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Abstract 
 

 

Title: Basic study of tin-based perovskite solar cells for efficiency-enhancement and their 

applications 

Name: Sota Kikuchi 

 

The goal of Tin perovskite solar cell research is to provide Pb free-cylindrical solar cells 

with high efficiency and high stability. The objective of this study is to show the direction to 

Tin perovskite solar cells with high efficiency and effectiveness of cylindrical solar cells in 

advance. The efficiency of the lead perovskite solar cell (Pb-PVK-PV) is now 26.1 %. 

However, the use of lead in the perovskite layer has raised concerns about lead toxicity on 

the human body and the environment.  Among lead-free perovskite materials, tin (Sn) has 

attracted relatively more attention as an alternative to Pb-PVK. However, the efficiency of 

the Sn-PVK-PV was not as high as that of the Pb-PVK-PV. 

The first part deals with the efficiency enhancement of the tin-perovskite solar cells by 

decreasing Sn4+ (impurities in Tin perovskite layer) on the top of the perovskite layer, where 

Sn4+ is concentrated. The Sn4+ was reduced to Sn2+ by PhSiH3 passivation. The efficiency 

was improved from 3.65 % to 5.50 %. 

The next part deals with modularization of p-i-n structure perovskite solar cells using a 

solvent. PVK layer were separated using solvent-assisted mechanical scribing and connected 

in series to fabricate a PVK-PV module. The contact resistance of cell-to-cell when 

connected in series was reduced removing the material residue with a solvent. 

The last part deals with the effectiveness of the cylindrical solar cell in the agriphotovoltaics 

field. Since large size perovskite solar cells are not ready, the cylindrical solar cells with 

amorphous silicon solar cells were employed. It was shown that qing-geng-cais grow much 

better after the cylindrical solar modules were set on the agricultural land of qing-geng-cais. 

It was shown that cylindrical solar cells with Pb free perovskite layer gives new application 

field. 

  



和文概要 
 

 

論文題目：錫系ペロブスカイト太陽電池の高効率化とその応用に関する基礎検討 

氏名：菊池 創太 

 

本論文では将来円筒形太陽電池の構成成分となる鉛フリー錫ペロブスカイト(Sn-PVK)の

効率向上を検討した。表面に不純物である Sn4+イオンが濃縮されることから、ペロブスカ

イト表面をケイ素系還元剤でパッシベーションする方法を見出した。また、ペロブスカイ

ト太陽電池の素子分離と直列接続を行い、太陽電池モジュールを作製した。溶剤で材料の

残渣を取り除くことで、セル間の接触抵抗が減少することを見出した。一方、ペロブスカ

イト円筒形太陽電池を農業用に展開するための予備実験としてアモルファスシリコン円筒

形太陽電池を使ってその有用性を実証した。これらの技術は円筒形鉛フリーペロブスカイ

ト太陽電池を完成するために重要な知見となる。  
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第 1 章 序論 
 

1.1 研究背景 

 

 近年、石炭、石油、天然ガスなどの化石燃料の使用に伴う、二酸化炭素の排出による地球

温暖化の問題が世界規模の課題となっている。二酸化炭素は大気中の熱を吸収する性質の

ある温室効果ガスの一つであり、IPCC 第 6 次評価報告書によると温室効果ガス総排出量の

75 %を占める[1]。世界の平均気温は統計を開始した 1891 年以降、約 1 ℃上昇しており、

海面水位の上昇、動植物の生息域の変化、異常気象等により、食糧供給や居住環境に重大な

影響を及ぼす懸念がある。このような背景の中、気候変動枠組条約に加盟する全 196 カ国

全てが参加する枠組みとして、世界の平均気温上昇を産業革命以前と比べて 2 ℃より十分

低く保ち、1.5 ℃以内に抑える努力をするパリ協定が 2015 年に締結された[2]。この協定に

基づき、日本では 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、カーボンニ

ュートラルを目指すことを 2020 年に宣言した[3]。このことから、太陽光、風力、地熱、水

力などの温室効果ガスを排出しない再生可能エネルギーが大きな注目を集めている。太陽

光発電は太陽の光エネルギーを電気エネルギーに変換する発電方法であり、設置する地域

に制限がない特⾧をもつ。太陽電池は光起電力を利用して発電する電力機器であり、太陽電

池は使用する半導体材料によって分類されており、太陽電池市場の 8 割以上はシリコン系

太陽電池を占める[4]。シリコン系太陽電池は光電変換効率と耐久性に優れる。しかしなが

ら、材料であるシリコンは 99.999999999 % (イレブンナイン)と呼ばれる高い純度が必要で

あり、高純度シリコンの精製には 1000 ℃以上の高温プロセスが必要であることから製造コ

ストが高く、カーボンニュートラルに向けた太陽電池普及の障壁となる[5]。 

 

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電変換層にペロブスカイト結晶を用いた太陽電池の一種で

ある。ペロブスカイト結晶はペロブスカイト(Perovskite、PVK、灰チタン石、CaTiO3)と呼

ばれる鉱物と同じ ABX3(A サイト、B サイトは陽イオン、X サイトは陰イオン)に従った結

晶構造をもつ材料を示す[6]。BaTiO3 等に代表されるペロブスカイト酸化物は強誘電体、圧

電体の挙動など物理的特性を示し[7][8]、これまでに圧電・集電セラミックスの材料として

用いられてきた。一方、A サイトは有機カチオン、B サイトは金属カチオン、X サイトはハ

ロゲン化物アニオンで構成された有機無機ハイブリッドペロブスカイトは光学的および電

子的特性を示すことが報告されており[9]-[11]、発光材料や光電変換材料として研究が行わ
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れている。2009 年、宮坂らによってヨウ化鉛メチルアンモニウム (CH3NH3)PbI3 を、色素

増感太陽電池の増感色素としたペロブスカイト太陽電池(PVK-PV)が発表された[12]。しか

し、効率は 3.81 %と低く、電解液中のペロブスカイトの溶解により、性能が急速に低下す

る問題があった。2011 年 Park らによって、(CH3NH3)PbI3 ペロブスカイトナノ結晶を光吸

収体として、Spiro-MeOTAD を正孔輸送層とした全固体のデバイス開発に成功し[13]、

2012 年には Snaith らによって効率 10.9 %のデバイスが開発された[14]。以後、ペロブス

カイト太陽電池の研究開発の進展は著しく、2023 年現在のペロブスカイト太陽電池は、単

結晶シリコン太陽電池の変換効率(η = 27.6 %)に近い、26.1 %の変換効率を持つ、単セル

のペロブスカイト太陽電池が中国科学技術大学(USTC)より報告されている[15]。また、ペ

ロブスカイト太陽電池は塗布プロセスで作製でき、100 ℃以下の加熱で結晶を形成できる

特⾧から、PET などのプラスチック基板を用いた、フレキシブルで軽量な太陽電池デバイ

スやロール to ロールなどを用いた大量生産が可能であり、シリコン系に比べて製造コスト

を下げられるメリットをもつ。国内では、積水化学が 30 cm 幅でのロール to ロールプロセ

スを構築し、屋外 10 年相当の耐久性を持つフレキシブルペロブスカイト太陽電池を 2021

年に発表し、2025 年の事業化にむけた実証実験を進めている[16]。 

 

1.1.2 ペロブスカイト太陽電池のモジュール化 

 

ペロブスカイト太陽電池は実験室規模(活性領域 ≈ 0.1 cm2)での電力変換効率はシリコ

ン太陽電池に匹敵する。しかしながら、ペロブスカイト太陽電池の実用化の視点から、ペロ

ブスカイト太陽電池のモジュール(PSM)化が求められている。PSM はミニモジュール(< 

200 cm2)サブモジュール(200～800 cm2)、小型モジュール(800～6500 cm2)、標準モジュー

ル(6500～14,000 cm2)、大型モジュール(>14,000 cm2)として分類することができ[17]、モ

ジュール製造には大面積基板への均一なペロブスカイト層の塗布と、素子分離によるセル

間の直列接続が必要となる。ペロブスカイト層の塗布は実験室規模の単セル製造の場合、基

板を回転させることで溶液を基板全体に広げ、薄膜を形成するスピンコートが一般的に用

いられるが、遠心力による半径方向の不均一性のため、大規模な製造には適さず[18][19]、

スピンコートによって製造できる太陽電池モジュールは通常 100 cm2 未満である、ペロブ

スカイト層を均一に形成する技術にはブレードコート[20][21]、スロットダイコート

[22][23]、スプレーコート[24][25]、インクジェット印刷[26]などが挙げられ、パナソニッ

クは 2023 年にインクジェット印刷を用いて受光面積 804 cm2、変換効率 18.1 %のモジュー

ル効率を開発した[27]。また、東芝は 2022 年に独自のメニスカス塗布技術を用いて受光面

積 703 cm2 において変換効率 16.6 %の記録を持つフィルム型ペロブスカイト太陽電池を報

告し、実験資材としての提供を進めている[28]。また、ペロブスカイト太陽電池を大面積化

する場合、電極として使われる透明導電膜のシート抵抗が高いことから、面積の増加と共に、
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直列抵抗が増加し効率低下を引きおこす[29]。このことから、大面積モジュールではセルご

とに素子分離し、セル間の直列接続を行う必要がある[30]。素子分離には刃物で薄膜材料を

剥離するメカニカルスクライビングとレーザーで材料を溶融、剝離させるレーザースクラ

イビング[31]が挙げられる。しかしながら、両者とも素子分離の強弱によって基板に亀裂が

生じる、また、ペロブスカイト層が残留し直列抵抗の増加の要因になるといった問題が生じ

ることから、メカニカルスクライビングの場合、圧力、レーザースクライビングの場合、波

⾧、出力、パルス幅の調整が必要となる。 

 

1.1.3 鉛フリーペロブスカイトと錫ペロブスカイト太陽電池 

 

ペロブスカイト太陽電池は高い変換効率を持つが、ペロブスカイト結晶の材料に鉛が使

用されていることから、鉛の毒性による人体や環境への影響が懸念されている。鉛は EU の

法律であるの有毒物質制限(RoHS)指令に指定される特定有害物質であり、電気・電子機器

における再大許容濃度は 0.1 wt.%と制限される[32]。また、酸性雨により電気製品の廃棄

物などから鉛が溶出することが問題とされている[33]。このことから、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)が市場で求められており、研究が進

めら れて いる 。光 電変換層 とし て用い られる鉛 フリ ーのペ ロブ スカイト 結晶 には

Cs3Bi2I9[34]、MA3Bi2I9[35]、Ag3BiI6[36]、AgBi2I7[37]、Cs2AgBiBr6[38]のようなハロゲン

化ビスマス化合物、Rb3Sb2I9[39]などのハロゲン化アンチモン化合物、Cs2TiBr6[40]などの

ハロゲン化チタン化合物、MA2CuI4[41]などのハロゲン化銅化合物などが挙げられる。しか

し、いずれも発電効率は 5 %に満たない。鉛ペロブスカイトの代替材料として比較的注目さ

れている材料はスズ(Sn)である。スズは周期表の第 14 族に属し、鉛の上位に位置する元素

であり、スズを用いたペロブスカイト結晶(Sn-PVK)は鉛ペロブスカイトと同様 ABX3 で表

され，A、B、X はそれぞれ 1 価の陽イオン、Sn2+、ヨウ化物、臭化物などのハロゲン化物

である。また Sn-PVK のバンドギャップは 1.40 eV と PV-PVK の 1.55 eV に比べて Shockley-

Queisser 限界に近く、鉛ペロブスカイト太陽電池より理論効率は高いとされている[42][43]。

しかしながら、Sn-PVK-PV の効率は Pb-PVK-PV ほど高くはなかった。低効率の理由の一

つは，Sn2+が酸化されてできた Sn4+の存在である[44][45]。Sn は最外殻として 5s 軌道に 2

個、5p 軌道に 2 個の電子を持つため、Sn4+は Sn2+より安定である[46]。ペロブスカイト格

子内で Sn2+が Sn4+に酸化されると、キャリア濃度が上昇し（自己ドーピングと呼ばれる）、

その結果、効率が低下する。効率を高めるためには、まず Sn4+の濃度を下げることが必要

である。 
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1.1.4 ペロブスカイト太陽電池の耐久性向上 

 

ペロブスカイト太陽電池を市場に参入させるには耐久性を向上させる必要があり、シリ

コン系太陽電池と競合するためには屋外条件で 25 年間使用できかつ同等の効率を持たなけ

ればならない[47]。また、国際電気標準会議(IEC 61215-2)および日本産業規格(JIS C 61215-

2：2020)によると、湿度 85 ％、温度 85 ℃の条件下で 1000 時間以上安定して使用できる

ことが求められている[48]。ペロブスカイト結晶の劣化要因には湿気[49]、紫外線[50]、高

温[51]、イオンマイグレーション[52]等が挙げられる。このことからペロブスカイト太陽電

池の耐久性の向上に関する研究が注目されている。例を挙げると、混合陽イオン、混合ハロ

ゲンによる結晶構造の安定化[53][54]、添加剤[55]、封止[56]等がある。2022 年には Azmi

らが 2D-ペロブスカイトパッシベーション層を導入することで、湿度 85 ％、温度 85 ℃で

1000 時間以上経過しても初期値の 95 %以上の変換効率を維持したことが報告された[57]。

また、当研究室では太陽電池をガラス管に封止する、円筒形太陽電池の研究が行われており、

ペロブスカイト太陽電池を封止したデバイスでは温度 22～30 ℃、相対湿度 40～80 ％の実

験室環境下で、4200 時間まで初期値のほぼ 100 %の変換効率を維持し、6000 時間まで初期

値の 90 ％の変換効率を維持したことが報告されており[58]、住宅・ビル等の建築物や農地

といった実地試験による評価が求められている。 

 

1.2 研究目的 

 

ペロブスカイト太陽電池の実用化の視点から研究開発の比重は、大型モジュール化と耐

久性向上に関する研究にシフトしている。基礎研究としては、鉛フリーペロブスカイト太陽

電池として錫系ペロブスカイト太陽電池が注目されている。本論文では錫系ペロブスカイ

ト太陽電池の効率向上指針の検討を目的とする。併せて、錫系ペロブスカイト太陽電池の形

状として円筒形太陽電池(円筒形 PV)を考えており、将来内部に大面積鉛フリーペロブスカ

イト太陽電池モジュールを設置した時の優位性の実証も目的とする。 

 

1.3 論文の構成 

 

本論文は全 5 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ペロブスカイト太陽

電池のモジュール化、鉛フリー化、劣化防止における課題について触れ、本研究の目的を記
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載した。 

第 2 章では、ペロブスカイト太陽電池と円筒形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、鉛フリーのペロブスカイト/Si タンデム太陽電池の最上層に適用できる

ASnI2Br-PVK-PV の効率向上を検討した。本研究では還元剤である PhSiH3 溶液を採用し

た。ASnI2Br-PVK を PhSiH3 溶液で表面処理(パッシベーション)を行うことで錫ペロブスカ

イト表面の不純物である Sn4+イオンの還元と PVK 層と電荷輸送層の接触改善による効率

向上を検討した。 

第 4 章では、大型モジュール製造時における薄膜材料の素子分離による透明導電膜と金属

電極間の接触抵抗の対策として、溶剤アシストメカニカルスクライブを検討した。当手法を

用いて素子分離を施すことで、薄膜材料の残渣を取り除いた。さらに、素子分離した箇所に

電極を蒸着することで、セル間の直列接続を行い PVK-PV モジュールを作製した。 

第 5 章では、ペロブスカイト円筒形太陽電池を農業用に展開するための予備実験としてア

モルファスシリコン円筒形太陽電池を使ってその有用性を実証した。チンゲンサイの栽培

区画へ円筒形 PV を短冊状に設置し、発電量測定を行った。併せて、チンゲンサイを撮影し、

撮影画像から検出された緑視率の変化から、チンゲンサイの成⾧を測定した。 
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第 2 章 ペロブスカイト太陽電池、および円筒形

太陽電池の概要 
 

2.1 はじめに 

 

 本章では、ペロブスカイト太陽電池、および円筒形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 太陽電池の分類 

 

太陽電池は光起電力を利用して発電する電力機器であり、太陽電池は使用する半導体材料

によって有機系、化合物系、シリコン系に分類することができる。それぞれの太陽電池の特

⾧を表(2.2.1)に示す。図 2.2.1 に各太陽電池の変換効率を示す[15]、したがって、ペロブス

カイト太陽電池は製造が容易かつ効率が単結晶シリコンに近い点が優位性となる。 

 

