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Abstract 

 

Title: Improvement of Conversion Efficiency for Pb free Sn Perovskite Solar Cells by 

Composition Engineering 

Name: Kohei Nishimura 

 

Perovskite solar cells have achieved high power conversion efficiency of 25.5% comparable 

to that of silicon-based solar cells, in spite of using a low temperature printing technology. 

However, the conventional perovskite solar cell consists of lead ion as the main component in 

the light harvesting layer.  The use of the lead ion in electrical products is limited by 

Restriction of Hazardous Substances Directive (RoHS directive). To solve this problem, the 

research on lead-free perovskite solar cells have been gaining attention from the academia 

and the industry. Among them, Pb free tin perovskite was the front runner, due to its excellent 

optoelectronic properties, such as high charge carrier mobility and the band gap suitable for 

high efficiency solar cells. However, the efficiency of tin perovskite solar cells was extremely 

low, compared with that of lead perovskite solar cells, due to the defect formed in crystal lattice 

and on the grain boundary.  In addition, the presence of Sn4+ formed by the oxidation of Sn2+ 

in the lattice increases the carrier concentration in the perovskite layer, which reduces the 

efficiency. 

 In this study, we succeeded in improving the conversion efficiency of the Pb free tin 

perovskite solar cell by optimizing the ABX3 perovskite composition, by which the crystal 

defect density was reduced, and the open circuit voltage loss was suppressed by decreasing 

the band offset of p-type semiconductor/ tin perovskite/ n-type semiconductor interface. The 

analysis of the carrier dynamics by time-resolved spectroscopy and Hall-effect gave the 

explanation that their high efficiency could be brought by the decrease in the carrier 

concentration and the increase in carrier diffusion length. In this research, a direction to 

improving the efficiency of the tin-based perovskite solar cell were shown. 

 

  



 

 

和文概要 

 

論文題目: 組成エンジニアリングによる鉛フリー錫ペロブスカイト太陽電池の高効率化に

関する研究 

氏名: 西村 滉平 

 

ハロゲン化ペロブスカイト太陽電池は安価かつ高効率な次世代太陽電池として注目され

ている。しかし、光吸収材料に電気製品への使用が規制されている鉛化合物が用いられてい

るため鉛フリー化が求められる。錫系ペロブスカイト太陽電池が鉛フリーペロブスカイト

太陽電池として期待されているが、変換効率の低さが課題となっている。 

 本研究では、ハロゲン化ペロブスカイトの組成エンジニアリングによる結晶欠陥密度の

低減、p 型材料/錫系ペロブスカイト/n 型材料の伝導帯と価電子帯のエネルギー準位を最適

化させることにより変換効率の向上に成功した。さらに時間分解分光法によりキャリアダ

イナミックスを調べ、それらの高効率化が不純物キャリア濃度の減少とキャリア寿命の増

大により説明することができた。これらの結果より、錫系ペロブスカイト太陽電池の高効率

化への指針を提案することができた。 
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第 1 章 序論 
 

1.1 研究背景 

 

 近年、化石燃料の使用に伴った人為的温室効果ガス排出による地球温暖化が世界規模で

喫緊の課題となっている。温室効果ガスによって地球表面温度が上昇すると海面上昇や異

常気象を引き起こし、食糧供給や居住環境に重大な影響を及ぼす恐れがあると予測されて

いる。すでに、世界の年平均気温は 1891 年の統計開始以来、約 1℃上昇しており、気温上

昇とほぼ比例して温室効果ガスの主要因である二酸化炭素濃度も増加している。このよう

な背景の中、2015 年に気候変動枠組条約に加盟する全 196 カ国全てが参加するパリ協定に

おいて、地球温暖化防止のため脱炭素化に向けた長期目標が定められた。日本においても、

2050 年までに温室効果ガスの排出を全体としてゼロにする(2050 年カーボンニュートラル)

脱炭素社会の実現を目指すと宣言した。しかし、我が国における 1 次エネルギー供給の大

部分は未だ石油・石炭・天然ガスなどの化石燃料に依存しており[1]、再生可能エネルギーへ

の転換が求められている。中でも、太陽光エネルギーを利用した太陽光発電は、脱炭素化社

会実現に向けたエネルギー供給源の一つとして期待されている。太陽光発電は住宅用太陽

光発電やメガソーラーとして普及し、太陽電池という呼称で世間に認知されている。現在、

主に普及している太陽電池はシリコン(Si)を原材料としたシリコン系太陽電池である。シリ

コ ン 系 太 陽 電 池 は 光 電 変 換 効 率 と 耐 久 性 に 優 れ て い る が 、 イ レ ブ ン ナ イ ン

(99.999999999%)と呼ばれる高純度シリコンインゴットと高真空高温プロセスが必要であ

るため、製造コストが高く脱炭素化社会に向けた太陽電池の更なる普及の障壁となってい

る。 

 

1.1.1 ペロブスカイト太陽電池 

 

ペロブスカイト太陽電池は、光吸収層にペロブスカイト結晶を用いた太陽電池であり、次

世代型プリンタブル太陽電池として期待されている。このペロブスカイト太陽電池は、2009

年に宮坂らにより初めて提案された。宮坂らは、有機鉛(Pb)ハライドペロブスカイト型化合

物(CH3NH3PbX3, X=I or Br)を増感色素として用いることにより 3.81%[2]の変換効率を得

た。しかし、ホール輸送材料にヨウ素を含む電解液を用いたため、液漏れや電池性能の低さ

等に課題があった。2012 年には、グレッツェルらによってホール輸送材料に電解液ではな

く Spiro-OMeTAD を用いた全固体型ペロブスカイト太陽電池が報告[3]され、同年 Snaith ら

によって 10.9%と当時では非常に高い変換効率を有するペロブスカイト太陽電池が報告さ
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れた[4]。以後、研究開発は激化し 2021 年現在のペロブスカイト太陽電池の変換効率は、単

結晶シリコン太陽電池の変換効率(η= 26.1%[5])と同程度となる 25.5%[5]の高い変換効率を

実現している。また、ペロブスカイト太陽電池は塗布プロセスによって作製できるという特

徴を持つことからロール to ロールなどを用いた大量生産へ展開が可能となり、製造コスト

を大幅に下げることができる。さらに、PET などのフィルム基板を用いることによってフ

レキシブルで軽量な太陽電池が実現でき、シリコン系太陽電池では困難だった領域に設置

することが可能になるため、太陽電池の更なる普及が期待できる。 

 

1.1.2 鉛フリーペロブスカイトと錫ペロブスカイト太陽電池 

 

 高い変換効率を示すペロブスカイト太陽電池は、ペロブスカイト結晶の主材料として鉛

が用いられている。そのため、高い変換効率や簡便な作製手法が期待されている一方で、鉛

が及ぼす人体や環境への影響が懸念されている。鉛電子機器における鉛の使用は、鉛の持つ

毒性から EU の有毒物質制限(RoSH)指令により< 1000ppm (0.1wt%)に制限されている[6]。

また、鉛は植物による取り込み能力が高く、電子機器に使用されている鉛の漏洩が生じると

深刻な環境汚染が発生すると示唆されている[7]。そこで、実用化の観点から鉛を含有しない

ペロブスカイト太陽電池(鉛フリーペロブスカイト太陽電池)の研究も盛んに行われはじめ

た。光電変換材料として Cs3Bi2I9
[8]、MA3Bi2I9

[9]、Ag3BiI6
[10]、AgBi2I7

[11]、Cs2AgBiBr6
[12]の

ようなハロゲン化ビスマス化合物、Rb3Sb2I9
[13]などのハロゲン化アンチモン化合物、

Cs2TiBr6
[14]などのハロゲン化チタン化合物、MA2CuI4

[15]などのハロゲン化銅化合物など、

鉛フリー化として様々な材料が検討されている。しかし、これらの化合物を用いたペロブス

カイト太陽電池の変換効率は 5%以下であり、鉛ペロブスカイト太陽電池ほどの高性能化は

実現できていない。鉛フリーペロブスカイトの中で最も有望視されているのが、鉛代替材料

に錫(Sn)を用いた錫ペロブスカイト太陽電池である。錫ペロブスカイトは鉛ペロブスカイ

トと同様の結晶構造(ABX3, A: 有機及び無機カチオン, B: 金属カチオン, X: ハロゲン化物

アニオン)を持ち、Shockley-Queisser 限界に近い理想的なバンドギャップ、高い電荷キャリ

ア移動度、非常に長いホットキャリア寿命などの利点を有する[16–21]。現在の錫ペロブスカ

イト太陽電池の最も高い変換効率は 14.81%[22]であり、開放電圧の損失が大きいため鉛ペロ

ブスカイト太陽電池ほど高効率には至っていない。 

 

1.1.3 錫ペロブスカイト太陽電池の課題 

 

錫ペロブスカイト太陽電池は光電変換効率や大気安静性において鉛ペロブスカイト太陽

電池と比較すると劣っており、更なる性能向上が求められる。錫ペロブスカイト太陽電池の
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変換効率の低さは曲線因子と開放電圧損失に起因している。大きな開放電圧損失は、錫ペロ

ブスカイト結晶の不安定性に起因する Sn2+サイトの欠陥と Sn2+の酸化による Sn4+の生成が

バックグラウンドキャリア(ホール)密度を増加させることによって、光励起キャリアの再結

合が増大するためだと考えられている。また、錫ペロブスカイトの速い結晶化速度は小さい

結晶粒サイズやピンホールの生成などペロブスカイト膜品質(均一性や被覆率)を低下させ、

粒界や界面における電荷再結合が生じ曲線因子低下の原因となる[23–25]。多くの研究機関で

バックグラウンドキャリア密度低減への取り組みがなされてきた。ひとつは、 Sn2+の酸化

を抑制するために金属を添加することである。Gu らは SnF2 を還元剤として用いることで 

Sn4+の生成抑制とキャリア密度低下効果があることを報告した[26]。また、同様の効果が伊藤

らによっても報告されており、GeI2 を添加することによって Ge2+が酸化して Ge4+になり、

スズのペロブスカイト結晶を包む薄い GeO4 保護層が形成され、効率が向上するだけでなく

大気雰囲気下でのデバイスの安定性も大幅に向上した[27]。また、錫ペロブスカイトの結晶

化速度の緩和は、ヨウ化エチレン二アンモニウムやヨウ化グアニジニウムなどの A サイト

カチオンの添加によって改善傾向にある[28,29]。これにより、ピンホールの形成を抑制できる

ハロゲン化スズペロブスカイトのゆっくりとした結晶化が可能になる。しかしながら、バン

ドギャップと開放電圧から算出される錫ペロブスカイトの開放電圧損失は 0.7eV ほどであ

り、鉛ペロブスカイトの開放電圧損失(0.4eV)と比べると依然として大きく高効率化には至

っていない。 

 

1.2 研究目的 

 

ペロブスカイト太陽電池は、高い光電変換効率を実現しつつ低コスト化や太陽電池の用

途領域拡大が期待できる次世代型の太陽電池である。しかし、光吸収材料に鉛化合物が使用

されているため実用化の観点から鉛フリー化が求められている。鉛フリーペロブスカイト

太陽電池として期待される錫ペロブスカイト太陽電池は 1.1.3「錫ペロブスカイト太陽電池

の課題」で述べたように変換効率の低さが課題となっている。本研究の目的は錫を含むペロ

ブスカイト太陽電池の開放電圧損失の原因解明と太陽電池特性の改善である。開放電圧損

失の原因の探索から得られた高効率化への指針により、鉛フリーな錫ペロブスカイト太陽

電池の太陽電池特性を改善するための方法および構造を提案する。 
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1.3 論文の構成 

 

本論文は全 6 章で構成される。 

第 1 章では、研究背景としてペロブスカイト太陽電池の開発の歴史と Sn を含むペロブス

カイト太陽電池の課題について触れ、本研究の目的を記載した。 

第 2 章では、ペロブスカイト太陽電池の構造と発電原理について述べた。また、本研究で

用いた各種測定機器における原理と測定手法を記載した。 

第 3 章では、イオン半径の異なる様々な A サイトカチオンを置換することによって錫ペロ

ブスカイトの結晶歪みが変換効率に与える影響を検証した。 

第 4 章では、第 3 章で得られた指針より、エチルアンモニウムを用いることによって錫ペ

ロブスカイト結晶の改質を試みた。また、エチルアンモニウムの置換量を変えることによっ

てエネルギーバンドレベルをコントロールし、太陽電池の高効率化を検討した。 

第 5 章では、X サイトに臭素を用いて錫ペロブスカイトのバンドギャップを拡大させるこ

とによって開放電圧の改善を検討した。 

第 6 章では、結論として本研究の成果をまとめた。 
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第 2 章 ペロブスカイト太陽電池概要 
 

2.1 はじめに 

 

 本章では、ペロブスカイト太陽電池の構成部材および動作原理、本研究で用いた各測定機

器の動作原理および測定手法について記載する。 

 

2.2 ペロブスカイト太陽電池の構造 

 

 ペロブスカイト太陽電池は主に、①透明導電膜付基板、②n 型半導体層(電子輸送層)、③

ペロブスカイト層(光電変換層)、④p 型半導体層(ホール輸送層)、⑤対極の 5 つの層から構

成されている。その配置により、順構造型と逆構造型に分けられ、順構造型はさらにメソポ

ーラス型とプラーナー型に分かれる。図 2.2.1 に各ペロブスカイト太陽電池の構造を記載す

る。 

 

 

 

図 2.2.1 ペロブスカイト太陽電池の基本構造 

a)メソポーラス型(順構造型), b)プラーナー型(順構造型), c)逆構造型 

 

 本研究では、透明導電膜付基板に FTO 基板および ITO 基板、p 型半導体層に PEDOT:PSS、

光電変換層に錫ペロブスカイト、n 型半導体層にフラーレン(C60)、対極に銀(Ag)および金
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(Au)を使用した逆構造型の素子を用いている。図 2.2.2 に作製した素子構造を示す。 

 

 

 

図 2.2.2 太陽電池素子構造 

 

2.2.1 透明導電膜付基板 

 

透明導電膜(Transparent Conducting Oxide: TCO)は、可視光領域(300nm~760nm)の光 

を透過し、導電性のある膜を指す。主に用いられるものとしては、フッ素ドープ酸化錫

(FTO) やインジウムドープ酸化錫(ITO)がある。TCO の透過率や導電性は太陽電池特性に

大きく影響することが報告 されている[30–32]。表 2.2.1.1 に FTO および ITO の特徴を示す。 

 

表 2.2.1.1 FTO および ITO の特徴 

FTO (Fluorine doped Tin Oxide) ITO (Indium doped Tin Oxide) 

シート抵抗が高い シート抵抗が低い 

加熱によるシート抵抗増加が小さい 加熱によるシート抵抗増加が大きい 

表面に微細な凹凸加工がなされている 表面の平滑性に優れている 

耐薬品性が高い 耐薬品性が低い 

透過度が低い 透過度が高い 

 

2.2.2 p 型半導体層(ホール輸送層) 

 

p 型半導体は電荷を運ぶキャリアに正孔が使われる半導体である。p 型半導体内部では結

晶内に電子の欠落した部分があり、正の電荷を持つ正孔が移動することで電流が生じる。順
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構造型のペロブスカイト太陽電池においては、Spiro-OMeTAD(2,2’,7,7'-テトラキス(N,N-

ジ-p-メトキシフェニルアミノ)-9,9’-スピロビフルオレン)や P3HT(poly(3- hexylthiophene-

2,5-diyl)) が 用 い ら れ て お り 、 逆 構 造 型 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 に お い て は 、

PEDOT:PSS(poly(3,4-ethylenedioxythiophene)- poly(4-styrenesulfonate))や NiOx が p 型

半導体層に用いられている。 図 2.2.2.1 に PEDOT:PSS の分子構造[33]を示す。 

 

 

 

図 2.2.2.1 PEDOT:PSS の分子構造 

 

2.2.3 ペロブスカイト層(光電変換層) 

 

光電変換材料として用いられるペロブスカイト型化合物は、化学式 ABX3 で表されるペロ

ブスカイト結晶構造を持つ化合物である。A サイトには有機及び無機カチオン、B サイトに

は金属カチオン、X サイトにはヨウ素(I)や臭素(Br)などのハロゲンから構成されている。

ペロブスカイト型化合物は高い光吸収係数をもち、塗布による成膜プロセスが可能なこと

から薄膜・軽量・フレキシブルな太陽電池の作製が可能となる。図 2.2.3.1 にペロブスカイ

ト型化合物の結晶構造を示す。 

 

 

図 2.2.3.1 ペロブスカイト型化合物の結晶構造 
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 ペロブスカイト型化合物は面心及び体心立方構造から成る。ペロブスカイト結晶構造の

