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1. はじめに 

近年、ペロブスカイト太陽電池は、シリコン太陽電池の変換効率に迫る 20%を超える高い光電変換

効率が報告されており大きな注目を浴びている[1]。ペロブスカイト太陽電池の光電変換層である鉛ハ

ライドペロブスカイト層の成膜には、その簡便さからウェットプロセスが広く用いられているが、溶

媒を用いないドライプロセスによる成膜も可能である。特に、ドライプロセスではウェットプロセス

では困難なヘテロ接合膜の作製が可能である。そこで我々は、真空蒸着法を用いた積層薄膜の作製手

法を確立し、ヘテロ接合構造の物性を生かしたデバイスへ応用することを目指している。最近、佐野

らは CH3NH3PbI3(MAPbI3)と CH3NH3PbBr3(MAPbBr3)の積層膜において、自発的な混晶化が起こってい

る事を報告した[2]。我々もそれぞれの結晶を蒸着源とした真空蒸着法で MAPbI3と MAPbBr3の積層界

面を作製したところ、同様の混晶化が起こることを確認している[3]。しかし、混晶化のメカニズムに

ついては不明な点が多く、ヘテロ接合膜の作製方法を確立するためにはより詳細な理解が必要である。

本研究では、MAPbI3とMAPbBr3の積層界面における混晶化のメカニズムの解明を目的として、積層

膜の混晶化の進行の様子を観察したので報告する。 

 

2. 実験方法 

MAPbBr3単結晶とMAPbI3単結晶を蒸着源として、ガラス基板上にMAPbBr3(300nm)、MAPbI3(300nm)

の順、もしくはその逆の順に蒸着し、MAPbBr3/MAPbI3積層膜およびMAPbI3/MAPbBr3積層膜を成膜

した。作製した積層膜の光吸収スペクトル、X線回折（XRD）パターン、電気伝導特性について経時

変化を調べた。 

 

3. 実験結果および考察 

MAPbBr3/MAPbI3積層膜、MAPbI3/MAPbBr3積層膜、

いずれの場合も、室温で混晶化が進行した。作製直後の

光吸収スペクトルには、MAPbBr3の吸収端（540nm）と

MAPbI3の吸収端（775 nm）が見られたが、時間経過と

ともにこれらの間の波長にMAPb(I1-xBrx)3混晶の吸収端

が現れ、徐々に短波長側にシフトする様子が観察された。

そこでバンドギャップとMAPb(I1-xBrx)3の各ハロゲン含

有率の関系式[4]を用いて光吸収スペクトルから混晶比

を 求 め 、 そ の 経 時 変 化 を 調 べ た 。 Fig.1 に

MAPbBr3/MAPbI3積層膜とMAPbI3/MAPbBr3積層膜の

Br濃度の経時変化を示す。いずれの場合も時間経過とと

もに混晶層のBr比率が徐々に増加していき、作製直後か

ら10時間ほどで混晶化が進行することがわかった。XRD

パターンにおいても、成膜直後にはMAPbI3とMAPbBr3それぞれのピークが見られるのに対し、時間

経過とともに混晶層のピークが現れた。同時に作製した単層膜ではほとんど経時変化は見られないこ

とから、ヘテロ接合界面においてハロゲンイオンが置換しながら膜中を移動することで混晶化が進む

ことを示唆している。当日は電気伝導特性の変化についても併せて報告する。 
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Fig.1 Temporal developments of Br ratio 

in multilayer film.  
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