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 Perovskite solar cells are attracting attention as next-generation solar cells; however, their stability against 

moisture remains an issue. Although 2D/3D heterostructure are expected to improve stability of solar cells, 

horizontally oriented 2D perovskite inhibits charge transport, resulting in a decrease in power conversion efficiency. 

In this study, orientation-controlled 2D perovskite in 2D/3D heterostructure improved the power conversion 

efficiency of solar cells. Horizontally oriented 2D perovskite inhibited charge transport and decreased the power 

conversion efficiency of solar cells, while obliquely oriented 2D perovskite realized efficient charge transport and 

suppressed the decrease in power conversion efficiency. The enhanced stability of 2D/3D heterostructure solar cell 

with obliquely oriented 2D perovskite indicates that orientation controlled 2D/3D heterostructure is effective for 

stable and high-performance perovskite solar cell. 

 
キーワード：ペロブスカイト太陽電池、2 次元ペロブスカイト、配向制御、安定性 
 
 
１．はじめに 

MAPbI3 に代表される 3 次元ペロブスカイトに

2 次元ペロブスカイトを積層した 2 次元／3 次元

積層構造は、ペロブスカイト太陽電池の課題であ

る安定性を解決する優れた手法として注目される

1), 2)。2 次元ペロブスカイトは、前駆体材料のアル
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キルアンモニウムの疎水性により優れた安定性を

示す 3), 4)。しかし、2 次元／3 次元積層構造には、

基板に対して水平に配向した 2 次元ペロブスカイ

トが 3 次元ペロブスカイトから電極への電荷輸送

を阻害するという問題がある 5)。したがって、2 次

元／3 次元構造中の 2 次元ペロブスカイトを厚く

すると安定性は向上するが、変換効率が低下する

というトレードオフが存在する 6), 7)。 

本研究では、図 1 に示すように、配向が制御され

た 2 次元ペロブスカイトが太陽電池中の電荷輸送を

阻害しないことに着目した 8)-10)。2 次元ペロブスカ

イトを製膜する際の下地層となる、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

配向を制御する手法を導入し、傾斜配向 2 次元／3

次元積層構造を実現した 11), 12)。また、水平配向また

は傾斜配向の 2 次元／3 次元積層構造を有する太陽

電池を作製し、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を評価した 13)。 

 

２．実験方法 

２．１．使用した試料 

3 次元ペロブスカイト前駆体として使用した濃

度 1.3 M の MAPbI3 溶液および MAPbI2Br 溶液は、

methylammonium iodide (MAI；99.0%、東京化成工

業 ) または  methylammonium bromide (MABr；

98.0%、東京化成工業) と 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

させることで調製した。溶液には、0.2 M の NH4Cl 

(99.998% trace metals basis、Sigma-Aldrich) を添加

材として加えた。 

2 次元ペロブスカイト材料として butane-1,4-

diammonium diiodide (BDAI2；98.0%、東京化成工

業)、N,N-dimethyl-1,3-propanediammonium diiodide 

(DMePDAI2；97.0%、東京化成工業)、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。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溶液は、BDAI2、

DMePDAI2、HDAI2、ODAI2 を 2-プロパノール 

(Super Dehydrated 99.7%、富士フイルム和光純薬) 

に溶解させ調製した。 

正孔輸送材料には Spiro-OMeTAD (SHT-263 

Solarpur、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 (99.95% trace metal basis、Sigma-

Aldrich) をアセトニトリル  (anhydrous 99.8%、

Sigma-Aldrich) に溶解させた濃度 520 g/L の溶液

17 μL、および 29 μL の 4-tert-butylpyridine (tBP；

98%、Sigma-Aldrich) を、先述の Spiro-OMeTAD 溶

液にドーパントとして加えた。 

 

２．２．試料作製方法 

2 次元／3 次元積層構造は 2 段階のバーコート

法により作製した。1 段階目のバーコートでは、

MAPbI3溶液またはMAPbI2Br溶液をガラス基板上

で掃引することにより、3 次元ペロブスカイト薄

膜を作製した。製膜時の基板の温度は 100 °C とし

た。用いた前駆体材料によって 3 次元ペロブスカ

イトの結晶方位が異なり、MAPbI3 溶液を用いた場

合結晶方位 [200] または [112] が基板に対して

垂直となる (200)/(112) 配向となり、MAPbI2Br 溶

液を用いた場合、結晶方位 [110] が基板に対して

垂直となる (110) 配向となった 14), 15)。2 段階目の

バーコートでは、BDAI2、DMePDAI2、HDAI2、

ODAI2 溶液を 3 次元ペロブスカイト上で掃引する

図 1 2 次元ペロブスカイト配向制御の概念図 
Fig. 1 Schematic illustration of orientation control of 

2D perovskite. 
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ことで、3 次元ペロブスカイトの一部を 2 次元ペ

