小さく，平滑な薄膜が維持されていると考えられる． 

 

図 4.4 ODAI2 溶液と MAPbI3 薄膜を用いて作製した積層構造の吸収スペクトルの

ODAI2 濃度依存性 

図 4.5 (a)，(b) に MAPbI3 薄膜に濃度 50 mM の HDAI2 溶液または ODAI2 溶液をバー

コートして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の蛍光スペクトルを示す．得られた蛍

光スペクトルは，最大値で規格化を行った．図 3.8 と同様に，それぞれの Bottom-PL で

は，波長 780 nm 付近にピークを持つ蛍光スペクトルが得られ，図 4.5 (c)，(d) に示す

ように，2 次元／3 次元積層構造の Bottom-PL と MAPbI3 の蛍光スペクトルは一致した．

したがって，2 次元／3 次元積層構造の基板界面付近は 3 次元ペロブスカイトで構成さ

れていると考えられる． 

一方，2 次元／3 次元積層構造の Top-PL では，波長 500 nm に蛍光ピークが現れ，波

長 550–820 nm で強度が上昇した．波長 500 nm の蛍光ピークは図 4.2 (b) の HDAPbI4 や

ODAPbI4 の吸収ピークに対応すると考えられることから，2 次元／3 次元積層構造薄膜

において膜表面付近は主に HDAPbI4 や ODAPbI4 で構成されていると考えられる．積層

構造の Top-PL においては，n ≥ 2 の 2 次元ペロブスカイトや疑 2 次元ペロブスカイト

の蛍光に対応する波長 550–820 nm の蛍光がわずかに得られた．n = 1 から n ≥ 2 の 2 次

元ペロブスカイトへの励起子の移動があるにも関わらず蛍光強度が小さいことから，薄

膜表面付近における n ≥ 2 の 2 次元ペロブスカイトや疑 2 次元ペロブスカイトの存在

割合は小さいと考えられる． 
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図 4.5 濃度 50 mM の (a) HDAI2 溶液または (b) ODAI2 溶液と MAPbI3 薄膜を用いて作

製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の蛍光スペクトル，(c) HDAI2 溶液または 

(d) ODAI2 溶液を用いた積層構造薄膜の Bottom-PL と MAPbI3 薄膜の蛍光スペ

クトルの比較 

MAPbI3 薄膜に HDAI2 溶液または ODAI2 溶液をバーコートして作製した 2 次元／3 次

元積層構造の Top-PL の濃度依存性を図 4.6 に示す．蛍光強度は波長 750–800 nm の 3 次

元ペロブスカイトに相当するピークの最大値で規格化を行った．濃度の増加に伴って，

HDAPbI4 や ODAPbI4 由来の蛍光ピークが 3 次元ペロブスカイトの蛍光ピークと比較し

て大きくなった．濃度を低下させるにしたがって HDAPbI4 や ODAPbI4 由来の蛍光の強

度は減少したが，濃度 2 mM においても HDAPbI4 や ODAPbI4 由来の蛍光ピークが観測

された．また，いずれの濃度においても波長 550–700 nm の蛍光はわずかであり，n ≥ 2

の 2 次元ペロブスカイトや疑 2 次元ペロブスカイトの存在割合は低いと考えられる．つ

まり，DJ 相の 2 次元ペロブスカイトを用いた 2 次元／3 次元積層構造は，二ヨウ化アル
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キルジアンモニウムの濃度に依存せず，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトと 3 次元ペロブ

スカイトからなる理想的な 2 次元／3 次元積層構造を形成することが分かった． 

 

図 4.6 (a) HDAI2，(b) ODAI2 を用いて作製した 2 次元／3 次元積層構造の膜面側から

励起した蛍光スペクトルの濃度依存性 

次に波長 500 nm (HWHM 50 nm)と 750 nm (HWHM 50 nm) のみの光を透過するバン

ドパスフィルターを用いて，2 次元／3 次元積層構造薄膜の蛍光顕微鏡観察を行った．

図 4.7 に濃度 2，10，50 mM の HDAI2 溶液または ODAI2 溶液を MAPbI3 薄膜にバーコー

トして作製した 2 次元／3 次元積層構造薄膜の反射顕微鏡像および蛍光顕微鏡像を示

す．蛍光顕微鏡像において，青色が波長 500 nm のバンドパスフィルターを用いて得ら

れた観察像を表し，赤色が波長 750 nm のバンドパスフィルターを用いて得られた観察

像を示す．HDAI2 溶液または ODAI2 溶液の濃度が 2 mM の時，それぞれの蛍光顕微鏡像

において 2 次元ペロブスカイト由来の蛍光は薄膜の一部でしか得られず，2 次元ペロブ

スカイトが 3 次元ペロブスカイト全体を被覆していないことが分かった．特に，図 4.7 

(d) では，3 次元ペロブスカイト由来の蛍光が明確に確認でき，図中の矢印で示す点を

中心として 3 次元ペロブスカイトの結晶粒界が放射状に形成され，2 次元ペロブスカイ

トは結晶粒界上に選択的に堆積していることが観察された． 

濃度 2 mM の場合と同様に，濃度 10 mM も場合も 2 次元ペロブスカイトは 3 次元ペ

ロブスカイト全体を被覆しなかったが，濃度 50 mM の場合，3 次元ペロブスカイト由

来の蛍光は得られず，2 次元ペロブスカイト由来の蛍光のみが得られた．したがって，

濃度 50 mM の条件では，3 次元ペロブスカイト全体を 2 次元ペロブスカイトが厚く覆

っていると考えられる． 
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図 4.7 HDAI2 濃度 (a) 2 mM，(b) 10 mM，(c) 50 mM および ODAI2 濃度 (d) 2 mM，(e) 

10 mM，(f) 50 mM で作製した積層構造の反射顕微鏡像 (グレースケール) と蛍

光顕微鏡像 (カラー)．蛍光顕微鏡中の青色が波長 500 nm の蛍光を表し，赤色

が波長 750 nm 蛍光を表す 

低濃度の ODAI2 溶液を用いた場合，MAPbI3 の結晶粒界上に 2 次元ペロブスカイトが

堆積したことについて，以下のように考察した．図 4.8 にレーザー顕微鏡により得られ

た MAPbI3 薄膜の高さ像および断面プロファイルを示す．図中に GB1 および GB2 で示

す結晶粒界周辺では 3 次元ペロブスカイトの膜厚が大きくなり，凹凸が大きくなってい

ることが分かる．ただし，縦軸の値はオフセットしており，実際の膜厚とは異なる．2

次元／3 次元積層構造の作製時にバーコートした ODAI2 溶液が凹凸の存在する結晶粒
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界周辺に保持され，溶液が乾燥した結果，結晶粒界周辺に 2 次元ペロブスカイトが堆積

したと考えられる． 

 

図 4.8 (a) レーザー顕微鏡により得られた MAPbI3 薄膜の高さ像と (b) レーザー顕微

鏡像中の点 AB 間のラインプロファイル 

RP 相 2 次元ペロブスカイト前駆体である BAI を用いて 2 次元／3 次元積層構造を作

製した場合，BAI の濃度に応じて MAPbI3 中の MAI と溶液中の BAI の物質量比が変化

し，積層構造中の 2 次元ペロブスカイトの八面体層数 n が変化した．一方で，DJ 相 2

次元ペロブスカイト前駆体の HDAI2 や ODAI2 を用いて 2 次元／3 次元積層構造を作製

した場合，濃度に関わらず，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトと 3 次元ペロブスカイトか