安定性の指標として許容係数(Tolerance factor: t)が一般的に用いられており、トレランス

ファクターは各サイトの構成元素及び分子のイオン半径から算出される。各サイトのイオ

ン半径を rA, rB, rX と置くと、トレランスファクター(t)は以下の式で表される。 

 

t = 
𝑟𝐴+𝑟𝑋

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑋)
                (2.1) 

トレランスファクターが 0.8 < t < 1.06 の範囲でペロブスカイト(ABX3)構造をとるとさ

れている[34]。トレランスファクターが t = 1.0 のとき対称性の高い立方晶(Cubic)となり安

定なペロブスカイト結晶が得られるが、t = 0.9 程度まで小さくなると対称性の低い正方晶

(Tetragonal)や直方晶(Orthorhombic)になる。そのため、ペロブスカイト結晶の A サイト

に複数のイオンを組み込んだマルチカチオン型のペロブスカイト結晶構造にするよって、

トレランスファクターを t = 1 に近づけ高効率・高耐久なペロブスカイト太陽電池を得た報

告もある[35–38]。マルチカチオン型ペロブスカイト結晶におけるトレランスファクター(t)は

以下の式で表される[39]。 

 

 t =  
(𝑥 ∗ 𝑟𝐴 +(1−𝑥) ∗ 𝑟𝐴′) + 𝑟𝑋

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑋)
             (2.2) 

 

 ここで、xおよび(1-x)はイオン半径の異なるAサイトカチオン(rA, rA’)の含有比率である。

このように、複数のイオンを混合することでトレランスファクターの調節が可能となり高

効率化や高耐久性に向けたペロブスカイト結晶構造の指標を得ることができる。しかし、ト

レランスファクターはあくまでも結晶安定性の指標であるため、実際の結晶構造は下地材

料の格子定数や成膜プロセス・環境雰囲気など様々な要因によって変化することを考慮す

る必要がある。 

 

2.2.4 n 型半導体層(電子輸送層) 

 

 n 型半導体はペロブスカイト層で励起した電子を陰極側へ抽出し、正孔の流入をブロック

する役割を担う。これにより光電変換層と電極間での電荷再結合を抑制する。順構造型のペ

ロブスカイト太陽電池においては、TiO2 をはじめ、Al2O3 や ZnO などの酸化物半導体が用

いられている[40–42]。逆構造型ペロブスカイト太陽電池ではフラーレン(C60)、フラーレン誘

導体である PCBM([6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester)や ICBA など用いられてい

る[43–45]。図 2.2.4.1 に C60
[46], PCBM[47], ICBA[48]の分子構造を示す。n 型半導体材料として



9 

 

電気抵抗率や電荷注入効率、エネルギーバンドレベルなど各物性からペロブスカイト型化

合物に最適な材料を選択する必要がある。 

 

 

 

図 2.2.4.1 n 型層の分子構造 a)C60, b)PCBM, c)ICBA 

 

2.2.5 対極 

 

対極には高い導電性が求められており、ペロブスカイト太陽電池においては主に Ag, Au, 

Al が用いられている。一般的には Au が用いられるが、コストが非常に高いため、より安価

な Ag や Al を用いることもある。しかし、Ag や Al は太陽電池作成後数日間で腐食してし

まい太陽電池素子の劣化を早める原因となる。これは、ペロブスカイト型化合物のヨウ素が

銀電極まで移動しヨウ化銀となるためと報告されている[49]。そのために、低コストかつ長

寿命太陽電池を実現するために電極/半導体界面の改善検討も行われている。他には、金属

電極の代わりにカーボンナノチューブを用いることにより、低コスト化やフレキシブル化

に有利な電極の検討も行われている[50]。 

 

2.3 ペロブスカイト太陽電池の動作原理 

 

 ペロブスカイト太陽電池は光電変換層であるペロブスカイト型化合物が太陽光を吸収し、

励起した電子(e-)が n 型半導体層(電子輸送層)の伝導帯(Conduction band)に注入され陰極

に移動する。同時に、ホール(h+)は p 型半導体(ホール輸送層)の価電子帯(Valence band)に

注入されることで電荷が分離され発電が起こる。図 2.3.1 にペロブスカイト太陽電池におけ

るキャリア移動を示す。 
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図 2.3.1 ペロブスカイト太陽電池におけるキャリア移動 

 

一方、電荷(キャリア)再結合は太陽電池の性能を低下させる要因の一つである。図 2.3.2

にペロブスカイト太陽電池における電荷(キャリア)再結合を示す。n 型半導体層、p 型半導

体層およびペロブスカイト層がピンホール等によって緻密な膜の形成が出来ていない場合、

そこから異種電荷(電子やホール)が漏れてしまう。すなわち、伝導帯に存在している電子が

価電子帯にあるホールと再結合してしまうことで起電力が低下するため、太陽電池性能が

低下する。電荷(キャリア)再結合を抑制することは太陽電池特性の向上には不可欠である。 

 

 

 

 

図 2.3.2 ペロブスカイト太陽電池における電荷(キャリア)再結合 
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2.4 各種測定機器と測定手法 

 

2.4.1 電流-電圧(I-V)測定 

 

 IV 測定は太陽電池特性を評価する上で最も基本的で重要な測定法である。作製した素子

に疑似太陽光(Air Mass 1.5 = 100mW/cm2)を照射し、素子内部に発生する開放電圧(Open 

Circuit Voltage: Voc)、短絡電流密度(Short Circuit Current Density: Jsc)、および抵抗成分

に依存する曲線因子(Fill Factor: FF)を測定する。太陽光が地上に届くまでに通過する大気

の量をエアマス(Air Mass: AM)という。太陽光は大気を通過するときに空気などの分子に

よって吸収や散乱の影響を受ける。そのため、AM 表記により太陽光スペクトルを区別する。

AM0 は大気の通過が無い大気圏外での太陽光スペクトル、AM1 は地上に垂直入射するとき

の太陽光スペクトルである。AM1 のとき、太陽光は地上に最短距離で届くことになる。入

射角が小さくなるにつれて太陽光が地上に届くまでに通過する大気の量は増加するため

AM の数値は大きくなる。AM1 より大気通過量が 1.5 倍である AM1.5 が一般的に疑似太陽

光として用いられる[51–53]。なお、AM1.5 の太陽高度は 42°に相当する。 

IV 測定は素子内部で発生している電圧と逆極性の電圧を任意の時間で印加電圧として変

化させながら連続的に印加する。印加電圧が 0V のときに発生する電流が最大となり、この

ときの電流値を短絡電流密度という。また、流れる電流が 0A のときの電圧値を開放電圧と

いう。図 2.4.1.1 に IV 特性曲線を示す。Jmax および Vmax は最大出力点(Pmax)における最大の

電流密度および電圧である。 

 

 

図 2.4.1.1 IV 特性曲線 
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 図 2.4.1.1 に示す IV 特性曲線から FF を求めることができる。以下に FF の算出式を示す。 

 

FF =  
𝐽𝑚𝑎𝑥 ∗ 𝑉𝑚𝑎𝑥

𝐽𝑠𝑐 ∗ 𝑉𝑜𝑐
 =  

𝑃𝑚𝑎𝑥

𝐽𝑠𝑐 ∗ 𝑉𝑜𝑐
             (2.4.1.1) 

 

算出した FF および Jsc と Voc から太陽電池の光電変換効率(η)を導出することができ

る。以下に、光電変換効率の算出式を示す。 

 

η = FF ∗ Jsc ∗ Voc            (2.4.1.2) 

 

式 2.4.1.2 の通り、光電変換効率は Jsc, Voc, FF の積算で決定されるため、高効率のため

にはこの 3 つのパラメータの向上が重要である[54]。 

また、IV 特性曲線の勾配から直列抵抗(Series Resistance: Rs)および並列抵抗(Shunt 

Resistance: Rsh)を算出することができる。Rs は Jsc = 0 の点と IV 特性曲線の接線の傾きの

逆数から求められ、Rsh は Voc = 0 の点と IV 特性曲線の接線の傾きの逆数から求められる。

図 2.4.1.2 に太陽電池の内部抵抗モデルおよび太陽電池の一般的な等価回路図[55]を示す。Rs

が小さいほどキャリアは流れやすく、Rsh が大きいほどロスが小さくなると評価できる。太

陽電池においては、界面の抵抗やトラップ密度に依存して Rs は増加し、電荷再結合や逆電

子移動などによる漏れ電流によって Rsh は減少する。Rs が増加する、または Rsh が減少す

ると FF が低下するため、太陽電池性能の向上のためにはこれら抵抗成分を抑制することが

必要となる。図 2.4.1.3 に Rs および Rsh の増減と IV 特性の関係を示す。 

 

 

 

図 2.4.1.2 a)太陽電池の直列抵抗(Rs)とシャント抵抗(Rsh), b)もっとも簡単な太陽電池等価

回路 
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図 2.4.1.3 a)Rsh および b)Rs の増減と IV 特性の関係 

 

2.4.2 暗電流測定 

 

 暗電流測定は電流電圧測定同様に太陽電池素子から電極をとり、暗状態(太陽光照射のな

い状態)において本来発生する電圧と逆極性の電圧を印加して測定する。一定以上の印加電

圧が素子にかかると電流が流れだす。このとき、素子内部では人工的に作用電極側に電子が

注入されており、素子内部の構造により電子の流れる量および電圧が異なる。すなわち、ペ

ロブスカイト太陽電池においてはペロブスカイト型化合物のバンドギャップを超える印加

電圧をかけると電流が勢いよく流れだす。また、ペロブスカイト結晶欠陥の存在やペロブス

カイト/p 型半導体界面およびペロブスカイト/n 型半導体界面の接合不良などによって生じ

る電子流出(逆電子移動)が電圧低下を引き起こすため、以下にこれらを抑制するかが課題と

なる。図 2.4.2.1 に暗電流特性曲線を示す。 
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図 2.4.2.1 暗電流特性曲線 

 

2.4.3 分光感度(IPCE)測定 

 

 分光感度(Incident Photon to Current Efficiency: IPCE)測定は太陽電池素子に入射した各

波長の光がどの程度の効率で電流に変換されているかを評価する。IPCE の算出式を以下に

示す。 

 

IPCE =  𝜂𝐼ℎ ∗  𝜂𝑖𝑛𝑗 ∗ 𝜂𝑐𝑐                    (2.4.3.1) 

 

ηIh は光捕集効率であり、入射光に対するペロブスカイト型化合物(光吸収層)の光吸収効

率を表す。ηinj は電子注入効率であり、光吸収量に対して n 型半導体(電子輸送層)へ電子注

入した効率を表す。ηcc は電子輸送効率であり、n 型半導体に注入された電子に対する電極

へ電子輸送された効率を表す。IPCE 測定にはキセノンランプが用いられており、この白色

光は多重回折格子によって単色光に変換される。この単色光を素子に照射したときに得ら

れる短絡電流密度を以下の式に代入することにより IPCE は算出される。 

 

IPCE =  1240 ∗ 
𝐽𝑠𝑐

𝜆𝛷
                        (2.4.3.2) 

 

Jsc は短絡電流密度[mA/cm2]、λは光の波長[nm]、Φは入射光フラックス[W/cm2]であ

る。図 2.4.3.1 に IPCE 特性を示す。 
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図 2.4.3.1 IPCE 特性 

 

2.4.4 走査型電子顕微鏡(SEM) 

 

 走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope: SEM)は電子線を試料に照射すること

で放出される二次電子・反射電子・X 線などを検出することによって、試料表面の観察を行

う装置である。光より波長の短い電子線を用いているため、光学顕微鏡では観察できない数

nm～数 µm の微細な構造を観察することが可能である。SEM は電子を放出する電子銃、放

出された電子を収束させる電子レンズ、収束された電子線を試料表面の観察領域に平滑に

照射するための偏向器、試料から散乱する電子を検出する検出器から構成されている。電子

源から発生した電子や試料から放出された電子は大気中ではエネルギーを失ってしまうた

め 10-3Pa ほどの高真空環境が必要である。試料に照射された電子(1 次電子)は、試料内部に

入射しそのまま散乱する反射電子と、試料内部の電子が叩き出された 2 次電子の 2 種どち

らかで検出される。2 次電子は試料表面の凹凸に応じて検出される電子量が増減するため、

その量に応じた白黒の濃淡によって凹凸を反映した画像を得ることができる。一方、反射電

子は重い原子から多く反射する性質があるため、試料を構成する元素に応じた画像を得る

ことができる。また、2 次電子が放出される際に X 線も放出されるが、この X 線が持つエ

ネルギーによって元素の種類や分布をマッピングすることも可能である。 
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2.4.5 X 線回折測定(XRD) 

 

 X 線回折(X-ray Diffraction: XRD)は、規則性を持って配列している原子や分子およびイ

オンから構成される物質に対して X 線を照射し、反射した X 線を検出することによって試

料の結晶構造を評価する装置である。試料に照射した X 線が原子の周囲に存在する電子に

よって散乱および干渉し、その結果生じる回折した X 線光を解析することを原理としてい

る。物質の格子結晶は X 線に対して回折格子の役割を果たすため、結晶に入射した X 線(入

射 X 線)と各原子の外殻電子からでる同波長の 2 次 X 線(回折 X 線)が互いに干渉する。この

干渉により特定方向の強度が大きくなり、結晶構造を反映したスペクトルが得られる。図

2.4.5.1 に XRD 測定における X 線回折の概念図を示す。 

 

 

 

2.4.5.1 XRD 測定における X 線回折の概念図 

 

 第一格子面で散乱される X 線と第二格子面で散乱される X 線の光路差が、入射 X 線の波

長の整数倍の時に強めあう。すなわち、以下の式を満たすときに回折ピークが得られる。 

 

2dsinθ = nλ               (2.4.5.1) 

 

ここで、d は格子面間隔、θはブラッグ角、n は整数、λは X 線の波長であり、この式を

ブラッグの式という。本研究における X 線源は CuKαであるためλ値は 1.54Åを用いてい

る。したがって、既知波長λの入射 X 線を試料に照射し、回折角 2θとその回折 X 線強度

を測定することによって X 線回折スペクトルを得ることができる。得られたスペクトルの

パターンから結晶構造が得られ、式(2.4.5.1)から格子定数が得られる。また、その試料の結

晶子サイズの平均値を以下に示すシェラーの式から得ることができる。 
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D =  
𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃
               (2.4.5.2) 

 

ここで、D は結晶子サイズの平均値、βはθにおけるブラッグピークの半値全幅、K はシ

ェラー定数である。本研究で用いているペロブスカイト結晶におけるシェラー定数Kは0.94

を適用している。 

 

2.4.6 Williamson-Hall plot 法[56–60] 

 

XRD 測定から得られたデータから Williamson-Hall plot 法を用いることでペロブスカイ

ト型化合物の結晶歪み評価を行うことができる。 

 格子間隔 d と結晶歪みに伴う結晶間隔のずれΔd によって結晶歪みεは以下の式で表さ

れる。 

 

ε =  |
𝛥𝑑

𝑑
|                (2.4.6.1) 

 

ブラッグの式から、式(2.4.6.1)は以下の式に置き換えられる。 

 

2Δdsinθ + 2dcosθΔθ = 0            (2.4.6.2) 

 

式(2.4.6.2)をθの変化量で置き換えると以下の式で示される。 

Δθ =  ε𝑡𝑎𝑛𝜃              (2.4.6.3) 

 

次に、ブラッグ’s ピークにおける結晶歪みに伴う線幅広がりは以下の式で表される。 

 

βstrain = 2(Δ2θ)             (2.4.6.4) 

 

式(2.4.6.4)は式(2.4.6.3)から以下の式で置き換えられる。 

 

βstrain = 4εtanθ             (2.4.6.5) 

 

観測されたブラッグ’s ピークの線幅広がりβobs は結晶子サイズの線幅広がりβsize と結晶

歪みの線幅広がりβstrain との和によるものと考えると以下の式で表される。 
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βobs = βsize + βstrain            (2.4.6.6) 

 

βsize についてシェラーの式を導入すると以下の式で表される。 

 

𝛽𝑜𝑏𝑠cosθ =  
𝐾𝜆

𝐷𝑠𝑖𝑧𝑒
+ 4𝜀𝑠𝑖𝑛𝜃           (2.4.6.7) 

式(2.4.6.7)を用いて Williamson-Hall plot を作成し、その傾きから結晶歪みを評価するこ

とができる。 

 

2.4.7 X 線光電子分光測定(XPS) 

 

 X 線光電子分光測定(X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS)は固体試料表面の構成元素

やその化学結合状態を分析する電子分光法の一種である。固体試料表面に X 線を照射する

と X 線によって励起された原子から光電子が放出される。この光電子の運動エネルギーを

検出することにより、元素の種類や結合状態を評価することができる。XPS で用いる照射

X 線エネルギーは一定であるため、原子核に結合している内殻電子を励起させるエネルギ

ー(結合エネルギー)を求めることができる。この結合エネルギーは各元素固有の値を示すた

め、光電子スペクトルを観察することにより試料表面の構成元素を同定することが可能と

なる。試料表面から発生する光電子エネルギーE は以下の式で求められる。 

 