ロブスカイトに変換し、2 次元／3 次元積層構造を

形成した。基板温度は 80 °C とした。それぞれの

バーコートにおいて、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。 

2 次元／3 次元積層構造を用いた太陽電池素子は

以下の手順で作製した。ガラス ITO 基板上に SnO2

水分散液 (44592 Tin(IV) oxide、15% in H2O colloidal 

dispersion、Alfa Aesar) を 3000 rpm でスピンコート

することにより、基板を SnO2で被覆した。前述の方

法で 2 次元／3 次元積層構造を作製した後、Spiro-

OMeTAD溶液を3000 rpmの速度でスピンコートし、

真空蒸着法により金を 60 nm 蒸着した。 

 

２．３．評価方法 

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、励起光をガラス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。 

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。色ガラスフィルター (V-42、東芝) を用い

て、UV-LED 照射装置から出射される励起光のうち

波長 450 nm 以下の光を試料に照射した。試料から

得られた蛍光を、透過波長 475–525 nm のバンドパ

スフィルター (#84-783、Edmund Optics) または透過

波長725–775 nmのバンドパスフィルター (#84-788、

Edmund Optics) を用いて特定の波長の光のみを取

り出し、冷却 CMOS カメラで撮影した。 

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、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) を用いた GIWAXS 測定により

評価した。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。 

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。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。 

 

３．実験結果 

３．１．2 次元／3 次元積層構造の光学特性 

図 2 (a) に 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。Bottom-PL で

は、波長 780 nm 付近にピークが得られ、この蛍光は

3 次元ペロブスカイトに由来する。したがって、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、Top-PL では、波

長 500 nm に蛍光ピークが得られた。波長 500 nm の

蛍光ピークは ODAPbI4 に対応すると考えられるこ

とから、積層構造薄膜において膜表面付近は主に

ODAPbI4で構成されていると考えられる。これらの

結果から、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 次元積層構造が形成

されていることが分かった。 

次に透過波長 475–525 nm と透過波長 725–775 nm

の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2 (b) に

濃度 2、10、50 mM の 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、赤色がそれぞれ透過波長

475–525 nm、725–775 nm での観察像を示す。 

ODAI2 溶液の濃度が 2、10 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のみ得られ、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
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ていないことが分かった。特に濃度 2 mM では、

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 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。 

 

３．２．2 次元ペロブスカイトの配向評価 

図 3 (a)-(c)に (200)/(112) 配向 MAPbI3と濃度 2、

10、50 mM の ODAI2 溶液を用いて作製した 2 次元

／3 次元積層構造の GIWAXS 像を示す。濃度 2、

10 mM の条件では 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傾斜配向すること

が分かった。ODAI2 濃度 50 mM の条件では、回折

が円弧状に得られ、Qz 軸から斜め方向の回折が強

くなった。よって、(200)/(112) 配向 MAPbI3 を用

いた積層構造では、ODAI2 濃度に依存せず 2 次元

ペロブスカイトの傾斜配向が支配的となることが

分かった。 

図 3(d)-(f)に (110) 配向 MAPbI2Br と濃度 2、10、

50 mM の ODAI2 溶液を用いて作製した積層構造

の GIWAXS 像を示す。ODAI2 濃度に依存せず Qz

軸方向に回折が得られ、2 次元ペロブスカイトが

水平に配向することが分かった。 

以上の結果より、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って決定

され、(200)/(112) 配向 MAPbI3 を用いて積層構造

を作製した場合、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。 

2 次元ペロブスカイトの配向が 3 次元ペロブス

カイトの結晶方位に依存して決定されるならば、

図 4 (a) に示すように、3 次元ペロブスカイト結晶

格子定数と 2 次元ペロブスカイトの八面体層間距

離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の八面体層間の

図 2 (a) 50 mM の ODAI2溶液とMAPbI3を用いて作製

した 2 次元／3 次元積層構造の PL スペクトルと 
(b) 積層構造の光学顕微鏡像と PL 顕微鏡像 

Fig. 2 (a) PL spectra of 2D/3D heterostructure 
fabricated with 50 mM of ODAI2 solution 
and MAPbI3. (b) Optical micrograph and PL 
micrograph of heterostructures. 

図 3 ODAI2を用いて作製した積層構造の GIWAXS 像 
Fig. 3 GIWAXS images of heterostructure with ODAI2. 
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距離を変更し、3 次元ペロブスカイトの結晶格子

定数と 2 次元ペロブスカイトの八面体層間距離の

不整合が配向に与える影響を評価した。八面体層

間の距離の変更は、2 次元ペロブスカイト製膜に

用いるジアンモニウムカチオンの長さを変更する

ことで行った。 

ここでは 2 次元ペロブスカイトの前駆体のジア

ンモニウムカチオンとして、BDAI2、DMePDAI2、

HDAI2 を用いた。それぞれのジアンモニウムカチ

オンによって形成される 2 次元ペロブスカイト

BDAPbI4、DMePDAPbI4、HDAPbI4 の八面体層間隔

は 10.1 Å、10.2 Å、11.3 Å であり、ODAPbI4 の八面

体層間隔は 13.2 Å であった。また、対応する 3 次

元ペロブスカイト MAPbI3 の結晶格子間隔は 12.6 

Å である。 

図 4 (b)-(d) に MAPbI3 と BDAI2、DMePDAI2、

HDAI2 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。BDAI2 溶液、

DMePDAI2溶液および HDAI2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た。よって、それぞれの溶