表(2.2.1) 太陽電池の特徴 

種類 有機系 化合物系 シリコン系 

膜厚 0.2~0.5 µm 2~10 µm 200~300 µm 

製膜方法 溶液塗布 蒸着、スパッタ ウェハ(固体)加工 

加熱温度 

(プロセス) 

100 ℃以下 

(焼成) 

500~800 ℃ 

(化合物生成) 

1000 ℃以上 

(溶融、不純物除去) 

光吸収係数 高い 高い 低い 

耐熱性 低い 高い 高い 

半導体材料 ペロブスカイト、 

色素増感、 

有機薄膜 

CIGS、 

GaAs、 

CdTe 

アモルファスシリコン、 

単結晶シリコン、 

多結晶シリコン 
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図 2.2.1 各太陽電池の効率 

 

また、太陽電池は光を照射する方向によってフロントコンタクト型とバックコンタクト

型に分類できる。フロントコンタクト型は対向電極側から光を照射することで、発電ができ

る構造を示す。当構造は図 2.2.2 (a)のように半導体の上に細いフィンガー電極と太いバス

バー電極を形成することで構成される。当構造では、光によって生成された電流をフィンガ

ー電極で収集し、バスバー電極に供給することで発電することができる。一方、バックコン

タクト型は基板側から光を照射することで、発電ができる構造を示す。当構造では図 2.2.2 

(b)のように透明導電膜(TCO)が形成された基板の上に半導体材料を形成することで構成

される。フロントコンタクト型は主に、結晶シリコン太陽電池、バックコンタクト型は主に

アモルファスシリコン太陽電池や化合物系、有機系等、薄膜で半導体材料を形成できる太陽

電池で使用される。特に、フロントコンタクト型では対抗電極をスクリーン印刷で製膜し、

約 500~900 ℃の高温で焼成することから、耐熱性が低い有機系太陽電池ではバックコンタ

クト型をとる必要がある。 

 



8 

 

 

図 2.2.2 太陽電池構造、(a)フロントコンタクト型、(b)バックコンタクト型 

 

2.3 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基板、②透明導電膜(TCO)、③n 型半導体層(電子輸送

層、ETL)、④ペロブスカイト層(光電変換層、PVK)、⑤p 型半導体層(ホール輸送層、HTL)、

⑥対向電極の層から構成される。その配置により、色素増感太陽電池と類型する順構造型と

有機薄膜太陽電池と類型する逆構造型に分けられる。順構造型はさらに多孔質(メソポーラ

ス)酸化物とペロブスカイトを組み合わせた光増感層をもつメソポーラス型と多孔質酸化物

を持たないプラーナー型に分かれる。図 2.3.1 に各ペロブスカイト太陽電池の構造を記載す

る。 

 

 

図 2.3.1 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 

 

また、大面積モジュールの場合、図 2.2.2 のように順構造、逆構造とも P1、P2、P3 と呼

ばれる 3 種類のスクライブによって直列接続されている。P1 スクライブは、基板上の透明

導電膜(TCO)を除去し、セル毎に分割する。P2 スクライブは、基板へのダメージを与える

ことなく ETL、PVK、HTL を素子分離し、対向電極を堆積させることによって TCO と対

向電極の直列接続を行う。P3 スクライブは対向電極をセルごとに分割する。また大面積モ
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ジュールの場合、光電変換が行われる領域をアクティブエリア(AA)と呼び、光電変換が行

われない領域、すなわち P1、P2、P3 スクライブとそれらの間の領域をデッドエリア(DA)

と呼ぶ。P1～P3 および AA、DA の模式図を図 2.3.2、2.3.3 に示す。 

 

 
図 2.3.2 ペロブスカイト太陽電池モジュールの基本構造、(a)順構造型、(b)逆構造型 

 

 
図 2.3.3 太陽電池モジュールの領域 

 

本研究では、基板にガラス、透明導電膜に FTO 基板および ITO 基板、p 型半導体層に

PEDOT:PSS、光電変換層にペロブスカイト、n 型半導体層にフラーレン(C60)、BCP、対極

に銀(Ag)を使用した逆構造型の素子を用いた。図 2.3.4 に作製した素子構造を示す。 
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図 2.3.4 太陽電池素子構造 

 

2.3.1 透明導電膜 

 

透明導電膜(Transparent Conducting Oxide: TCO)は、可視光を透過させ発電層であるペ

ロブスカイト層に光を吸収させる他、電子または正孔を外部回路に輸送させる電極として

の役割を持つ。ペロブスカイト太陽電池として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[59]。また、TCO のシート抵抗は太陽電池モ

ジュールのアクティブエリア拡大時の効率低下に影響を及ぼす[60]。表(2.3.1.1)に FTO お

よび ITO の特徴を示す。 

 

表(2.3.1.1) FTO および ITO の特徴 

種類 FTO  

(Fluorine doped Tin Oxide) 

ITO  

(Indium doped Tin Oxide) 

耐熱性 高い(約 600 ℃) 低い(約 350 ℃) 

透明性 低い(87 %) 高い(96 %) 

耐薬品性 高い 低い 

表面の平滑性 悪い 良い 

 

2.3.2 p 型半導体層(ホール輸送層、HTL) 

 

p 型半導体は光電変換層で発生した正孔を正極へ抽出する役割を持つ。ペロブスカイト太

陽電池における p 型半導体は π 電子共役の化合物を有する有機半導体が主に用いられてお

り、順構造型では、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(ポリ(3-ヘキシルチオフェン-2,5-ジイル))、
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PTAA(ポリ[ビス(4-フェニル)(2,4,6-トリメチルフェニル)アミン])、逆構造型では、

PEDOT:PSS(poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(4-styrenesulfonate))の他、2PACz、

MeO-2PACz 等の自己組織化分子が用いられている。 図 2.3.2.1 に PEDOT:PSS の分子構

造を示す[61]。 

 

 
図 2.3.2.1 PEDOT:PSS の分子構造 

 

2.3.3 ペロブスカイト層(光電変換層、PVK)  

 

光電変換層として用いられる有機無機ハイブリッドペロブスカイトは光学的および電子

的特性を示すことが報告されており、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 サイトにはメチルアンモニウム(MA)やホルムアミジニウム(FA)、

セシウム(Cs)等の有機及び無機カチオン、B サイトには鉛(Pb)、スズ(Sn)等の金属カチオ

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。図 2.3.3.1 に

ペロブスカイト型化合物の結晶構造を示す[62]。 

 



12 

 

 

図 2.3.3.1 ペロブスカイト型化合物の結晶構造 

 

ペロブスカイト構造における A サイトである有機カチオンは、ペロブスカイト層の電気

的特性やバンド構造にほとんど影響を与えず、結晶構造内の電荷や格子品質のバランスを

とる役割をもつ。ペロブスカイト構造における結晶構造の安定性の指標は許容係数である

トレランスファクター(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 = ಲା

√ଶ(ಳା)
   (2.2.3.1) 

 

 

 
図 2.3.3.1 ペロブスカイト結晶の変化、(a)立方晶(Cubic)、(b)正方晶(Tetragonal)、(c)直

方晶(Orthorhombic) 

 

図 2.3.3.1 はペロブスカイト結晶の変化を示す[63]。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。トレランスファクターが 1

の場合、立方晶(Cubic)である安定性の高い、ペロブスカイト構造が生成される。ただし、

トレランスファクターが 0.7～0.9 の間にある場合は、正方晶(Tetragonal)または直方晶

(Orthorhombic)を誘発する。また X サイトであるハロゲンの比率を置き換えると結晶の安
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定性の他、バンドギャップを調整することができる。例えばヨウ素を臭素に置き換えたペ

ロブスカイト MAPbI(1-X)BrX の場合、X の値が大きくなるほどバンドギャップが広くする

ことが出来る[64]。バンドギャップの調整を応用し、低波⾧の光を吸収するワイドバンド

ギャップと高波⾧の光を吸収するナローバンドギャップのペロブスカイト太陽電池を積層

させることでタンデム太陽電池を作製することができる。 

 

2.3.4 n 型半導体層(電子輸送層、ETL) 

 

 n 型半導体は光電変換層で発生した電子を負極へ抽出する役割を持つ。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。逆構造型ペロブスカイト太陽電池ではフラーレン(C60)[65]や、フラーレン誘導

体である PCBM([6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester)[66]や ICBA[67]などが用い

られている。図 2.3.4.1 に C60、PCBM の分子構造を示す。 

 

 
図 2.3.4.1 n 型半導体層の分子構造、(a)C60、(b)PCBM 

 

2.3.5 バッファ層 

 

 バッフア層は有機分子と対抗電極との界面に挿入される薄膜材料を示す。ペロブスカイ

ト太陽電池においては、n 型半導体と対抗電極の界面にバソクロプイン(BCP)が挿入される。

BCP は有機発光ダイオード(OLED)において、発光層に向かう電子を効率的に輸送すると

同時に、電子と正孔の再結合を抑制する効果がある材料であり[68]、有機太陽電池において

も BCP の挿入により、電子輸送性能が向上することが報告されている[69]。また、BCP は

n 型半導体と比較してバンドギャップが広いことから、BCP が厚いと n 型半導体/BCP、並

びに BCP/対抗電極に電荷が蓄積し、太陽電池の性能が低下する[70]。このことから、BCP

は数 nm 程度に薄く製膜することで、電子が BCP のエネルギー障壁を突き抜けるトンネル

効果を生じさせる必要がある。図 2.3.5.1 に BCP の分子構造を示す[71]。 
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図 2.3.5.1 BCP の分子構造 

 

2.3.6 対向電極 

 

 対向電極は光電変換層から取り出した電荷を外部回路へ抽出する役割を持つ。一般的に

は導電性と光反射性が高い点から、Au や Ag が用いられるが、コストが Au は 60500 $/kg、

Ag は 8500 $/kg と高く、ペロブスカイト型化合物のヨウ素が Ag に拡散して AgI を形成し

腐食させる[72]、また紫外線下で Au とヨウ化物の反応が起き、[AuI2]－および [AuI4]－が

形成させる[73]といった問題がある。このことから、Cu[74]等の低コストである金属電極

や、優れた導電性、化学的安定性を持つカーボン電極[75]の研究も行われている。また、半

透明の太陽電池やタンデム太陽電池の作製を可能にするため、透明導電膜(TCO)ベースの

電極の検討も進められている[76]。 

 

2.4 ペロブスカイト太陽電池の動作原理 

 

 透明導電膜付基板を透過した光が光電変換層であるペロブスカイト層で吸収されると光

がペロブスカイト層のバンドギャップ(禁制帯)を飛び越えるのに十分なエネルギーをもつ

場合、電子(e-)が伝導帯(Conduction band)へ励起される。一方、電子が励起される前の場所

である価電子帯(Valence band)には正孔(h+)が発生する。その後、電子は n 型半導体の伝導

帯を介し負極へ、正孔は p 型半導体の価電子帯を介し正極へ移動することによって外部回

路へ電荷(キャリア)を抽出することができる。 
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図 2.4.1 ペロブスカイト太陽電池におけるキャリア移動 

 

一方、太陽電池の性能を低下させる要因の一つとして電荷(キャリア)再結合が挙げられる。

これは、ペロブスカイト結晶中のピンホール等による欠陥や、ペロブスカイト層と p 型半

導体、n 型半導体の接触の悪さによる界面の欠陥に起因する。ペロブスカイト結晶や界面の

欠陥はトラップ準位を作り、光励起された電子や正孔をトラップ準位で捕える。すなわち、

伝導帯にある電子と価電子帯にある正孔が再結合される為、起電力が低くなり、太陽電池の

性能低下につながる。 

 

 

図 2.4.2 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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2.5 円筒形太陽電池 

 

2.5.1 太陽電池の封止 

 

太陽電池は、屋外で 20 年以上に渡って使用されることが想定されている。太陽電池の

⾧期信頼性・耐久性を確保するためには、太陽電池内部への雨水や異物の侵入から保護す

る封止剤が必要となる。一般的な太陽電池パネルは、主に表面保護材（ガラス）、発電セ

ル、封止剤、バックシート[77]から構成される。太陽電池の封止材として最も実績のある

材料は、エチレンと酢酸ビニルの共重合体であるエチレンビニルアセテート(EVA)であ

る。一方、フレキシブル太陽電池では、ガラスを用いることができないため、太陽電池を

EVA フィルムで挟み込んだ後、PET や ETFE(エチレンテトラフルオロエチレン)等のプラ

スチックフィルムをフロントシート、PET や TPT(Tedlar 社製、ポリフッ化ビニル樹脂

（PVF)/ポリエチレンテレフタレート(PET)/PVF の積層フィルム)をバックシートとして

張り合わせることで封止される[78]。一般的な太陽電池の構成を図 2.5.1.1 に示す。 

 

 
図 2.5.1.1 太陽電池パネルの構成 

 

しかしながら、プラスチックフィルムを用いた封止はガラスとは異なり、酸素ガスおよ

び水蒸気のバリア性などにおいて劣っている。これはフィルムに分子レベルの微細な空隙

が無数に存在することに起因する。フィルムの外部と内部に圧力差があると、定常状態に

なるまでガスを透過させる。図 2.4.1.2 にガス透過の概念図を示す。また、有機系の太陽電

池に求められる水蒸気透過度 WVTR は 10-5~10-6 g・m-2・day-1 であり無機太陽電池(10-

2~10-4 g・m-2・day-1)や食品包装分野(1~100 g・m-2・day-1)で求められるバリア性よりも数

桁厳しいとされており、現在この条件を満たすプラスチック素材は存在しない[79]。 
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図 2.5.1.2 ガス透過の概念図 

 

 このことから当研究室では、フジコー、ＣＫＤ、ウシオ電機などとの産学連携により円筒

形太陽電池の研究開発を進めている。円筒形太陽電池はフレキシブル太陽電池をガラス管

に封入して配線を設けた後、ガラス管両端部を封止することで作製される[80]。図 2.5.1.3

に円筒形太陽電池モジュールの外観を示す。円筒形太陽電池のガスバリア性は第一章でも

記載した通り、ペロブスカイト太陽電池を封止した円筒形太陽電池は温度 22～30 ℃、相対

湿度 40～80 ％の実験室環境下で、4200時間まで初期値のほぼ 100 %の変換効率を維持し、

6000 時間まで初期値の 90 %の変換効率を維持したことが報告されている。 

 

 

図 2.4.1.3 円筒形太陽電池モジュール 
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2.5.2 円筒形太陽電池の用途 

 

円筒形太陽電池はガスバリア性の高さの他にどの角度から光が当たっても発電できる為、

一日の総発電量が平板型の 1.5 倍となる、平板型の 3 分の 1 の重さであり、平板型に比べて

風圧がかかりにくく、壁面に設置できる、また封止材を使用しないため、ガラス管端部切断

で容易に発電シートが回収できリサイクルが容易であるといった特⾧を持つ。図 2.5.2.1 に

円筒形太陽電池の主な特⾧を示す[81]。 

 

 

図 2.5.2.1 円筒形太陽電池の主な特⾧ 

 

 これらの特徴から、円筒形太陽電池は平板太陽電池では設置出来ない建物への屋上設

置、ビルへの垂直設置が可能である。2023 年には図 2.5.2.2 に示す様に円筒形太陽電池に

よる都市型壁面発電の有効性実証、円筒形太陽電池を用いたシステムによるイノベーショ

ン創出を目的とした、都市型太陽電池による創電・蓄電の強化推進事業について、東京都

と基本協定を締結している[81]。 
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図 2.5.2.2 円筒形太陽電池による壁面発電の実証 

 

また、「太陽光発電における新市場拡大等」に関する検討では、耕作地、ビニールハウス・

ガラス室、耕地けい畔と耕作放棄地を合計した土地の太陽電池導入ポテンシャルは 436 GW

と試算されており[82]、農地を太陽電池の設置場所として活用することが期待されている。

一方、平板型太陽電池を農地に設置した場合、平板パネルの下部に日陰が発生するため、作

物に十分な日光が当たらず、作物の収穫量が減少する懸念がある。このことから、図 2.5.2.3

の様に農地の天面に円筒形太陽電池の間隔を開けて設置したモジュールを設置することで、

太陽電池モジュールの透過光が作物に照射され、作物の収穫量を削減せずに発電が行える

ことが期待される[83]。 

 

 

図 2.5.2.3 農地における円筒型太陽電池の設置例 
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2.6 各種測定機器と測定手法 

 

2.6.1 疑似太陽光の基準 

 

太陽電池の測定に用いられる疑似太陽光の基準は、一般的に AM 1.5 G/1 sun が用いら

れる [84]-[86]。AM(エアマス Air mass)は太陽光が地上に届くまでに通過する大気の量を

示し、AM 0 は大気の通過が無い大気圏外での太陽光スペクトル、AM 1 は地上に垂直入射

するときの太陽光スペクトルを表す。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。太陽電池評価に使われる