E = hν – EB – Φ              (2.4.7.1) 

 

 ここで、h はプランク定数、νは周波数、EB は電子の結合エネルギー、Φは分光器の仕事

関数である。また、光エネルギーhνおよび EB は既知の値であることから、検出器で観測さ

れた光電子エネルギーE を用いることにより、電子の結合エネルギーEB を求めることがで

きる。原子の化学結合状態が異なると結合エネルギーは数 eV ほど変化するため、この変化

(化学シフト)の大きさから対象元素の化学結合状態が評価できる。 

 XPS には、アルゴン(Ar)エッチング機構が搭載されている装置もあり、Ar エッチングを

行うことにより試料の深さ方向に対する分析も行うことが可能である。 

 

2.4.8 紫外・可視分光測定(UV-vis) 

 

 紫外・可視分光測定(Ultraviolet-Visible Absorption Spectroscopy: UV-vis)は、試料に紫外
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線および可視光を連続的に照射し、試料を透過する光量を検出することによって試料が吸

収した光量(吸光度)を評価する。本研究で用いた装置はダブルビーム型の様式であり、光源

には赤外領域に重水素ランプ、可視光領域にハロゲンランプが用いられている。光源からの

光は、回折格子で単色光に分光された後試料に入射し、その透過光強度 I を検出する。同時

に、参照側を透過した光強度 I0 を検出する。吸光度 A は以下の式で示す Lambert-Beer の

法則から求められる。 

 

A =  𝑙𝑜𝑔10
𝐼0

𝐼
= εcl = αl              (2.4.8.1) 

 

 ここで、εはモル吸光係数、c は試料濃度、l は光路長[cm]、αは吸光係数である。また、

吸収端の波長はエネルギーバンドギャップに相当し、吸光度を用いて物質のバンドギャッ

プを得ることができる。以下に示す Tauc らが提案した関係式を用いてエネルギーバンドギ

ャップ Eg が求められる。 

 

(ℎ𝜈𝛼)1/𝑛  = 𝑘(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)           (2.4.8.2) 

 

ここで、h はプランク定数、νは振動数、αは吸光係数、k は比例定数である。n は半導

体物質の遷移の種類で異なり、本研究で用いた試料は直接許容遷移のため n = 1/2 となる。

縦軸に吸光度 A、横軸に波長λの吸収スペクトルから、縦軸をエネルギーhνと吸光係数α

の積の 2 乗(αhν)2、横軸をエネルギーhνに変換することで Tauc plot が得られる。Tauc 

plot において、(αhν)2 値はバンドギャップ付近で大きく上昇曲線を示すため、この上昇曲

線の接線とベースラインとの交点のエネルギー[eV]がバンドギャップ Eg となる。図 2.4.8.1

に Tauc plot によるバンドギャップの求め方を示す。 

 

 

図 2.4.8.1 Tauc plot によるバンドギャップの求め方 
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2.4.9 光電子収量分光法測定(PYS) 

 

試料に単色光を照射すると、試料から光電子が放出される。この光電子の収量を電流とし

て測定し、励起単色光の波長を掃引して光電子の収量の変化からイオン化エネルギーを検

出する方法を光電子収量分光法(Photoelectron Yield Spectroscopy: PYS)と呼ぶ[61]。本研究

では分光計器製の KV205-HK を用いており、光源には重水素ランプを用いて 2400 本

/150nm の回折格子によって波長変更し、測定は高真空(<10-4Pa)下で行っている。測定結

果からは最高占有軌道(Highest Occupied Molecular Orbital: HOMO)を求めることがでる

ため、PYS と UV-vis(Tauc plot)を用いて算出したバンドギャップの結果から試料のエネル

ギーバンドレベルを考察することができる。図 2.4.9.1 に PYS 測定による最高占有軌道の算

出法を示す。 

 

 

 

図 2.4.9.1 PYS 測定による最高占有軌道(HOMO)の算出法 

 

2.4.10 フォトルミネッセンス測定(PL) 

 

 フォトルミネッセンス測定装置(Photo Luminescence: PL)は物質に光を照射し励起され

た電子が基底状態に戻る際に発生する光を観測することで、蛍光スペクトルや時間分解蛍

光寿命を評価することができる。蛍光スペクトル測定は試料の蛍光ピーク波長や強度を評

価する。しかし、観測される蛍光スペクトルは時間的な積分値であるため、測定試料に他の

物質や反応および多層による電子の授受がある場合にはそれらの情報を分離することはで
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きない。一方、時間分解蛍光寿命測定は、時間をパラメータとして発光の推移を観測するこ

とが可能なため、同じ発光波長においても蛍光寿命が異なる場合、その成分を分離してその

存在比率を算出することができる。時間分解蛍光寿命測定において、蛍光寿命τは以下の式

で表される。 

 

1

𝜏
=  

1

𝜏1
+ 

1

𝜏2
              (2.4.10.1) 

 

 ここで、τ1 は非放射再結合寿命、τ2 は放射再結合寿命の 2 成分から構成されている。観

測された時間分解蛍光曲線から式(2.4.10.2)の関数を用いてフィッティングすると平均蛍光

寿命τave は式(2.4.10.3)で求められる。 

 

𝐼𝑡 =  𝐴1 exp (−
𝑡

𝜏1
) + 𝐴2 exp (−

𝑡

𝜏2
)           (2.4.10.2) 

 

𝜏𝑎𝑣𝑒 =  
(𝐴1𝜏1+𝐴2𝜏2)

𝐴1+𝐴2
               (2.4.10.3) 

 

ここで t は時間、It は t 時間後における蛍光強度、A1, A2 はそれぞれ非放射再結合寿命お

よび放射再結合寿命の単位時間当たりの遷移確率である[62–64]。本研究では、浜松ホトニク

ス社製の Quantaurus Tau を用いて測定した。 

 

2.4.11 ホール効果測定 

 

 ホール効果は、半導体材料中に流れる電流に垂直方向の磁場を与えると電流と磁場の両

方に直交な向きに起電力が生じる現象である[65]。試料の x 軸方向に電流を流し、z 軸方向に

磁場をかけると試料中のキャリアは磁場によるローレンツ力を受けるため、y 軸方向に電子

は加速され試料側面にキャリアが溜まる。この溜まったキャリアにより電流と地場の両方

に直交する向きにホール磁場が生じるために起電力が発生する。この時、ホール電圧の符号

および大きさから半導体のキャリア(電子、正孔)および密度が評価できる。ホール電圧 VH

は以下の式で表される。 

 

𝑉𝐻 =  
𝑅𝐻𝐼𝐵

𝑑
               (2.4.11.1) 

 

ここで、I は電流、B は磁束密度、d は試料の膜厚、RH はホール定数である。ホール定数
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は物質の種類や温度により決まり、以下の式により表される。 

 

𝑅𝐻 =  
𝑉𝐻𝑑

𝐼𝐵
=  

1

𝑞𝑛
             (2.4.11.2) 

 

ここで、q は電荷素量、n は電子(正孔)密度である。また、移動度 µ は以下の式で表され

る。 

 

µ = RHσ              (2.4.11.3) 

 

ここで、σは電気伝導率であり、以下の式で表される。 

 

𝜎 =  
𝐼

𝑑𝑉𝐻
              (2.4.11.4) 

 

また、ホール効果測定と PL 測定の結果から拡散長 L を以下の式で求められる。 

 

L =  √𝐷𝜏              (2.4.11.5) 

 

ここで、D はキャリアの拡散定数、τは蛍光寿命である。また、キャリアの拡散定数 D

は以下の式で表される。 

 

D =  
𝑘𝑇

𝑞µ
              (2.4.11.6) 

 

ここで、k はボルツマン定数、T は熱力学温度である[66,67]。 

本研究では、ECOPIA 社製の Model HMS-3000 を用いて測定している。 
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第 3 章 A サイト置換による結晶歪み(格子の乱

れ)と変換効率 
 

3.1 はじめに 

 

 第 1 章および第 2 章に記述したように、錫ペロブスカイト太陽電池はバンドギャップか

ら算出される開放電圧に比べて、実際に得られる素子の開放電圧は損失が大きいことが知

られている。 

 光電変換層に用いられるペロブスカイト型化合物の組成はトレランスファクターによっ

てある程度の制限を持ち、トレランスファクターが t = 1 に近いほど立方晶の安定した結晶

構造が得られるとされている。しかし、トレランスファクターはあくまで結晶安定性の指標

として用いられているだけで、実際に結晶構造にどのような影響を及ぼし、太陽電池の性能

にどのように影響するかは議論されていない。 

そこで本研究では、A サイトにイオン半径の異なる材料を一部置換することによってト

レランスファクター(t)を調節し、t 値の異なる様々なペロブスカイト結晶において XRD を

用いて結晶の格子歪みを評価した。また、各ペロブスカイト結晶における結晶の歪みが光特

性や電子物性にどのように影響し、開放電圧損失や太陽電池特性との関連性を検討した。 

 

3.2 実験項 

 

3.2.1 材料 

  

 ペロブスカイト太陽電池を構成する材料を表(3.2.1.1)に示す。 

 

表 3.2.1.1 ペロブスカイト太陽電池に用いた材料 

layer Materials Purity Company 

透明導電膜付基板 インジウムドープ酸化スズ(ITO) - ジオマテック 

p 型半導体層 PEDOT:PSS - Heraeus 

ペロブスカイト層 Tin (II) iodide (SnI2) 99.99% Sigma Aldrich 

Tin (II) fluoride (SnF2) 99% Sigma Aldrich 

Germanium (II) iodide (GeI2) >99.8% Sigma Aldrich 
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Formamidinium iodide (FAI) >98.0% TCI 

Methylammonium iodide (MAI) >98.0% TCI 

Ethylammonium iodide (EAI) >98.0% Sigma Aldrich 

Potassium iodide (KI) >99.99% Sigma Aldrich 

Sodium iodide (NaI) >99.99% Sigma Aldrich 

Cesium iodide (CsI) >99.99% Sigma Aldrich 

Butylammonium iodide (BAI) >97.0% TCI 

N,N-Dimethylformamide (DMF) 99.80% Sigma Aldrich 

Dimethyl sulfoxide (DMSO) ≥99.9% Sigma Aldrich 

Chlorobenzene 99.80% Sigma Aldrich 

n 型半導体層 PCBM >99.5% Sigma Aldrich 

 C60 ≥99.9% nanom 

短絡防止層 Bathocuproine (BCP) 96% Sigma Aldrich 

対極 Ag 99.99% ニラコ 

Au 99.99+% ニラコ 

 

3.2.2 成膜手法 

 

3.2.2.1 スピンコート法 

 

 本研究では、スピンコート法を用いて p 型半導体層およびペロブスカイト層の成膜を行

っている。スピンコート法は、基板に溶液を塗布し高速回転させることにより遠心力で薄膜

を形成させる成膜手法である。スピンコート法は代表的なウェットプロセスによる成膜法

であり、半導体素子の作製工程に広く利用される。塗布する溶液に不純物や凝集物があると

成膜後に塗布欠陥が生じるため、スピンコート前に溶液をろ過して異物を除去する必要が

ある。成膜後の膜厚は溶液の粘度、濃度、蒸発速度、回転数、回転時間などで決定される。

図 3.2.2.1.1 にスピンコート法の簡略図を示す。 
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図 3.2.2.1.1 スピンコート法 

 

3.2.2.2 真空蒸着法 

 

 本研究では、真空蒸着法を用いて n 型半導体、短絡防止膜、対極の成膜を行っている。真

空蒸着法は、真空チャンバー内にて成膜する材料を加熱し気化もしくは昇華することで基

板表面に付着させ、薄膜を形成させる成膜手法である。真空蒸着のためには 10-5~10-4[Pa]

程度の真空度が必要である。これは、蒸着材料の分子が基板に達する前にチャンバー内の残

存気体分子への衝突を防止することや、蒸着材料の蒸発温度を下げて蒸着を容易にするた

めである。真空蒸着法は速い成膜速度、分子のエネルギーが小さいことによる付着力の弱さ

(基板が受けるダメージの少なさ)、水晶振動子センサによる容易な膜厚制御などの特徴をも

つ。 

 

3.2.3 ペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 

 

図 3.2.3.1 に ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の 作 製 プ ロ セ ス の 模 式 図 を 示 す 。 詳 細 は

3.2.3.1~3.2.3.5 に示す。 
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図 3.2.3.1 ペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 

 

3.2.3.1 透明導電膜付基板 

 

 本研究では透明導電膜付基板にインジウムドープ酸化スズ(ITO)を用いた。作製する太陽

電池素子は対極と導電膜の接触を防止する必要があるため、ITO 基板の片側をエッチング

し一部 ITO 膜を取り除いた。ITO 基板を 100mm×20mm サイズに切り出しマスキングテ

ープを用いて片側 5mm 程度露出させる形でマスクした。塩酸(6N)と亜鉛粉末を浸した綿

棒を用いて導電膜をエッチングした。エッチング後に ITO 基板を 20mm×20mm サイズに

切り出た。図 3.2.3.1.1 にエッチングした基板を示す。 

 

 

 

図 3.2.3.1.1 エッチング済の ITO 基板 

 

 次に、エッチングした ITO 基板を中性洗剤、蒸留水、アセトン、IPA、蒸留水の順で超音
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波洗浄を行った。なお、超音波洗浄は各 15min 行った。基板洗浄後、低温プラズマ処理装

置を用いて 5min のプラズマ処理を行った。 

 

3.2.3.2 p 型半導体層 

 

 p 型半導体層には Heraeus 製 PEDOT:PSS を用いた。PEDOT:PSS は塗布前に 0.45µm 

PVDF を用いて濾過した。プラズマ処理後の ITO 基板上に PEDOT:PSS 溶液を 100µl 滴下

し、500rpm 9sec、5000rpm 50sec の条件でスピンコートした。その後、150℃のホットプレ

ートで 20 分間アニール処理を行った。p 型半導体層の成膜は大気環境下で行った。 

 

3.2.3.3 ペロブスカイト層 

 

3.2.3.3.1 ペロブスカイト前駆体溶液の準備 

 

 FA0.75MA0.25SnI3 前 駆 体 溶 液 は 、 SnI2(745.0mg), SnF2(31.3mg), FAI(258.0mg), 

MAI(79.0mg)を DMF(2000µl)と DMSO(500µl)の混合溶媒に溶解し室温で 2 時間攪拌する

ことによって準備し、QSnI3 (Q = Na+, K+, Cs+, EA+, BA+)前駆体溶液は、SnI2(298.0mg), 

SnF2(12.5mg), 各 A サイト材料(NaI 119.9mg, KI 132.8mg, CsI 207.8mg, EAI 138.4 mg, BAI 

160.8 mg)を DMF(800µl)と DMSO(200µl)の混合溶媒に溶解し室温で 2 時間攪することに

よって準備した。 Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 前駆体溶液は、FA0.75MA0.25SnI3 前駆体溶液と

QSnI3 (Q = Na+, K+, Cs+, EA+, BA+)前駆体溶液を 9 : 1 の体積比で混合することによって準

備し、BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3 前駆体溶液は FA0.75MA0.25SnI3 前駆体溶液と BASnI3 前駆

体溶液を 9.5 : 0.5 の体積比で混合することによって準備した。  

SnGe ペロブスカイト前駆体溶液は、FA0.75MA0.25SnI3 前駆体溶液(1600 µl)と GeI2 溶液

(400µl)を混合することによって準備した。FA0.75MA0.25SnI3 前駆体溶液は、SnI2(670.5mg), 

SnF2(28.2mg), FAI(232.2mg), MAI(71.1mg)を DMF(1344µl)と DMSO(256µl)の混合溶媒

に溶解し室温で 2 時間攪拌することによって準備した。GeI2 溶液は GeI2(146.9mg)を

DMF(2000µl)に溶解し室温で 2 時間攪拌することによって準備した。GeI2 溶液は

FA0.75MA0.25SnI3 前駆体溶液と混合させる前に 0.45µm PTFE フィルターを用いて濾過した。

上記全ての溶液はグローブボックス(N2 環境下)で準備した。 
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3.2.3.3.2 ペロブスカイト型化合物の成膜 

 

 ペロブスカイト薄膜の成膜方法にはアンチソルベント式によるスピンコート法を採用し

た。PEDOT:PSS を成膜した基板にペロブスカイト前駆体溶液を 50 µl 滴下し、スピンコ

ータを用いて 5000rpm 50sec の条件でスピンコートした。回転途中 15sec の段階で基板表

面にクロロベンゼン 400µl を滴下し、ペロブスカイト結晶の成長を助長した。回転終了後

の基板は 70℃に加熱したホットプレート上で 10 min アニールした。図 3.2.3.3.2.1 にアン

チソルベント式スピンコート法によるペロブスカイト層の成膜方法を示す。 

 