らなる積層構造が得られた．DJ 相では，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトが n ≥ 2 の 2 次

元ペロブスカイトと比較して溶解度が小さいという特徴を持つ[150]．そのため，n = 1 の

2 次元ペロブスカイトは n ≥ 2 の 2 次元ペロブスカイトと比較して早い段階で結晶核が

生成する．また，溶液からの結晶成長の駆動力は溶液の過飽和度であるため，溶解度の

小さい n = 1 の 2 次元ペロブスカイトの結晶成長が支配的となる．さらに，2 次元／3 次

元積層構造作製時は，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトの前駆体材料である HDAI2や ODAI2

が溶液から供給され続ける．そのため，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトが核形成・成長

し，n ≥ 2 の 2 次元ペロブスカイトは成長しないと考えられる．DJ 相では，この溶解

度の差により，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトと 3 次元ペロブスカイトからなる積層構

造が得られたと考えられる． 
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4.4 DJ相 2次元／3次元積層構造中の 2次元ペロブスカイトの

配向制御 

図 4.9 に (110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 および (200)/(112) 配向 MAPbI3 を用いて HDAI2 濃

度 50 mM の条件で作製した 2 次元／3 次元積層構造の GIWAXS 像を示す． 

(110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 を用いて作製した 2 次元／3 次元積層構造では，Q = 5.6 nm−1

において Qz 軸方向に強い回折ピークを持つ円弧上の回折パターンが得られ，(200)/(112) 

配向 MAPbI3 を用いて作製した 2 次元／3 次元積層構造では Q = 5.6 nm−1 において Qz 軸

に対して斜め方向に回折スポットが得られた． 

図 4.10 に 2 次元ペロブスカイト HDAPbI4 薄膜の X 線回折パターンを示す．面間隔

11.3 Å に相当する 7.80°の回折が得られ，この面間隔は散乱ベクトルの絶対値 Q = 5.54 

nm−1 に対応する．したがって GIWAXS 像で得られた Q = 5.6 nm−1 の回折は n = 1 の 2 次

元ペロブスカイト HDAPbI4 に由来すると考えられる． 

それぞれの GIWAXS 像から，(110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 上に作製した作製した HDAPbI4

は水平に配向し，(200)/(112) 配向 MAPbI3 上に作製した HDAPbI4 は傾斜配向しているこ

とが分かった．これより DJ 相 2 次元ペロブスカイトを用いることで，n = 1 の 2 次元ペ

ロブスカイトの配向制御が実現された． 

 

図 4.9 (a) (110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5，(b) (200)/(112) 配向 MAPbI3 上に HDAI2 濃度

50 mM の条件で作製した 2 次元／3 次元積層構造の GIWAXS 像 
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図 4.10 2 次元ペロブスカイト HDAPbI4 薄膜の X 線回折パターン 

図 4.11 に(200)/(112) 配向 MAPbI3 を用いて HDAI2 濃度 2，5，10 mM で作製した 2 次

元／3 次元積層構造の GIWAXS 像を示す．点線で囲った領域が n = 1 の 2 次元ペロブス

カイト HDAPbI4 由来の回折に相当する．HDAI2 濃度 2 mM の場合，HDAPbI4 由来の回

折は得られなかったが，HDAI2 濃度 5，10 mM では，HDAPbI4 の傾斜配向由来の回折が

明確に得られた．これより，積層構造作製時の二ヨウ化アルキルアンモニウムの濃度に

関わらず，傾斜配向の HDAPbI4 が形成されると考えられる． 
 

 

図 4.11 HDAI2 溶液濃度 (a) 2 mM，(b) 5 mM，(c) 10 mM で製膜した 2 次元／3 次元積

層構造の GIWAXS 像 

ODAI2 を用いた 2 次元／3 次元積層構造では，3 次元ペロブスカイトとして，(110) 配

向 MAPbI2.5Cl0.5，(200)/(112) 配向 MAPbI3 に加えて (110) 配向 MAPbI2Br を用いた．こ

こで，(110) 配向 MAPbI2Br は，図 4.12 (a) の X 線回折パターンにおいて，(110) 配向

MAPbI2.5Cl0.5 と同様に (110) および (220) の面間隔に相当する回折ピークが得られ，基

板面外方向に結晶面方位 [110] が支配的に配向している．また，ODAPbI4 の X 線回折
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パターンを図 4.12 (b) に示す．面間隔 13.2 Å に相当する 6.70°の回折が得られ，この面

間隔は Q = 4.76 nm−1 に対応する． 

 

図 4.12 (a) (110) 配向 MAPbI2Br，(110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5，(200)/(112) 配向 MAPbI3 の

X 線回折パターン，(b) 2次元ペロブスカイトODAPbI4 薄膜のX 線回折パターン 

図  4.13 に  (110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5，(200)/(112) 配向 MAPbI3 および (110) 配向

MAPbI2Br 上に ODAI2 濃度 50 mM の条件で作製した 2 次元／3 次元積層構造の GIWAXS

像を示す．Q = 4.8 nm−1 の回折は n = 1 の 2 次元ペロブスカイト ODAPbI4 に由来する．

(110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5，(200)/(112) 配向 MAPbI3 上に作製した積層構造では，ODAPbI4

由来の回折が円弧状に得られた．また，(200)/(112) 配向 MAPbI3上に作製した場合では，

Qz 軸から斜め方向の回折が強く得られた．一方で，(110) 配向 MAPbI2Br 上に作製した

積層構造では，Qz 軸方向にスポット上の回折が得られた．したがって，ODAI2 濃度 50 

mM で作製した 2 次元／3 次元積層構造中の 2 次元ペロブスカイトは，(110) 配向

MAPbI2.5Cl0.5 上に作製した場合ランダムに配向し，(200)/(112) 配向 MAPbI3 上に作製し

た場合傾斜配向が支配的となり，(110) 配向 MAPbI2Br 上に作製した場合は水平に配向

することが分かった． 
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図 4.13 (a) (110) 配向 MAPbI2.5Cl0.5 ， (b) (200)/(112) 配向 MAPbI3 ， (c) (110) 配向

MAPbI2Br 上に濃度 50 mM の ODAI2 溶液をバーコートすることで作製した積

層構造の GIWAXS 像 

図 4.14 に (200)/(112) 配向 MAPbI3 および (110) 配向 MAPbI2Br に濃度 2, 10, 50 mM

の ODAI2 溶液をバーコートすることで作製した 2 次元／3 次元積層構造の GIWAXS 像

を示す．ここで，濃度 50 mM の条件は図 4.13 (b)，(c) と同一である．(200)/(112) 配向

MAPbI3 を用いて作製した場合，ODAI2 濃度 2，10 mM では Qz 軸から斜め方向に回折が

得られ，ODAPbI4 が傾斜配向することが分かった．一方で，(110) 配向 MAPbI2Br 上を

用いて作製した場合，濃度に関わらず Qz 軸方向に回折が得られ，ODAPbI4 が水平に配

向することが分かった． 

以上の結果より，DJ 相 2 次元ペロブスカイトを用いることで，n = 1 の 2 次元ペロブ

スカイトの配向制御が実現でき，(200)/(112) 配向 MAPbI3 を用いて 2 次元／3 次元積層

構造を作製した場合，二ヨウ化アルキルアンモニウムの濃度に依存せず，電荷輸送に有

利な傾斜配向の 2 次元ペロブスカイトが形成されることが分かった． 
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図 4.14 (200)/(112) 配向 MAPbI3 上に濃度 (a) 2 mM (b) 10 mM (c) 50 mM の ODAI2 溶液