AM 1.5 G は図 2.6.1.1 の様に AM 1 より大気通過量が 1.5 倍であることを示し、地表と太

陽の角度が 42 度で照射されることを示す。また、図 2.6.1.2 は AM 0 と AM 1.5G の太陽

光スペクトルを示し、大気の通貨による光の吸収、散乱の影響を受けていることが分かる。 

 

 

図 2.6.1.1 疑似太陽光規格 AM 1.5 G の概念図 

 

 
図 2.6.1.2 AM 0 と AM 1.5G の太陽光スペクトル 
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2.6.2 電流密度-電圧測定(J-V)測定 

 

J-V 測定は作製した素子に疑似太陽光(Air Mass 1.5 G = 100 mW/cm2)を照射し、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)を測定する手法である。疑似太陽光を照射し

た太陽電池デバイスにソースメーターを接続し、ソースメーターから印加した逆極性の電

圧と、印加した時にデバイスから発生した電流密度の関係をプロットする。図 2.6.2.1 はプ

ロットされた J-V 曲線を示す。印加電圧が 0 V のとき、発生する電流が最大となり、このと

きの電密度値を短絡電流密度(Jsc)と飛ぶ。また、発生した電流が 0 A のときの電圧値を開

放電圧(Voc)と呼ぶ。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

び電圧を示す。 

 

 
図 2.6.2.1 J-V 曲線 

 

図 2.6.2.1 に示す J-V 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。 

 

ೌೣ ∗ ೌೣ

௦ ∗ 

ೌೣ

௦ ∗ 
   (2.6.2.1) 

 

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。 
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η     (2.6.2.2) 

 

式 2.6.2.2 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[87]。 

また、J-V 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)を近似することができる。Rs は Jsc = 0 の点と IV 特性曲線の接線の傾きの

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

2.6.2.2 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[88]を示す。ダ

イオード Id は暗電流特性を示し、暗状態(太陽光照射のない状態)におけるペロブスカイト

太陽電池の電流-電圧特性をモデル化したものである。一方、Iph は光起電流を示し、太陽電

池に光が照射されて励起したキャリアによって発生した電流を示す。太陽電池の内部抵抗

モデルを含まない場合の電流 I は下式および、図 2.6.2.3 として表すことができる。 

 

    (2.6.2.3) 

 

 

図 2.6.2.2 (a)太陽電池の直列抵抗(Rs)と並列抵抗(Rsh)、(b)もっとも簡単な太陽電池等価

回路 
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図 2.6.2.3 太陽電池の暗電流特性(Id)と内部抵抗モデルを含まない場合の電流(I)の模式図 

 

また、Rs が小さいほど電流は流れやすく、Rsh が大きいほど漏れ電流が小さくなると評

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 2.6.2.4 に Rs および Rsh の増減と J-V 特性曲線の関係を示す。 

 

 
図 2.6.2.4 Rsh および Rs の増減と J-V 特性曲線の関係 

 

本研究では J-V 特性を VK-PA-25(SPD 研究所)と HAL-320(朝日分光)を用いて測定した。

光は Si フォトダイオード、BS 520 S/N 007(分光計器)により AM 1.5 G、100 mW/cm2 の光

を与えるように校正した。露光面積はブラックマスクで 0.1 cm2 に調整した。スキャンレー

トは 0.1 V/s であった。 
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2.6.3 分光感度(IPCE)測定 

 

 分光感度(Incident Photon to Current Efficiency: IPCE)スペクトルは太陽電池に照射した

各波⾧の光子数(光量)に対する 出力の電子数(電流)の比を、波⾧ごとにプロットしたもの

であり、外部量子効率(External Quantum Efficiency: EQE)とも呼ばれる。IPCE の算出式を

以下に示す。 

 

ூ      (2.6.3.1) 

 

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 はキセノンランプから多重回折格子によって変換され

た単色光をデバイスに照射したときの短絡電流密度によって測定される。測定された短絡

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。 

 

௦

ఒః
    (2.6.3.2) 

 

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

り、IPCE スペクトルの総和が太陽電池デバイスの短絡電流 Jsc を示す。図 2.6.3.1 に IPCE

特性と短絡電流密度を示す。 

 

 
図 2.6.3.1 EQE(IPCE)特性と短絡電流密度 
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また、太陽電池が吸収した光子数に対する 出力の電子数(電流)の比を、波⾧ごとにプロ

ットしたものを内部量子効率(IQE)と呼び、下式のように EQE とデバイスの反射率

(Reflectance)、透過率(Transmittance)から求めることができる。 

 

ாொா

ଵିோ௧ି்௦௧௧
 (2.6.3.3) 

 

 

 IQE が EQE と等しい場合、太陽電池にてすべての光子を吸収するとこを示す。一方、IQE

が EQE より大きい場合、光子の一部が吸収することを示す。図 2.6.3.2 に EQE と IQE の

関係を示す。本研究では、ソーラーシミュレータ、CEP-2000SRR(分光計器)を使って 1000 

nm から 300 nm まで測定した。単色光は、モノクロメーター、Newport 74010、300 W キ

セノンランプから得た。 

 

 
図 2.6.3.2 EQE と IQE の関係 

 

2.6.4 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を検出し、二次電子の量を各点の明るさとして表示させることで試

料の表面を観察する装置である。SEM は光よりも波⾧の短い電子を利用することで、可視
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光を利用した光学顕微鏡よりも、数 nm～数 µm と細かい画像を観察することができる。

SEM は主に電子を放出する電子銃、放出された電子を集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走査するための偏向器、試料から散乱する電子を検出する

検出器から構成される。電子銃から発生した電子が大気中の分子と衝突させずに試料に到

達するには、10-3 Pa の真空が必要である。試料に照射された電子は表面から散乱する電子

には入射した電子が散乱した反射電子と、もともと試料中にあった電子が叩き出されて出

てきた二次電子の 2 種類がある。二次電子は凹凸に応じて表面から出てくる量が増減する

ため、その量に応じた白黒の濃淡で凹凸のある像を示すことができる。一方、反射電子は重

い原子から多く反射する性質があることから、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、二次電子が放出される際に生じる X 線のエネルギーから、元素の種類

や量の分布を可視化することも可能である。SEM の模式図を図 2.6.4.1 に示す[89]。本研究

では、ペロブスカイトのモルフォロジーを、SEM S4800(日立製作所)で測定した。 

 

 

図 2.6.4.1 SEM の模式図 

 

2.6.5 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結晶性試料に対して

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 線を解析することを原理としている。結晶中では原子は規則正しく配

列している為、結晶に X 線があたると、並んだ原子によって回折される。この時、各格子
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面で反射された X 線の位相が同相である、すなわち反射波の経路差が X 線の波⾧の整数倍

の時、X 線の強度を強めあい、ピークが検出される。図 2.6.5.1 に XRD 測定における X 線

回折の概念図を示す。 

 

 

2.6.5.1 XRD 測定における X 線回折の概念図 

 

 ここで、d は格子間隔、θはブラッグ角、n は整数、λは X 線の波⾧としたとき、解析ピ

ークが得られる条件は下式で示すことができ、この式をブラッグの式という。 

 

2dsinθ = nλ    (2.6.5.1) 

 

本研究における X 線源は CuKαであるためλ値は 1.54 Å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得ら

れたピークのブラッグ角と X 線の波⾧を式に代入すると結晶格子の間隔 d を求めることが

出来る。また、以下に示すシェラーの式より、試料の結晶子サイズを求めることが可能であ

る。 

 

ఒ

ఉ ୡ୭ୱ ఏ
     (2.6.5.2) 

 

ここで、D は結晶子サイズの平均値、βはピークの半値幅(FWHM)、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。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と粒径の評価を行うことができる。[90] 
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θ ఒ


  (2.6.5.3) 

 

 各 XRD のピークのブラッグ角θと半値幅βを用いて x 軸を 4sinθ、y 軸をβcosθとして

プロットした時の近似直線に式を適用することで、傾きから結晶歪みε、切片から粒径 D

を求めることが可能である。本研究では、Rigaku-RINT-ULTIMA III を用いて測定した。 

 

2.6.6 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

の種類、存在量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。XPS は固体試料

表面に X 線を照射した時に放出される光電子の運動エネルギーを測定する。X 線のエネル

ギーは一定であることから、光電子の運動エネルギーと物質から電子を取り出すのに要す

る最小のエネルギーである仕事関数が分かれば、結合エネルギーを求めることが出来る。光

電子放出の模式図、並びに光電子の運動エネルギーEk は図 2.6.6.1、および式 2.6.6.1 で表さ

れる[91]。 

 

 

図 2.6.6.1 光電子放出の模式図 

 

     (2.6.6.1) 

 

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は固体の仕事関
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数である。この時、光エネルギーhνおよびΦ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Ek を用いることで、電子の結合エネルギーEB を測定できる。結合状

態の違いでエネルギーが変化することをケミカルシフトと呼び、結合エネルギーは酸化さ

れれば増加し、還元されれば減少することから、XPS より測定されたピークを分離するこ

とによって、固体の酸化状態を評価することができる。また、XPS 装置にはアルゴン(Ar)エ

ッチング機構が併設されており、深さ方向にエッチングしてから測定することで、固体の表

面の他、バルクの結合状態を評価することが出来る。本研究では、X 線光電子分光装置 JPS-

9200(日本電子)で測定した。 

 

2.6.7 白色干渉顕微鏡 

 

 白色干渉顕微鏡は光の干渉を利用した非接触・非破壊の表面形状の計測装置である。白色

干渉顕微鏡は白色光をビームスプリッタで分割し、測定サンプル表面と参照面表面に照射

する、この時、サンプル表面と参照面表面の反射光は CCD カメラで結像され、サンプル表

面の凹凸によって応じて位相差が生じ、明暗の干渉縞が観測される。例を挙げると、二つの

反射光に位相差がなければ、最も明るくなり、半波⾧ずれていると、最も暗くなる。この観

測縞を表面高さに置き換えることで、表面形状を計測できる。本研究では当装置を薄膜試料

の膜厚測定に用いており、薄膜試料がないガラス基板を基準としてガラス基板上に製膜し

た薄膜試料の表面高さを測定する。白色干渉顕微鏡の模式図を図 2.6.7.1 に示す[92]。本研

究では、白色干渉顕微鏡 ECLIPSE LV150(ニコン)で測定した。 

 

 

図 2.6.7.1 白色干渉顕微鏡の模式図 
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2.6.8 フーリエ変換赤外光分光法(FT-IR) 

 

 フーリエ変換赤外光分光法(Fourier Transform-Infrared Spectroscopy y: FT-IR)は、試料

に赤外線を連続的に照射し、干渉パターンをフーリエ変換することで、赤外線の波数に応じ

た吸収スペクトル(IR スペクトル)を取得する手法である。試料に赤外線を照射すると、試

料中の化学結合が赤外線を吸収し振動が生じる。したがって、IR スペクトル中に生じたピ

ークら試料中に含まれる物質固有のパターンを特定することができる。また本研究では試

薬の分子構造、および、反応前後の薄膜材料の物質特定の為、全反射測定法(Attenuated Total 

Reflection: ATR)を用いた。ATR 法はプリズムと試料を接触させた状態で、赤外線を入射

し、サンプル表面で全反射する光を測定することで、IR スペクトルを得る方法であり、サ

ンプルの厚さに依存しない、固体、液体試料の測定が可能という特⾧をもつ。図 2.6.8.1 に

ATR 法の模式図を示す[93]。本研究では、1 回反射測定装置 ATR PRO400-S(日本分光)を

搭載した、分光光度計 FT/IR-4100(日本分光)を用いて測定した。 

 

 

図 2.6.8.1 ATR 法の模式図 

 

2.5.9 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

線から可視光まで波⾧ごとに分けた光を連続的に照射し、試料を透過した光の強度を測定

することで、試料の吸光度や透過率を求める手法である。この時の入射光の強度 I0 と透過

光の強度 I には、下式のように Lambert-Beer の法則と呼ばれる関係が成り立つ。 

 

ଵ
ூబ

ூ
  (2.5.9.1) 
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 ここで、εはモル吸光係数、c は試料濃度、l は光路⾧[cm]、αは吸光係数であり、ペロ

ブスカイト結晶のような薄膜試料の吸光係数を求める場合、測定された吸光度 A と白色干

渉顕微鏡で測定した薄膜の膜厚 l を用いる。また、吸収端の波⾧はバンドギャップに相当す

るため、吸光係数αと 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[94]。 

 

ଵ/   (2.5.9.2) 

 

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、本研究で用いたペロブスカイト結晶は直接遷移のため n = 

1/2 となる。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

プ付近で急上昇するため、急上昇前後の曲線の接戦の交点におけるエネルギーがバンドギ

ャップ Eg を示す。図 2.4.9.1 に Tauc plot によるバンドギャップの求め方を示す。本研究で

は、分光光度計 V-670(JASCO)を用いて測定した。 

 

 
図 2.5.9.1 Tauc plot によるバンドギャップの求め方 

 

2.5.10 光電子収量分光法測定(PYS) 

 

 光電子収量分光法測定(Photoelectron Yield Spectroscopy: PYS)は試料雰囲気を真空下で

イオン化エネルギー(仕事関数)を測定する装置である。単色光を試料に照射し、そこから放

出される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。測定結果からは照射したエネルギーと放出され

る電子数をプロットしたときの曲線の立ち上がりから、価電子帯上端(Valence Band 

Maximum: VBM)を求めることができる(図 2.5.10.1)。このことから、PYS と UV-vis(Tauc 
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plot)を用いることで試料のバンド図を作製することが可能になる。本研究では、KV 205-

HK(分光計器)を用いて測定した。 

 

 
図 2.5.10.1 PYS 測定による価電子帯上端(VBM)の算出法 

 

2.5.11 ケルビンプローブ 

 

ケルビンプローブは仕事関数を測定する手法であり、試料表面に金属製のプローブを近

づけて試料とプローブの間の仕事関数の差に起因する接触電位差を測定する。本研究では

薄膜試料のフェルミ準位測定に用いられる。図 2.5.11.1 にケルビンプローブの模式図を示

す[95]。基準電極である金属製のプローブと試料を接触させるとフェルミ準位が一致するま

で電荷が移動する。この時、式に示す様に試料のフェルミ準位ΦA と基準電極のフェルミ準

位ΦB の差を電荷 e で割った分の電位差(接触電位差 VAB)が発生する。この接触電位差 VAB

と基準電極のフェルミ準位ΦA からサンプルのフェルミ準位ΦB が求められる。本研究では、

FAC-2(理研計器)を用いて測定した。 

 


థಳିథಲ


   (2.5.11.1) 

 

 

図 2.5.11.1 ケルビンプローブの模式図 
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2.5.12 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)は試料に光を照射したときに

励起された電子が基底状態の戻る際に発生する光の強度を測定することで蛍光スペクトル、

蛍光寿命を評価する装置である。蛍光スペクトルは各波⾧の光を照射した時において試料

から発生する光の強度を測定し、波⾧と光の強度の関係をプロットしたものである。半導体

試料において、ピークの光の強度が強く、ピークが短波⾧側にあるほど、光のエネルギーが

強い為、サンプルの欠陥が少ないことを評価できる。図 2.5.12.1 にフォトルミネッセンス測

定の模式図を示す。 

 

 
図 2.5.11.1 フォトルミネッセンス測定の模式図 

 

 一方、蛍光寿命は発光してから消光までの時間を測定することで、キャリアの励起から再

結合までの寿命、すなわち電荷移動能を評価することができる。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。 

 

ଵ

ఛ

ଵ

ఛభ

ଵ

ఛమ
    (2.5.12.1) 

 

ここで、τ1 は非放射再結合寿命、τ2 は放射再結合寿命であり、観測された時間分解蛍

光曲線(TRPL)から式 2.5.12.2 の関数を用いてフィッティングすることで求められる。 

 

௧ ଵ
௧

ఛభ
ଶ

௧

ఛమ
 (2.5.12.2) 

 

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[96-98]。本研究では、PL スペクトロ

メーターQuantaurus-Tau C11367(浜松フォトニクス)を用いて測定した。 
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2.5.13 接触角測定 

 

接触角は液滴と固体表面との境界線と境界線を通る液滴の接線とがなす角度を示し、薄

膜材料の親水性、疎水性の評価に用いられる。本研究では液滴の輪郭が円の一部であるとい

う仮定で、接触角θを求めるθ/2 法を用いて測定した。試料表面に滴下された液滴を画像

解析により、液滴の左右の端点を求める。次に左右の端点を通る直線を境界面とし、左右端

点間の垂直二等分線と液滴輪郭の交点を頂点とする。左右の端点と 3 点よりなす角である

θ/2 を求めることで接触角θが算出できる。図にθ/2 法による接触角θの測定を示す。本

研究では、接触角計、DCA-VZ(協和界面科学)を用いて測定した。 

 