 

 

図 3.2.3.3.2.1 アンチソルベント式スピンコート法によるペロブスカイト層の形成 

 

3.2.3.4 n 型半導体層 

 

 n 型半導体層は、PCBM と C60 の二層を用いた。PCBM 溶液は PCBM(5mg)を 1,2-ジク

ロロベンゼン(1000µl)に溶解し準備した。PCBM 膜はスピンコート法により、ペロブスカ

イト成膜後の基板上に 50µl 塗布し、2000rpm 60sec の条件で成膜した。その後、12 時間グ

ローブボックス内にて保管し、真空蒸着法にて C60 を 20nm 成膜した。 

 

3.2.3.5 短絡防止層および対極 

 

 真空蒸着法にて、短絡防止層として BCP を 6nm、対極として Ag(60nm)および Au(30nm)

をそれぞれ成膜した。 
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3.3 結果と考察 

 

 本研究では、A サイトのイオン半径を変化させるために(FA0.75MA0.25)に Q カチオンを一

部置換した Qx(FA0.75MA0.25)1-x を A サイトとして用いている。また、錫ペロブスカイト型化

合 物 は Qx(FA0.75MA0.25)1-xSnI3 で あ る 。 Q は Na+, K+, Cs+, Ethylammonium+ (EA+), 

Butylammonium+ (BA+)に置き換えられる。また、BA+以外のカチオンにおいて、置換比 x

は x = 0.1 であり、BA+においては x = 0.05 および x = 0.1 を用いている。また、簡略化の

ために FA0.75MA0.25SnI3 及び Q 置換錫ペロブスカイトをそれぞれ FAMA, Na-0.1, K-0.1, Cs-

0.1, EA-0.1, BA-0.05, BA-0.1 と表記する。表 3.3.1 に Q 置換錫ペロブスカイトにおける表

記と組成式を示す。 

 

表 3.3.1 Q 置換錫ペロブスカイトの表記と組成式 

表記 Q cation ratio (x) Perovsktie structure 

Na-0.1 Na 0.1 Na0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 

K-0.1 K 0.1 K0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 

Cs-0.1 Cs 0.1 Cs0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 

FAMA - - (FA0.75MA0.25)SnI3 

EA-0.1 EA 0.1 EA0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 

BA-0.05 BA 0.05 BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3 

BA-0.1 BA 0.1 BA0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 

 

3.3.1 トレランスファクターと結晶歪み 

 

 まず、Q 置換錫ペロブスカイトのトレランスファクター(t)を式(2.1)により算出した。 な

お、このときの rA は以下の式(3.3.1.1)から算出した。 

 

𝑟𝐴 = 𝑥 ∗ 𝑟𝑄 + (1 − 𝑥) ∗ (0.75 ∗ 𝑟𝐹𝐴 + 0.25 ∗ 𝑟𝑀𝐴)            (3.3.1.1) 

 

ここで、rQ は Q カチオンのイオン半径、x は Q カチオンの置換比率である。Q カチオン

のイオン半径はそれぞれ Na+=102pm, K+=138pm, Cs+=167, MA+=216pm, FA+=253pm, 

EA+=274pm, BA+=860pm であり、Sn2+および I-のイオン半径はそれぞれ Sn2+=115pm, I-

=220pm である[39,68,69]。図 3.3.1.1 に Q 置換錫ペロブスカイトのトレランスファクターを示

す。 
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図 3.3.1.1 Q 置換錫ペロブスカイトのトレランスファクター 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 

 

次に、Q 置換ペロブスカイトの結晶評価を行った。図 3.3.1.2 に XRD 測定によって得ら

れたスペクトルを示す。BA-0.1 以外の XRD スペクトルは(100), (120), (200), (211), (222), 

(300)に対応する典型的な 3D ペロブスカイト結晶構造を有していることを示した。しかし、

BA-0.1 は 2θ= 9°付近にピークが見られ、2D/3D 結晶構造を有していることが示された。

また、Na-0.1, K-0.1, FAMA, BA-0.05, BA-0.1 の 2θ= 14°付近のピーク位置はほぼ同じで

あったが、Cs-0.1 は高角度側にシフトし、EA-0.1 は低角度側にシフトしていることが観察

された。これにより、Na-0.1, K-0.1, FAMA, BA-0.05, BA-0 は格子定数が変化せず、Cs-0.1

は格子定数が小さくなり、EA-0.1 は格子定数が大きくなっていることが分かった。図 3.3.1.3

に各 Q カチオンによる格子定数を示す。なお、格子定数は式(2.4.5.1)のブラッグの式より

算出した。 
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図 3.3.1.2 a)Na-0.1, K-0.1, Cs-0.1, FAMA, EA-0.1 の XRD スペクトル, b)BA-0.05, BA-0.1

の XRD スペクトル, c)14°付近のピーク, d)9°付近のピーク 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 
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図 3.3.1.3 各 Q カチオンによる格子定数 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 

 

 格子の A サイトに Na+, K+および BA+が導入されている場合、格子定数は A サイトのイ

オン半径に応じて大きく変化するはずである。しかし、本結果では格子定数の変化はほとん

ど見られなかったことから Na+, K+, BA+の多くは粒界などに存在し表面パッシベーション

として機能している可能性がある。また、これらの元素が格子のＡサイト内でなく、粒界に

存在していたとしても表面の欠陥は内部の結晶歪みに影響を与えるため、XRD データから

Williamson-Hall plot を用いて結晶歪みの評価を行った。図 3.3.1.4 に Q 置換錫ペロブスカ

イトの Williamson-Hall plot を示す。また、図 3.3.1.5 に Q 置換ペロブスカイトのトレラン

スファクターと結晶歪み(格子の乱れ)の関係を示す。 
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図 3.3.1.4 Q 置換錫ペロブスカイトの Williamson-Hall plot 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 

 

 

図 3.3.1.5 Q 置換錫ペロブスカイトのトレランスファクターと結晶歪み(格子の乱れ)の関係 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 



34 

 

 トレランスファクター(t)と結晶歪みには一定の傾向が見られた。最も t 値が小さい Na-

0.1 は大きい結晶歪み(3.46%)を示し、Ｑカチオンのイオン半径が K+, Cs+の順に大きくなる

につれて結晶歪みは小さくなった。そして、最も t = 1 に近い EA-0.1 では最も小さい結晶

歪み(0.85%)が得られた。また、t > 1 である BA-0.05 では EA-0.1 よりも大きな結晶歪み

(1.17%)を示した。これは、BA+は錫ペロブスカイトに用いるＡサイトカチオンとしてはイ

オン半径が大きすぎるため格子内に存在できず粒界などに存在し、結晶の歪みとして影響

を与えていると考えれらる。しかし、BA+の比率を 10mol%(BA-0.1)に増やすと、さらに t

値は増加するが結晶歪みは小さくなった。これは、BA-0.1 のみに観察された 2D 構造のピ

ーク(図 3.3.2.1)から考察すると、BA+を含む３Ｄ構造の錫ペロブスカイトの一部分が 2D 構

造に移行したことによって結晶歪みが緩和されていると考えられる。 

 

3.3.2 太陽電池特性評価 

 

 図 3.3.2.1 に 作 製 し た 太 陽 電 池 の 素 子 構 造 を 示 す 。 太 陽 電 池 素 子 構 造 は ITO/ 

PEDOT:PSS/ Q 置換錫ペロブスカイト/ PCBM/ C60/ BCP/ Ag/ Au の逆構造型のペロブ

スカイト太陽電池である。図 3.3.2.2 に Q 置換錫ペロブスカイト太陽電池の電流電圧(IV)測

定結果を示す。また、図 3.3.2.3 に結晶歪みと太陽電池パラメータの関係、表 3.2.2.1 に Q

置換錫ペロブスカイト太陽電池の特性結果を示す。変換効率は結晶歪みと非常に良好な相

関関係がみられた。結晶歪みが最も小さい EA-0.1 のときに最も高い変換効率を示し、結晶

歪みの傾向 EA-0.1> BA-0.1, FAMA, Cs> BA-0.05> K-0.1> Na-0.1 と同様の傾向が変換効

率でも得られ、結晶歪みの大きい Na-0.1 や K-0.1 は他の Q カチオンよりも低い変換効率と

なった。太陽電池の各パラメータを見ても結晶歪みの緩和と共にすべてのパラメータが改

善する傾向が得られた。 

 

 

図 3.3.2.1 太陽電池の素子構造 
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図 3.3.2.2 Q 置換ペロブスカイト太陽電池の IV 測定結果 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 

 

図 3.3.2.3 結晶歪みと太陽電池パラメータ a)Jsc, b)Voc, c)FF, d)Efficiency 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 
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表 3.2.2.1 Q 置換ペロブスカイト太陽電池の特性結果 

Q cations Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF Efficiency [%] 

Na-0.1 7.59 0.33 0.61 1.51 

 (7.10±0.88) (0.32±0.01) (0.58±0.03) (1.29±0.15) 

K-0.1 9.81 0.34 0.54 1.81 

 (10.37±0.43) (0.33±0.01) (0.45±0.05) (1.55±0.17) 

Cs-0.1 11.31 0.34 0.58 2.24 

 (11.28±0.04) (0.34±0.01) (0.54±0.05) (2.07±0.24) 

FAMA 11.84 0.4 0.61 2.86 

 (9.18±1.11) (0.40±0.02) (0.61±0.05) (2.22±0.34) 

EA-0.1 14.34 0.46 0.64 4.26 

 (13.03±0.9) (0.45±0.02) (0.63±0.01) (3.73±0.27) 

BA-0.05 10.22 0.32 0.66 2.15 

 (9.62±0.41) (0.32±0.00) (0.65±0.02) (2.00±0.12) 

BA-0.1 10.96 0.32 0.67 2.31 

 (10.34±0.61) (0.31±0.01) (0.67±0.00) (2.17±0.12) 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 

 

 最も良い性能を示した EA-0.1 において、作製した太陽電池素子をグローブボックス内に

4 日間保管したあと再測定すると 5.41%の変換効率を示した。図 3.3.2.4 に EA-0.1 の IV 測

定および IPCE 測定結果、表 3.2.2.2 に EA-0.1 の太陽電池特性結果を示す。 

 

図 3.3.2.4 EA-0.1 の IV 測定および IPCE 測定結果 

(EA0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3) 
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表 3.2.2.2 EA-0.1 の太陽電池特性結果 

EA-0.1 Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF Efficiency [%] 

Forward 17.45 0.47 0.66 5.41 

Reverse 17.48 0.47 0.67 5.46 

(EA0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3) 

 

3.3.3 電子物性評価 

 

 結晶歪みによる電子物性への影響を検証するためにホール効果測定を行った。図 3.3.3.1

に結晶歪みに対するホールキャリア密度および移動度の関係を示す。Q カチオンによるホ

ールキャリア密度と結晶歪みの相関は明確に得られなかった。しかし、変換効率の高い EA-

0.1 のときのホールキャリア密度が最も小さい(4.60×1015/cm3)ことから、EA+カチオンの

導入は電荷再結合確率の減少に効果がある可能性が示唆された。一方、移動度は結晶歪みと

明確な相関が得られた。EA-0.1 および Cs-0.1 の移動度が最も高く、次いで BA-

0.1>FAMA>BA-0.05>K-0.1>Na-0.1 の順に結晶歪みが大きくなるにつれて移動度は低下す

る傾向にあった。結晶歪みはキャリアの移動度に関連しており、結晶歪みによる無秩序な部

位が電荷再結合中心になる可能性がある。すなわち、結晶歪みがキャリアトラップサイトと

して機能するためキャリアの収集が阻害され、錫ペロブスカイト太陽電池の性能が低下す

ると考えられる。鉛ペロブスカイトにおいて格子歪みが緩和されるとキャリア抽出が改善

され変換効率が向上する[70]ことが先行研究で報告されており、同様の現象が錫ペロブスカ

イトにおいても起きていると考えられる。 

 

図 3.3.3.1 結晶歪みに対する a)ホールキャリア密度および b)移動度 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 
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3.3.4 保管による変換効率と結晶歪み 

 

 錫ペロブスカイト太陽電池において、作製した素子をグローブボックス(N2 環境下)に保

管することによって徐々に変換効率が向上するという現象が多々報告されている[27–29]。そ

こで本研究では、SnGe ペロブスカイト太陽電池を用いて保管による変換効率の変化を結晶

歪みの観点から検討した。図 3.3.4.1 に太陽電池素子の保管時間による IV 測定結果および

結晶歪みと変換効率の関係を示す。また、図 3.3.4.2 に結晶歪み(保管時間)に対する太陽電

池のパラメータを示す。結晶歪みは 1.56%(1 日目)からグローブボックス内で保管すること

によって徐々に緩和され 5 日目には 0.26%に減少した。結晶歪みの緩和に伴い変換効率は

1 日目の 6.42%から 5 日目の 7.60%まで向上した。錫ペロブスカイトは結晶化速度が速い

ため結晶に歪みが生じて準安定状態にあり、歪みが存在することによってキャリアの収集

を阻害し電荷再結合中心となってしまう。そのため素子作製初日は性能が低いが、保管する

ことによって時間と共に徐々に歪みが緩和され変換効率が向上すると考えられる。 

 

 

 

図 3.3.4.1 保管時間と太陽電池特性の関係 
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図 3.3.4.2 保管時間、結晶歪みと太陽電池性能の関係 

 

3.3.5 エネルギーバンドレベルと開放電圧 

 

 図 3.3.5.1 に Q 置換錫ペロブスカイトのエネルギーバンド構造を示す。価電子帯(Valence 

band: Ev)は光電子収量分光法(PYS)を用いて測定した。伝導帯(Conduction band: Ec)は、

Ev の値と UV-vis にて測定した吸収スペクトルから Tauc plot を用いて算出したバンドギャ

ップ(Energy band gap: Eg)を加算することで導出した。図 3.3.5.2 に PYS 測定結果、図 3.3.5.3

に UV-vis 吸収スペクトルおよび Tauc plot を示す。Q カチオンの種類よってバンドギャッ

プの大きさに変化は見られなかったが、トレランスファクターt < 1 の範囲(Na-0.1, K-0.1, 

Cs-0.1, FAMA, EA-0.1)では Q カチオンのイオン半径が大きいほどエネルギーバンドレベ

ルが深くなる傾向が得られた。しかし、BA+を置換するとエネルギーバンドレベルは浅くな

り他の Q カチオンとは異なる傾向を示した。EA-0.1 のときのみ価電子帯は PEDOT:PSS よ

り深くなっており、p 型半導体層へのホール注入が改善されている可能性がある。また、ｔ

＜１の範囲において、イオン半径の大きい Q カチオンの導入によってペロブスカイト/n 型



40 

 

半導体層間の伝導帯のバンドオフセットは小さくなり、Voc が改善する傾向が得られた。こ

の結果から、A サイトのマルチカチオン化のようにペロブスカイト型化合物の組成を変化

させることによってエネルギーバンドレベルをコントロールすることが可能であり、エネ

ルギーバンドレベルの最適化によって更なる Voc の改善が可能であることが示唆された。

図 3.3.5.4 にペロブスカイト/C60 間のバンドオフセットと Voc の関係を示す。 

 

 

 

図 3.3.5.1 Q 置換錫ペロブスカイトのエネルギーバンド構造 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 
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図 3.3.5.2  Q 置換錫ペロブスカイトの PYS 曲線と価電子帯準位 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 

 

 

 

 

図 3.3.5.3 a) Q 置換錫ペロブスカイトの UV-vis 吸収スペクトルおよび b)Tauc plot 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 
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図 3.3.5.4 Q 置換錫ペロブスカイト/C60 の伝導帯バンドオフセットと Voc の関係 

(FA0.75MA0.25SnI3, BA0.05(FA0.75MA0.25)0.95SnI3, 

および Q0.1(FA0.75MA0.25)0.9SnI3 (Q= Na, K, Cs, EA, BA)) 

 

 

3.4 まとめ 

 

 鉛フリー錫ペロブスカイト太陽電池の低い太陽電池特性の原因解明のため、ペロブスカ

イト結晶安定性の指標として用いられているトレランスファクター(t)を基に A サイトのイ

オン半径を変化させ、結晶歪みと太陽電池特性の関係性を評価した。トレランスファクター

が t = 1 に近づくにつれて結晶歪みは緩和され、最も t = 1 に近く結晶歪みが小さい EA-0.1

のときに高い変換効率を得られることが明らかとなった。また、結晶歪みの緩和はキャリア

の移動度に影響を及ぼし、小さい歪みのときに高い移動度が得られることが判明した。これ

らの結果から、結晶の歪みがキャリアの移動を阻害し電荷再結合中心となっていることが

示唆された。太陽電池素子の保管によって変換効率が改善する現象においても、時間経過に

よって結晶歪みが緩和されキャリアの移動がスムーズになったことで変換効率が向上する

と説明できる。また、錫ペロブスカイト型化合物の A サイト置換によってトレランスファ

クターの調整を行うと共にエネルギーバンドレベルを最適化することは Voc の向上に寄与

する可能性を示した。 
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第 4 章 エチルアンモニウムイオン置換と太陽

