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ミストデポジション法によるペロブスカイト結晶の作製と 

太陽電池への応用 
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Fabrication of Perovskite Crystal by Mist-Vapor Deposition Method 

and Its Application to Solar Cells 
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The film formation of lead methylammonium iodide by the mist vapor deposition method and its application to solar cells 
were investigated. To form perovskite crystal layer, the thin films were formed at 115 ° C, 125 ° C, and 130 ° C, which 
analyzed by XRD. As a result, peaks indicating perovskite crystal were observed at 2θ= 14 °, 28 °, 42 ° respectively. N, N'-
Di (1-naphthyl) -N, N'-diphenyl- (1,1'biphenyl) -4,4'-diamine (α-NPD) was used as the hole transport layer for perovskite 
solar cell which formed at 140 ° C and 180 ° C, and a perovskite crystal layer was formed on it. Crystal size of perovskite 
layer depended on the film formation temperature of the hole transport layer. It was found that the crystal size of perovskite 
layer formed at 180 ° C was smaller than that of 140 ° C. Electric properties of manufactured solar cells were improved at 
the high film formation temperature of the hole transport layer and the roughness of the perovskite layer was small. 
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１．緒 言 

 

 有機太陽電池は軽量であることや無機の太陽電池に

比べて使用後の廃棄が容易であることなどの理由から，

持続可能な社会の実現に向けて次世代の太陽電池とし

て期待されている。有機薄膜太陽電池には Grätzel ら

によって提案された有機色素を用いて光起電力を得る

色素増感太陽電池 1)-5)と無機系の太陽電池のように p 型

材料とn型材料の接合によって構成されたpn接合型が

ある 6) -10)。 
色素増感太陽電池は，2 枚の透明電極板で二酸化チタ

ン層と電解質層を挟んだ構造をしている。二酸化チタン

層は紫外領域を吸収するが，二酸化チタン粒子の表面に

有機色素を担持させているため，可視領域も発電に寄与

することができる。一般的に知られている変換効率は約

12%と高い効率を示すものの，電池内部で発生したキャ

リアを溶液電界質で電極に運ぶため，太陽電池が屋外で

使用されることを考えると，破損時の液漏れなどが懸念

され，実用には至っていない。一方，pn 接合型では電 
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子供与体（ｐ型材料）としてπ共役系高分子が用いられ，

電子受容体（ｎ型材料）としてフラーレン誘導体などを

用いる構造が知られている。変換効率は約 7%～11％程

度でシリコンなどの無機系の太陽電池に比べて低く，ま

た，耐久性にも課題があり実用化には至っていないのが

現状である。  
一方，近年注目を集めている太陽電池として

Miyasaka らによって提案されたペロブスカイト型太

陽電池を挙げることができる 11) -13)。この太陽電池はこ

こ数年で急速に変換効率が向上し，現在の最大変換効率

は 21%である。これはシリコン系太陽電池に迫る変換

効率であり，有機太陽電池として最も実用に近く多くの

研究が盛んに行われている。ペロブスカイト結晶の作製

には，スピンコート法が用いられ，ヨウ化鉛メチルアン

モニウムの溶液を塗布した後，アニール処理を施して結

晶化させるのが一般的な方法である。しかしながら，こ

の手法では数インチ程度の基板に対しては問題なく作

製できるが，成膜面積が大きくなると多量の原料溶液が

必要になるため，原料溶液の使用効率が悪くなり，さら

に均一に塗布できないなどの課題が生じ，新たな作製方

法が求められている。そこで，本研究ではミストデポジ

ション法に着目した。ミストデポジション法とは，超音

波振動子によって材料溶液を霧化させ，N2や Ar などの
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不活性ガスにより原料の霧を搬送し，基板に吹き付けて

堆積させ，薄膜を形成する技術である。装置構成が簡便

であり，低温での成膜も可能で，大面積基板にも容易に

対応できることから，低コスト，低エネルギーな生産手

法として期待されている。本研究では特にペロブスカイ

ト太陽電池の量産を見据え，ミストデポジション法によ

る，ペロブスカイト結晶の作製と太陽電池への展開を検

討した。 
 

２．実験 

 
2.1 実験方法 

 ペロブスカイト太陽電池の発電効率は，光吸収を

担うペロブスカイト結晶層の形成，発生したキャリ

アを電極に分離するための界面特性などが鍵とな

る。そこで，大面積基板への均一な塗布が可能なミ

ストデポジション法で成膜を検討した。図１にミス

トデポジション法の概略を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Schematic diagram of mist-vapor deposition system 