 
図 2.5.13.1 θ/2 法による接触角θの測定 

 

2.5.14 電気化学インピーダンス測定 

 

 電気化学インピーダンス測定は太陽電池デバイスに交流信号を印加し、電圧と電流を同

時に測定することによって得られた信号の比(電圧/電流)からインピーダンスを求める方法

である。インピーダンスの実数成分を横軸、虚数成分を縦軸にプロットすることで Cole-

Cole プロット(ナイキスト線図)を書くことができる。図 2.5.14.1 (a)はペロブスカイト太陽

電池デバイスにおける Cole-Cole プロットを示し、二つの半円は高周波(HF)のインピーダ

ンスと低周波(LF)のインピーダンスを示す。HF ではバルク材料の誘電応答、LF では界面

でのイオン移動の効果が支配的ある。このことから HF の半円が大きい程、バルクの再結合

抵抗、LF の半円が大きい程、界面の再結合抵抗が高いことを示すことが出来る。また本研

究では、測定されたインピーダンスに図 2.5.14.1 (b)に示す等価回路に当てはめることで太

陽電池デバイスの直列抵抗、並びに再結合抵抗を評価した[99]。 
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図 2.5.14.1 (a)Cole-Cole プロット、(b)インピーダンス測定の等価回路図 

 

ここで Rs は直列抵抗、R1 は界面における抵抗、R2 はバルクにおける再結合抵抗、Cg は

幾何学的容量(バルク容量）、Cs は界面の容量(表面蓄積容量)を示す。本研究では、

Paios(Fluxim)を用いて測定した。 

 

2.5.15 最大電力点追従制御(MPPT) 

 

 最大電力点追従制御(Maximum Power Pont Tracking: MPPT)とは太陽電池が発電すると

きに電力が最大となる点(最大電力点、あるいは最適動作点)を自動で求め、出力する制御機

能を示す。太陽電池は設置場所や天候により光起電流が変動することから、最大電力点が変

動することから、MPPT を用いることで、日射量や太陽電池の状態に応じて最適の条件で

電力を供給できる。MPPT の制御方法には一般的に山登り法と呼ばれる制御方法が用いら

れる。図 2.5.15.1 に最大電力点と山登り法のフローチャートを示す[100]。 

 

 
図 2.5.15.1 (a) P-V 曲線と最大電力点、(b)山登り法のフローチャート 
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山登り法は上図の P-V(電力-電圧)曲線より制御開始時点の状態の電圧を V0、電力を P0 と

した時、電圧を⊿V だけ増加させ V とし、このときの電力 P と P0 を比較する。このとき、

P0 が P より大きい場合、⊿V の符号を変更せず、P0 に P を代入し、さらに電圧 V を⊿V

だけ増加させ、このときの電力 P と P0 を比較する。一方、P0 が P より小さい場合、⊿V

の符号を変更して、P0 に P を代入し、さらに電圧 V を⊿V だけ増加させこのときの電力 P

と P0 を比較する。これらの動作を繰り返すことで日射量、および太陽電池の状態に応じた

最大電力点で出力することができる。本研究では、作製した太陽電池に疑似太陽光を照射し

た状態で MPPT を行い、変換効率と経過時間の関係をプロットすることで、連続で太陽光

発電した場合の安定性の評価を実施した。本研究では、J-V 測定と同様、VK-PA-25(SPD 研

究所)と HAL-320(朝日分光)を用いて測定した。 

 

2.5.16 箱ひげ図 

 

 本論文では、同一条件で複数作成したサンプルの分布を可視化する際に箱ひげ図を用い

た。図 2.5.16.1 に箱ひげ図の見方を示す。上端、下端のひげ上の線は最大値、最小値を示

す。また、箱の下辺、上辺はサンプルの下位 25%(第 1 四分位数)と上位 25%(第 3 四分位

数)を示し、箱中の線は中央値、×印は平均値を示す。箱の下辺から、上辺までの範囲を四

分位範囲と呼ぶ。また、箱ひげ図の範囲外の〇印は外れ値を示し、「第 1 四分位数－1.5×

四分位範囲」を超える値、並びに「第 3 四分位数＋1.5×四分位範囲」を超える値が外れ値

として定義される。 

 
図 2.5.16.1 箱ひげ図 
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第 3 章 Sn4+還元および疎水化に有効なフェニ

ルシラン表面パッシベーションによる鉛フリー

ASnI2Br ペロブスカイト太陽電池の高効率化 
 

3.1 はじめに 

 

ASnI2Br-PVK-PV は 1.6 eV より広いバンドギャップを持ち、鉛フリーのペロブスカイト

/Si タンデム太陽電池の最上層に適用できる。しかし、ASnI2Br-PVK-PV の最高効率は

11.17 %で、ASnI3 太陽電池の 14～15 %より低い[101]。ASnI2Br-PVK-PV の効率が低い

のは、ヘテロ界面に Sn4+と欠陥が存在するためである。ペロブスカイト格子内で Sn2+が

Sn4+に酸化されると、暗所でのキャリア濃度が上昇し(いわゆる「自己ドーピング」)、そ

の結果効率が低下する。Sn4+は以下のプロセスで形成される(図 3.1.1)。工程 1：ペロブス

カイトインク調製時。工程 2：ペロブスカイト型インクの保存中(少量の水、酸素、および 

DMSO [102]などの溶媒によって酸化される)。工程 3：ペロブスカイト膜の作製・焼成時

(残留水、酸素、DMSO などの溶媒により酸化される)[103]。工程 1、2 でペロブスカイト

インク中の Sn4+が除去されても、工程 3 の過程で新たに Sn4+が生成される。ペロブスカイ

ト型インク(工程 1 および 2)中の Sn4+を除去するために、Sn-PVK インクに還元剤を添加

する。例えば、SnF2[104]、次亜リン酸[105]、Sn 金属[106]、GeI2[107]などが Sn-PVK

前駆体溶液(Sn ペロブスカイトインク)に添加されている。しかし、Sn-PVK インクに添加

した添加剤は、太陽電池作製工程(工程 3)での Sn4+の生成に効果的に対処できない。一

方、ルイス塩基や酸などの様々な試薬をペロブスカイト薄膜に塗布し、表面欠陥を修復す

る表面パッシベーション(図 3.1.2)も報告されている[108]。例えば，エタン-1,2-ジアミン

(エダミン)[109]，アセチルアセトン[110]，ハロゲン化トリメチルシリル(TMS-X)[111]

などである。しかし、これらのパッシベーション試薬は Sn2+のさらなる酸化を防ぐが、表

面に集中した Sn4+を Sn2+に還元することはできない。表面に集中した Sn4+の除去には還

元試薬による処理が必要である。Wang らは、Sn-PVK 層表面に 1 nm の厚さで Sn 金属を

真空下で蒸着することで、膜表面の Sn4+含有量が減少し、14 %以上の効率が得られたと報

告している[112]。 
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図 3.2.1 製造工程中における Sn-PVK の酸化 

 

 
図 3.2.2 表面パッシベーションの模式図 

 

本研究では大気雰囲気下で行うことができる有機溶液を用いた表面パッシベーションと

して、PhSiH3 溶液を採用した。我々の知る限り、還元剤を含む有機溶液を用いた表面パッ

シベーションに関する報告はない。Si-H 結合を持つ有機ケイ素分子(PhSiH3 など)はよく

知られた還元剤であり、Sn4+を還元して Sn2+を形成する効果を持つと予想される。本章で

は PhSiH3 溶液処理(パッシベーション)による ASnI2Br-PVK-PV の光起電力性能の向上に

焦点を当て、そのメカニズムについて考察を行う。 

 

3.2 実験項 

 

3.2.1 デバイス構造 

 

 反転構造の方が通常構造よりも効率が高いため[113]、図 3.2.1.1 に示す反転構造を採用

した。このデバイスは、ガラス/FTO/PEDOT-PSS/ASnI2Br-PVK/C60/BCP/Ag で構成さ

れており、ASnI2Br-PVK の組成は EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br で、バンドギャッ

プは 1.62 eV である。このセルは、参考文献[114]に記載された同様のプロセスで作製した。 
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図 3.2.1.1 太陽電池の構造と PhSiH3 パッシベーション 

 

3.2.2 製膜方法 

 

3.2.2.1 スピンコート法 

 

 スピンコートとは基板に薄膜を塗布するための技法の一つである。まず、基板の上に溶液

を滴下し基板を回転させることで遠心運動により溶液を広げる。次に遠心運動によって溶

液の大部分は基板の側面から排出された後、気流によって残った溶媒が乾燥され薄膜が基

板に残る。最後に基板を加熱し、溶媒を完全に飛ばすことで基板の表面全体に均一な数 nm~

数 µm の薄膜を形成することが出来る。当技法はフォトレジスタ、絶縁体、有機半導体、合

成金属、ナノ材料、金属および金属酸化物前駆体、透明導電性酸化物など、あらゆる材料で

基板をコーティングするために使用される。本研究では p 型半導体層である PEDOT:PSS

とペロブスカイト層を塗布する際に当技法を用いた。図 3.2.2.1.1 にスピンコートの概念図

を示す。 

 

  

図 3.2.2.1.1 スピンコートの模式図 
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ペロブスカイト層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。アンチソルベント法とはスピンコート中にペロブスカイトを溶かしにくい溶媒を滴下

することで、溶媒中のペロブスカイトの溶解度を下げ、基板上へのペロブスカイトの結晶

化を促進する技法である。製膜を 1 つの工程(1 ステップ)で済ませられ、均一な膜を形成

できる再現性の高い特⾧を持つ。図 3.2.2.1.2 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 3.2.2.1.2 アンチソルベント法によるペロブスカイト層の製膜 

 

3.2.2.2 真空蒸着法 

 

真空蒸着法は、真空引きをしたチャンバー内で製膜材料を加熱し、蒸着・昇華させた粒

子を基板の表面に付着させ薄膜を形成する技法である。チャンバー内に残存する気体分子

と製膜材料の粒子の衝突を防ぐ、また材料の蒸発温度を下げて蒸着を容易にするため、真

空蒸着は 10-5~10-4 Pa 程度の真空度まで真空引きをした上で実施される。真空蒸着装置は

タングステン(W)やモリブデン(Mo)等の抵抗体に電流を流し発電させ、製膜材料を加熱す

るため、電流の調整により成膜スピード(レート)を調整できる。レートおよび付着した膜

厚は水晶振動子センサへの製膜材料の付着による質量増加に基づくセンサの周波数変化か

ら測定される。また、基板の下にメタルマスクやカプトンテープをつけることで、任意の

形状で製膜できることも特⾧である。本研究では、真空蒸着法を用いて n 型半導体、バッ

ファ層、対極の成膜をする際に当技法を用いた。図 3.2.2.2.1 に真空蒸着の概念図を示す。 

 

 

図 3.2.2.2.1 真空蒸着の模式図  
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3.2.3 材料 

 

 ペロブスカイト太陽電池を構成する材料を表(3.2.3.1)に示す。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 3.2.5.1~3.2.5.5 に示す。 

 

表(3.2.3.1) 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) 
 

AGC 

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 bromide (FABr) ≥99% Sigma Aldrich 

Cesium Bromide (CsBr) >99.0% TCI 

Guanidinium bromide (GABr) ≥99% Sigma Aldrich 

Ethane-1,2-diammonium bromide 

(EDABr2) 

≥98% Sigma Aldrich 

N,N-Dimethylformamide (DMF) 99.8% Sigma Aldrich 

Dimethyl sulfoxide (DMSO) ≥99.9% Sigma Aldrich 

Chlorobenzene 99.8% 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 
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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 

 

3.2.4 PhSiH3 溶液を用いた表面パッシベーションのメカニズム 

 

PhSiH3 は還元剤であり、空気中で安定であり、取り扱いが容易である。PhSiH3 は以下

のプロセスにより Sn4+を Sn2+に還元し、シロキサン層を形成すると予想される。プロセス

1：PhSiH3 にと Sn-PVK を反応させることで H-が発生し、Sn4+を Sn2+に還元する(図

3.2.4.1 (a))。プロセス 2：Ph-(H2)Si+がグローブボックス中の少量の水と反応し、Ph-

H2(Si)-OH(シラノール)を形成する(図 3.2.4.1 (b))。プロセス 3：Sn-PVK の焼成により

Ph-H2(Si)-OH(シラノール)がグローブボックス中の少量の酸素と反応し、シロキサンオリ

ゴマーを形成する(図 3.2.4.1 (c))。また、オリゴマーにはルイス塩基である水酸基-OH が

含まれていることから、Sn2+に配位することで、表面パッシベーションの効果をもたらす

ことができる。さらに、親水性の Si-OH 部分と疎水性の Si-Ph 部分、つまり両親媒性の性

質を持っているため、得られるシロキサン層は親水性 Sn-PVK と疎水性 C60 の間の界面の

接触を良好にすることが予想される。 
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図 3.2.3.4 各プロセスの反応式と模式図、(a)Sn4+の還元、(b)シラノールの形成、(c)シロ

キサン層の形成 

 

図 3.2.4.2 は各種イオンの酸化還元電位[115]を示しており、下から上の順に酸化力が大

きくなり、上から下の順に還元力が大きくなる。H-は Sn4+を還元して Sn2+を形成する可

能性があると予想される(図 3.2.4.1 (a))。Si-H 結合を持つ有機シリコン分子(PhSiH3 など)

はよく知られた還元剤であり、H-が還元を担当する[116]。鉛系ペロブスカイトにおける

シラン化合物を用いた表面パッシベーション試薬として 3-アミノプロピルトリエトキシシ

ラン(ATPS)[117]や 3-アミノプロピルトリメトキシシラン(ATPMS)[118]が挙げられる。

これらの試薬は PhSiH3 と同様、表面欠陥の修復や界面の改善効果が報告されているが、

還元剤の効果は含まれていない。したがって、PhSiH3 による表面パッシベーションはこれ

までのシラン化合物を含む試薬と比較して、酸化による太陽電池の性能低下が問題となる

Sn-PVK に適すると位置づけることができる。 
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図 3.2.4.2 さまざまなイオンの酸化還元電位。 

 

3.2.5 ペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 

 

3.2.5.1 透明導電膜付基板 

 

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

太陽電池素子は電極と透明導電導電膜の接触による短絡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 100 mm×20 mm サイ

ズに切り出しマスキングテープを用いて片側 5 mm 程度露出させる形でマスクした。塩酸

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 20 

mm×20 mm 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 15 min 行った。基板洗浄後、低温プラズマ処理

装置を用いて 5 min のプラズマ処理を行った。 

 

3.2.5.2 p 型半導体層 

 

 p 型 半 導 体 層 に は Heraeus 製 PEDOT:PSS(CLEVIOS PVP AI 4083) を 用 い た 。

PEDOT:PSS は塗布前に 0.2 µm PVDF フィルターを用いて濾過した。プラズマ処理後の

FTO 基板上に PEDOT:PSS 溶液を 100 µl 滴下し、5000 r.p.m、 50 sec の条件でスピンコ

ートした。その後、180 ℃のホットプレートで 20 min 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。 
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3.2.5.3 ペロブスカイト層 

 

1 M EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br + 3 mol% GeI2 + 10 mol% SnF2 前駆体溶液

(ASnI2Br インク）は、1.00 M SnI2、0.74 M FABr、0.18 M CsBr、0.06 M GABr、0.01 M 

EDABr2、0.10 M SnF2、0.03 M GeI2 を DMF:DMSO (4:1, v/v)中で 2 時間混合して準備し

た。溶液はグローブボックス(N2 環境下)で準備した。 

PhSiH3 溶液は、クロロベンゼンに PhSiH3 を溶解し、0.1 mM、 0.5 mM、2.5 mM の溶液

を調製することで準備した。溶液はグローブボックス(N2 環境下)で準備した。 

 ペロブスカイト層はアンチソルベント法によるスピンコートを用いて製膜した。

PEDOT:PSS を成膜した基板に 0.2 µm PTFE フィルターでろ過した ASnI2Br インクを 50 

µl 滴下し、スピンコーターを用いて 5000 r.p.m 50 sec の条件でスピンコートした。回転開

始から 15 sec の段階で基板表面にクロロベンゼン 500 µl を滴下し、ペロブスカイト結晶を

析出させた。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 焼成し、結

晶化を完了させた。 

 ペロブスカイト層はスピンコートを用いて PhSiH3 表面パッシベーションが行われた。ペ

ロブスカイト層を製膜した基板をスピンコーターで 5000 r.p.m 50 sec の条件で回転した。

回転開始から 10 sec の段階で基板表面に PhSiH3 溶液を 30 µl 滴下し、表面パッシベーショ

ンを施した。回転終了後の基板は 70 ℃に加熱したホットプレート上で 5 min 焼成した。 

 