電池性能 
 

4.1 はじめに 

 

 錫ペロブスカイト太陽電池における性能の低さは、Sn2+サイトの欠陥と Sn2+の酸化によ

る Sn4+の生成によってバックグラウンドキャリア(ホール)密度が増加し、電荷再結合確率

が増大するためだと考えられている。また、錫ペロブスカイトの速い結晶化速度が小さい結

晶粒サイズやピンホールの生成などペロブスカイト膜品質(均一性や被覆率)を低下させ、粒

界や界面における電荷再結合が生じる原因となる。これらにより、開放電圧損失が生じ太陽

電池性能を低下させる。第 3 章では、大きなイオン半径を有する A サイトカチオンを置換

することによって t = 1 に近い結晶構造を形成し、結晶歪みの観点から変換効率の改善を試

みた。その結果、結晶歪みの緩和によってキャリアの移動度が改善され、太陽電池性能は向

上した。また、錫ペロブスカイトの A サイトへのカチオンの置換によってエネルギーバン

ドレベルを調整することが可能であり、エネルギーバンドレベルの調整が Voc 改善に寄与

する可能性があると示唆された。様々な A サイトカチオンの中で、エチルアンモニウム

+(EA+)カチオンを導入したときに低いホールキャリア密度や高い移動度などの高効率化が

期待できる結果が示された。そのため、本章では A サイトにエチルアンモニウムを導入す

ることによって Sn2+欠陥の抑制や Sn4+生成の抑制に対する効果を検証した。また、エチル

アンモニウムの A サイトへの置換量を変えてエネルギーバンドレベルをコントロールする

ことによって開放電圧の改善および変換効率の向上を試みた。 

 

4.2 実験項 

 

4.2.1 材料 

  

 ペロブスカイト太陽電池を構成する材料を表(4.2.1.1)に示す。 

 

表 4.2.1.1 ペロブスカイト太陽電池に用いた材料 

layer Materials Purity Company 

透明導電膜付基板 フッ素ドープ酸化スズ(FTO)  アステラテック 
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p 型半導体層 PEDOT:PSS - Heraeus 

ペロブスカイト層 Tin (II) iodide (SnI2) 99.99% Sigma Aldrich 

Tin (II) fluoride (SnF2) 99% Sigma Aldrich 

Germanium (II) iodide (GeI2) >99.8% Sigma Aldrich 

Formamidinium iodide (FAI) >98.0% TCI 

Ethylammonium iodide (EAI) >98.0% Sigma Aldrich 

Ethylenediammonium diiodide 

(EDAI2) 

≥98.0% Sigma Aldrich 

N,N-Dimethylformamide (DMF) 99.80% Sigma Aldrich 

Dimethyl sulfoxide (DMSO) ≥99.9% Sigma Aldrich 

Chlorobenzene 99.80% Sigma Aldrich 

表面処理 1,2-diaminoethane (EDA) 99% Sigma Aldrich 

n 型半導体層 C60 ≥99.9% nanom 

短絡防止層 Bathocuproine (BCP) 96% Sigma Aldrich 

対極 Ag 99.99% ニラコ 

Au 99.99+% ニラコ 

 

 

4.2.2 ペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 

 

図 .4.2.2.1 に ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の 作 製 プ ロ セ ス の 模 式 図 を 示 す 。 詳 細 は

4.2.2.1~4.2.2.5 に示す。 

 

図.4.2.2.1 ペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 
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4.2.2.1 透明導電膜付基板 

 

 本研究では透明導電膜付基板にフッ素ドープ酸化スズ(FTO)を用いた。作製する太陽電

池素子は対極と導電膜の接触を防止する必要があるため、FTO 基板の片側をエッチングし

一部 FTO 膜を取り除いた。FTO 基板を 100mm×20mm サイズに切り出しマスキングテー

プを用いて片側 5mm 程度露出させる形でマスクした。塩酸(6N)と亜鉛粉末を浸した綿棒

を用いて導電膜をエッチングした。エッチング後に FTO 基板を 20mm×20mm サイズに切

り出た。 

 次に、エッチングした FTO 基板を中性洗剤、蒸留水、アセトン、IPA、蒸留水の順で超

音波洗浄を行った。なお、超音波洗浄は各 15min 行った。基板洗浄後、低温プラズマ処理

装置を用いて 5min のプラズマ処理を行った。 

 

4.2.2.2 p 型半導体層 

 

 p 型半導体層には Heraeus 製 PEDOT:PSS を用いた。PEDOT:PSS は塗布前に 0.45µm 

PVDF を用いて濾過した。プラズマ処理後の FTO 基板上に PEDOT:PSS 溶液を 100µl 滴

下し、500rpm 10sec、5000rpm 30sec の条件でスピンコートした。その後、150℃のホット

プレートで 20min アニール処理を行った。p 型半導体層の成膜は大気環境下で行った。 

 

4.2.2.3 ペロブスカイト層 

 

4.2.2.3.1 ペロブスカイト前駆体溶液の準備 

 

1M GeI2 doped FA0.98EDA0.01SnI3 前 駆 体 溶 液 は 、 FAI(337.1mg), EDAI2(6.3mg), 

SnI2(745.0mg), SnF2(31.3mg), GeI2(32.6mg)を DMF(1600µl)と DMSO(400µl)の混合溶媒

に溶解し室温で 2 時間攪拌することによって準備した。1M GeI2 doped EA0.98EDA0.01SnI3 前

駆体溶液は EAI(169.5mg), EDAI2(3.1mg), SnI2(372.5mg), SnF2(15.7mg), GeI2(16.3mg) を

DMF(800µl)と DMSO(200µl)の混合溶媒に溶解し室温で 2 時間攪拌することによって準備

し た 。 そ し て 、 1M GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 前 駆 体 溶 液 は 、 GeI2 doped 

FA0.98EDA0.01SnI3 前駆体溶液と GeI2 doped EA0.98EDA0.01SnI3 前駆体溶液を 0.2µmFTFE フ

ィルターでろ過した後に x=0, 0.05, 0.1, 0.2 のモル比で混合することによって準備した。上

記全ての溶液はグローブボックス(N2 環境下)で準備した。 
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4.2.2.3.2 ペロブスカイト型化合物の成膜 

 

 ペロブスカイト薄膜の成膜方法にはアンチソルベント式によるスピンコート法を採用し

た。PEDOT:PSS を成膜した基板にペロブスカイト前駆体溶液を 50 µl 滴下し、スピンコー

タを用いて 5000rpm 50sec の条件でスピンコートした。回転途中 15sec の段階で基板表面

にクロロベンゼン 650µl を滴下し、ペロブスカイト結晶の成長を助長した。回転終了後の基

板は 70℃に加熱したホットプレート上で 20min アニールした。 

 

4.2.2.4 n 型半導体層 

 

 n 型半導体層には C60 を用いており、真空蒸着法にて 30nm 成膜した。 

 

4.2.2.5 短絡防止層および対極 

 

 真空蒸着法にて、短絡防止層としてBCPを7nm、対極としてAg(100nm)およびAu(30nm)

をそれぞれ成膜した。 

 

 

4.3 結果と考察 

 

 本研究では、GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 の構造をもつ錫ペロブスカイト型化合

物を用いている。置換比率 x は x=0, 0.05, 0.1, 0.2 であり、簡略化のためにそれぞれ EA-0, 

EA-0.05, EA-0.1, EA-0.2 と表記する。表 4.3.1 に EA 置換錫ペロブスカイトにおける表記と

組成式を示す。 

 

表 4.3.1 EA 置換錫ペロブスカイトの表記と組成式 

表記 ratio (x) Perovsktie structure 

EA-0 0 GeI2 doped FA0.98EDA0.01SnI3 

EA-0.05 0.05 GeI2 doped (FA0.95EA0.05)0.98EDA0.01SnI3 

EA-0.1 0.1 GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01SnI3 

EA-0.2 0.2 GeI2 doped (FA0.8EA0.2)0.98EDA0.01SnI3 
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4.3.1 結晶構造解析 

 

まず、EA 置換錫ペロブスカイトのトレランスファクター(t)を式(2.1)により算出した。 

なお、このときの rA は以下の式(4.3.1.1)から算出した。 

 

𝑟𝐴 = ((1 − 𝑥) ∗ 𝑟𝐹𝐴 + 𝑥 ∗ 𝑟𝐸𝐴) ∗ 0.98 +  𝑟𝐸𝐷𝐴 ∗ 0.01             (4.3.1.1) 

 

ここで、rFA, rEA, rEDA はそれぞれ FA+, EA+, EDA2+カチオンのイオン半径、x は EA+カチオ

ンの置換比率である。FA+, EA+, Sn2+, I-のイオン半径は、FA+=253pm, EA+=274pm, 

Sn2+=115pm, I-=220pm である[39,68,69]。EDA2+カチオンのイオン半径は分子動力学計算によ

り算出した 305pm を用いた。図 4.3.1.1 に EA+カチオンの置換比率に対するトレランスフ

ァクターを示す。EA+の導入によってトレランスファクターは増大し、EA-0.1 のときに t = 

1 に最も近い t = 0.9985 となり、EA-0.2 では t > 1 となった。 

 

 

 

図 4.3.1.1 EA 置換比とトレランスファクター 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

 次に、EA 置換錫ペロブスカイトの結晶評価を行った。図 4.3.1.1 に XRD 測定によって得

られたスペクトルを示す。錫ペロブスカイトに EA+カチオンを導入しても結晶構造は変化

せず、(100), (120), (200), (211), (222), (300)に対応する典型的な 3D ペロブスカイト結晶

構造を有していることが XRD スペクトルによって示された。また、ブラッグの式から格子

定数を算出した。EA 置換により 2θ=14°付近のピーク位置は徐々に低角度側にシフトし、
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結晶が格子膨張していることが観察された。このことから EA+カチオンは結晶格子内に組

み込まれていると考えられる。さらに、Williamson-Hall plot の式を用いて結晶歪みの評価

を行った。EA-0 のときの結晶歪みは 6.25%なのに対して、EA-0.05 および EA-0.1 のとき

はそれぞれ 4.38%および 5.40%となり、EA+カチオンの導入によって結晶歪みは緩和される

ことが示された。しかし t > 1 となる EA-0.2 のときには結晶歪みが大きくなる結果が示さ

れた。これは、FA+より大きなイオン半径である EA+の過剰な導入によって格子が膨張し、

歪みとして結晶に影響を与えていると考えられる。の図 4.3.1.2 に EA 置換比に対する格子

定数、結晶歪みおよび Williamson-Hall plot を示す。 

 

 

 

図 4.3.1.1 a)EA を置換した場合の XRD スペクトル, b)２θが 14°付近の拡大ピーク 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 
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図 4.3.1.2 EA 置換錫ペロブスカイトの a)格子定数、b)結晶歪み(格子の乱れ), 

c)Williamson-Hall plot 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

 

 図 4.3.1.2 に EA 置換錫ペロブスカイトの SEM 像を示す。SEM 像からは結晶粒サイズに

明らかな変化は見られなかったが、EA-0.2 のときペロブスカイト結晶表面が他のサンプル

より粗く不均一になっているように見える。結晶の歪みが大きくなったことが膜表面の粗

さに起因している可能性がある。 
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図 4.3.1.2 EA 置換錫ペロブスカイトの SEM 像 a)EA-0.1, b)EA-0.05, c)EA-0.1, d)EA-0.2 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

 

4.3.2 エネルギーバンドアラインメント 

 

 図 4.3.2.1 に EA 置換錫ペロブスカイトの UV-vis 吸収スペクトルおよび Tauc plot を示

す。吸収スペクトルから、EA+カチオンの導入によってバンド端の吸収波長は徐々に短波長

側にシフトする傾向が観察された。また、Tauc plot からバンドギャップを算出した。バン

ドギャップはそれぞれ 1.39eV(EA-0), 1.41 eV(EA-0.05), 1.42 eV(EA-0.1), 1.45 eV(EA0.2)

でとなり、EA+カチオンの導入によってバンドギャップは拡大する傾向を示した。 
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図 4.3.2.1 EA 置換比と a)UV-vis 吸収スペクトルおよび b)Tauc plot の関係 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

 図 4.3.2.2 に PEDOT:PSS および EA 置換錫ペロブスカイトの PYS 測定結果を示す。EA

置換比率が増加するにつれて価電子帯エネルギーは小さくなる傾向を示した。 

 

 

図 4.3.5.2 PEDOT:PSS および EA 置換錫ペロブスカイトの PYS 曲線と価電子帯準位 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 
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 UV-vis 測定および PYS 測定から得られた結果から、エネルギーバンド図を作成した。図

4.3.2.3 に EA 置換錫ペロブスカイトのエネルギーバンド構造を示す。EA-0 の価電子帯は

PEDOT:PSS の価電子帯よりも浅いが、EA+を置換すると PEDOT:PSS よりも価電子帯が

深くなる。したがって、EA+の導入はペロブスカイト層から PEDOT:PSS へのより円滑な

正孔注入が期待できる。また、EA+を導入すると吸収層(ペロブスカイト)の伝導帯と電子輸

送層(C60)の伝導帯のバンドオフセットが小さくなっていることから、ペロブスカイト/ n 型

半導体界面での電荷抽出が改善される可能性がある。ペロブスカイト/C60 界面でのエネル

ギー障壁が低い結果として、再結合プロセスが抑制されることが予測される[71,72]。また、EA

置換によるエネルギー準位の深化に関わらず、表面フェルミ準位(Ef)はほぼ同値であった。

これは、ペロブスカイト層の表面フェルミ準位が浅い方向にシフトしたと言い換えること

ができる。ハロゲン化錫ペロブスカイトは酸化時に Sn4+が形成されるために p 型の挙動を

示す傾向があることはよく知られているが[73]、EA 置換により表面 Ef が伝導帯に向かって

シフトしていることから、EA+の導入が欠陥やトラップを不動態化しホールキャリア密度を

減少させている可能性が示唆された。 

 

図 4.3.2.3 EA 置換錫ペロブスカイトのエネルギーバンド構造 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 
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4.3.3 太陽電池性能 

 

 図 4.3.3.1 に太陽電池の素子構造を示す。太陽電池素子は FTO/ PEDOT:PSS/ EA 置換錫

ペロブスカイト/ C60/ BCP/ Ag/ Au の逆構造型のペロブスカイト太陽電池を用いている。 

 

 

 

図 4.3.3.1 太陽電池の素子構造 

 

図 4.3.3.2 に EA 置換比に対する電流電圧(IV)測定および IPCE 測定の結果を示す。また、

表 4.3.3.1 に EA 置換比に対する太陽電池特性結果を示す。EA+カチオンを含まない EA-0 の

変換効率は 9.20%であったが、EA+カチオンを導入することによって変換効率は向上し、最

高で EA-0.1 のとき 10.80%の変換効率を示した。しかし、EA-0.2 では 9.29%に低下した。

図 4.3.3.3 に EA 置換比率に対する太陽電池の各パラメータを示す。EA+カチオンの導入に

よる変換効率の向上は主に Voc と FF の改善に起因する。図 4.3.2.3 に示したエネルギーバ

ンドレベルから考察すると、ペロブスカイト/電子輸送層(C60)間のエネルギー障壁の低下に

よる効率的な電荷キャリア抽出によって Voc および FF が改善されたと考えられる。しか

し、EA 置換によって Jsc は低下傾向を示した。IPCE 測定結果から、すべての条件において

IPCE スペクトルは類似していること観察された。しかし、EA 置換比が増加すると

400nm~800nm の可視光領域において光子から電流への変換率が減少している。これは、

EA 置換ペロブスカイトが光吸収するための十分な膜厚が無いことを示す。そのため、ペロ

ブスカイト前駆体溶液の濃度を濃くし膜厚を増加することで Jsc は改善される可能性があ

る。また、IPCE 測定および UV-vis 測定にて示されたように EA+カチオンの導入によって

バンドギャップが拡大し、光吸収波長領域が減少するため Jsc は低下したと考えられる。 
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図 4.3.3.2 EA 置換比における a)電流電圧(IV)測定および b)IPCE 測定結果 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

 

図 4.3.3.3 EA 置換比と太陽電池パラメータの関係 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 



55 

 

表 4.3.3.1 EA 置換比と太陽電池特性 

EA ratio Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF Efficiency [%] 

EA-0 23.38 0.56 0.70 9.20 

 (23.10±0.36) (0.55±0.01) (0.73±0.02) (9.17±0.23) 

EA-0.05 23.41 0.59 0.71 9.86 

 (23.18±0.36) (0.56±0.01) (0.72±0.02) (9.36±0.29) 