をバーコートすることで作製した 2 次元／3 次元積層構造の GIWAXS 像，(110) 

配向 MAPbI2Br 上に濃度 (d) 2 mM (e) 10 mM (f) 50 mM の ODAI2 溶液をバーコ

ートすることで作製した 2 次元／3 次元積層構造の GIWAXS 像 
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4.5 DJ相 2次元／3次元積層構造素子の太陽電池特性 

4.4 節で得られた傾斜配向 ODAPbI4／MAPbI3 と水平配向 ODAPbI4／MAPbI2Br，傾斜

配向 HDAPbI4／MAPbI3 からなる太陽電池素子を作製し，その特性を比較した． 

傾斜配向 ODAPbI4／MAPbI3からなる 2次元／3次元積層構造の太陽電池特性 

図 4.15 と表 3.3 に MAPbI3 からなる 3 次元ペロブスカイトの太陽電池素子と MAPbI3

上に ODAPbI4 を積層した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造の太陽電池特性を示す．すべ

ての太陽電池素子がヒステリシスを示し，順方向電圧掃引時に比べて逆方向電圧掃引時

の変換効率が高くなった．太陽電池素子の直列抵抗は，ODAI2 濃度を上昇させるにした

がって上昇する傾向が得られた．これは ODAI2 濃度の上昇に従って，2 次元／3 次元積

層構造中の 2 次元ペロブスカイト層が厚くなったことが原因であると考えられる． 

図 4.15 (c)に 2 次元／3 次元積層構造の太陽電池素子の光電変換効率の ODAI2 濃度依

存性を示す．それぞれの条件において測定した素子数は，3 次元ペロブスカイトが 11 素

子，ODAI2 濃度 2，10，50 mM で作製した積層構造がそれぞれ 10 素子，11 素子，7 素

子である．3 次元ペロブスカイト素子および ODAI2 濃度 2，10 mM で作製した 2 次元／

3 次元積層構造素子では，逆方向電圧掃引時に 15–17%程度の変換効率が得られ，2 次元

ペロブスカイト積層により変換効率はほとんど低下しなかった．一方で，ODAI2 濃度 50 

mM の太陽電池素子においては，開放電圧および曲線因子が低下し，逆電圧掃引時の変

換効率が 13%以下に低下した．この原因として，2 次元／3 次元積層構造薄膜の表面の

凹凸による，電荷輸送層の被覆率の問題が考えられる．図 4.3 に示す通り，ODAI2 濃度

50 mM で作製した 2 次元／3 次元積層構造には，高さ 1 μm 程度の表面の凹凸が存在す

る．正孔輸送層の Spiro-OMeTAD は 2 次元／3 次元積層構造の上に積層されるが，積層

構造表面の凹凸が原因で，Spiro-OMeTAD が表面を完全に被覆できず，ペロブスカイト

層の一部が金電極と接触したと考えられる．ペロブスカイト層と金電極の接触により，

ペロブスカイトと金電極の間で電荷の再結合が起こり，開放電圧と曲線因子が低下し，

変換効率が低下したと考えられる[151]． 
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図 4.15 MAPbI3 上に ODAPbI4 を積層した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造素子の (a) 

順方向電圧掃引時および (b) 逆方向電圧掃引時の J-V 特性の ODAI2 濃度依存

性，(c) 光電変換効率の ODAI2 濃度依存性 

表 4.1 MAPbI3 と ODAI2 を用いた傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造素子の太陽電池特性 

  PCE (%) Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF Rs (Ω) Rsh (kΩ) 

Pristine 
Forward 16.0 22.1 1.050 0.688 159 124 

Reverse 17.2 22.1 1.057 0.736 162 121 

ODAI2 
2 mM 

Forward 15.7 22.1 1.042 0.683 139 107 

Reverse 16.7 22.1 1.048 0.717 182 175 

ODAI2 
10 mM 

Forward 15.0 22.6 1.003 0.658 165 109 

Reverse 16.6 22.7 1.027 0.713 185 124 

ODAI2 
50 mM 

Forward 10.6 21.2 0.904 0.555 252 23 

Reverse 12.0 21.2 0.931 0.609 231 63 
 

ODAI2 濃度 10 mM で作製した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造素子および 3 次元ペ

ロブスカイト素子の EQE 特性を図 4.16 (a) に示す．ODAI2 濃度 10 mM で作製した 2 次

元／3 次元積層構造の太陽電池素子では，3 次元ペロブスカイトの太陽電池素子と比較

して，波長 650 nm 以上の領域において外部量子効率が向上した．この長波長域での外

部量子効率の改善により，ODAI2 濃度 10 mM で作製した太陽電池素子は，3 次元ペロブ

スカイトの太陽電池素子と比較して高い短絡電流密度を示した．この外部量子効率の向

上について，以下のように考察した． 

MAPbI3 は波長 600 nm 以上の長波長の吸収が短波長と比べ小さい．したがって，ガラ

ス基板側から疑似太陽光を入射した場合，短波長の光が電子輸送層の SnO2 界面近傍で

ほとんど吸収されて自由電荷が生成されるのに対し，長波長の光の一部は正孔輸送層近
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傍に達し，正孔輸送層界面付近で自由電荷を生成すると考えられる．このとき，生成さ

れた一部の電子が正孔輸送層との界面で正孔と再結合した結果，3 次元ペロブスカイト

太陽電池素子では波長 650 nm 以上での外部量子効率が低下したと考えられる． 

図 4.16 (b) に 2 次元／3 次元積層構造太陽電池に用いた Spiro-OMeTAD，ODAPbI4，

MAPbI3 のエネルギーバンド図を示す．ODAPbI4 の CBM は 2.93 eV と MAPbI3 の 3.96 eV

と比較して浅い位置にある．このエネルギーバンドのオフセットは電子に対する障壁と

なり，ペロブスカイト層と正孔輸送材料界面における電子と正孔の再結合を抑制し，波

長 650 nm 以上での外部量子効率が改善されたと考えられる[152, 153]． 

 

図 4.16 (a) ODAI2 濃度 10 mM で作製した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造素子および

3 次元ペロブスカイト素子の EQE 特性，(b) MAPbI3 上に ODAPbI4 を積層した

2 次元／3 次元積層構造と Spiro-OMeTAD のエネルギーダイアグラム[82, 89] 

水平配向 ODAPbI4／MAPbI2Brからなる 2次元／3次元積層構造の太陽電池特性 

図 4.17 と表 4.2 に MAPbI2Br からなる 3 次元ペロブスカイトの太陽電池素子と，

MAPbI2Br 上に ODAPbI4 を積層した水平配向 2 次元／3 次元積層構造の太陽電池特性を

示す．3 次元ペロブスカイト素子および ODAI2 濃度 2，10 mM で作製した 2 次元／3 次

元積層構造素子では，逆電圧掃引時の光電変換効率は 6–9%程度となった．一方 ODAI2

濃度50 mMの太陽電池素子では，短絡電流密度が他の条件の素子の1/10程度に低下し，

変換効率は 1%以下となった．また，濃度 50 mM の条件で作製した積層構造素子の直列

抵抗は 2500 Ω となり，他の条件の素子と比較して大幅に増加した．図 4.7 の蛍光顕微

鏡観察の結果より，ODAI2 濃度 50 mM で作製した 2 次元／3 次元積層構造は，3 次元ペ

ロブスカイト全体を ODAPbI4 が覆っていると考えられる．図 4.18 (a) に示すように，
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MAPbI2Br 上に作製した ODAPbI4 は水平配向していることから，水平配向した ODAPbI4