3.2.5.4 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 1.0×10-4 Pa の圧力下で 30 nm 成膜

した。 

 

3.2.5.5 短絡防止層および対極 

 

 真空蒸着法にて 1.0×10-4 Pa の圧力下で、短絡防止層として BCP を 7 nm、対極として

Ag(150 nm)をそれぞれ成膜した。 
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3.3 結果と考察 

 

3.3.1 ASnI2Br-PVK の XRD パターンと膜厚 

 

図 3.3.1.1 および表(3.3.1.1)は、ASnI2Br インクから調製した ASnI2Br-PVK の XRD パタ

ーンを示している。13.88 °、 24.52 °、 28.40 °、 31.92 °はそれぞれ(110)、(202)、

(220)、(122)と割り当てられた。これらのピークは、前掲論文[114]と同じであった。結晶

サイズは、XRD ピークの半値全幅(FWHM)から次のように計算した。 

 

                 ఒ

ఉ ୡ୭ୱ ఏ
                          (3.3.1.1) 

 

ここで、λ = 1.54 Å(CuKα)、β: FWHM、θ: XRD ピーク、K: 0.94(シェラー定数)であ

る。0.1 mM、0.5 mM、および 2.5 mM PhSiH3 溶液によるパッシベーション後、(110)ピ

ークは 13.88 °から 13.86 °(0.1 mM)、13.85 °(0.5 mM)、および 13.84 °(2.5 mM)に

それぞれシフトした。格子が 6.374 Å から 6.383 Å(0.1 mM)、6.387 Å(0.5 mM)、および

6.390 Å(2.5 mM)にそれぞれわずかに拡大していることがわかる。PhSiH3 と FA の直径

は、それぞれ 290 µm と 253 µm であり[119][120]、PhSiH3 または酸化物は FA よりも少

し大きい。このことから、酸化された PhSiH3 が格子内に拡散している可能性があること

を示唆している。図 3.3.1.2 に示すように、PhSiH3 パッシベーション後の ASnI2Br-PVK 層

の厚さは、PhSiH3 濃度が高いほど厚くなり、PhSiH3 または酸化生成物の一部が ASnI2Br-

PVK 膜に含浸したことを示唆している。Sn ペロブスカイト表面を 2-チオフェンメチルア

ンモニウムヨウ素で不動態化した場合においても、表面不動態化後の格子膨張に関する同

様の結果が報告されている[121]。 

 

表(3.3.1.1) PhSiH3 パッシベーションによる(110)ピークのパラメータ 

PhSiH3 concentration in 

chlorobenzene[mM] 

2θ 

[°] 

FWHM 

β [°] 

Crystal size 

D [nm] 

Lattice 

spacing d [Å] 

0.0 13.88 0.10 87 6.374 

0.1 13.86 0.08 103 6.383 

0.5 13.85 0.08 109 6.387 

2.5 13.84 0.09 90 6.390 

ASnI2Br-PVK: EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br. 
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図 3.3.1.1 PhSiH3 処理(パッシベーション)の前後の ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br の XRD パターン(X mM はクロロベンゼン中の

PhSiH3 濃度を表す) 

 

 

図 3.3.1.2 PhSiH3 処理(パッシベーション)の前後の ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br の膜厚(X mM はクロロベンゼン中の PhSiH3 濃度を

表す、1 条件に付き 2 枚作成、サンプル 1 枚につき 3 箇所測定) 

 

図 3.3.1.3 に、PhSiH3 パッシベーション前後の ASnI2Br-PVK 膜の Williamson-Hall プロ

ットを示す。Williamson-Hall プロットは XRD パターンから計算されたものである。パッ

シベーション後、傾きは小さくなった。これは、PhSiH3 溶液がペロブスカイト層の最上層
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を膨潤させ、ペロブスカイト層内に拡散したことを示唆している。その後、70 ℃で焼成

し、この工程で結晶が大きくなったと考えられる。先行研究でも表面不動態化後に結晶成

⾧が見られるという報告がされている[110]、[122]。 

 

 

図 3.3.1.3 PhSiH3 処理(パッシベーション)の前後の ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br の Williamson-Hall プロット(X mM はクロロベン

ゼン中の PhSiH3 濃度を表す) 

 

3.3.2 SEM 画像 

 

図 3.3.2.1 と 3.3.2.2 に、PhSiH3 パッシベーション前後の ASnI2Br-PVK 膜の SEM 像と

粒度分布を示す。粒度分布は SEM 像から算出した。PhSiH3 溶液の濃度が高くなるにつれ

て、粒径は 500 nm(分布の中心)から 600 nm まで少し大きくなった。これは、PhSiH3 溶
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液が、アモルファスまたは小さな結晶で覆われた Sn-PVK 結晶粒の境界を貫通しているた

めと推定される。ベークして不動態化溶媒を除去した後、これらの非晶質結晶や小さな結

晶が再結晶して結晶粒が大きくなったと考えられる。 

 

 
図 3.3.2.1 PhSiH3 処理(パッシベーション)の前後の ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br の SEM 画像(X mM はクロロベンゼン中の PhSiH3

濃度を表す) 
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図 3.3.2.2 PhSiH3 処理(パッシベーション)の前後の ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br の SEM 画像から算出された粒径分布(X mM はクロ

ロベンゼン中の PhSiH3 濃度を表す) 

 

3.3.3 ペロブスカイト層の Sn3d ピーク評価 

 

図 3.3.3.1 に ASnI2Br 膜の XPS の Sn3d ピークを示す。 0.5 mM PhSiH3 溶液による表面

処理（パッシベーション）前にて、Sn ペロブスカイト表面と表面から 20 nm の深さの

Sn2+/(Sn2++ Sn4+) 比は、それぞれ 0.61 と 0.83 であり、Sn4+ 濃度は表面で高くなった。一

方、表面処理(パッシベーション)後、Sn2+/(Sn2++ Sn4+)比はそれぞれ 0.74(表面)と 0.88(20 

nm 深さ)に増加した。このことからパッシベーション前後の表面で比率の大きな差が観察

され、表面の Sn4+が PhSiH3 によって還元されていることを示唆している。表面から 20 nm

の深さにおける Sn2+/(Sn2++ Sn4+)のわずかな差は、PhSiH3 溶液の一部が Sn-PVK 層に拡

散し、膜内部の Sn4+も減少したというこれまでの説明を裏付けている。 
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図 3.3.3.1 ASnI2Br-PVK の XPS の Sn3d ピーク(a)PhSiH3 処理(パッシベーション)なしの

ペロブスカイト(深さ：0 nm)、(b)PhSiH3 処理(パッシベーション)ありのペロブスカイト

(深さ：0 nm)、(c)PhSiH3 処理（パッシベーション）なしのペロブスカイト（深さ：20 

nm）、（d）PhSiH3 処理（パッシベーション）ありのペロブスカイト（深さ：20 nm）(ク

ロロベンゼン中の PhSiH3 濃度は 0.5mM、ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br を表す) 

 

3.3.4 Sn4+の還元メカニズムの検証 

 

 PhSiH3 による Sn4+の還元を証明するため、モデル反応として 4 価のハロゲン化錫材料

である SnBr4 または SnI4 と PhSiH3(1:1 mol 比)を DMF 溶媒中で混合した。この溶液を室

温で一定時間保持した後、ガラス基板上にスピンコートし、試料を焼成した。XPS で測定

した Sn2+/(Sn2+＋Sn4+)比は、図 3.3.4.1 (a)に示すように、SnBr4 と PhSiH3 の反応時間が

増加するとともに大きくなった。一方、SnI4 も PhSiH3 によって還元され、Sn2+/(Sn2+ + 

Sn4+)比は反応時間の増加とともに大きくなったが、Sn2+/(Sn2+ + Sn4+)比の値は SnBr4 よ

りも小さかった(図 3.3.4.1 (b))。ASnI3-PVK-PV に対する PhSiH3 による表面処理(不動態

化)は、図 3.3.3.2 および表(3.3.4.1)に示すように有効ではなかった。ASnI3-PVK-PV の光
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起電力性能は、PhSiH3 による表面処理(パッシベーション)後も向上しなかったが、これは

PhSiH3 の SnI4 に対する還元能力が低いためと考えられる。SnBr4(モデル化合物)の電子親

和力は 1.33 eV であり、SnI4(モデル化合物)の電子親和力(1.74 eV)よりも小さい[123]。こ

れらのデータから、Br-イオンを含む Sn4+は、I-イオンを含む Sn4+よりも Sn2+に還元されや

すいと推測される。PhSiH3 パッシベーションは、Br を含まない ASnI3 よりも Br を含む

ASnI2Br の方が効果的である。 

 

 
図 3.3.4.1 (a)SnBr4 と PhSiH3 の混合物、(b)SnI4 と PhSiH3 の混合物の XPS によって測定

された Sn2+/(Sn2++ Sn4+)比 

 

 

図 3.3.4.2 PhSiH3 パッシベーション前後の ASnI3-PVK-PV の(a)J-V 曲線、(b)効率の箱ひ

げ図（セル構造: Glass/FTO/PEDOT:PSS/ASnI3-PVK/C60/BCP/Ag、ASnI3-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI3、X mM はクロロベンゼン中の PhSiH3 濃度を表す、

1 条件に付き 4 枚作成、サンプル 1 枚につき 3 箇所測定） 
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表(3.3.4.1) ASnI3-PVK-PV の太陽光発電性能(AM-1.5G 照射) 

PhSiH3 

concentration in 

chlorobenzene 

[mM] 

Efficiency 

[%] 
FF Voc [V] 

Jsc 

[mA/cm2] 
Rs [Ω] 

Rsh 

[kΩ] 

0.0 (Forward) 5.19 0.31 0.53 31.24 91.46 0.17 

0.0 (Reverse) 4.84 0.31 0.54 29.08 118.70 0.26 

0.1 (Forward) 4.04 0.40 0.54 18.49 90.20 0.41 

0.1 (Reverse) 3.84 0.41 0.54 17.31 109.39 1.37 

0.5 (Forward) 3.47 0.34 0.54 18.60 140.55 0.29 

0.5 (Reverse) 3.33 0.35 0.55 17.44 146.81 0.44 

2.5 (Forward) 2.51 0.30 0.55 15.21 217.55 5.49 

2.5 (Reverse) 2.50 0.32 0.55 14.40 258.02 0.73 

Solar cell structure: Glass/FTO/PEDOT:PSS/ASnI3 -PVK/C60/BCP/Ag, 

 ASnI3-PVK: EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI3. 

 

XPS に対する Si の感度が低いためか、パッシベーション後にペロブスカイト層上に

Si2p に帰属されるピーク(98-103 eV)が明確に検出されなかったため(図 3.3.4.3)、モデル

反応を行った。図 3.3.4.4 に SnBr4 と PhSiH3 を反応させた後の IR スペクトルの変化を示

す。PhSiH3 は 950-800 cm-1 と 2280-2080 cm-1 に Si-H に帰属される特徴的なピークを持つ

が、反応後、Si-H のピークは小さくなり、Si-O-Si に帰属される 1130-1000 cm-1 の新しい

吸収が現れた。これらの結果は、図 3.2.3.4 に示した反応スキームを支持するものである。

PhSiH3 の H-(水素化物イオン)が還元種であることはよく知られており、H-は Sn4+に電子

を与え、Sn2+と H-の酸化生成物、例えば H2 を形成する。また PhSiH3 は酸化されてシロキ

サンオリゴマーを形成すると考えられる。 
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図 3.3.4.3 PhSiH3 パッシベーション前後の ASnI2Br-PVK の XPS の Si2p ピーク（深さ：0 

nm）(ASnI2Br-PVK: EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br、X mM はクロロベンゼン中

の PhSiH3 濃度を表す) 

 

 

図 3.3.4.4 SnBr4 を PhSiH3 と反応させたときの IR スペクトルの変化 
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3.3.5 太陽電池性能 

 

図 3.3.5.1 (a)、表(3.3.5.1)は、PhSiH3 表面処理(パッシベーション)前後における ASnI2Br-

PVK-PV の太陽光発電性能を示す。パッシベーション後、効率はそれぞれ 3.65 %から

4.03 %(0.1 mM パッシベーション)、5.50 %(0.5 mM パッシベーション)、および 5.20 % 

(2.5 mM パッシベーション)に向上した。箱ひげ図を図 3.3.5.2 に示す。効率の向上は、0.5

～2.5 mM のパッシベーションで横ばいになった(図 3.3.5.2 (a))。 パッシベーション後、

Voc はわずかに改善された(図 3.3.5.2 (c))。FF と Jsc で大きな改善が観察された (図 3.3.5.2 

(b)、(d))。 表面不動態化後、Rs と Rsh はそれぞれ減少および増加した(図 3.3.5.2 (e)、(f))。 

 図 3.3.5.1 (b)に PhSiH3 表面処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK-PV の EQE を

示す。処理(パッシベーション)前後の EQE 曲線の形状に変化はなく、計算される電流の順

序は、観測された Jsc の順序と同じであった。処理(パッシベーション)前の試料と 0.1 mM

処理(パッシベーション)後の試料の Jsc は、計算値と一致しなかった。これは、MPPT 測

定によって後述するように、これらのサンプルが不安定であったためである。I-V 測定中

に、これらのサンプルは劣化し、I-V 測定の後、損傷したサンプルを用いて外部量子効率

を測定したため、計算された電流値は、観測された Jsc よりも低くなったと考えられる。 

 図 3.3.5.1 (c)は、PhSiH3 表面処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK-PV の効率変

化を、一定照度下でモニターした MPPT で示している。PhSiH3 処理(パッシベーション)

をしていないデバイスは減衰が早く、500 秒の照射で効率は 4.92 %から 4.63 %に低下し

た。一方、PhSiH3 処理(パッシベーション)(0.5 mM)を施したデバイスの効率は、5.61 %

から 5.49 %に低下し、低下幅も小さくなった。これらの結果は、PhSiH3 処理(パッシベー

ション)が ASnI2Br-PVK-PV の安定性を向上させることを示している。 

 図 3.3.5.1 (d)に、PhSiH3 表面処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK 層の PL ス

ペクトルを示す。表面パッシベーション後、PL スペクトルのピークは 765 nm から 760 

nm にシフトした。伝導帯や価電子帯近傍にある浅いトラップの密度が低下すると、PL ピ

ークが低波⾧にシフトすることが報告されている[124]。PhSiH3 表面処理(パッシベーショ

ン)により、Sn ペロブスカイト層の表面欠陥が減少した可能性が高い。 
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図 3.3.5.1 ASnI2Br-PVK-PV の(a)J-V 特性、(b)EQE、(c)MPPT、(d)PVK 層の PL スペク

トル(構造: Glass/FTO/PEDOT:PSS/ASnI2Br-PVK /C60/BCP/Ag、ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br、X mM はクロロベンゼン中の PhSiH3 濃度を表す) 
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図 3.3.5.2 PhSiH3 処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK-PV 性能の箱ひげ図、(a)効

率、(b)FF、(c)Voc、(d)Jsc、(e)Rs、(f)Rsh(構造:Glass/FTO/PEDOT:PSS/ASnI2Br-

PVK/C60/BCP/Ag、ASnI2Br-PVK: EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br、XmM はクロ

ロベンゼン中の PhSiH3 濃度を表す、1 条件に付き 4 枚作成、サンプル 1 枚につき 3 箇所

測定) 
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表(3.3.5.1) ASnI2Br-PVK-PV の太陽光発電性能(AM-1.5G 照射) 

PhSiH3 

concentration in 

chlorobenzene 

[mM] 

Efficiency 

[%] 
FF Voc [V] 

Jsc 

[mA/cm2] 
Rs [Ω] 

Rsh 

[kΩ] 

0.0 (Forward) 3.65 0.52 0.65 10.60 135.30 11.02 

0.0 (Reverse) 3.64 0.53 0.65 10.49 146.26 5.51 

0.1 (Forward) 4.03 0.57 0.64 11.05 110.32 4.30 

0.1 (Reverse) 3.96 0.57 0.47 10.96 106.28 5.56 

0.5 (Forward) 5.50 0.64 0.67 12.90 75.25 3.67 

0.5 (Reverse) 5.48 0.63 0.67 12.90 75.25 11.02 

2.5 (Forward) 5.20 0.67 0.66 11.79 76.51 1.57 

2.5 (Reverse) 5.10 0.66 0.66 11.70 71.58 11.02 

Solar cell structure: Glass/FTO/PEDOT:PSS/ASnI2Br-PVK/C60/BCP/Ag, 

 ASnI2Br-PVK: EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br. 