EA-0.1 23.05 0.62 0.75 10.80 

 (22.82±0.40) (0.58±0.01) (0.74±0.02) (9.69±0.26) 

EA-0.2 21.58 0.59 0.74 9.29 

 (20.77±0.62) (0.57±0.02) (0.72±0.05) (8.48±0.57) 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

参照サンプル EA-0 と最も良い性能を示した EA-0.1 において、作製した太陽電池素子を

グローブボックス内にて 4 日間保管したあとに再測定を行った。図 4.3.3.4 に IV 測定結果、

表 4.3.3.2 に太陽電池特性結果を示す。EA+カチオンを含まない EA-0 は保管後に 9.20%か

ら 9.03%へ変換効率は低下したが、EA+を導入した EA-0.1 では 10.80%から 11.75%へ向上

した。また、EA-0.1 の別の素子では開放電圧は最高で 0.7V まで向上した。 

 

 

 

図 4.3.3.4 保管後の IV 測定結果 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.1) 
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表 4.3.3.2 EA-0.1 の太陽電池特性結果 

sample  Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF Efficiency [%] 

EA-0 Forward 23.15 0.54 0.72 9.03 

 Reverse 23.23 0.56 0.64 8.28 

EA-0.1 Forward 23.84 0.65 0.76 11.75 

 Reverse 23.78 0.66 0.72 11.20 

EA-0.1 

(Voc best) 

Forward 22.04 0.70 0.73 11.35 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.1) 

 

4.3.4 ペロブスカイト膜の物性評価 

 

 EA+カチオンの導入によって変換効率が向上した要因を検証するため、ペロブスカイト層

単膜における物性評価を行った。まず、PL 測定から EA 置換比による蛍光寿命を評価した。

図 4.3.4 に EA 置換比率による蛍光スペクトルおよび蛍光寿命の変化を示す。また、表 4.3.4.1

に PL 測定結果を示す。PL ピークは EA 置換によって短波長シフトすることが確認された。

これは UV-vis 結果とも一致している。τ1 はトラップ支援再結合に関するキャリア寿命で

あり、その比例係数が A1 である。τ2 は放射再結合に関するキャリア寿命であり、その比例

係数が A2 である。そのため、A1/(A1+A2)はトラップに関する電荷再結合の割合を表す。EA-

0 のときの A1/(A1+A2)は 43.85%なのに対し、EA-0.1 では 35.06%まで減少した。これは、

EA+カチオンの導入によって開放電圧損失の原因となるトラップを介した電荷再結合の割

合が減少していることを意味する。また、平均キャリア寿命τave は、EA-0 で 12.9ns、EA-

0.05 で 15.1ns、EA-0.1 で 20.1ns、EA-0.2 で 15.5ns となり、EA+カチオンの導入によりペ

ロブスカイト型化合物のキャリア寿命が改善される結果が得られた。すなわち、EA+カチオ

ンの導入は電荷再結合中心になる欠陥やトラップを抑制する効果がある可能性が示唆され

た。 
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図 4.3.4.1 EA 置換比と a)蛍光スペクトルおよび b)蛍光寿命 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

表 4.3.4.1 EA 置換錫ペロブスカイトの PL 測定結果まとめ 

 PL peak [nm] τ[ns] τ1 [ns] τ2 [ns] A1 A2 A1/(A1+A2) 

EA-0 885 12.86 7.78 14.93 438.0 560.8 43.85 

EA-0.05 874 15.13 7.95 17.59 423.7 557.4 43.19 

EA-0.1 865 20.06 7.91 22.38 338.8 627.5 35.06 

EA-0.2 855 15.49 8.36 19.39 520.9 409.8 55.97 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

次に、ホール効果測定を用いてペロブスカイト層の電子物性を調べた。図 4.3.4.2 に EA

置換比率に対するホールキャリア密度および移動度を示す。また、表 4.3.4.2 にホール効果

測定結果を示す。ペロブスカイト結晶への EA+カチオンの導入によりホールキャリア密度

は 2 桁も減少した。ホールキャリア密度の低下は励起された電子がペロブスカイト層で電

荷再結合される確率が減少することを意味し、再結合中心となる欠陥やトラップが減少し

ていると考えられる。また、EA 置換により導電率も低下し、EA-0 と比較して EA-0.1 はよ

り高い移動度を示した。さらに、ホール効果測定とキャリア寿命の結果から、キャリア拡散

長を算出した。キャリアの拡散長は EA-0 のとき 88.7nm だが、EA-0.1 で 348nm に達する

まで大幅に改善された。EA+カチオンの導入による拡散長の改善によって、電子が正孔に捕

捉される前に電子輸送層に移動できるようになったため Voc が改善されたと考えられる。 
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図 4.3.4.2 EA 置換比と a)キャリア密度および b)移動度の関係 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

表 4.3.4.2 EA 置換錫ペロブスカイトのホール効果測定結果まとめ 

Sample NHall [/cm3] µ[cm2 /Vs] σ [Ω/cm] 拡散長 [nm] 

EA-0 1.0 x 1018±2.0 x 1017 0.24±0.06 3.9 x 10-2±5.8 x 10-4 88.7 

EA-0.05 2.0 x 1017±1.4 x 1017 1.06±0.50 2.9 x 10-2±5.8 x 10-4 204.0 

EA-0.1 2.5 x 1016±6.6 x 1015 2.33±0.67 9.2 x 10-3±7.1 x 10-4 348.0 

EA-0.2 1.8 x 1016±6.0 x 1015 1.60±0.30 4.8 x 10-3±2.5 x 10-3 253.2 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

4.3.5 ペロブスカイトの欠陥/トラップ密度評価 

 

電荷再結合中心となる欠陥やトラップ密度を評価するために元素分析(XPS)および

SCLC 測定を行った。図 4.3.5.1 に EA 置換比に対する Sn3d の XPS ピークを示す。Sn2+と

Sn4+のピークを分離するためにガウス-ローレンツフィットでフィッティングしている。 
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図 4.3.5.1 EA 置換比と Sn3d の XPS ピーク a)EA-0_Surface, b)EA-0.05_Surface, c)EA-

0.1_Surface, d)EA-0.2_Surface, e)EA-0_bulk, f)EA-0.05_bulk, g)EA-0.1_bulk, h)EA-

0.2_bulk 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

図 4.3.5.2 に EA 置換錫ペロブスカイトの Sn4+含有比率および錫に対するヨウ素のの含有

比率を示す。ペロブスカイト表面では EA-0 のとき Sn4+含有量が 31.04％と最も高く、次に

EA-0.05(21.39％)および EA-0.1(21.25％)の順に減少する。しかし、EA-0.2 の場合の Sn4+

含有量は 24.25％に増加した。ペロブスカイト膜のバルク特性を評価するために、Ar エッチ

ングを 10 秒間実行し、XPS 測定を再度実行した。ペロブスカイト膜内部では EA+カチオン

の有無に関わらず Sn4+の含有量はほぼ同じであることを示した。すなわち、EA+の導入はペ

ロブスカイト膜表面の Sn2+の酸化を抑制していることが示された。さらに、ペロブスカイ

ト結晶に含まれる錫に対するヨウ素の割合も算出した。理論的には Sn:I の比率は 1:3 であ

る必要があるが、EA-0 のときの錫とヨウ素の比率は Sn : I = 1 : 1.18 と示され、ヨウ素が非

常に欠乏していることが分かった。 EA+カチオンを導入するとヨウ素の割合は増加し、EA-

0.1 では Sn : I = 1 : 1.49 となった。ペロブスカイト膜内部においても EA+カチオンの導入

によってヨウ素の割合が増加する傾向を示した。すなわち、ペロブスカイト膜表面と内部の

両方で EA+カチオンの導入によってヨウ素の欠陥が抑制されていると考えられる。大きな

開放電圧損失は、ハロゲン化スズペロブスカイトのヨウ化物の欠乏と膜表面の Sn4+の存在

に起因と考えられる。しかし、これらの問題は EA+カチオンの導入によって改善することが

可能であると示された。表 4.3.5.1 に EA 置換比における Sn4+含有比率、表 4.3.5.1 EA 置換

比に対する各元素含有比率を示す。 
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図 4.3.5.2 EA 置換比と a) Sn4+/(Sn4+ + Sn2+)比率および b)ヨウ素/錫比率 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

表 4.3.5.1 EA 置換錫ペロブスカイトの Sn4+/(Sn4+ + Sn2+)比率 

Sample Sn2+ Sn4+ Sn 

EA-0 Surface 60.32 36.02 0.65 

Bulk 77.56 19.37 3.08 

EA-0.05 Surface 76.93 21.39 1.67 

Bulk 77.67 22.00 1.33 

EA-0.1 Surface 77.54 21.25 1.21 

Bulk 75.90 20.67 3.42 

EA-0.2 Surface 74.20 24.25 1.55 

Bulk 73.43 21.63 4.94 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

表 4.3.5.2 EA 置換錫ペロブスカイトの各元素含有比率 

Sample C 1s N 1s O 1s Sn 3d I 3d I/Sn O/Sn 

EA-0 Surface 34.16 15.68 13.34 16.85 19.96 1.18 0.79 

Bulk - 18.49 8.00 28.99 44.53 1.54 0.28 

EA-0.05 Surface 26.19 17.57 16.49 17.64 22.12 1.25 0.93 

Bulk - 20.16 10.80 25.33 43.71 1.73 0.43 

EA-0.1 Surface 17.09 21.77 13.74 19.02 28.37 1.49 0.72 

Bulk - 20.82 6.70 25.57 46.90 1.83 0.26 

EA-0.2 Surface 25.36 16.56 14.68 17.51 25.90 1.48 0.84 

Bulk - 9.95 12.78 27.40 49.87 1.82 0.47 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 
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EA-0 および EA-0.1 においてホールのみのデバイス(FTO/ PEDOT:PSS/ EA-0 or EA-0.1

の錫ペロブスカイト/ P3HT/ Ag/ Au)を用いて、空間電荷制限電流(SCLC)測定によりトラ

ップ密度の評価を行った。暗電流電圧特性は SCLC 測定から得られた 3 つの典型的な領域

(オーミック領域/トラップで満たされた限界領域/SCLC 領域)を示す。次の式を使用して、

トラップ密度 Nt を算出できる。 

 

𝑉𝑇𝐹𝐿 =  
𝑞𝑁𝑡𝑑2

2𝜀𝜀0
               (4.3.5.1) 

 

ここで、VTFL はトラップで満たされた限界電圧、q は電荷素量、d はペロブスカイトの膜

厚、εはペロブスカイトの比誘電率、ε0 は真空の誘電率である。ペロブスカイトの比誘電

率εは Mott-Schottky plot から以下の式を用いて算出することができる。 

 

𝐶−2 =  
2

𝑞𝜀𝜀0𝑁𝑑
(𝑉 − 𝑉𝑏𝑖 − 

𝑘𝐵𝑇

𝑞
)           (4.3.5.2) 

 

ここで、C はキャパシタンス、Nd はドーピング密度、V は電圧、Vbi はビルトインポテン

シャル、kB はボルツマン定数、T は熱力学温度である[74–76]。図 4.3.5.3 に SCLC 測定結果を

示す。EA-0 の場合トラップ密度は 1.38×1017 cm-3 だったが、EA-0.1 の場合のトラップ密度

は 2.90×1016 cm-3 となり 1 桁も減少した。これは、EA+カチオンの導入によってホールト

ラップが大幅に減少し、Voc の改善に役立ったことを明確に示している。 

 

 

 

図 4.3.5.3 a)EA-0 および b)EA-0.1 のときの SCLC 測定結果 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.1) 
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4.3.6 デバイス特性評価 電荷輸送メカニズム 

 

 ペロブスカイト太陽電池素子を用いて電荷輸送メカニズムについて評価した。図 4.3.6.1

に開回路電圧減衰(OCVD)測定結果を示す。EA-0 のときの速い減衰曲線は大きな再結合プ

ロセスを経験することを示した。一方、EA+カチオンを導入すると EA-0.1 のときに最も長

いキャリア寿命が得られ、電荷の再結合プロセスが抑制されていることが示された。 

 

 

 

図 4.3.6.1 EA 置換比と開回路電圧減衰(OCVD)測定結果 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

次に光強度の関数として Voc をプロットし、以下の式を用いて理想因子ｎを求めた。 

 

Voc =  
𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (

𝐼

𝐼0
+ 1) 

 

ここで、I は光強度、I0 は初期光強度である[77]。Voc は光強度に伴って直線的に変化し、

線形フィッティングの傾きは 1 < n < 2 の範囲で得られ、n = 1 に近いほど二分子再結合が

支配的であり、n = 2 に近いほどトラップ支援再結合が主な再結合プロセスであることを示

す。図 4.3.6.2 に EA 置換比による理想因子を示す。理想因子 n はそれぞれ 1.47(EA-0), 

1.31(EA-0.05), 1.26(EA-0.1)および 1.67(EA-0.2)となり、EA-0.1 のときに最もトラップ支

援再結合が少ないことが分かった。すなわち、EA+カチオンの導入がペロブスカイト結晶表

面およびペロブスカイト/n 型(p 型)半導体界面におけるトラップを不動態化していると考

えられる。 



63 

 

 
 

図 4.3.6.2 EA 置換比と理想因子 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

また、電気化学インピーダンス分光法（EIS）測定により、電荷移動メカニズムをさらに

評価した。図 4.3.6.3 に電気化学インピーダンス分光法（EIS）測定によるナイキストプロッ

トを示す。ナイキストプロットから、高周波での直列抵抗 Rs と、低周波での再結合抵抗 Rrec

が得られる。小さい Rs はペロブスカイト層から他層への効率的な電荷移動を可能にし、大

きい Rrec はペロブスカイト内の再結合プロセスが抑制されたことを意味する。Rs は EA-0

のとき 5.64Ωcm2 であるが、EA-0.1 では 4.46Ωcm2 に減少した。さらに、Rrec は、EA0

（38.7kΩcm2）< EA0.2（523.5kΩcm2）< EA0.05（583.9kΩcm2）< EA0.1（818.1kΩcm2）

の順で大幅に増加した。これは、エネルギーバンドレベルの結果と合わせて考察すると、

EA+カチオン導入によってペロブスカイト層と電荷輸送層の間のバンドオフセットが最小

限に抑えられたことで、円滑な電荷移動と少ない電荷再結合プロセスが可能となったと考

えられる。その結果、Voc および FF が改善したと考えられる。 
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図 4.3.6.3 a)EA 置換比と電気化学インピーダンス分光法（EIS）測定結果, b)EA-0 の EIS

測定結果拡大図 

GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2) 

 

4.3.7 EDA passivation 

 

 EA+カチオン導入のなかで最も太陽電池性能の良かった EA-0.1 において、更なる変換効

率向上のために EA 置換ペロブスカイト膜上に 1,2-diaminoethane (EDA)を用いて表面処理

を行い、太陽電池素子の作製および太陽電池性能評価を行った。EDA 溶液はクロロベンゼ

ンで 0.05mM の濃度になるように希釈することによって準備した。EDA 表面処理はスピン

コート法により、EDA 溶液を基板に 50µl 滴下し 5000rpm 50sec の条件で成膜した。その

後 70℃のホットプレートで 10min アニールした。図 4.3.7.1 に太陽電池素子作製プロセス

を示す。また、図 4.3.7.2 に EDA 表面処理を含む太陽電池素子構造を示す。EA 置換錫ペロ

ブスカイト膜上に EDA 表面処理を行うことによって、Jsc: 20.32 mA/cm2、FF: 0.78、Voc: 

0.84 V の結果が得られ、その変換効率は 13.24％と世界で初めて 13％を超える変換効率が

得られた。EDA 表面処理はペロブスカイト膜表面の酸化物を溶解し、配位不足の Sn 種と

反応して表面に 2D ペロブスカイトの薄層を形成する。これにより、ペロブスカイト/n 型

半導体界面での電荷再結合が抑制され、キャリア拡散長や電荷収集効率が改善される[78]。

これが Voc の大幅な改善に寄与し、変換効率が向上したと考えられる。図 4.3.7.3 に EDA

表面処理を行った素子の IV 測定と IPCE 測定の結果、表 4.3.7.1 に EDA 表面処理後の太陽

電池特性を示す。 
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図 4.3.7.1 EDA 表面処理工程を含む太陽電池素子作製プロセス 

 

 

 

図 4.3.7.2 EDA 表面処理を含む太陽電池の素子構造 
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図 4.3.7.3 EDA 表面処理を行った素子の a)IV 測定と b)IPCE 測定結果 

(FTO/ PEDOT:PSS/ GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01SnI3/ EDA passivation/ C60/ BCP/ 

Ag/ Au) 

 

表 4.3.7.1 EDA 表面処理後の太陽電池特性 

EDA passivation Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF Efficiency [%] 