が 3 次元ペロブスカイト全体を覆った結果，3 次元ペロブスカイトから正孔輸送層およ

び電極への電荷輸送を阻害し，直列抵抗の大幅な増加，短絡電流密度の大幅な減少を引

き起こし，変換効率が低下したと考えられる．一方で，MAPbI3 上に ODAPbI4 を積層し

た傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造の場合では，ODAI2 濃度 50 mM の条件での直列抵

抗の大幅な増加は抑制され，短絡電流密度の低下も抑えられた．これは，図 4.18 (b) に

示すように，傾斜配向した ODAPbI4 は電荷の輸送を阻害せず，3 次元ペロブスカイト膜

全体を ODAPbI4 が覆った場合も 3 次元ペロブスカイトから正孔輸送層および電極へ効

率的に電荷が輸送されたためと考えられる．これらの結果より，2 次元／3 次元積層構

造では，2 次元ペロブスカイトの配向が太陽電池特性に影響を与え，傾斜配向の場合は

2 次元ペロブスカイトの膜厚を増加させた場合も変換効率の低下を抑えられることが分

かった． 

 

図 4.17 MAPbI2Br 上に ODAPbI4 を積層した水平配向 2 次元／3 次元積層構造素子の 

(a) 順方向電圧掃引時および (b) 逆方向電圧掃引時の J-V 特性の ODAI2 濃度

依存性  
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表 4.2 MAPbI2Br と ODAI2 を用いた水平配向 2 次元／3 次元積層構造素子の太陽電池

特性の評価パラメータ 

  PCE (%) Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF Rs (Ω) Rsh (kΩ) 

Pristine 
Forward 7.64 14.9 1.053 0.487 504  11 

Reverse 6.12 14.5 0.996 0.423 823 8 

ODAI2 
2 mM 

Forward 6.90 16.7 0.852 0.485 362 7 

Reverse 8.73 16.6 0.935 0.561 311 19 

ODAI2 
10 mM 

Forward 5.77 15.6 0.915 0.403 1150 5 

Reverse 7.48 15.0 0.957 0.522 423 20 

ODAI2 
50 mM 

Forward 0.35 1.5 0.620 0.369 4100 10 

Reverse 0.56 1.7 0.653 0.512 2500 66 
 

 

図 4.18 (a) 水平配向 2 次元ペロブスカイト，(b) 傾斜配向 2 次元ペロブスカイトを用

いた 2 次元／3 次元積層構造における電荷輸送の概念図 

傾斜配向 HDAPbI4／MAPbI3からなる 2次元／3次元積層構造の太陽電池特性 

図 4.19 (a)，(b) と表 4.3 に MAPbI3 からなる 3 次元ペロブスカイトの太陽電池素子と

HDAI2 を用いた 2 次元／3 次元積層構造の太陽電池特性を示す．いずれの太陽電池素子

においてもヒステリシスがみられ，順方向電圧掃引時に比べて逆方向電圧掃引時の変換

効率が高くなった．また，一部素子において並列抵抗が負の値となったが，これはヒス

テリシスの影響である．太陽電池素子の直列抵抗は，HDAI2 濃度を上昇させるにしたが

って上昇した．これは，2 次元／3 次元積層構造中の 2 次元ペロブスカイト層が厚くな

ったことが原因であると考えられる． 

HDAI2 濃度 50 mM の条件で作製した太陽電池素子は，他の条件の素子の太陽電池素

子と比較しておよそ 100 倍程度の高い直列抵抗を示し，短絡電流密度は他の素子の約
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1/20 となった．この低い短絡電流密度が原因で，HDAI2 濃度 50 mM の条件で作製した

太陽電池素子は 1%以下の極めて低い変換効率を示した． 

この直列抵抗の大幅な増加は，2 次元／3 次元積層構造におけるエネルギーバンドの

不整合が原因であると考えられる．図 4.19 (c) に Spiro-OMETAD，MAPbI3 および

HDAPbI4 のエネルギーバンド図を示す．図 4.16 (b)に示すように，ODAPbI4 の VBM は

−5.36 eV と，MAPbI3 の VBM である−5.40 eV と Spiro-OMeTAD の HOMO 準位である

−5.22 eV の中間にあり，エネルギーバンドの整合による効率的な正孔輸送が可能となる
[82, 89]．一方で，HDAPbI4 の VBM である−5.56 eV は MAPbI3 の VBM よりも深く，MAPbI3

から Spiro-OMeTAD へ正孔が輸送されるには，正孔がトンネル効果によって HDAPbI4

層を超えて伝播する必要があり，正孔の輸送特性は大幅に悪化する[89]．図 4.7 に示すよ

うに，HDAI2 濃度 2，10 mM で作製した 2 次元／3 次元積層構造素子では HDAPbI4 が

MAPbI3 を一部被覆しておらず，未被覆の領域を通じて 3 次元ペロブスカイトから Spiro-

OMeTAD に正孔が輸送される．しかし，50 mM で作製した 2 次元／3 次元積層構造素

子では HDAPbI4 が MAPbI3 を完全に被覆しているため，電荷の輸送特性が阻害され，高

い直列抵抗と低い短絡電流密度・変換効率を示したと考えられる．したがって，2 次元

／3 次元積層構造の太陽電池素子で高い光電変換効率を得るには，2 次元ペロブスカイ

トと 3 次元ペロブスカイトのエネルギー準位の整合が必要であると考えられる． 

これらの実験結果は，2 次元ペロブスカイトの配向とエネルギー準位を制御すれば，

2 次元／3 次元積層構造の太陽電池特性は 2 次元ペロブスカイトによって律速されない

ことを示唆している．したがって，2 次元／3 次元積層構造の配向とエネルギーバンド

の制御が安定で高効率なペロブスカイト太陽電池の実現に重要な要素となると考えら

れる． 
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図 4.19 MAPbI3 上に HDAPbI4 を積層した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造素子の (a) 

順方向電圧掃引時および (b) 逆方向電圧掃引時の J-V 特性の HDAI2 濃度依存

性，(c) MAPbI3 上に HDAPbI4 を積層した 2 次元／3 次元積層構造および Spiro-

OMeTAD のエネルギーダイアグラム[82, 89] 

表 4.3 MAPbI3 上に HDAPbI4 を積層した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造素子の太陽

電池特性の評価パラメータ 

  PCE (%) Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF Rs (Ω) Rsh (kΩ) 