液で作製された 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傾斜配向していることが

分かった。この結果は、八面体層間隔 10.1 Å の

BDAPbI4 から八面体層間隔 13.2 Å の ODAPbI4 の

間で 2 次元ペロブスカイトの傾斜配向が誘起され

ていることを示しており、3 次元ペロブスカイト

の結晶格子定数と 2 次元ペロブスカイトの八面体

層間距離の不整合が存在する場合でも、3 次元ペ

ロブスカイトの結晶方位に依存した 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。 

 

３．３．積層構造素子の太陽電池特性 

図 5 (a) に MAPbI2Br からなる 3 次元ペロブス

カイトの太陽電池素子と ODAI2を用いた 2 次元／

3 次元積層構造素子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と比べ大幅に低下

し、変換効率は 1%以下となった。図 2 および図 3

より、濃度 50 mM の ODAI2 溶液で作製した 2 次

元/3 次元積層構造では、水平配向した 2 次元ペロ

ブスカイトが 3 次元ペロブスカイト全体を覆って

いる。この 2 次元ペロブスカイトが、3 次元ペロ

ブスカイトから正孔輸送層や電極へのキャリア輸

送を阻害したと考えられる。 

図 5 (b)、(c) 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 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

電池特性および光電変換効率のODAI2濃度依存性

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。また、

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%以下に低下したが、MAPbI2Br と

ODAI2 を用いた水平配向 2 次元／3 次元積層構造

と比較して変換効率の低下は抑制された。傾斜配

向 2 次元／3 次元積層構造では、2 次元ペロブス

図4 (a) 積層構造における格子整合の概念図。(b) BDAI2

溶液、(c) DMePDAI2 溶液、(d) HDAI2 溶液と

MAPbI3を用いて作製した積層構造の GIWAXS 像 
Fig. 4 (a) Schematic illustration of lattice matching in 

heterostructure. GIWAXS images of heterostructure 
with (b) BDAI2, (c) DMePDAI2, (d) HDAI2 solutions. 
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カイトが電荷の輸送を阻害しないため、3 次元ペ

ロブスカイト膜全体を 2 次元ペロブスカイトが覆

った場合でも、電極への効率的な電荷輸送が実現

されたと考えられる。 

これらの結果より、2 次元ペロブスカイトの配

向が 2 次元／3 次元積層構造の太陽電池特性に影

響を与え、傾斜配向の 2 次元ペロブスカイトは電

荷輸送に有利であることが分かった。 

図 5 (d) に MAPbI3 を用いた 3 次元ペロブスカ

イト素子と MAPbI3 と ODAI2 を用いた傾斜配向 2

次元／3 次元積層構造素子の光電変換効率の経時

変化を示す。光電変換効率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。 

2 次元ペロブスカイトが 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 2 次元ペロブスカイトが

3 次元ペロブスカイト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、安定性の

高い 2 次元ペロブスカイトが結晶粒界上に堆積す

ることで、結晶粒界由来の劣化を抑制できたと考

えられる 16)。 

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、これにより低濃度条件の素子と比べても高い

安定性が実現できたと考えられる。 

 

４．まとめ 

3 次元ペロブスカイトの結晶方位によって 2 次

元ペロブスカイト配向を制御する手法を導入し、

水平配向および傾斜配向を有する 2 次元／3 次元

積層構造を実現した。水平配向 2 次元ペロブスカ

イトが太陽電池中における電荷輸送を阻害したの

に対し、傾斜配向 2 次元ペロブスカイトは 3 次元

図 5 (a) 水平配向 ODAPbI4/MAPbI2Br、(b) 傾斜配向 ODAPbI4 
/MAPbI3を用いた太陽電池の逆方向電圧掃引時のJ-V 曲線。

(c) 傾斜配向ODAPbI4/MAPbI3を用いた太陽電池の光電変換

効率のODAI2濃度依存性。(d) ODAPbI4/MAPbI3積層構造太

陽電池の安定性。 
Fig. 5 J-V curves in reverse direction of the solar cells with (a) 

horizontally oriented ODAPbI4 /MAPbI2Br, and (b) obliquely 
oriented ODAPbI4 /MAPbI3. (c) ODAI2 concentration 
dependence of PCE of solar cells with obliquely oriented 
ODAPbI4 /MAPbI3. (d) The stability of solar cells with 
ODAPbI4/MAPbI3 heterostructure. 
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ペロブスカイトから電極への効率的な電荷輸送を

実現した。また、傾斜配向 2 次元／３次元積層構

造の太陽電池は、3 次元ペロブスカイトを用いた

太陽電池と比較して高い安定性を示し、2 次元ペ

ロブスカイトの配向制御が、高い変換効率と優れ

た安定性の両立に有効であることがわかった。 
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