 

表面処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK-PV の IQE(図 3.3.5.3)は、300 nm か

ら 550 nm の波⾧領域では、EQE とほぼ同じであった。一方、550 nm から 700 nm の範

囲では、IQE は EQE よりも大きくなった。この波⾧領域では光の一部が透過するため、

光入射方向の前側から後側に向かって、膜中でより均一に励起が起こる。ASnI2Br では、

電子の拡散⾧が正孔の拡散⾧よりも小さい。逆構造の電子は、ASnI2Br 膜中で、電子輸送

層(C60)と接触しながら、表側から裏側に向かって拡散しなければならない。そのため、

ASnI2Br 層の裏側で光発生した電子は、ASnI2Br 層の表側で準備された電子よりも容易に

収集される。300-550 nm の範囲では、電子は表側で発生し、逆に 550-700 nm の範囲で

は、電子は ASnI2Br 膜の表側と裏側の両方で発生する。このため、550-700 nm の領域で

は、IQE が EQE よりも大きくなると考えられる。 
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図 3.3.5.3 PhSiH3 処理(パッシベーション)前後の EQE と IQE (構

造:Glass/FTO/PEDOT:PSS/ASnI2Br-PVK/C60/BCP/Ag、ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br、XmM はクロロベンゼン中の PhSiH3 濃度を表す) 

 

3.3.6 ペロブスカイト層のエネルギーダイアグラム 

 

図 3.3.6.1 (d)は、処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK-PV の構成要素のエネル

ギーダイアグラムを示す。処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br 層のバンドギャップは、

UV-VIS スペクトル(図 3.3.6.1 (a))および Tauc プロット(図 3.3.6.1 (b)、図 3.3.6.2)によっ

て得られたものである。また VBM は PYS 測定(図 3.3.6.1 (c)、図 3.3.6.3)、フェルミ準位

はケルビンプローブによって得られたものである。処理(パッシベーション)の前後で Sn-

PVK のバンド図は変化しなかった。このことから処理(パッシベーション)後の効率の向上

は、エネルギー図の変化では説明されず、粒子の成⾧、電子輸送層として機能する Sn-PVK

層と C60 層の間の接触の改善によって説明される。 
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図 3.3.6.1 PhSiH3 処理(パッシベーション)前後の(a)UV-vis スペクトル、(b)Tauc プロッ

ト、(c)PYS、(d)ASnI2Br-PVK 層のエネルギーダイアグラム、ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br、XmM はクロロベンゼン中の PhSiH3 濃度を表す) 

 

 
図 3.3.6.2 Tauc プロットから計算された PhSiH3 処理(パッシベーション)前後 ASnI2Br-

PVK 層のバンドギャップ、ASnI2Br-PVK: EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br、XmM

はクロロベンゼン中の PhSiH3 濃度を表す) 
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図 3.3.6.3 PYS から計算された PhSiH3 処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK 層の

VBM、ASnI2Br-PVK: EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br、X mM はクロロベンゼン中

の PhSiH3 濃度を表す) 

 

3.3.7 ペロブスカイト層/電子輸送層の界面の接触改善 

 

図 3.3.7.1 (a)は、PhSiH3 表面処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK 層の PL 減衰

を示す。Glass/PVK はガラス上に作製したペロブスカイト層の PL 減衰曲線を表す。減衰定

数は 3.98 ns(Glass/PVK)であった。一方、ペロブスカイト層の表面を PhSiH3 で処理(パッ

シベーション)した場合、PL 減衰は 4.14 ns(Glass/PVK/PhSiH3)となり、PhSiH3 処理(パッ

シベーション)がペロブスカイト層内/上の欠陥濃度(電荷再結合中心濃度)を減少させると

いう実験結果を裏付けている。ペロブスカイト層上に C60 を蒸着すると、減衰定数は 3.98 

ns(Glass/PVK)から 3.26 ns(Glass/PVK/C60)と速くなり、ペロブスカイト層から C60 層へ

電子が注入されていることがわかった。ペロブスカイト層の表面を PhSiH3 で処理(パッシ

ベーション)し、C60 を蒸着した場合、減衰定数は 4.14 ns(Glass/PVK/PhSiH3)から 2.24 

ns(Glass/PVK/PhSiH3/C60)に短くなった。また、非放射再結合寿命および放射再結合寿命

の遷移確率 A1、A2 より求められる非放射再結合の割合 A1/A1+A2 が PhSiH3 表面処理(パ
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ッシベーション)によって減少することが確認された(表(3.3.7.1))。これらの結果は、PhSiH3

によるペロブスカイト層の表面パッシベーションによって、界面の欠陥が修復され、ペロブ

スカイト層から C60 への電子注入が改善されたという説明を強く支持している。 

図 3.3.7.1 (b)は、PhSiH3 表面処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK 層上の水滴の

接触角を示す。表面パッシベーション後、接触角は大きくなり、ペロブスカイト表面がより

疎水性になったことが示された。この結果は、PhSiH3 処理(パッシベーション)により、疎

水性の C60 とパッシベーション後の ASnI2Br-PVK 層の疎水性表面との間に良好な接触が

得られたという説明を裏付けている。 

図 3.3.7.1 (c)は、PhSiH3 表面処理(パッシベーション)前後の ASnI2Br-PVK-PV の Cole-

Cole プロットを示す。表面処理(パッシベーション)後、直列抵抗 Rs は 28 Ω から 10 Ω に

減少し、再結合抵抗はバルク R2 で 308 Ω から 316 Ω、界面 R1 で 103 Ωから 141 Ωに増

加した。これらの結果も、C60 層とペロブスカイト層の接触が改善され、ペロブスカイト層

から C60 層への電荷注入が促進され、その結果、PhSiH3 処理(パッシベーション)後に Jsc

が向上したというこれまでの説明を裏付けている。表面パッシベーションによって(特性を

低下させることなく)ETL と Sn-PVK 層の接触が改善され、効率が向上したことを示す報告

がいくつかある[111]、[125]。シロキサン層の挿入による Sn4+濃度の低下とペロブスカイ

ト層と C60 間の界面の接触改善の両方が、効率の改善に関与したと考えられる。 
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図 3.3.7.1 PhSiH3 処理(パッシベーション)前後の(a)ASnI2Br-PVK の PL 減衰曲線、

(b)ASnI2Br-PVK 層上の水滴の接触角、(c)ASnI2Br-PVK-PV の Cole-Cole プロット 

 

表(3.3.7.1) C60 を蒸着した ASnI2Br-PVK の PL 減衰と非放射再結合の割合 

Structure Decay constant [ns] A1/A1+A2 [%] 

Glass/PVK/C60 3.26 80.6 

Glass/PVK/PhSiH3(0.5 mM)/C60 2.24 49.7 

ASnI2Br-PVK: EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br. 

 

3.4 まとめと今後の課題 

 

ASnI2Br-PVK-PV の光起電力性能は、PhSiH3 によるペロブスカイト層の表面処理(パッ

シベーション)によって向上した。表面処理(パッシベーション)後の疎水性表面と
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ASnI2Br-PVK 層に蓄積された Sn4+濃度の減少が効率向上の原因であると結論した。この

結果は、表面処理(パッシベーション)後の PL 減衰の速さ(ASnI2Br-PVK から C60 層への

高速電子注入)、表面処理(パッシベーション)後の直列抵抗の低さ、電荷再結合抵抗の高さ

によって説明される。PhSiH3 は、ペロブスカイト膜上に蓄積した Sn4+を減少させ、ペロ

ブスカイト層と C60 層の接触を改善するのに有効であることが証明された。 

本研究では Glass/FTO/PEDOT:PSS/ASnI2Br-PVK/C60/BCP/Ag、ASnI2Br-PVK: 

EDA0.01(GA0.06(FA0.8Cs0.2)0.94)0.98SnI2Br の構造をもつペロブスカイト太陽電池において、

ASnI2Br-PVK/C60 間に PhSiH3 による表面処理(パッシベーション)を施すことで、効率は

3.65 %から 5.50 %に上昇することが確認された。一方で、本研究と同様の構造、ペロブス

カイトの組成を持ち、ASnI2Br-PVK/C60 間を EDA(エチレンジアミン)で表面処理(パッシ

ベーション)を施したデバイスでは、効率 7.50 %が報告されている[126]。EDA に比べ、

PhSiH3 による表面処理(パッシベーション)の効率が低い要因として、図 3.3.6.1 (d)に示す

様に、ASnI2Br-PVK/C60 間のバンドオフセットが 0.88 eV と EDA(0.44 eV)に比べて大き

く、ASnI2Br-PVK 自身が、真性半導体ではなく、p 型半導体に近い為と推測される。これ

は EDA では試薬の濃度が濃くなる程、バンドギャップが深くなり、p 型半導体かた真性

半導体に近づくのに対し、PhSiH3 では試薬の濃度が濃くなってもバンドギャップが変化し

ないことに起因すると考えられる。したがって、A サイトにイオン半径が大きい材料(EA+

など)を加え[127]バンドギャップを深くしたペロブスカイト層にて PhSiH3 による表面処

理(パッシベーション)の効果を検証することが今後の課題となる。 

また、Glass/FTO/PEDOT:PSS/MeO-2PACz/ASnI2BrPerovskite/EDA/C60/BCP/Ag

の構造を持つワイドバンドギャップ錫系ペロブスカイト太陽電池にて効率 12.2 %が報告さ

れている[128]。これは MeO-2PACz が PEDOT:PSS/ASnI2Br-PVK 間の界面の改善、バ

ンドオフセット減少の効果をもたらしたことに起因する。したがって、ワイドバンドギャ

ップ錫系ペロブスカイト太陽電池の効率向上には本研究による Sn4+の還元の他、

HTL/PVK 間、PVK/ETL 間の界面における欠陥の修復、バンドオフセットの減少が必要

であることが示唆される。 
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第 4 章 溶剤を用いた素子分離によるペロブス

カイト太陽電池のモジュール化 
 

4.1 はじめに 

 

 第 1 章で記述したように、ペロブスカイト太陽電池の実用化の視点から、ペロブスカイ

ト太陽電池のモジュール(PSM)化が求められている。しかしながら、ペロブスカイト太陽電

池を大面積化する場合、面積の増加と共に、主に透明導電膜のシート抵抗により、直列抵抗

が増加し効率低下を引きおこすことから、セルごとに素子分離し、セル間の直列接続を行う

必要がある。 

 素子分離には刃物で薄膜材料を剥離するメカニカルスクライビングとレーザーで材料を

溶融、剝離させるレーザースクライビングが挙げられるが、スクライブ加工は出力の調整が

難しく、透明導電膜と金属電極間の接触抵抗により、効率，曲線因子が低下する(図 4.1.1)。

実際に、波⾧ 532 nm、スポット径約約 40 µm のナノ秒レーザーで、PET/ITO に形成した

PEDOT:PSS/ペロブスカイト/C60/BCP を素子分離した結果、低出力では薄膜材料の残渣、

高出力では透明導電膜や基板の破損が確認された(図 4.1.2 (a))また、当レーザースクライバ

ーを用いて作製した基板サイズ 50 mm×50 mm、7 セル直列接続の太陽電池モジュールは

接触抵抗の影響が大きく曲線因子は 0.3 未満となった(図 4.1.2 (b))。 

 

 

図 4.1.1 素子分離による接触抵抗増加の模式図 
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図 4.1.2 (a)レーザーの出力による素子分離痕の変化、(b)レーザースクライビングで作製し

た太陽電池モジュール 

 

接触抵抗の対策として、メカニカルスクライビングの場合、透明導電膜と金属間に補助電

極を導入する技法が東芝より報告されている[129]。また、レーザースクライビングでは、ピ

コ秒以下のパルス幅を持つレーザーを用いることで、透明導電膜を溶融させることなく、素

子分離ができることが報告されている[130]。しかしながら、前者は補助電極を導入しても、

刃圧の調整が必要であることから、工程が必要である、後者はパルス幅が短くなるほど、レ

ーザー加工装置の設備投資コストが増える[131]ことから、連続生産時の歩留まり向上には適

さないと考えられる。また、メカニカル、レーザーとともに加工装置が大型であることから、

グローブボックス内に設置ができず、大気中で 30 分以上放置すると変色、結晶ひずみが起き

る錫系ペロブスカイト太陽電池[132]では大面積モジュール化が困難である。実際に錫系ペロ

ブスカイト太陽電池のモジュール化では、大気中に 30 分以内でレーザースクライビングする

ことで、アクティブエリア 12 cm2、効率 5.7 %の太陽電池が報告されている[133]。 

本研究では、将来の鉛フリーペロブスカイト太陽電池モジュールの大面積化、低コスト化

に向け、溶剤を用いて、透明導電膜にダメージを与えず、堆積した材料の素子分離を行う方

法を提案する。また、素子分離した痕に対抗電極を蒸着することで複数のセルの直列接続が

行えることについて検証する。当手法による素子分離は従来の加工装置に比べ、安価、スペ

ースを取らない、容易に残渣、破損を抑えられる点からグローブボックス内での一貫した製

造が可能になることが期待される。 
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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。本実験では、現状作成が可

能である Glass/ITO/PEDOT:PSS/Cs0.17FA0.83Pb(Br0.17I0.83)3/C60/BCP/Ag の構造を持った、

p-i-n 型太陽電池をモデルとした。 

 

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 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 PbI2 99.999% Sigma Aldrich 

PbBr2 99.999% Sigma Aldrich 

CsBr 99.999% Sigma Aldrich 

Formamidinium iodide (FAI) >98.0% 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 

素子分離 γ-Butyrolactone (GBL) ≥99% Sigma Aldrich 

対極 Ag 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。 
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図 4.2.2.1 ペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 

 

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

電池素子はセル毎に正極を分割する P1 パターニングを実施した。ガラス/ITO 基板を 50 

mm×50 mm サイズに切り出し、セルごとにマスキングテープを貼り付けた後、塩酸(6 N)

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。これにより、幅 0.5 mm で P1

パターニングを施し、正極を幅 5 mm に分割した。また、モジュール全体の正極として左端

を 3.5 mm 残し、モジュール全体の負極の短絡防止として右端を 3 mm エッチングした。図

4.2.2.1.1 に P1 パターニングの箇所、エッチングした基板を示す。 

 

  
図 4.2.2.1.1 (a)P1 パターニング、(b)エッチングした ITO 基板 

 

 次に、エッチングした ITO 基板を中性洗剤、脱イオン水、アセトン、IPA、脱イオン水の

順で超音波洗浄を行った。なお、超音波洗浄は工程ごとに 15 分間行った。基板洗浄後、低

温プラズマ処理装置を用いて 5 分間のプラズマ処理を行った。 
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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 0.2 µm 

PVDF フィルターを用いて濾過した。プラズマ処理後の ITO 基板上に PEDOT:PSS 溶液を

2 ml 滴下し、5000 r.p.m、50 sec 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 15 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。 

 

4.2.2.3 ペロブスカイト層 

 

 Cs0.17FA0.83Pb(Br0.17I0.83)3 前駆体溶液は 0.83 M PbI2、0.83 M FAI、0.17 M PbBr、0.17 M 

CsBr を DMF:DMSO (4:1, v/v)中で 2 時間混合して準備した。溶液は大気環境下で準備し

た。PEDOT:PSS を成膜した基板にペロブスカイト前駆体溶液を 1 ml 滴下し、スピンコー

ターを用いて 4000 r.p.m、50sec の条件でスピンコートした。回転途中 15 sec の段階で基板

表面に酢酸エチル 3 ml を滴下し、ペロブスカイト結晶の析出を行った。回転終了後の基板

は 100 ℃に加熱したホットプレート上で 30 分間アニールした。 

 

4.2.2.4 n 型半導体層およびバッファ層 

 

 n 型半導体層には C60、バッファ層には BCP を用いており、真空蒸着法にて 1.0×10-4 Pa

の圧力下で n 型半導体層を 30 nm、バッファ層を 7 nm 製膜した。この時、基板の下に□48

×44 mm の角穴が開いたメタルマスクを取り付けることで、各セルの範囲のみに製膜を施

した。図 4.2.2.4.1 に n 型半導体層およびバッファ層の蒸着範囲を示す。 

 

 
図 4.2.2.4.1 n 型半導体層およびバッファ層の蒸着範囲 
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4.2.2.5 素子分離 

 