 
2.2 ヨウ化鉛メチルアンモニウム溶液の調製と 

ペロブスカイト結晶の作製 

 光電変換層材料としてヨウ化鉛メチルアンモニ

ウム(CH3NH3I)を用いた。ヨウ化鉛(PbI2)とヨウ化

メチルアミン(CH3NH3I)をそれぞれ 5.0[mmol]精
秤し，それらをγ-ブチロラクトン(C4H6O2)4.0[mL]
と混合して 60[℃ ]で一晩攪拌した。この溶液

1.035[g]をγ-ブチロラクトン(C4H6O2)50[mL]で希

釈した溶液を成膜に用いた。 
 ミストデポジション法によってヨウ化鉛メチル

アンモニウム溶液からペロブスカイト結晶を形成

できるかを確認するため Glass/ITO 基板上に成膜

を行った。成膜温度は 115[℃]，125[℃]，130[℃]と
し，成膜時間を 90[min]，キャリアガスの流量は

5.0[l/min]とした。ペロブスカイト結晶層の成膜条

件を表 1 に示す。得られたヨウ化鉛メチルアンモニ

ウム薄膜に対してペロブスカイト結晶が形成され

て い る か を 確 認 す る た め ， Ｘ 線 回 折 装 置

（MiniFlex2, RIGAKU（株））を用いて測定を行っ

た。なお，測定は 2θ＝10～80[°]とした。 
 
 
Table 1 Deposition conditions for lead methylammonium halides thin 

films. 

 
 
 
 
 
 
 
 

2.3 ペロブスカイト太陽電池の作製 

ヨウ化鉛メチルアンモニウム溶液をミストデポ

ジション法で成膜し，ペロブスカイト太陽電池の作

製を検討した。基板としてパターニングを施した

ITO 付きガラス基板を用い，ホール輸送層には有機

EL のホール輸送材料として用いられている N,N’

-Di(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl-（1,1’biphenyl）
-4,4’-diamine（α-NPD）を使用した。図 2 にα-
NPD の分子式を示す。ペロブスカイト太陽電池で

は，ペロブスカイト結晶のサイズが小さいほど発電

効率が高くなることが知られている。一方，ミスト

デポジション法では下地の状態によって，形成され

る薄膜の結晶性や粗さなどの特性が変化する。そこ

で，ペロブスカイト層よりも先に成膜するホール輸

送層について，成膜温度を 140℃，180℃と変化さ

せて，ペロブスカイト結晶層の表面粗さを AFM を

用いて測定した。なおペロブスカイト結晶層は

125℃で成膜を行った。ペロブスカイト結晶層を形

成した後，真空蒸着法によってアルミニウム電極を

成膜し，ペロブスカイト太陽電池とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Chemical structure of hole-transport material, N,N’-Di(1-

naphthyl)-N,N’-diphenyl-（1,1’biphenyl）-4,4’-diamine（α-

NPD） 

 

Substrate Glass/ITO

Temperature[˚C] 115, 125, 130

Deposition time [min] 90
Carrier gas flow rate [l/min] 5.0
Dilution gas flow rate[l/min] 0
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３．実験結果および考察 

 

3.1 ミストデポジション法によるペロブスカイト結晶の 

 形成 

 光電変換層であるヨウ化鉛メチルアンモニウム

のペロブスカイト型結晶が形成されているか確認

するため，XRD による結晶構造の解析を行った。

図 3 に測定結果を示す。成膜温度が 115[˚C]，125
［˚C］130[˚C]のいずれの場合においても，2θ＝

14[°]，28[°]，42[°]付近にピークが認められた。

これらのピークはヨウ化鉛メチルアンモニウムの

ペロブスカイト結晶にみられることが知られてお

り，それぞれ(110)，(220)，(330)面からの反射であ

る。これらのピークが確認できたことから，ミスト

デポジション法により，アニール処理を施すことな

く，ペロブスカイト結晶を成膜できることが示され

た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 XRD analysis of Methyl ammonium lead halides thin films 

 fabricated by mist vapor deposition 

 