Forward 20.32 0.84 0.78 13.24 

Reverse 20.38 0.84 0.74 12.64 

組成、構造は図 4.3.7.2 を参照 

 

4.4 まとめ 

 

 本章では、第 3 章の結果を踏まえて最も高効率化への期待値が高いエチルアンモニウム

+(EA+)カチオンを用いて太陽電池特性の向上を試みた。EA+カチオンを A サイトに一部置

換した GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3(x=0, 0.05, 0.1, 0.2)の構造をもつ錫ペロブスカ

イト型化合物を準備し、EA 置換量の比較によって EA がペロブスカイト結晶や各種物性に

与える影響を検証した。ペロブスカイト単膜の評価においては、A サイトへの EA+カチオン

の導入によって Sn2+やヨウ素の欠陥が減少しトラップ密度は大きく改善された。その結果、

ホールキャリア密度の減少やキャリアの長寿命化、キャリア拡散長が改善され開放で夏損

失の原因となる電荷再結合が抑制された。また、EA 置換によって EA+カチオンは格子内に

組み込まれ、バンドギャップが拡大すると共にエネルギーバンドレベルは深くなることが

分かった。これにより、デバイス化したときに p 型半導体/ペロブスカイト、ペロブスカイ

ト/n 型半導体におけるエネルギー準位の障壁が小さくなり、界面での電荷再結合が抑制さ

れ効率的な電荷輸送が可能になった。すなわち、EA+カチオンの導入によってペロブスカイ
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ト膜内部と界面のそれぞれで生じる電荷再結合を抑制することができたため太陽電池性能

は向上したと考えられる。結果として、EA を含まない素子の開放電圧及び変換効率は

Voc=0.56V/η=9.03%であるのに対し、EA+カチオンを導入することによって Voc=0.70V/

η=11.75%まで改善された。さらに、EA 置換錫ペロブスカイト素子に EDA 表面処理を行

うことで Voc=0.84V/η=13.24%まで向上させることに成功した。 
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第 5 章 臭素(Bromide)置換による錫ペロブスカ

イト太陽電池の高効率化 
 

5.1 はじめに 

 

 第 3 章および第 4 章では、ABX3 結晶構造を有するペロブスカイト型化合物の A サイトに

着目し、A サイトへのカチオンの置換によって開放電圧損失の改善を検討した。A サイトに

EA+カチオンを用いることによるペロブスカイト膜の品質改善に加えて、エネルギーバンド

レベルの最適化が開放電圧の改善や高効率化に寄与した。本章では ABX3 の X サイトに着

目し、臭素(Bromide: Br)を一部置換することによって更なる開放電圧の改善を試みた。Br-

アニオンの組み込みはバンドギャップを拡大させるため Voc の向上に寄与する可能性があ

る[79–81]。また、鉛フリーペロブスカイト太陽電池は大気安定性が低いことも一つの課題で

あるが、Br-アニオンの導入によって大気安定性が改善するという報告がいくつかある[79,82–

90]。そのため、高効率化を達成した GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3 においても X サイ

トに Br-アニオンを導入することによって大気安定性が改善されるか検討した。 

 

5.2 実験項 

 

5.2.1 材料 

  

 ペロブスカイト太陽電池を構成する材料を表(5.2.1.1)に示す。 

 

表 5.2.1.1 ペロブスカイト太陽電池に用いた材料 

layer Materials Purity Company 

透明導電膜付基板 フッ素ドープ酸化スズ(FTO)  アステラテック 

p 型半導体層 PEDOT:PSS - Heraeus 

ペロブスカイト層 Tin (II) iodide (SnI2) 99.99% Sigma Aldrich 

Tin (II) fluoride (SnF2) 99% Sigma Aldrich 

Germanium (II) iodide (GeI2) >99.8% Sigma Aldrich 

Formamidinium iodide (FAI) >98.0% Sigma Aldrich 

Ethylammonium iodide (EAI) >98.0% Sigma Aldrich 
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Ethylenediammonium diiodide 

(EDAI2) 

≥98.0% Sigma Aldrich 

N,N-Dimethylformamide (DMF) 99.80% Sigma Aldrich 

Tin (II) bromide (SnBr2) >97.0% TCI 

Formamidinium bromide (FABr) ≥99% Sigma Aldrich 

Ethylammonium bromide (EABr) ≥98% Sigma Aldrich 

Ethylenediammonium bromide 

(EDABr2) 

≥98% Sigma Aldrich 

Dimethyl sulfoxide (DMSO) ≥99.9% Sigma Aldrich 

Chlorobenzene 99.80% Sigma Aldrich 

n 型半導体層 C60 ≥99.9% nanom 

短絡防止層 Bathocuproine (BCP) 96% Sigma Aldrich 

対極 Ag 99.99% ニラコ 

 

 

5.2.2 ペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 

 

図 .5.2.2.1 に ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の 作 製 プ ロ セ ス の 模 式 図 を 示 す 。 詳 細 は

5.2.2.1~5.2.2.6 に示す。 

 

 

 

図.5.2.2.1 ペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 
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5.2.2.1 透明導電膜付基板 

 

 本研究では透明導電膜付基板にフッ素ドープ酸化スズ(FTO)を用いた。作製する太陽電

池素子は対極と導電膜の接触を防止する必要があるため、FTO 基板の片側をエッチングし

一部 FTO 膜を取り除いた。FTO 基板を 100mm×20mm サイズに切り出しマスキングテー

プを用いて片側 5mm 程度露出させる形でマスクした。塩酸(6N)と亜鉛粉末を浸した綿棒

を用いて導電膜をエッチングした。エッチング後に FTO 基板を 20mm×20mm サイズに切

り出た。 

 次に、エッチングした FTO 基板を中性洗剤、蒸留水、アセトン、IPA、蒸留水の順で超

音波洗浄を行った。なお、超音波洗浄は各 15min 行った。基板洗浄後、低温プラズマ処理

装置を用いて 5min のプラズマ処理を行った。 

 

5.2.2.2 p 型半導体層 

 

 p 型半導体層には Heraeus 製 PEDOT:PSS を用いた。PEDOT:PSS は塗布前に

0.45µmPVDF を用いて濾過した。プラズマ処理後の FTO 基板上に PEDOT:PSS 溶液を

100µl 滴下し、500rpm 10sec、5000rpm 40sec の条件でスピンコートした。その後、150℃

のホットプレートで 20min アニール処理を行った。p 型半導体層の成膜は大気環境下で行

った。 

 

5.2.2.3 ペロブスカイト層 

 

5.2.2.3.1 ペロブスカイト前駆体溶液の準備 

 

1.2M GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01SnI3 前駆体溶液は、FAI(364.0mg), EAI(40.7mg), 

EDAI2(7.5mg), SnI2(894.0mg), SnF2(37.6mg), GeI2(39.2mg) を DMF(1600µl) と

DMSO(400µl)の混合溶媒に溶解し室温で 2 時間攪拌することによって準備した。1.2M GeI2 

doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01SnBr3 前 駆 体 溶 液 は 、 FABr(264.5mg), EABr(29.6mg), 

EDABr2(3.7mg), SnBr2(668.4mg), SnF2(37.6mg), GeI2(39.2mg) を DMF(1600µl) と

DMSO(400 µl)の混合溶媒に溶解し室温で 2 時間攪拌することによって準備した。そして、

1.2M GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 前 駆 体 溶 液 は 、 GeI2 doped 

(FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01SnI3 前駆体溶液と GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01SnBr3 前駆体溶液

を 0.2µm FTFE フィルターでろ過した後に x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13 のモル比で混合するこ
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とによって準備した。上記全ての溶液はグローブボックス(N2 環境下)で準備した。 

  

5.2.2.3.2 ペロブスカイト型化合物の成膜 

 

 ペロブスカイト薄膜の成膜方法にはアンチソルベント式によるスピンコート法を採用し

た。PEDOT:PSS を成膜した基板にペロブスカイト前駆体溶液を 50 µl 滴下し、スピンコー

タを用いて 5000rpm 50 sec の条件でスピンコートした。回転途中 15sec の段階で基板表面

にクロロベンゼン 650µl を滴下し、ペロブスカイト結晶の成長を助長した。回転終了後の基

板は 70℃に加熱したホットプレート上で 30min アニールした。 

 

5.2.2.4 n 型半導体層 

 

 n 型半導体層には C60 を用いており、真空蒸着法にて 30nm 成膜した。 

 

5.2.2.5 短絡防止層および対極 

 

 真空蒸着法にて、短絡防止層として BCP を 7nm、対極として Ag(150nm)をそれぞれ成

膜した。 

 

5.3 結果と考察 

 

 本研究では、GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 の構造をもつ錫ペロブスカイ

ト型化合物を用いている。置換比 x は x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13 であり、簡略化のためにそ

れぞれ Br-0, Br-0.03, Br-0.07, Br-0.1, Br-0.13 と表記する。表 4.3.1 に Br 置換錫ペロブスカ

イトにおける表記と組成式を示す。 

 

表 5.3.1 Br 置換錫ペロブスカイトの表記と組成式 

表記 ratio (x) Perovsktie structure 

Br-0 0 GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01SnI3 

Br-0.03 0.03 GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I0.97Br0.03)3 

Br-0.07 0.07 GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I0.93Br0.07)3 

Br-0.1 0.1 GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I0.9Br0.1)3 

EA-0.13 0.13 GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I0.87Br0.13)3 



72 

 

5.3.1 結晶構造解析 

 

まず、Br 置換錫ペロブスカイトのトレランスファクター(t)を式(2.1)により算出した。 な

お、このときの rX は以下の式(4.3.1.1)から算出した。 

 

𝑟𝑋 = (1 − 𝑥) ∗ 𝑟𝐼 + 𝑥 ∗ 𝑟𝐵𝑟
                     (4.3.1.1) 

 

ここで、rI および rBr はそれぞれ I-および Br-アニオンのイオン半径、x は Br-アニオンの置

換比率である。I-および Br-のイオン半径は、I-=220pm, Br-=196pm である[63-65]。図 5.3.1.1

に Br 置換比に対するトレランスファクターの傾向を示す。Br-の導入によってトレランスフ

ァクターは増大し、Br-0.07 のときに t = 1 に最も近い t = 0.99996 となり、Br-0.1 では t > 

1 となった。 

 

 

 

図 5.3.1.1 Br 置換比とトレランスファクター 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 

 次に、Br 置換錫ペロブスカイトの結晶評価を行った。図 5.3.1.1 に XRD 測定によって得

られたスペクトルを示す。錫ペロブスカイトに Br-アニオンを導入しても結晶構造は変化せ

ず、(100), (120), (200), (211), (222), (300)に対応する典型的な 3D ペロブスカイト結晶構

造を有していることが XRD スペクトルによって示された。また、これらのピークの強度の

増加から Br-アニオンの導入により(100)および(200)の優先結晶配向に向けて結晶成長を促

進していることが観察された。また、ブラッグの式から格子定数を算出した。Br 置換によ

り 14°付近のピーク位置は徐々に高角度側にシフトし、結晶が格子収縮していることが観
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察された。このことから、Br-アニオンは結晶格子内に組み込まれていると考えられる。ま

た、Williamson-Hall plot の式を用いて格子歪みの評価を行った。Br-アニオンを導入するこ

とによって徐々に結晶歪みは緩和されることが示された。図 5.3.1.2 に Br 置換比に対する

格子定数、結晶子サイズおよび結晶歪みを示す。また、図 5.3.1.3 に Br 置換比における

williamson-Hall plot を示す。 

 

 
 

図 5.3.1.1 Br 置換比と a)XRD スペクトル, b)２θ=14°付近の拡大ピーク 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 

 

 

図 5.3.1.2 Br 置換比と a)格子定数, b)結晶歪みの関係 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 
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図 5.3.1.3 Br 置換錫ペロブスカイトの williamson-Hall plot a)Br-0, b)Br-0.03, c)Br-0.07, 

d)Br-0.1, e)Br-0.13 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 

 図 5.3.1.4 に Br 置換比に対する SEM 像を示す。SEM 像から Br-アニオンの導入によって

結晶粒サイズは明らかに大きくなっていることが観察された。結晶粒サイズが拡大すると

再結合サイトとなる結晶粒界が減少するため太陽電池性能は向上する可能性がある。XRD

測定から観測された結晶歪みと SEM 像から観測された結晶粒サイズから Br 置換によって

結晶性は向上していると考えられる。 
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図 5.3.1.4 Br 置換比と SEM 像 a)Br-0, b)Br-0.03, c)Br-0.07, d)Br-0.1, e)Br-0.13 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 

5.3.2 エネルギーバンドアラインメント 

 

図 5.3.2.1 に Br 置換比における UV-vis 吸収スペクトルおよび Tauc plot を示す。吸収ス

ペクトルから、バンド端の吸収は Br 置換によって徐々に短波長側にシフトする傾向が見ら

れた。また、Tauc plot から算出されたバンドギャップはそれぞれ 1.43eV(Br-0), 1.46eV(Br-

0.03), 1.49eV(Br-0.07), 1.51eV(Br-0.1), 1.54eV(Br-0.13)であり Br 置換はバンドギャップ

を拡大する傾向を示した。 

 

図 5.3.2.1 Br 置換比と a)UV-vis 吸収スペクトルおよび b)Tauc plot 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 
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図 5.3.2.2 に Br 置換による錫ペロブスカイトの PYS 測定結果を示す。Br 置換比が増加す

るにつれて PYS を用いて測定された価電子帯エネルギーは大きくなる傾向を示した。 

 

 

 

図 5.3.5.2 Br 置換比と錫ペロブスカイトの PYS 曲線および価電子帯準位 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 

 UV-vis 測定および PYS 測定から得られた結果から、エネルギーバンド図を作成した。図

5.3.2.3 に Br 置換錫ペロブスカイトのエネルギーバンド構造を示す。Br-アニオンを置換す

ることによってペロブスカイトのバンドギャップは拡大し、エネルギーバンドレベルは浅

い方向に推移する傾向が示された。ペロブスカイトの伝導帯が浅くなることによってペロ

ブスカイト/n 型半導体層の伝導帯のバンドオフセットが拡大するため、ペロブスカイト

/C60 界面での電荷再結合が増加してしまう可能性があり、あまり好ましくない結果だと考

えられる。 
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図 5.3.2.3 Br 置換錫ペロブスカイトのバンドエネルギーレベル 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 

5.3.3 太陽電池性能 

 

 図 5.3.3.1 に太陽電池の素子構造を示す。太陽電池素子は FTO/ PEDOT:PSS/ Br 置換錫

ペロブスカイト/ C60/ BCP/ Ag の逆構造型のペロブスカイト太陽電池を用いている。 
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図 5.3.3.1 太陽電池の素子構造 

 

図 5.3.3.2 に Br 置換比に対する電流電圧(IV)測定および IPCE 測定結果を示す。また、表

5.3.3.1 に Br 置換比に対する太陽電池特性結果を示す。Br-アニオンを含まない Br-0 の変換

効率は 10.18%であったが、Br を置換することによって変換効率は向上し、最高で Br-0.07

のとき 10.64%の変換効率を示した。しかし、Br-0.13 のときには 9.65%に低下した。図

5.3.3.3 に各太陽電池パラメータを示す。Br 置換による太陽電池特性の向上は主に FF の改

善に起因する。しかし、Br 置換によって Jsc は低下傾向を示した。これは、IPCE 測定結果

から考察すると、Br-アニオンの導入によってバンドギャップが拡大し光吸収波長領域が減

少するため Jsc は低下したと考えられる。 

 

 

 

図 5.3.3.2 Br 置換比における a)電流電圧(IV)測定および b)IPCE 測定結果 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 



79 

 

 

 

 

図 5.3.3.3 Br 置換比と太陽電池パラメータの関係 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 

表 5.3.3.1 Br 置換比と太陽電池特性の詳細 

Br ratio Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF Efficiency [%] 

Br-0 23.72 0.63 0.70 11.01 

 (22.94±0.49) (0.63±0.02) (0.70±0.02) (10.18±0.65) 

Br-0.03 22.72 0.65 0.75 11.08 

 (22.70±0.47) (0.62±0.02) (0.74±0.02) (10.45±0.47) 

Br-0.07 22.24 0.65 0.77 11.08 

 (21.89±0.44) (0.64±0.01) (0.76±0.01) (10.64±0.34) 

Br-0.1 21.72 0.63 0.77 10.55 

 (21.22±0.37) (0.63±0.01) (0.75±0.01) (10.05±0.28) 

Br-0.13 20.47 0.64 0.76 9.95 

 (20.49±0.42) (0.62±0.61) (0.75±0.01) (9.65±0.44) 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 
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参照サンプル Br-0 と最も良い性能を示した Br-0.07 において、作製した太陽電池素子を