Pristine 
Forward 12.8 20.4 0.935 0.673 166 74 

Reverse 13.7 20.4 0.963 0.699 134 74 

HDAI2 
2 mM 

Forward 12.9 21.2 0.945 0.643 179 39 

Reverse 14.2 21.2 0.968 0.692 149 −33 

HDAI2 
10 mM 

Forward 10.2 20.7 0.838 0.586 219 16 

Reverse 10.7 20.7 0.853 0.607 218 −12 

HDAI2 
50 mM 

Forward 0.2 0.9 0.767 0.261 30000 10 

Reverse 0.5 1.1 0.855 0.553 10000 −100 
 

太陽電池の安定性 

図 4.20 に MAPbI3 を用いた 3 次元ペロブスカイト太陽電池素子と MAPbI3 上に

ODAPbI4 を積層した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造を用いた太陽電池素子の変換効率

の経時変化を示す．太陽電池特性は作製直後の変換効率で規格化した． 

3 次元ペロブスカイト素子の変換効率は約 1000 時間後に作製直後の 57%まで低下し

たのに対し，2 次元／3 次元積層構造素子では ODAI2 濃度 2 mM の条件で 79%，濃度 10 

mM の条件で 84%，濃度 50 mM の条件で 102%となった． 
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ODAPbI4 が MAPbI3 全体を被覆しない ODAI2 濃度 2，10 mM の条件でも変換効率の低

下が抑制された原因は，ODAPbI4 が MAPbI3 の結晶粒界上に堆積したことであると考え

られる．3 次元ペロブスカイトの劣化は，結晶粒界から起こりやすいため，ODAPbI4 が

結晶粒界上に堆積することにより，結晶粒界由来の劣化を抑えられたと考えられる[154]． 

また，ODAI2 濃度 50 mM の条件では 1000 時間の大気暴露後も変換効率が低下しなか

った．ODAI2 濃度 50 mM の条件では，2 次元ペロブスカイトが 3 次元ペロブスカイト

全体を厚く覆っており，これにより低濃度の ODAI2 溶液を用いた素子と比べても高い

安定性が実現できたと考えられる． 

 

図 4.20 MAPbI3 を用いた 3 次元太陽電池素子と MAPbI3 上に ODAPbI4 を積層した傾斜

配向 2 次元／3 次元積層構造太陽電池素子の変換効率の大気暴露時間依存性 

図 4.21 に太陽電池素子の作製直後の変換効率と安定性の先行研究と本研究の比較を

示す．ここでは，MAPbI3 を活性層に用いた太陽電池素子を封止なしの状態で，湿度 30–

50%の暗所に放置した先行研究と比較しており，縦軸の T95 は変換効率が作製直後の変

換効率の 95%を下回るまでの時間を表す．また，表 4.4 に比較に用いた先行研究の太陽

電池素子の構造と，測定時の平均湿度を示す．表中の HTM，ETM はそれぞれ正孔輸送

層，電子輸送層を表す．また，ZnO2-c は平滑な ZnO2 層を TiO2-c は平滑な TiO2 層を，

TiO2-mp はメソポーラス構造を有する TiO2 層を示し，FTO は Fluorine-doped tin oxide を

示す． 

ODAI2 濃度 50 mM の条件で作製した傾斜配向 ODAPbI4／MAPbI3 からなる 2 次元／3

次元積層構造の太陽電池素子は，T95 が 1250 時間と最も長く，先行文献と比較して高い

安定性を示すことが分かった．一方で，ODAI2 濃度 50 mM の条件で作製した傾斜配向
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2 次元／3 次元積層構造の太陽電池素子は，先行文献の素子と比較して低い変換効率と

なった．低い変換効率は，表面の凹凸による開放電圧の低下が原因である．そのため，

平滑な 2 次元ペロブスカイト層で 3 次元ペロブスカイトを厚く覆った 2 次元／3 次元積

層構造を作製すれば，ODAI2 濃度 10 mM で作製した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造

の変換効率と，ODAI2 濃度 50 mM で作製した傾斜配向 2 次元／3 次元積層構造の安定

性を両立できると考えられる．すなわち，安定性と高効率を両立したペロブスカイト太

陽電池が実現できると考えられる． 

 

図 4.21 MAPbI3 を用いた太陽電池素子の作製直後の変換効率と T95 の先行研究[155–159]と

の比較．赤色星印が本研究を表す 

表 4.4 比較に用いた先行研究の太陽電池素子の構造と測定時の平均湿度 

Number Anode HTM Perovskite ETM Cathode 
Average 

humidity (%) 
Ref 

1 Au Spiro-OMeTAD MAPbI3 TiO2-c FTO 35 [155] 

2 Au Spiro-OMeTAD MAPbI3 Zn2SnO4 FTO 35 [156] 

3 Au Spiro-OMeTAD MAPbI3 
TiO2-mp / 

TiO2-c 
FTO 40 [157] 

4 Au Spiro-OMeTAD MAPbI3 ZnO2-c FTO 45 [158] 

5 Au 
MoO3 /  

Spiro-OMeTAD 
MAPbI3 TiO2-c FTO 40 [159] 

 

図 4.22 に太陽電池特性の各評価パラメータの経時変化を示す．また，表 4.5 に作製

直後と 1000 時間大気暴露した素子の各評価パラメータを示す．作製直後の変換効率の
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絶対値に着目すると，表 4.1 と同様に，ODAI2 濃度 2，10 mM の条件で作製した 2 次元

／3 次元積層構造素子は 3 次元ペロブスカイト素子と同等の変換効率を示し，50 mM の

条件で作製した素子は他の素子より低い変換効率となった．しかし，1000 時間の大気

暴露後では，3 次元ペロブスカイトの変換効率は 50 mM の条件で作製した 2 次元／3 次

元積層構造素子よりも低くなった． 

変換効率の低下には開放電圧の低下が最も影響した．1000 時間後の開放電圧は 3 次

元素子が 0.945 V から 0.736 V まで低下したのに対し，2 次元／3 次元積層構造の作製に

より開放電圧低下が抑制され，ODAI2 濃度が高いほど開放電圧の低下が抑制された．3

次元素子における開放電圧の低下の原因として，MAPbI3 の劣化による表面欠陥の形成

が考えられる．ペロブスカイトの膜表面や結晶粒界に形成される欠陥は，開放電圧を低

下させることが報告されている[160, 161]．3 次元素子では，大気暴露で大気中の水分によ

り MAPbI3 膜表面に欠陥が形成され，開放電圧が低下したと考えられる．一方で，2 次

元／3 次元積層構造では，ODAPbI4 が MAPbI3 膜表面の欠陥形成を低減し，開放電圧の

低下を抑制できたと考えられる． 

1000 時間後の短絡電流密度は，3 次元素子では 3.0 mA/cm2 低下したのに対し，2 次元

／3 次元積層構造素子では 1.2 mA/cm2 程度の低下に抑えられた．短絡電流密度は活性層

の吸光度に依存するため，3 次元素子では薄膜中の MAPbI3 が水和物の形成により分解

した可能性が考えられる．一方で，短絡電流密度の低下が抑制できた積層構造では，2

次元ペロブスカイトが 3 次元ペロブスカイトの分解を抑制したと考えられる． 

1000 時間の大気暴露で曲線因子は 3 次元素子では 0.641 から 0.535 に減少したが，2

次元／3 次元積層構造素子では向上した．正孔輸送層に Spiro-OMeTAD を用い，Li-TFSi

を添加材として用いた太陽電池では，一定時間大気にさらすことで Li-TFSi に空気中の

酸素がドープされ，曲線因子が向上することが報告されている[162–164]．3 次元素子では

MAPbI3 薄膜の劣化に伴い曲線因子が低下したが，MAPbI3 の劣化が抑制される積層構造

では，Li-TFSi への酸素ドープの影響により，曲線因子が向上したと考えられる．また，

大気中に放置した 3 次元素子の並列抵抗は負の値を示したが，これはヒステリシスの影

響である． 

3 次元素子および 2 次元／3 次元積層構造素子の作製直後と 1000 時間大気暴露後の

ヒステリシス率 HI を 
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 𝐻𝐻𝐻𝐻 =
𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸RS − 𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸FS

𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸RS
× 100 (4.3) 

より計算すると，3 次元素子では 6.12%から 43.3%と増大した．ただし，PCEFS は順方向

電圧掃引時の変換効率，PCERS は逆方向電圧掃引時の変換効率を示す．一方で，2 次元

／3 次元積層構造素子では ODAI2 濃度増大に従ってヒステリシス率の悪化は抑えられ，

ODAI2 濃度 10，50 mM では 100 時間経過後にヒステリシス率が改善した． 

3 次元ペロブスカイト素子におけるヒステリシスの原因として，MAPbI3 の劣化によ

る表面欠陥の形成が考えられる．また，ペロブスカイト膜表面に形成される欠陥はヒス

テリシスを誘起することが報告されている[165]．3 次元素子を大気暴露した結果，大気中

の水分により MAPbI3 表面に欠陥が形成されたことが，ヒステリシスを引き起こしたと

考えられる．一方，2 次元／3 次元積層構造素子ではヒステリシス率が増大しなかった

ことから，2 次元／3 次元積層構造を作製することで，ペロブスカイト膜表面の欠陥形

成を抑制できたと考えられる． 
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図 4.22 MAPbI3 を用いた 3 次元太陽電池素子と MAPbI3 上に ODAPbI4 を積層した傾斜

配向 2 次元／3 次元積層構造太陽電池素子の (a) 変換効率，(b) 開放電圧，(c) 

短絡電流密度，(d) 曲線因子，(e) 直列抵抗，(f) 並列抵抗，(g) ヒステリシス

率の経時変化 
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表 4.5 MAPbI3 を用いた 3 次元太陽電池素子と MAPbI3 上に ODAPbI4 を積層した傾斜

配向 2 次元／3 次元積層構造太陽電池素子の作製直後と 1000 時間後の各評価

パラメータ 

  PCE (%) Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF Rs (Ω) Rsh (kΩ) HI (%) 

Pristine 
0 h 13.2 21.7 0.945 0.641 178 60.6 6.12 

1000 h 7.45 18.7 0.736 0.535 300 −54.5 43.3 

ODAI2 
2 mM 

0 h 12.8 21.4 1.041 0.574 197 30.9 10.9 

1000 h 10.1 20.2 0.866 0.586 232 40.1 12.0 

ODAI2 
10 mM 

0 h 13.9 22.1 0.985 0.637 162 44.1 5.33 

1000 h 11.7 20.9 0.857 0.653 167 80.2 −0.171 

ODAI2 
50 mM 

0 h 9.37 21.4 0.924 0.474 382 9.80 13.3 

1000 h 9.61 20.6 0.830 0.563 231 21.2 3.28 
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4.6 結言 

本章では，Dion-Jacobson 相 2 次元ペロブスカイトを用いることにより，2 次元／3 次

元積層構造薄膜中の 2 次元ペロブスカイトの八面体層数および 2 次元ペロブスカイト

の配向を制御することを提案した．また，DJ 相 2 次元／3 次元積層構造を用いた太陽電

池素子を作製し，その特性を評価した．本章で得られた知見を以下に要約する． 
 

1. DJ 相を用いることで，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトが 3 次元ペロブスカイトに

積層された理想的な 2 次元／3 次元積層構造を実現した． 
 

2. DJ 相を用いることで，3 次元ペロブスカイトの配向に応じた n = 1 の 2 次元ペロ

ブスカイトの配向制御を実現した． 
 

3. 水平配向 2 次元ペロブスカイトは積層構造太陽電池の電荷輸送を阻害したが，傾

斜配向 2 次元ペロブスカイトは電荷輸送の障害とはならなかった．2 次元／3 次

元積層構造を用いた太陽電池における，2 次元ペロブスカイトの配向制御の重要

性を示し，2 次元ペロブスカイトの配向制御が安定・高効率なペロブスカイト太

陽電池の実現に有効な手法であることを示した． 
 

4. 2 次元／3 次元積層構造を太陽電池に導入することで，3 次元ペロブスカイトを

用いた太陽電池素子と比較して安定性が向上した．特に，3 次元ペロブスカイト

全体を 2 次元ペロブスカイトが厚く覆うことで，1000 時間の大気暴露でも変換

効率が低下しないペロブスカイト太陽電池を実現した． 
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第5章 結論 

本論文では，塗布型半導体の一軸掃引塗布過程における結晶成長に着目し，塗布型半

導体が形成する高次構造の配向制御を提案した．第 2 章から第 4 章の結論を以下に述べ

る． 
 

第 2 章では，嵩高い tert-ブチル基を有する低分子有機半導体 t-BuPcH2 を，結晶成長

速度を考慮した超低速バーコート法を用いて製膜することにより，非常に高い配向性で

分子・カラムの方位が制御された薄膜を実現した．作製した t-BuPcH2 薄膜は偏光フィ

ルムに匹敵する高い二色比を示し，トランジスタ素子における移動度にも異方性が現れ

るなど，高い配向性に起因する特性が得られ，配向制御の有用性を示した． 
 

第 3 章では，2 次元／3 次元積層構造における 2 次元ペロブスカイトの配向制御手法

として，テンプレート成長による配向制御を提案した．一軸掃引塗布法を用いた 3 次元

ペロブスカイトから 2 次元ペロブスカイトへの変換によりテンプレート成長を実現し，

3 次元ペロブスカイトの結晶方位に応じて 2 次元ペロブスカイトの配向を制御できるこ

とを明らかにした．また，テンプレート成長による配向制御には 3 次元ペロブスカイト

と 2 次元ペロブスカイトの間の格子整合が必要であるが，0.5 Å 程度の不整合は許容さ

れ，配向制御が実現されることを示した． 
 

第 4 章では，Dion-Jacobson 相を用いることにより，n = 1 の 2 次元ペロブスカイトが

3 次元ペロブスカイトに積層された理想的な 2 次元／3 次元積層構造を実現し，さらに

積層構造中の 2 次元ペロブスカイトの配向制御に成功した．また，Dion-Jacobson 相 2 次

元／3 次元積層構造を用いた太陽電池素子を作製し，特性を評価した結果，水平に配向

した 2 次元ペロブスカイトが太陽電池素子における電荷輸送の障害となったのに対し，

傾斜配向の 2 次元ペロブスカイトは電荷輸送を阻害しなかった．さらに，傾斜配向 2 次

元／3 次元積層構造を用いることで，1000 時間の大気暴露後も特性が低下しない太陽電

池素子を実現した．すなわち，2 次元／3 次元積層構造中の 2 次元ペロブスカイトの配

向制御がペロブスカイト太陽電池の高変換効率の維持と安定性の改善に有効であるこ

とを示した． 
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以上をまとめると，一軸掃引塗布法により作製される半導体の高次構造の配向を制御