 ペロブスカイト太陽電池モジュール製造時、製膜した材料をセルごとに分割し、セル同士

の直列接続を行う為に、素子分離を実施した。本実験では透明導電膜の摩耗、破損を防ぐこ

と、並びにペロブスカイト層の残留を防ぐため、ペロブスカイト溶かす効果を持つγブチル

ラクトンを木片に染み込ませ、製膜した基板に木片で線を引くことによって溶剤アシスト

によるメカニカルスクライブ(P2)を実施した。図 4.2.2.5.1 にγブチルラクトンの分子構造

[134]と溶剤アシストメカニカルスクライブの模式図を示す。 

 

 
図 4.2.2.5.1 (a)γブチルラクトンの分子構造、(b)溶剤アシストメカニカルスクライブ 

 

本実験ではつまようじと定規を用いることで、幅2.2 mmで P2パターニングを実現した。

図 4.2.2.5.2 に P2 パターニングとパターニングが施された基板を示す。また、定規と基板

が直接接触すると、製膜した材料に溶剤が染み込み劣化することから(図 4.2.2.5.3 (a)、(b))、

基板より高い台の上に定規を設置し(図 4.2.2.5.3 (c))、つまようじの先端のみが、基板に接

触する様、素子分離を施した。 

 

図 4.2.2.5.2 (a)P2 パターニング、(b)素子分離された基板 
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図 4.2.2.5.3 (a)定規接触前、(b)接触後の薄膜材料、(c)定規と基板の接触対策 

 

4.2.2.6 対抗電極 

 

 対抗電極である銀(Ag)はセル同士の直列接続、並びにセルごとに対抗電極の分離をする

ため下図の様に基板にカプトンテープを貼り付けた。 

 

 
図 4.2.2.6.1 カプトンテープによるマスク  

 

 このカプトンテープを貼り付けた基板に真空蒸着法にて 1.0×10-4 Pa の圧力下で対抗電

極である銀を 150 nm で製膜した。その後、カプトンテープを剥がすことで下図の様に、0.5 

mm の P3 パターニングが施された太陽電池モジュールを作製した。 
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図 4.2.2.6.2 太陽電池モジュールの(a)外観、(b)写真 

 

4.3 結果と考察 

 

本研究で作製したモジュールは、反転構造を持つデバイス構造である。ガラス/ 

ITO/PEDOT-PSS/Pb-PVK/C60/BCP/Ag で構成されたセルを 8 セル直列接続しておりア

クティブエリアが 10.94 cm2 である。 

 

4.3.1 直列接続の確認 

 

本実験では、溶剤アシストメカニカルスクライブによる素子分離の効果を確認するため、

PEDOT:PSS のみ、またはペロブスカイトのみを製膜したガラス基板に溶剤アシストの有

無でそれぞれメカニカルスクライブを施し、光学顕微鏡で外観の観察、白色干渉顕微鏡で膜

厚の測定を実施し、比較した。このとき、膜厚はスクライブした面を基準として測定した。 

図 4.3.1.1 に PEDOT:PSS の素子分離の外観と膜厚、表(4.3.1.1)に素子分離した領域(図

4.3.1.1 (c)における 600~1000 µm、サンプリング間隔：1.64 µm)の膜厚の平均値、標準偏

差、図 4.3.1.2 に素子分離した領域の膜厚の箱ひげ図を示す。 
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図 4.3.1.1 PEDOT:PSS の素子分離、(a)溶剤なし、(b)溶剤あり、(c)膜厚 

 

表(4.3.1.1) PEDOT:PSS の素子分離した領域の膜厚 

Solvent Average [µm] Standard deviation [µm] 

With -0.80 0.77 

Without -0.27 2.11 

 

 

図 4.3.1.2 PEDOT:PSS を素子分離した領域の膜厚の箱ひげ図(図 4.3.1.1 (c)における

600~1000 µm の範囲で膜厚を集計、サンプル点数：426 点) 

 

 以上より、PEDOT:PSS では透明性がある薄膜を形成するため、外観では素子分離の判断

ができなかった。一方、白色干渉顕微鏡で膜厚を測定すると、500 µm の領域より段差が出

来ており、素子分離が行えることが確認できた。また、標準偏差および箱ひげ図より、溶剤

ありの方が膜厚のばらつきが少なくなったことから、溶剤アシストによって、PEDOT:PSS

の残渣を取り除けると考えられる。 

 続いて、図 4.3.1.3 にペロブスカイトの素子分離の外観と膜厚、表(4.3.1.2)に素子分離し

た領域(図 4.3.1.3 (c)における 650~1000 µm、サンプリング間隔：1.64 µm)の膜厚の平均値、

標準偏差、図 4.3.1.4 に素子分離した領域の膜厚の箱ひけ図を示す。 
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図 4.3.1.3 ペロブスカイトの素子分離、(a)溶剤なし、(b)溶剤あり、(c)膜厚 

 

表(4.3.1.2) ペロブスカイトの素子分離した領域の膜厚 

Solvent Average [µm] Standard deviation [µm] 

With -0.80 0.77 

Without -0.27 2.11 

 

 

図 4.3.1.4 ペロブスカイトを素子分離した領域の膜厚の箱ひげ図(図 4.3.1.1 (c)における

600~1000 µm の範囲で膜厚を集計、サンプル点数：426 点) 

 

 

以上より、ペロブスカイトは外観より、溶剤ありの方が、残渣を取り除けることが確認で

きた。一方、白色干渉顕微鏡で膜厚を測定すると、溶剤ありは、500 µm の領域より段差が

出来ているが、溶剤なしでは、600 µm または 1000 µm 付近にて、膜厚 50~300 nm の残渣

が現れており、箱ひけ図の特異点からも残渣が確認できた。これらのことから、溶剤アシス

トを用いたメカニカルスクライブは、PEDOT:PSS の他、ペロブスカイトの残渣を取り除く

ことに有効であり、太陽電池モジュール作製時、セル間を直列接続したとき、透明導電膜と

対抗電極間に残った残渣による直列抵抗が小さくなると考えられる。 
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4.3.2 溶剤アシストの有無による単セルの確認 

 

本実験では、溶剤アシストメカニカルスクライブによる太陽電池の直列接続時の性能低

下防止を確認するため、溶剤アシストの有無の条件でそれぞれ、太陽電池モジュールを作製

し、単セルの I-V 測定を行い比較した。また、効率は単セルの面積 1.37 mm2 としたときの

短絡電流密度と開放電圧、曲線因子から、式(2.5.2.2)を用いて求めた。図 4.3.2.1 に最も効

率が高いセルの I-V 特性、表(4.3.2.1)に最も効率が高いセルのパラメータ、図 4.3.2.2.に単

セル毎に 8 セル測定した際の各パラメータの箱ひげ図を示す。 

 

 
図 4.3.2.1 最も効率が高いセルの I-V 特性 

 

表(4.3.2.1) 最も効率が高いセルのパラメータ 

Solvent 
Efficiency 

[%] 
FF Voc [V] Isc [mA] Rs [Ω] Rsh [Ω] 

With 7.28 0.55 0.96 19.17 15.27 173.6 

Without 4.90 0.46 0.98 15.11 32.11 207.1 
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図 4.3.2.2 単セル(測定数：8 セル)の箱ひげ図、(a)効率、(b)曲線因子、(c)Voc、(d)Isc、

(e)Rs、(F)Rsh 

 

 以上より、効率、曲線因子、短絡電流密度が溶剤アシストメカニカルスクライブの方が大

きくなることが確認できた。これは、各セルの直列接続時の残渣がなくなることで直列抵抗

が低下したこと、また直列抵抗が小さくなったことによって電流が流れやすくなったこと

に起因すると考えられる。 
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4.3.3 作製したモジュールの評価 

 

図 4.3.3.1 にモジュール全体と単セルごとに測定した I-V 特性、表(4.3.3.1)にモジュール

全体測定時のパラメータ、表(4.3.3.2)に単セルごとのパラメータを示す。 

 

 

図 4.3.3.1 (a)モジュール全体の I-V 測定、(b)単セル(測定数：8 セル)ごとの I-V 測定 

 

表(4.3.3.1) モジュール全体測定時のパラメータ 

Efficiency 

[%] 
FF Voc [V] Isc [mA] Rs [Ω] Rsh [Ω] 

4.58 0.44 6.96 16.37 137.9 1019 

 

表(4.3.3.2) 単セル毎のパラメータ 

Cell 
Efficiency 

[%] 
FF Voc [V] Isc [mA] Rs [Ω] Rsh [Ω] 

① 3.69 0.45 0.89 12.81 20.63 121.4 

② 3.48 0.44 0.89 12.36 25.36 159.0 

③ 3.61 0.43 0.90 12.97 26.88 160.9 

④ 3.73 0.45 0.89 12.94 18.05 171.3 

⑤ 3.84 0.44 0.89 13.64 17.89 167.6 

⑥ 3.57 0.40 0.88 14.11 19.07 128.9 

⑦ 3.09 0.37 0.87 13.33 28.75 112.7 

⑧ 5.36 0.47 0.93 17.05 25.23 164.7 
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以上より、各単セルの開放電圧の和は 7.14 V であり、モジュール全体の開放電圧である

6.96 V と値が近いことから、溶剤を用いて素子分離とセル同士の直列接続できることが確

認できた。しかしながら、セル⑧のみ短絡電流が 17.05 mA と他の単セルよりも大きくなる

ことも確認された。これは他の単セルにおけるペロブスカイト層の幅が、3.4 mm であるの

に対し、セル⑧のみ幅が 8 mm であることから、光源に照射される光電変換層の面積が広

く、励起されるキャリア数が他のセルより多くなったことに起因すると考えられる。 

 

4.4 まとめと今後の課題 

 

溶剤アシストメカニカルスクライブを用いて、PEDOT:PSS、ペロブスカイトを剥がす

と残渣を取り除けることが明らかとなった。また、当手法を用いて太陽電池モジュールの

素子分離を行い、対向電極を蒸着することによって、各セル間の直列接続が行えることが

確認でき、溶剤アシストを施さないモジュールと比較して、直列抵抗が下がり、効率、曲

線因子、短絡電流が増加することが確認された。このことから、当手法はメカニカルスク

ライビングやレーザースクライビングと比べ、薄膜材料の残渣、および透明導電膜や基板

の破損を起こさずに素子分離を行うことができ、ペロブスカイト太陽電池モジュール製造

時の透明導電膜と金属電極間の接触抵抗による、性能低下を抑える効果を持つと考えられ

る。 

一方、装置を用いたメカニカルスクライビングやレーザースクライビングでは数十～数

百 µm 程度のパターニング幅で素子分離ができることから、当手法と比較して広いアクテ

ィブエリアをとることができる。また、上記装置は自動での位置決め、パターニングが可

能であることから、モジュールを複数枚作成したときの、性能のばらつきが少ないと考え

られる。したがって、耐薬品性と毛細管力を両立できる樹脂繊維をペン先や中綿に用いた

マーキングペン[135]の開発、および自動筆記装置[136]を用いた定位置での素子分離の実

現が今後の課題になると予想される。 
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第 5 章 円筒形太陽電池を用いた野菜育成の実

証実験 
 

5.1 はじめに 

 

 第 2 章で記述したように、耕作地、ビニールハウス・ガラス室、耕地けい畔と耕作放棄地

を合計した土地の太陽電池導入ポテンシャルは 436 GW と試算されており[82]、農地を太

陽電池の設置場所として活用することが期待されている。特にビニールハウス・ガラス室等

の温室は空間を冷暖房することで望ましい植物環境を維持するためのエネルギー消費量が

環境に与える影響の中で最も大きな割合を占める[137]ことから、太陽光発電と温室との統

合に関心が集まっている[138]。効率的な土地利用の例として、温室の屋根に太陽電池モジ

ュールを採用する方法が挙げられる[139][140]。しかしながら、不透明な太陽電池モジュー

ルは植物と太陽光を奪い合う為、作物の収量が低下する(図 5.1.1 (a))。Ravishankar らは温

室の屋根に半透過型有機太陽電池(OSC)を導入することで、温室に入る太陽光の減少を最

小限に抑えることを報告している[141]。しかしながら、光合成作用スペクトルが OSC の

吸収スペクトルと重なる場合、ガラス張りの温室と比較して植物は成⾧しにくくなる[142]。 

 一方、当研究室では、フジコー、ＣＫＤ、ウシオ電機などとの産学連携により円筒形太陽

電池(円筒形 PV)の研究開発が進めている。円筒形 PV はどの角度から光が当たっても発電

できる特⾧を持つ他、間隔を開けながら並べることで、透過光による植物栽培と太陽光発電

の有効なソーラーシェアリングが期待できる(図 5.1.1 (b))。フジコーでは実際にビニール

ハウス内に同じ開口率で円筒形 PV モジュールを設置した場合と平板型太陽電池を設置し

た場合を比較し、円筒形 PV 設置は平板型に比べ、1.23 倍高い発電量が得られること、野菜

の収量が高くなることを報告している[143]。しかしながら、太陽電池と野菜の距離が離れ

ていることから、円筒形 PV からの遮光による野菜へのソーラーシェアリングの効果が確認

出来なかった。本研究ではペロブスカイト円筒形 PV を農業用に展開するための予備実験と

して、アモルファスシリコン円筒形 PV を使ってその有用性を実証した。円筒形 PV での遮

光による植物への成⾧の影響を調べる為、透過光以外の光を遮った状態で円筒形 PV を設置

し、円筒形 PV の間隔を変えながら、野菜育成を行うことで、ソーラーシェアリングの実証

実験を行った。また、円筒形 PV の発電量の測定とあわせて、野菜の栽培区画の天面を撮影

し、撮影した画像から緑視率を測定することで野菜の植生箇所を非破壊で抽出した[144]。

さらに、緑視率の値を時系列ごとに並べることで、円筒形 PV での遮光と日数経過による葉

面積の変化を測定した。 
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図 5.2.1 野菜育成における(a)平板型太陽電池と(b)円筒形太陽電池の模式図 

 

5.2 実験項 

 

5.2.1 評価に使用した栽培区画と苗の設置 

 

円筒形 PV の開口率による野菜の成⾧の影響を評価するため、ビニールハウス内で実証試

験を行った。使用したビニールハウスを図 5.2.1.1 に示す。ビニールハウスは株式会社グリ

ーンファーム(大阪府四条畷市下田原)から借用したものであり、日の出から日没まで日光が

円筒形 PV、および野菜に届く様、高台に設置され周囲に影となる建築物がないものを使用

した。 

 

 
図 5.2.1.1 使用したビニールハウスの外観 

 

また、ビニールハウス内は高床式砂栽培の区画(幅 1.2 m、奥行 1.8 m)が南北方向に連接

されており、ビニールハウス内部中央に設置された 3 区画を使用した。図 5.2.1.2 に使用し

た栽培区画を示す。 
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図 5.2.1.2 ビニールハウス内の栽培区画 

 

 図 5.2.1.3 に苗の設置状態を示す。本研究では他の葉野菜と比較して収穫までの最短日数

が短く(表 5.2.1.1)、短期間の実験で葉の変化が表れやすいと推測されるチンゲンサイの苗

を実験対象とした[145]。1 区画につきチンゲンサイの苗トレイ(トレイのサイズ 30 cm×60 

cm、苗の数 162 個)を 3 台設置した。 

 

表(5.2.1.1) 葉野菜における収穫までの最短日数 

野菜 収穫までの最短日数 [日] 

チンゲンサイ 20 

ホウレンソウ 30 

パセリ 45 

セロリ 80 

 

 
図 5.2.1.3 栽培区画への苗トレイの設置 
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5.2.2 円筒形 PV の設置 

 

 円筒形 PV は幅 1.2 m、直径 2 cm の円筒管(内径 1.836 cm)にアモルファスシリコン太陽

電池を円筒管に沿って封止されたものを株式会社フジコーから借用した。栽培区画の周囲

に架台を組み、架台の上に円筒形 PV を固定した。円筒形 PV と苗トレイの隙間は 25 cm と

した。また、円筒形 PV は各区画に 7 本、14 本、28 本を等間隔に設置した。また、苗トレ

イに円筒形 PV からの透過光以外の光が照射されないよう、各区画の南北方向両端に遮光シ

ートを貼った。図 5.2.2.1 に円筒形 PV の設置状態、表(5.2.2.1)各区画の条件を示す。 

 

 

図 5.2.2.1 栽培区画への円筒形 PV の設置(手前の区画から 28 本、14 本、7 本の円筒形 PV

を設置) 

 

表(5.2.2.1) 各栽培区画の条件 

円筒型 PV の本数 [本] 開口率 [%] 円筒型 PV 間の間隔 [cm] 

7 87.5 14 

14 75 6 

28 50 2 

 

5.2.3 緑視率測定 

 