グローブボックス内にて保管したあとに再測定を行った。図 5.3.3.4 に IV 測定および IPCE

測定結果、表 5.3.3.2 に太陽電池特性結果を示す。Br-0 は保管後に 11.01%から 13.46%へ変

換効率は向上したが、Br-0.07 では 11.08%から 13.52%へ向上した。Br を含まない素子と

比較して Br-アニオンを導入することで、Voc は 0.8V, FF は 0.79 まで向上した。 

 

 

 

図 5.3.3.4 Br 導入前後のペロブスカイト太陽電池の IV 測定および IPCE 測定結果 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.07) 

 

表 5.3.3.2 保管後の太陽電池特性まとめ 

Sample  Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF Efficiency [%] 

Br-0 Forward 23.07 0.76 0.77 13.46 

 Reverse 23.05 0.75 0.73 12.63 

Br-0.07 Forward 21.57 0.80 0.79 13.52 

 Reverse 21.54 0.79 0.75 12.78 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.07) 

 

 

5.3.4 ペロブスカイト層の物性評価 

 

 Br-アニオンの導入による変換効率向上への影響を検証するため、ペロブスカイト層単膜

における物性評価を行った。まず、Br 置換錫ペロブスカイトの PL 測定を行った。図 5.3.4

に Br 置換による蛍光スペクトルおよび Br-0 と Br-0.07 蛍光寿命の変化を示す。また、表

5.3.4.1 に PL 測定結果を示す。PL ピークは Br 置換によって短波長シフトすることが確認
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された。これは UV-vis 結果とも一致している。PL 強度は Br-アニオンの導入によって、特

に Br-0.07 のときに増大する結果が得られた。さらに Br-0 と Br-0.07 の再結合割合とキャ

リア寿命を評価した。トラップ支援再結合の割合 A1/(A1+A2)は Br-アニオンを含まない Br-

0 のとき 14.5%であるのに対して Br-0.07 のときには 9.52%に減少した。キャリア寿命は

Br-0 のとき 2.84ns であったのに対して Br-0.07 では 3.20ns まで長寿命化した。Br-アニオ

ンの導入によりペロブスカイト型化合物の PL 強度の増大とキャリア寿命の改善から、電荷

再結合中心になる可能性のある欠陥やトラップが Br 置換によって抑制されていると考えら

れる。 

 

 
 

図 5.3.4.1 Br 置換比と蛍光スペクトルおよび蛍光寿命の関係 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13) 

 

表 5.3.4.1 Br 置換比率と PL 寿命の詳細 

 PL peak 

[nm] 

τ[ns] τ１[ns] τ２[ns] A1 A2 A1/(A1+A2) 

Br-0 864 2.84 0.73 2.92 149.88 883.43 14.50 

Br 0.07 819 3.20 0.34 3.24 101.67 966.83 9.52 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.07) 

 

また、ホール効果測定を用いて Br-0 および Br-0.07 のペロブスカイト層の電子特性を評

価した。表 5.3.4.1 にホール効果測定結果を示す。ペロブスカイト結晶への Br-アニオンの

導入によりホールキャリア密度は減少し、Br-0 と比較して Br-0.07 はより高い移動度を示

した。ホール効果測定結果とキャリア寿命の結果から、キャリア拡散長を算出した。Br-を

含まない Br-0 のときのキャリア拡散長は 224.7nm であったが、Br-アニオンを導入した Br-

0.07 では 307.0 nm に改善された。低いホールキャリア密度、長いキャリア寿命や拡散長の
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結果から、ペロブスカイト膜の品質は Br-アニオンを導入することによって改善され、電荷

再結合は抑制されていると考えられる。 

 

表 5.3.4.2 Br 導入比とホール効果測定結果 

Sample NHall [/cm3] µ[cm2 /Vs] σ [Ω/cm] 拡散長 [nm] 

Br-0 9.72 x 1015 6.88 5.47 x 10-3 224.7 

Br-0.07 2.14 x 1015 11.38 3.17 x 10-3 307.0 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.07) 

 

5.3.5 ペロブスカイトの欠陥評価 

 

元素分析(XPS)を用いてペロブスカイト結晶の欠陥評価を行った。図 5.3.5.1 に Br-0 およ

び Br-0.07 における Sn3d の XPS ピークを示す。Sn2+と Sn4+のピークを分離するためにガ

ウス-ローレンツフィットでフィッティングしている。表 5.3.5.1 に Br-0 および Br-0.07 に

おける Sn4+含有割合を示す。ペロブスカイト膜表面の Sn4+含有割合は、Br-0 のとき 12.9%

であったが、Br-0.07 では 9.7%に減少した。すなわち Br-アニオンの導入によって Sn2+の酸

化が抑制された。また、ペロブスカイト膜のバルク特性を評価するために Ar エッチングを

10 秒間実行し、XPS 測定を再度実行した。ペロブスカイト膜内部の Sn4+の含有割合は Br-

0 のとき 5.80%、Br-0.07 のとき 5.48%であり、Br-アニオンの有無に関わらず Sn4+の含有

割合は変化しないことが示された。すなわち、Br 置換は特にペロブスカイト膜表面の Sn2+

の酸化を抑制する効果があることが示された。次に、表 5.3.5.2 に Br 置換比おける膜表面

の各元素の百分率を示す。理論的には、Sn : Ｘ site の比率は 1 : 3 である。Br-0 のときの

比率は Sn : Ｘsite(I-) = 1 : 1.45 に対して、 Br-アニオンを導入すると Sn : Ｘsite(I-+Br-) = 

1 : 1.58 となり、Br 置換によって X site 成分(I および Br)は増加した。この結果から、X サ

イト(I- or Br-)欠陥が Br-アニオンの導入によって減少していると考えられる。したがって、

Br-アニオンの導入はペロブスカイト膜表面の X サイト(I- or Br-)欠陥の減少と Sn2+の酸化

を抑制する効果があると考えられる。 
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図 5.3.5.1 Br-0 と Br-0.07 における Sn3d の XPS ピーク a)Br-0_Surface, b)Br-

0.07_Surface, c)Br-0_Balk, d)Br-0.07_Bulk 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.07) 

 

表 5.3.5.1 Br 置換比と Sn4+含有量 

Sample Sn2+ Sn4+ Sn 

Br-0 Surface 83.54 12.32 4.14 

Bulk 88.95 5.80 5.25 

Br-0.07 Surface 85.88 9.23 4.46 

Bulk 89.26 5.48 5.27 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.07) 

 

表 5.3.5.2 Br 導入前後の元素百分率 

Sample C 1s N 1s O 1s Sn 3d I 3d Br 3d X site/Sn 

Br-0 Surface 34.50 12.44 10.34 17.25 25.47 - 1.45 

Br-0.07 Surface 32.70 17.67 7.15 16.45 21.51 4.53 1.58 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.07) 
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X site/ Sn は、Br-0 の場合は I 3d/ Sn 3d で求められ、Br-0.07 の場合は(I 3d + Br 3d)/Sn3d

で求められる。 

 

5.3.6 大気安定性評価 

 

最大電力点追従制御装置(Maximum Power Point Tracking: MPPT)を用いて、鉛フリー錫

ペロブスカイト太陽電池の大気安定性を評価した。MPPT は、太陽電池が発電する時に出

力を最大化できる最適な電流×電圧の値（最大電力点、あるいは最適動作点）を自動で求め

ることができる制御装置のことである。図 5.3.3.5 に MPPT 測定結果を示す。Br-0 は 60min

後には最大変換効率の 88%まで低下するが、Br-007 は 60min 後に 92%の変換効率を保っ

ており、Br-アニオンの導入が大気安定性向上に効果があることが分かる。ペロブスカイト

型化合物のイオン欠陥、特に陰イオン欠陥はペロブスカイト太陽電池が周囲空気中で動作

するときに高速酸素拡散の経路となる[91–93]。光の存在下でハロゲン化物空孔を占める酸素

分子は電子スカベンジャーとして機能し、ペロブスカイトから生成された電子は、酸素と直

接反応してスーパーオキシドラジカルを形成する。スーパーオキシドラジカルは、その強力

な酸化能力のためにペロブスカイトの安定性に悪影響を及ぼす[94,95]。大気中におけるペロ

ブスカイト膜への酸素の拡散は避けられないが、Br 置換による陰イオン欠陥の減少はスー

パーオキシドラジカルの形成を減らし、大気中でのペロブスカイト太陽電池の安定性を高

めていると考えられる。 

 

 

 

図 5.3.7.1 Br 導入前後のペロブスカイト太陽電池の大気安定性比較(封止なし) 

GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3 (x=0, 0.07) 
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5.4 まとめ 

 

 本章では、第 4 章で最も高効率であった GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01SnI3 の構造を

もつ錫ペロブスカイト型化合物の X サイトに臭素(Bromide: Br)を導入し、バンドギャップ

の拡大による開放電圧の改善と高効率化を検討した。結晶分析から Br-アニオンは格子内に

組み込まれ歪みの減少、結晶粒サイズの拡大が観察された。また元素分析から Br 置換によ

って Sn2+やハロゲン化アニオン(I-, Br-)の欠陥および Sn2+の酸化が抑制さていることが分か

った。すなわち、Br-アニオンの導入はペロブスカイト結晶の品質を改善する効果があるこ

とが示唆された。その結果、ペロブスカイト単膜におけるホールキャリア密度の減少やキャ

リアの長寿命化、キャリア拡散長が改善された。このことから、ペロブスカイト結晶欠陥に

起因する電荷トラップが減少し変換効率低下要因となる電荷再結合されていると考えられ

る。したがって、太陽電池性能は Br を含まない素子の FF および Voc はそれぞれ FF=0.77/ 

Voc=0.76V に対して Br を導入することによって FF=0.79/ Voc=0.80V に改善された。し

かし、変換効率は Br-0 の 13.46%に対して Br-0.07 は 13.52%と若干の向上にとどまった。

この理由として、素子のエネルギーバンドレベルから考察すると、Br 置換によってバンド

ギャップは拡大するがエネルギーレベルが浅くなるため、ペロブスカイト/n 型半導体間の

バンドオフセットが拡大する。そのため、界面での電荷注入能力が低下している可能性があ

る。したがって、今後の検討課題として、n 型層の伝導帯エネルギーを浅くしペロブスカイ

ト/n 型半導体界面の電荷注入を改善することで更なる太陽電池性能の向上が見込めると考

えられる。また、Br-の導入によってハロゲン化アニオン(I-, Br-)の欠陥が減少したことでペ

ロブスカイト結晶への酸素拡散が減少し、大気安定性が改善された。 
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第 6 章 結論 
 

 高効率なペロブスカイト太陽電池は主材料に鉛を用いているため、人体や環境への影響

が懸念されている。そこで、鉛を含まない鉛フリーペロブスカイト太陽電池の研究が多く行

われている。中でも、鉛代替材料として錫を用いた錫ペロブスカイト太陽電池は、安心安全

なペロブスカイト太陽電池として期待されている。しかし、太陽電池性能は Si 系太陽電池

や鉛ペロブスカイト太陽電池と比較すると依然として劣っており、高効率化が求められて

いた。 

錫ペロブスカイト太陽電池の変換効率の低さは曲線因子と開放電圧損失に起因している。

この大きな開放電圧損失は、錫ペロブスカイト結晶の不安定性に起因する Sn2+サイトの欠

陥と酸化による Sn4+の生成がバックグラウンドキャリア(ホール)密度を増加させることに

よって、光励起キャリアの再結合が増大するためだと考えられている。また、錫ペロブスカ

イトの速い結晶化速度は小さい結晶粒サイズやピンホールの生成などペロブスカイト膜品

質(均一性や被覆率)を低下させ、粒界や界面における電荷再結合が生じる原因となる。 

 本研究では ABX3 結晶構造を有する鉛フリー錫ペロブスカイト太陽電池において、組成エ

ンジニアリングを行うことによって電荷再結合の原因となる結晶欠陥/トラップの抑制を行

った。また、エネルギーレベルの調節によって開放電圧損失の改善および変換効率の向上を

検討した。 

 トレランスファクター(t)を基に選定した様々なカチオンを ABX3 結晶構造の A サイトに

一部置換することによって、A サイト置換による結晶の歪みと変換効率の関係を評価した。

ペロブスカイトには Q(FAMA)SnI3 を用いた。ここで、A サイトは Q(FAMA)であり、Q は

Na, K, Cs, EA, BA に置き換えられる。t = 1 に近いほど結晶の歪みが減少し、変換効率は結

晶歪みの減少によって改善された。エチルアンモニウムカチオン(EA+)を用いた時に結晶歪

みは最小となり、EA 置換で最高効率(5.41%)を示した。さらに、キャリアの移動度は歪み

減少によって改善される傾向が示された。すなわち、結晶歪みの減少によってキャリアの移

動が改善され変換効率が向上したと考えられる。さらに、t < 1 の範囲では A サイトのイオ

ン半径が大きいほどエネルギーバンドレベルは深くなり、Voc との明らかな相関が得られ

た。この結果から、組成エンジニアリングによってエネルギーレベルを調整することが Voc

の改善や高効率化に寄与することが示唆された。 

錫ペロブスカイト太陽電池は N2 環境下に保管することによって変換効率が向上するとい

う現象があった。しかし、その原因は不明のままであった。そこで、本研究では結晶歪みの

観点から変換効率との関係を検証した。その結果、太陽電池素子の保管による結晶歪みの緩

和が変換効率の改善に寄与していることが明らかになった。 

上記の研究結果を基に EA+を A サイトカチオンに用いて、EA+の置換量を最適化するこ

とで更なる高効率化を試みた。ペロブスカイトには GeI2 doped (FA1-xEAx)0.98EDA0.01SnI3, 
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(x=0, 0.05, 0.1, 0.2)を用いた。A サイトへ EA+を置換したペロブスカイト膜は、低いホール

キャリア密度、長いキャリア寿命や拡散長が得られた。また、ペロブスカイト膜表面におけ

る Sn2+の酸化抑制、膜内部および表面のヨウ素の欠陥が抑制され、トラップ密度が減少す

る結果が示された。すなわち、EA+カチオンを導入したペロブスカイト膜は結晶欠陥/トラ

ップが減少しており電荷再結合が抑制されていることが明らかになった。さらに、太陽電池

デバイスとしての電荷移動メカニズムを検証した結果、太陽電池素子における漏れ電流や

トラップ支援再結合が減少していることが示された。また、EA 置換を行いエネルギーバン

ドレベルが深くなったことによって、p 型半導体/ペロブスカイト、ペロブスカイト/n 型半

導体の界面でのバンドオフセットが小さくなることが分かった。すなわち、このバンドオフ

セットの減少がペロブスカイト層から他層への電荷輸送を容易にし、界面での電荷再結合

が抑制されたと考えられる。その結果、太陽電池性能は EA を含まない素子では

Voc=0.54V/η=9.03% で あ っ た の に 対 し て 、 EA 置 換 を 行 っ た 素 子 は

Voc=0.70V/η=11.75%まで向上した。更にジアミノエタン(EDA)を用いて EA 置換ペロブ

ス カ イ ト 膜 表 面 処 理 を 行 い 配 位 不 足 の Sn2+ を 不 動 態 化 す る こ と に よ っ て

Voc=0.84V/η=13.24%まで向上し世界で初めて 13%を超える変換効率を達成した。 

次に、ABX3 結晶構造の X サイトに一部臭素(Br)を置換することによる変換効率の改善を

検討した。Br 置換はバンドギャップを拡大させるため Voc の改善が期待できる。ペロブス

カイトには GeI2 doped (FA0.9EA0.1)0.98EDA0.01Sn(I1-xBrx)3, (x=0, 0.03, 0.07, 0.1, 0.13)を用い

た。Br-を導入することにより、ペロブスカイト結晶は(100)(200)方向に優先的に成長し、

結晶粒サイズは大きくなることが観察された。また、Sn2+の酸化とハロゲン欠陥が抑制され、

ホールキャリア密度の減少と拡散長の増加の傾向が得られた。欠陥の抑制と結晶粒の増大

によってトラップサイトとなる粒界が減少することで、電荷再結合が抑制されたと考えら

れる。太陽電池性能は Br を含まない素子では Voc=0.76V/η=13.48%に対して Br を置換

した素子は Voc=0.8V/η=13.52%と Voc は改善されたが変換効率は多少の改善にとどまっ

た。これは Br の導入によりバンドギャップが拡大するため光吸収波長が減少し Jsc が減少

したことがひとつの理由である。また、Br 置換によりペロブスカイトのエネルギーバンド

レベルが浅くなったことからペロブスカイト/n 型半導体の伝導帯バンドオフセットが拡大

した。そのため、界面での電荷再結合が増加し電荷輸送を妨げている可能性がある。したが

って、n 型半導体層のエネルギーレベルを調整することにより更なる高効率化が可能である

ことが示唆された。 

 以上の結果から、鉛フリーな錫ペロブスカイトの組成エンジニアリングにおけるペロブ

スカイト膜の品質改善およびバンドアラインメントによる効率化を実証し、更なる高効率

化への知見を提供することができた。 
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