し，電荷の輸送特性を向上させる手法を示した．本研究で提案した配向制御手法は，低

分子有機半導体を用いた電子デバイスの電荷輸送特性の向上，および高安定で高効率な

ペロブスカイト太陽電池を実現し，印刷法で作製する電子デバイスの実用化に寄与する

ものと考えられる． 
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Appendix 
イノベーションデザインコースワークから得られた学び 

A.1 緒言 

筆者は電気電子情報通信工学専攻のイノベーションデザインコースに在籍し，自身の

研究により新しい価値を創出することを学んできた．取り組み内容は自身の研究成果を

もとに社会実装をメンターに対して提案するイノベーションデザイン実践と，学生主体

でジョブ理論について学び，議論するジョブ理論ゼミである．以下にそれぞれの活動に

よって得られた知見を示す． 

A.2 イノベーションデザイン実践 

イノベーションデザイン実践では，メンターに対してプレゼンテーションを行った．

筆者は，研究テーマを有機半導体からペロブスカイト太陽電池に変更したため，当初は

研究テーマが決まっておらず，新しい研究テーマを計画する必要があった．そこで，価

値のある研究テーマを創出する方法としてイノベーションデザイン実践を活用した． 

研究テーマを創出に当たっては，研究室の独自性である，3 次元ペロブスカイトの配

向の制御を他の技術などと組み合わせ，ペロブスカイト太陽電池の課題を解決する研究

テーマを検討した．当時はペロブスカイト太陽電池の安定性が大きな課題となっており，

安定性の高い 2 次元ペロブスカイトが注目されていた．しかし，2 次元ペロブスカイト

は多重量子井戸構造を形成するという特徴から，電荷の輸送特性に劣るという問題があ

り，2 次元ペロブスカイトの配向制御を志向した研究が多く行われていた．また同時期

に 3 次元ペロブスカイト上に 2 次元ペロブスカイトを積層することで安定性と変換効

率の両立を狙う 2 次元／3 次元積層構造の報告が増え始めた．そこで，筆者は積層構造

においても 2 次元ペロブスカイトが電荷輸送を阻害すると考え，積層構造中の 2 次元ペ

ロブスカイトの配向を制御することを研究のテーマとし，メンターに提案を行った． 

自身の研究により，ペロブスカイト太陽電池の高い変換効率を維持しながら，高い安

定性を実現することができると考えた．しかし，ペロブスカイト太陽電池の安定性改善
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に向けた研究は数多く，競合技術に対して，研究の優位性を示すことは困難であった．

特に，安定性の点で最も有力な封止技術に対して優位性を示すことができなかった． 

そこで低コストの封止と自身の技術を組み合わせることを考えた．2020 年当時の封

止技術は高コストであるが耐久性の高い原子層堆積法を用いた封止，低コストであるが

フレキシブル性のないガラス封止，低コストであるが耐久性の低いフィルム封止が主流

であり，フィルム封止との融合による低コスト，高耐久を目指した．しかし，2021 年に

低コストの樹脂による封止で 10 年の耐久性が実現されたことにより，低コスト，高耐

久の実現という課題に対して自身の研究テーマが最適な課題解決手法ではなくなり，自

身の研究の適用先を変更することになった． 

この時の課題設定の問題点として，課題の設定および目標が漠然としていたことが挙

げられる．研究テーマの計画段階では，安定性に関して具体的な目標の設定ができてお

らず，漠然と長期の安定性向上を目標としていた．その結果，封止技術が競合となった

際に，「封止技術に対する優位性を探す」ことに執着し，「封止技術と競合しない応用先

を検討する」ことを検討できなかった．また，「ペロブスカイト太陽電池の安定性を改

善する」という漠然とした目標設定は，ペロブスカイト太陽電池の課題を解決できたと

しても，顧客に価値を提供することはできないという問題があった． 

 

図 A.1 イノベーションデザイン実践当初における提案内容の概略図 
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そこで，ジョブ理論ゼミの基礎に立ち返り，自身の技術が誰にどのような価値を提供

するかについて検討し，また，「封止技術に対する優位性を探す」のではなく，「封止技

術と競合しない応用先」を検討した．検討した技術内容を図 A.2 に示す．ここまでの研

究で，3 次元ペロブスカイトからなる太陽電池素子は数時間後には劣化し始め，数十時

間で変換効率が低下するのに対し，2 次元／3 次元積層構造を用いることで，3 次元素

子と同等の変換効率を有し，100 時間以上の間変換効率が低下しない太陽電池素子を実

現した．そこで，2 次元／3 次元積層構造の作製することによる「ペロブスカイト薄膜

作製から封止までの間の水分による劣化からペロブスカイト薄膜を保護する技術」とし

て提案した． 

 

図 A.2 太陽電池素子作製から封止までの間の水分による劣化を抑制する技術の概要 

ペロブスカイト太陽電池は水分と反応して劣化するため，ドライルームやグローブボ

ックスなどを用いた低湿度環境で試作されている．ペロブスカイト太陽電池の量産化に

あたっては，ドライルーム環境下での製造が現状では必須になると考えられる．しかし，

ドライルームの初期投資費用は高額であり，リチウムイオン電池の製造の場合ではドラ

イルームが設備コストの 90%を占め，新規参入の障壁となっている． 
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そこで，筆者の技術を 3 次元ペロブスカイト薄膜作製から素子の封止までの間におけ

る水分による劣化を抑制し，作製環境にドライルームを不要にする技術として提案した．

本提案では，3 次元ペロブスカイト薄膜の作製直後に 2 次元ペロブスカイトを積層製膜

し，水分による劣化から 3 次元ペロブスカイトを保護する．本手法では，2 次元／3 次

元積層構造の作製を 100–150 °C 程度の比較的高温で連続して行うことにより，3 次元

ペロブスカイト薄膜を作製後，2 次元ペロブスカイトを積層するまでの間における水分

の付着を防ぐことができる．この技術により 3 次元ペロブスカイト薄膜を劣化から保護

することで，高額なドライルーム設備が不要になる．また，既存クリーンルームの転用

によるペロブスカイト太陽電池製造も期待され，新規参入の障壁が低下すると考えられ

る． 

初期の提案と異なる点は顧客を「ペロブスカイト太陽電池製造に新規参入する会社」

と明確に設定した点である．初期の提案では，顧客が明確でなかったため，自身の技術

により実現できる顧客の価値を具体的に示すことができなかった．顧客を明確に定義す

ることによって，顧客が求めている価値についての仮説を設定することができ，封止技

術と競合しない応用先を考えることができた． 

競合技術として有機分子を用いたパッシベーション技術が挙げられるが，パッシベー

ション技術に用いる有機分子は 100–150 °C の高温で 3 次元ペロブスカイト層と反応し，

ペロブスカイト太陽電池の変換効率を低下させる問題があり，比較的高温でのプロセス

には利用できない．一方で本手法は 100–150 °C の高温での製膜が可能であり，また，

Roll to Roll 法への適用が容易で製膜装置一台の追加により 3 次元ペロブスカイトの保

護を実現することが可能である． 

本技術と先行研究の変換効率と安定性の比較を図 A.3 に示す．本手法では 16%以上の

変換効率を示し，100 時間の大気暴露で変換効率が低下しないペロブスカイト太陽電池

が実現できる．また，大気暴露下で 1000 時間以上変換効率が低下しないペロブスカイ

ト太陽電池を実現し，3 次元ペロブスカイトに MAPbI3 を用いた先行研究と比較して，

高い安定性を実現した．このように，本技術は高い変換効率と短期間の安定性を両立す

る手法として優れており，3 次元ペロブスカイトを作製してから封止までの間，3 次元

ペロブスカイトを保護する手法として活用できると考えられる． 



Appendix イノベーションデザインコースワークから得られた学び 

97 

 