 苗の成⾧率を測定する為、1 日毎に苗トレイを撮影し、撮影した画像から緑視率測定を行

った。緑視率とは画像全体に対する緑色の割合を示す。苗トレイは床に設置し、カメラ(ニ
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コン D60、レンズ：AF-S DX NIKKOR 18-55mm F3.5-5.6G VR、※焦点距離は 35 mm に

固定)を三脚で下向きに固定した状態(レンズからトレイまでの距離：94.4 cm)で撮影を行っ

た。カメラの絞りは F5.6 に固定し、反射板(リコーKRR-18%G32)を用いて適正露出となる

よう、シャッター速度を調整してから苗トレイを撮影した。画像は苗トレイ 1 台につき 3 枚

撮影を行った。また、苗トレイ撮影後にじょうろで水やりを行った。図 5.2.3.1 に撮影環境

を示す。 

 

 
図 5.2.3.1 苗トレイの撮影環境 

 

 緑視率は撮影した苗トレイ画像からフォーラムエイト緑視率計算サービス[146]を用いて

測定した。このとき、緑色と判定する色相の範囲を 60 度～180 度として算出した。測定さ

れた緑視率の値は 1 日ごとに分け、日数経過による緑視率の変化を記録した。図 5.2.3.2.に

緑視率測定の流れを示す。 

 

 
図 5.2.3.2 緑視率測定の流れ、(a)苗トレイ撮影画像、(b)苗トレイから緑色を検出した画

像 
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5.2.4. 発電量の算出 

 

 条件ごとに並列接続をした円筒形 PV にそれぞれ I-V チェッカー(英弘精機 MP-11)を接

続し、表(5.2.4.1)に示す時刻にて 5 分おきに I-V 測定を行った。I-V 測定と併せて、IV チェ

ッカー付属の日射計より、透過光の日射量を測定した。測定された I-V 特性から算出された

最大電力 Pmax(単位：W)から式(5.2.4.1)より、1 時間当たりの発電量(単位：Wh)を計算した。

この値を測定した日付ごとに積算することで、1 日あたりの発電量(単位：Wh)を計算した。

また、発電量太陽電池の活性領域(円筒形 PV 太陽電池の本数×1 本あたりの活性領域

(0.0194 m2))から発電量密度(単位：Wh/m2)を計算した。 
 

表(5.2.4.1) I-V 測定の開始時刻および終了時刻 

Date Start time End time 

2023/10/13 10:00 18:30 

2023/10/14 7:30 19:30 

2023/10/15 6:30 18:30 

2023/10/16 6:30 18:30 

2023/10/17 6:30 18:30 

2023/10/18 6:30 18:30 

 

発電量[𝑊ℎ] = 𝑃௫ × 計測時間間隔[ℎ] = 𝑃௫ ×
ହ


 (2.5.5.2) 

 

5.3 結果と考察 

 

5.3.1 苗の成⾧と緑視率の変化 

 

 図 5.3.1.1 に苗に照射される透過光の日射量、図 5.3.1.2 に測定開始前(10 月 13 日)、測定

開始後(10 月 19 日)の苗トレイの画像、図 5.3.1.3 に日付と緑視率のプロット、表(5.3.1.1)-

(5.3.1.2)に実験初日と最終日の緑視率の平均値、標準偏差の値を示す。この結果から、円筒

形 PV の本数を増やす程、透過光の日射強度が弱くなり、それに伴い、緑視率(葉面積)が増

加する傾向が現れた。生育期間中の日射量が低くなると、葉面積が大きくなる傾向は先行研
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究と同様の結果を示した [147]。この現象は光順化と呼ばれ、遮光した環境における植物の

葉(陰葉)は、弱い光を吸収し光合成を行えるよう、葉面積が大きくなり、葉内の柵状組織が

薄くなる。一方、強光下での葉(陽葉)は葉内の柵状組織が厚く発達し、葉面積あたりの重さ

が重くなる[148]。以上より、円筒形 PV の本数を増やすことで、遮光の影響が強くなり、

光順化によって葉面積が大きくなったと考えられる。 

また、緑視率は円筒形 PV の本数を増やすほど、また、日数が経過するほど、標準偏差が

大きくなる傾向が現れた。これは、葉身が大きくなったことで隣り合う苗が重なり、撮影さ

れた画像の葉面積が実際の葉面積よりも小さくなったことが要因と推測される。 

 

 
図 5.3.1.1 円筒形 PV の設置本数ごとの透過光の日射強度(2023 年 10 月 16 日測定) 

 

 
図 5.3.1.2 測定開始前(10 月 13 日)の(a)円筒形 PV：7 本、(b)円筒形 PV：14 本、(c) 円筒

形 PV：28 本設置時の苗トレイ、測定開始後(10 月 19 日)の(d)円筒形 PV：7 本、(e)円筒

形 PV：14 本、(f)円筒形 PV：28 本設置時の苗トレイ 
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図 5.3.1.3 (a)円筒形 PV：7 本、(b)円筒形 PV：14 本、(c) 円筒形 PV：28 本設置時の苗ト

レイの緑視率(1 条件につき 3 台の苗トレイを使用、苗トレイ 1 台に対して緑視率を 3 回測
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定し、平均値と標準偏差を算出) 

 

表(5.3.1.1) 実験初日、最終日の緑視率(平均値) 

Date 
Green coverage rate  

(Solar Array: 7) [%] 

Green coverage rate  

(Solar Array: 14) [%] 

Green coverage rate  

(Solar Array: 28) [%] 

2023/10/13 12.13  11.14  11.24  

2023/10/19 18.04  20.49  23.80  

 

表(5.3.1.2) 実験初日、最終日の緑視率(標準偏差) 

Date 
Green coverage rate  

(Solar Array: 7) [%] 

Green coverage rate  

(Solar Array: 14) [%] 

Green coverage rate  

(Solar Array: 28) [%] 

2023/10/13 12.13  11.14  11.24  

2023/10/19 18.04  20.49  23.80  

 

5.3.2 円筒形 PV の発電量 

 

図 5.3.2.1 に日付ごと、図 5.3.2.2 に積算した発電量と発電量密度を示す。また、図 5.3.2.1 

(a)にビニールハウス付近(京田辺(京都府))の日照時間を併せて示す[149]。表(5.3.2.1)-

(5.3.2.2)に実験初日、最終日の積算した発電量と発電量密度の値を示す。この結果から、発

電量は設置した円筒形 PV の本数が多いほど、また日照時間が⾧いほど大きくなる傾向が確

認できた。これは、円筒形 PV を並列接続した為、電圧が変化しない状態(図 5.3.2.3 (a))で

円筒形 PV の本数に比例して光起電流が増加したこと(図 5.3.2.3 (b))に起因する。一方、発

電量を太陽電池の活性領域で割った発電量密度は円筒形 PV の本数が最も少ない 7 本で大

きくなった。これは図 5.3.1.3 に示す様に円筒形 PV の本数を減らすほど、透過光の強度が

強くなることに起因すると考えられる。透過光の強度が強くなるほど、円筒形 PV の天面の

他、側面にも照射されやすくなり、電流密度が増加した(図 5.3.2.3 (c))と推測される。この

現象は円筒形 PV のどの角度から光が当たっても発電できる特⾧を示すものであると考え

られる。 
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図 5.3.2.1 日付ごとの(a)発電量、(b)発電量密度 

 

 
図 5.3.2.2 積算した(a)発電量、(b)発電量密度 
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図 5.3.2.3 円筒形 PV の設置本数ごとの(a)Voc、(b)Isc、(c)Jsc(2023 年 10 月 16 日測定) 

 

表(5.3.2.1) 実験初日、最終日の積算した発電量 

Date 
Electricity output 

(Solar Array: 7) [Wh] 

Electricity output 

(Solar Array: 14) [Wh] 

Electricity output 

(Solar Array: 28) [Wh] 

2023/10/13 7.06  12.82  26.28  

2023/10/18 38.62  74.67  152.91  
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表(5.3.2.2) 実験初日、最終日の積算した発電量密度 

Date 

Density of electricity 

output (Solar Array: 7) 

[Wh/m2] 

Density of electricity 

output (Solar Array: 

14) [Wh/m2] 

Density of electricity 

output (Solar Array: 

28) [Wh/m2] 

2023/10/13 51.97  47.18  48.39  

2023/10/18 283.81  274.41  281.89  

 

5.4 まとめと今後の課題 

 

 円筒形 PV の間隔を開けながら並べることで、透過光による植物栽培と太陽光発電の両立

に関する検証実験を行った。円筒形 PV の開口率による植物の葉への影響を調べる為、透過

光以外の光を遮った状態で円筒形 PV を設置し、円筒形 PV の本数とチンゲンサイの苗の緑

視率および発電量の関係を調べた。この結果、円筒形 PV の本数を増やす程、透過光の日射

強度が弱くなり、それに伴い、緑視率が増加する傾向が現れた。これは円筒形 PV による遮

光の影響を受けた葉が弱い光を吸収し光合成を行えるよう、葉面積が大きくなるよう光順

化した結果と考えられる。この結果は円筒型 PV の設置本数によって葉の状態を制御するこ

とができることを示し、植物栽培における円筒型 PV の優位性になると考えられる。 

また、発電量を太陽電池の活性領域で割った発電量密度は円筒形 PV の本数が最も少ない

条件で大きくなった。この結果は円筒形 PV の本数を減らすことで、円筒形 PV の天面の

他、側面にも照射されやすくなり、電流密度が増加したことが要因と推測される。 

 一方、植物の成⾧を評価するパラメータには今回測定した葉面積の他に重量、草丈、茎径、

タンパク質、糖、ビタミン C 濃度等が挙げられる。先行研究では 1 カ月間、白菜の苗を育

成した際の遮光ネットの色と各パラメータの関係を報告している[150]。したがって、収穫

時期まで円筒形太陽電池を設置して育成した際、および、円筒管内に封止する太陽電池の種

類を変更した際のパラメータの変化を評価することが今後の課題になると考えられる。 

  



91 

 

第 6 章 結論 
 

 ペロブスカイト太陽電池(PVK-PV)は単結晶シリコン太陽電池に近い変換効率を持つ。さ

らに、PVK-PV は塗布プロセスで作製でき、100 ℃以下の加熱で結晶を形成できる特⾧か

ら、PET などのプラスチック基板を用いた、フレキシブルで軽量な太陽電池デバイスやロ

ール to ロールなどを用いた大量生産が期待されている。また、PVK-PV をガラス管に封止

した、円筒形太陽電池(円筒形 PV)は実験室環境下で、4200 時間まで初期値のほぼ 100 %の

変換効率を維持し、6000 時間まで初期値の 90 ％の変換効率を維持したことが報告されて

おり、住宅・ビル等の建築物や農地といった実地試験による評価が求められている。しかし

ながら、ペロブスカイト太陽電池および円筒形 PV を実用化させるには複数の課題があり、

本研究では鉛フリー化、大面積モジュール化、および円筒形 PV の農業への展開に焦点を当

て実証実験を行った。 

 PVK-PV は高い変換効率を持つが、ペロブスカイト結晶の材料に鉛が使用されているこ

とから、鉛の毒性による人体や環境への影響が懸念されている。このことから、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)が市場で求められている。

中でもスズを用いたペロブスカイト結晶(Sn-PVK)は鉛ペロブスカイト(Pb-PVK)と同様の

構造を持ち、鉛ペロブスカイト太陽電池より理論効率は高いとされていることから、注目さ

れている。しかしながら、実際の Sn-PVK-PV の効率は Pb-PVK-PV ほど高くない。低効率

の理由の一つは，Sn2+が酸化されてできた Sn4+の存在である。ペロブスカイト格子内で Sn2+

が Sn4+に酸化されると，キャリア濃度が上昇し効率が低下する。 

 本論文では広いバンドギャップを持ち、鉛フリーのペロブスカイト/Si タンデム太陽電池

の最上層に適用できる ASnI2Br-PVK に還元剤を含む有機溶液である PhSiH3 を用いた表面

パッシベーションを施した。ガラス/FTO/PEDOT-PSS/ASnI2Br-PVK/C60/BCP/Ag で構

成される反転構造の ASnI2Br-PVK-PV を作製し PhSiH3 溶液処理(パッシベーション)によ

る光起電力性能の向上とそのメカニズムの考察を行った。 

 PhSiH3 溶液処理(パッシベーション)施すと Sn-PVK 表面と表面から 20 nm の深さの 

Sn2+/(Sn2++ Sn4+)比は、それぞれ 0.61 と 0.83 から 0.74(表面)と 0.88 (20 nm 深さ)に増加

した。このことから PhSiH3 によって Sn-PVK の表面が還元されているほか、溶液の一部が 

Sn-PVK 層に拡散し、膜内部の Sn4+も減少することが確認できた。また、SnBr4 と PhSiH3

を反応させることで、PhSiH3 は酸素、水分との反応によりシロキサンオリゴマーを形成す

ることが確認された。このことから、Sn-PVK 表面にシロキサン層が挿入されたことで、

PVK 層と C60 の接触改善をしたと考えられ、実際に C60 を蒸着した場合の電子注入の改

善と直列抵抗の減少、再結合抵抗の増加が確認できた。 

 以上の結果から、表面処理(パッシベーション)後の疎水性表面と ASnI2Br-PVK 層に蓄積

された Sn4+濃度の減少が効率向上の原因であると結論した。ASnI2Br-PVK-PV は PhSiH3 溶
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液処理(パッシベーション)によって FF と Jsc で大きな改善が観察され、効率は 3.65 %から

5.50 %に増加した。 

PVK-PV は実験室規模(活性領域 ≈ 0.1 cm2)での電力変換効率はシリコン太陽電池に匹

敵する。しかしながら、実用化の視点から大面積モジュール化が求められており、積の増加

と共に、主に透明導電膜のシート抵抗により、直列抵抗が増加し効率低下を引きおこすこと

から、セルごとに素子分離し、セル間の直列接続を行う必要がある。素子分離には刃物やレ

ーザーで薄膜材料を剥離するスクライビング加工が挙げられるが、出力の調整が難しく、透

明導電膜と金属電極間の接触抵抗により，効率，曲線因子が低下する。 

本論文では溶剤を用いて、ITO にダメージを与えず、堆積した材料の素子分離を行う方

法を提案した。実際に正孔輸送層(PEDOT:PSS)とペロブスカイト層で溶剤を用いて素子分

離を行うと、膜厚のばらつきが少なくなり、特に、ペロブスカイト層では膜厚 50~300 nm

の残渣を取り除けることが確認できた。また、溶剤アシストの有無で 50 mm 角ガラス/ITO

基板に 8 セル直列接続の PVK-PV モジュールを作製した結果、溶剤アシストにより、直列

抵抗の低下により曲線因子、短絡電流が増加することが確認できた。 

 耕作地、ビニールハウス・ガラス室、耕地けい畔と耕作放棄地を合計した土地の太陽電池

導入ポテンシャルは 436 GW と試算されており、農地を太陽電池の設置場所として活用す

ることが期待されている。一方、平板型太陽電池を農地に設置した場合、平板パネルの下部

に日陰が発生するため、作物に十分な日光が当たらず、作物の収穫量が減少する懸念がある。

一方、円筒形 PV はどの角度から光が当たっても発電できる特⾧を持つ他、間隔を開けなが

ら並べることで、透過光による植物栽培と太陽光発電のソーラーシェアリングの効果が期

待できる。 

 本論文ではペロブスカイト円筒形 PV を農業用に展開するための予備実験として、アモル

ファスシリコン円筒形 PV を使ってその有用性を実証した。円筒形 PV からの透過光による

植物栽培への影響を調べる為、透過光以外の光を遮った状態で円筒形 PV を設置し、円筒形

PV の本数とチンゲンサイの苗の緑視率(画像に対する葉の割合)および発電量の関係を調べ

た。 

 この結果、円筒形 PV の本数を増やす程、透過光の日射強度が弱くなり、それに伴い、緑

視率が増加する傾向が現れた。これは円筒形 PV による遮光の影響を受けた葉が弱い光を吸

収し光合成を行えるよう、葉面積が大きくなるよう光順化した結果と考えられる。また、発

電量を太陽電池の活性領域で割った発電量密度は円筒形 PV の本数が最も少ない条件で大

きくなった。この結果は円筒形 PV の本数を減らすことで、円筒形 PV の天面の他、側面に

も照射されやすくなり、電流密度が増加したことが要因と推測される。 

 以上の結果から、鉛フリーSn-PVK-PV の高効率化、大面積モジュールの製造方法改善、

および円筒形 PV の農業への展開の実証実験を行い、ペロブスカイト太陽電池および円筒形

PV の実用化に向けた知見を提供することができた。 
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