 

3.2 ホール輸送層上のペロブスカイト結晶 

 作製した試料の表面をレーザー顕微鏡，走査型プ

ローブ顕微鏡（SFT-3500, SHIMADZU（株））を用

いて，それぞれ 100 倍，10[μm2]の範囲で観察を行

った。また，α-NPD 上の CH3NH3PbI3 薄膜表面を

レーザー顕微鏡で観察した結果を図 4 に示し，走査

型プローブ顕微鏡(SPM)によって観察した結果を

図 5 に示す。また，走査型プローブ顕微鏡によりα

-NPD 上の CH3NH3PbI3 薄膜の表面形状を観察し，

それぞれの表面粗さ Rq を調べた。ここで，表面粗

さ Rq は距離 L の粗さ曲線 f(x)において次のように

定義される。 
 

𝑅𝑅𝑅𝑅 =  �
1
𝐿𝐿
� 𝑓𝑓2(𝑥𝑥)𝑑𝑑𝑥𝑥
𝐿𝐿

0
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a)180℃ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 140℃ 
 
Fig.4 Laser microscope image of perovskite crystal layer fabricated 

 on α-NPD.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 180 ℃ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 140 ℃ 
 
Fig.5 AFM image of perovskite crystal layer fabricated on α-NPD.  
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下層のα-NPD 層を 140℃で成膜したものではペロ

ブスカイト結晶層の表面粗さは Rq＝22[nm]であり， 
180℃で成膜したものは Rq=14 [nm]であった。

180[℃]で成膜したものは 140[℃]で成膜したもの

よりも，平滑性が高くなっていることが明らかとな

った。 
 

3.3 ペロブスカイト太陽電池の特性 

 作製したペロブスカイト太陽電池の特性を，ソー

ラーシミュレータ（PEC-L01，ペクセルテクノロジ

ーズ（株）製）とソースメータ（2634B, KEITHLEY
社製）を用いて-1.0[V]～1.5[V]の範囲で電流―電圧

特性の測定を行った。α-NPD 層を 140[℃]で成膜

した試料では，光照射を行っても電流，電圧ともに

変化は認められず，光起電力が認められなかった。

一方，α-NPD 層を 180[℃]で成膜した試料ではわ

ずかながら，光照射による電圧の変化がみられた。

α-NPD 層を 180[℃]で成膜した試料の電流―電圧

特性を図 6 に示す。また，表 2 に開放電圧，短絡電

流をまとめる。測定結果から，開放電圧は 0.474[V]，
短絡電流は 1.19×10-4[A/cm2]と，わずかながら出力

が得られた。これらの結果はホール輸送層とペロブ

スカイト結晶層に同じ溶媒を用いた場合でも，接合

界面では後から成膜したペロブスカイト結晶層が

先に成膜したホール輸送層にダメージを与えてい

ないことを示しており，一般的な溶液プロセスでは 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 180℃ 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 140℃ 

Fig.6 I-V characteristics of fabricated perovskite solar cells. 

 
Table 2 Electric properties of fabricated perovskite solar cell. 

 

 
 
不可能である，同種溶媒による積層膜が実現出来て

いることを示している。 
 

４．まとめ 

 
 ミストデポジション法を用いて，ヨウ化鉛メチル

アンモニウム(CH3NH3I3)の成膜を検討したところ，

成膜と同時にペロブスカイト結晶が形成されてい

ることが明らかとなった。また，XRD により結晶

構造解析を行ったところ，成膜時の温度を 115[℃]
～130[℃]の範囲でペロブスカイト結晶が形成され

ることが確認できた。 
 ホール輸送層として N,N’-Di(1-naphthyl)-N,N’

-diphenyl-（1,1’biphenyl）-4,4’-diamine（α-NPD）

を用い，その上部に同種溶媒を用いたペロブスカイ

ト結晶層を形成したところ，ホール輸送層の成膜温

度が 140[℃]の積層膜より 180[℃]の積層膜のもの

は表面の粗さが小さくなっていた。また，作製した

太陽電池の電気特性からホール輸送層を 180［℃］

で作製したものについては，光照射前後において電

流，電圧ともに変化が認められ，太陽電池としての

特性を確認することができた。また，同種溶媒を用

いて異なる 2 種類の薄膜を積層できることが可能

であった。 
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