図 A.3 本技術と先行研究の変換効率と安定性の比較 

Ａ.3 ジョブ理論ゼミ 

2021 年から，学生主体のジョブ理論ゼミを定期的に開催し，ジョブ理論および松波

先生によるフォーサイトクリエーションについて学び，議論した．ジョブ理論ゼミでは，

演繹・帰納に対する第三の推論手法である「アブダクション」を用いて，知識や実験結

果などの事実から，新しい仮説を導き，新しい価値を生む方法論を学んだ． 

筆者の提案の例では，「ペロブスカイト太陽電池は低温環境で作製する」，「大気下で

のペロブスカイト太陽電池作製の報告が近年増加している」という知識と，大気暴露し

た太陽電池が数時間で劣化したという実験事実から，「大気中で作製したペロブスカイ

ト太陽電池を封止するまでの間劣化から保護することが必要」という仮説を考えた．こ

の仮説により，筆者の技術が提供する価値は「ペロブスカイト太陽電池の長期的な安定

性を向上させる」から「ペロブスカイト太陽電池素子作製から封止までの間の水分によ

る劣化を抑制する」に変わり，競合技術は「封止技術」から「ドライルーム内で製造す

ること」に変わった． 

また，ジョブ理論ゼミでリサーチメソッドについて体系的に学び，問いの立て方，問

いの練り直し，妥当性について議論した．リサーチメソッドについて学ぶ前は研究の立

案について体系的に学ぶことは無く，新規テーマの立案は手探りであった．特に問いの

練り直しはできておらず，立てた問いが漠然としたまま研究に取り組んでいた．ジョブ

理論ゼミでリサーチメソッドについて学び，顧客のジョブに着目して問いを練り直すこ

とによって，より具体的な課題を設定することができた． 
 



Appendix イノベーションデザインコースワークから得られた学び 

98 

A.4 結言 

本コースワークを通じて，研究を社会実装するうえで重要な考え方の一部を身に着け

ることができた．設定した問いを練り直し，漠然とした課題を具体化することの重要性

を学んだ．また，社会実装を見据えた研究テーマを自ら創出し，研究を推進し，成果を

基に議論する，一連の研究プロセスを経験することができた．
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14. 西本江里，正能拓馬，鶉野弦也，藤井彰彦，尾﨑雅則 
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17. 西本江里，正能拓馬，鶉野弦也，籔内湧太，藤井彰彦，尾﨑雅則 
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コート配向薄膜の作製」(口頭発表，25a-E205-6) 

第 69 回応用物理学会春季学術講演会 (2022/3/22–26)，青山学院大学相模原キャ

ンパス 

18. 齋藤智樹，大泉朋久，鶉野弦也，藤井彰彦，尾﨑雅則 

「有機無機ハライドペロブスカイトの薄膜形成過程における一軸掃引加熱の検

討」(ポスター発表，P-30) 

応用物理学会関西支部 2022 年度第 1 回講演会 (2022/5/16)，大阪大学吹田キャンパス 

19. 鶉野弦也，阿部健太郎，桑原直，齋藤智樹，藤井彰彦，尾﨑雅則 

「ハロゲン混合型ペロブスカイト MAPbI3-xBrx のエネルギーバンド構造と結晶方

位の Br 混合比率依存性」(ポスター発表，20p-P02-18) 

第 83 回応用物理学会秋季学術講演会 (2022/09/20–23)，東北大学川内キャンパス  
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20. 齋藤智樹，大泉朋久，鶉野弦也，藤井彰彦，尾﨑雅則 

「一軸掃引加熱法を用いた有機無機ハライドペロブスカイトの薄膜形成におけ

る結晶成長制御」(ポスター発表，P-28) 

応用物理学会関西支部 75 周年記念講演会 (2022/11/7)，大阪大学吹田キャンパス 

21. 齋藤智樹，大泉朋久，鶉野弦也，藤井彰彦，尾﨑雅則 

「CH3NH3PbI3 のバーコート製膜における一軸掃引加熱法の導入と電子線後方散

乱回折による結晶方位の評価」(口頭発表，G6-11) 

令和 4 年電気関係学会関西連合大会 (2022/11/26-27)，オンライン開催 

22. 鶉野弦也，阿部健太郎，齋藤智樹，三宅紹心，菱田大蔵，竹岡裕子，藤井彰彦，

尾﨑雅則 

「傾斜配向 2 次元/3 次元積層構造を⽤いたペロブスカイト太陽電池」(口頭発表，
15p-A401-14) 

第 70 回応用物理学会春季学術講演会 (2023/3/15–18)，上智大学四谷キャンパス 

23. 三宅紹心，鶉野弦也，阿部健太郎，齋藤智樹，三宅紹心，藤井彰彦，尾﨑雅則 

「トリプルカチオンペロブスカイトのバーコート製膜と薄膜物性評価」(ポスタ

ー発表，18a-PB01-23) 

第 70 回応用物理学会春季学術講演会 (2023/3/15–18)，上智大学四谷キャンパス 
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研究会発表 

1. 鶉野弦也，籔内湧太，石裏遼，米谷慎，永野修作，藤井彰彦，尾﨑雅則 

「フタロシアニン誘導体分子配向薄膜の塗布製膜と光学的異方性」(ポスター発

表，320-12) 

第320 回電気材料技術懇談会若手研究発表会 (2019/7/8)，大阪大学中之島センター 

2. 西本江里，籔内湧太，鶉野弦也，藤井彰彦，尾﨑雅則 

「フタロシアニン誘導体分子配向薄膜の塗布製膜における結晶多形制御」(口頭

発表，320-8) 

第 330 回電気材料技術懇談会 (2021/7/12)，オンライン開催 

3. 桑原直，大泉朋久，鶉野弦也，齋藤智樹，籔内湧太，藤井彰彦，尾﨑雅則 

「有機無機ハイブリッドペロブスカイトのバーコート製膜における膜厚制御と

光電変換特性」(口頭発表，320-12) 

第 330 回電気材料技術懇談会 (2021/7/12)，オンライン開催 

4. 鶉野弦也，阿部健太郎，齋藤智樹，三宅紹心，菱田大蔵，竹岡裕子，藤井彰彦，

尾﨑雅則 

「3 次元ペロブスカイト上へのテンプレート成長による 2 次元ペロブスカイトの

配向制御」(口頭発表，OME2022-30) 

有機エレクトロニクス研究会 (OME)，近畿大学東大阪キャンパス 

5. 鶉野弦也，阿部健太郎，齋藤智樹，三宅紹心，菱田大蔵，竹岡裕子，藤井彰彦，

尾﨑雅則 

「印刷法で作製する二次元／三次元ペロヴスカイト太陽電池」(口頭発表，338-4) 

第 338 回電気材料技術懇談会 (2023/1/11)，中央電気倶楽部 
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推進し社会実装を担う次世代挑戦的研究者育成プロジェクト」(JPMJSP2138) 

「カーボンニュートラルの実現に資する高性能・高耐久のペロブスカイト太陽電

池実現に向けた構造制御技術の開発」 
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