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有機系太陽電池は、1986 年に Tang(コダック)によって初めてデバイスが作られましたが、長

らく、低いエネルギー変換効率でした。しかし、2009 年に宮坂（桐蔭横浜大）によってペロブス

カイト太陽電池が発見されて以降、有機系太陽電池であっても、エネルギー変換効率が２０％

を超えるようになりました。また、シリコン系太陽電池では実現が難しい軽量性や、柔軟性とい

った、有機系太陽電池の特徴を活かしたアプリケーションの実現が期待されています。実現の

ためには、エネルギー変換効率の再現性の低さを改善でき、且つ、シリコン系太陽電池のモ

ジュールのような大面積で作製できる成膜法が必要とされています。また、有機系太陽電池は、

塗布膜が光電変換できる事が、学術的にも大変興味深いですが、塗布で成膜されたバッファ

ーと活性層の電子状態について、十分に理解されているとは言えない状況でした。以上の課

題を解決するため、本研究では有機系太陽電池、特にペロブスカイト太陽電池の成膜法開発

と、エネルギー変換効率向上の解明を試みました。 

逆型ペロブスカイト太陽電池は、低温成膜できる材料で構成されるため、ポリマーフィルム

基板上に作製することができます。軽量で柔軟な太陽電池の実現が期待できるデバイス構造

です。しかし、逆型ペロブスカイト太陽電池は、ポリエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）のよ

うな有機層上にペロブスカイト結晶を形成する必要が有りましたが、代表的な成膜法の一つで

ある１ステップ法では、ペロブスカイト層に多くのボイドが発生し、エネルギー変換効率が低下

する問題がありました。 

大面積化に適した成膜法を検討した結果、ペロブスカイトの前駆体溶液が乾燥する過程で、

液膜の自由界面側にガスを吹き付けると（以下、ガスブロー法）、欠損が少ない平滑膜が得ら

れる事を発見しました。化学気相成長等であれば、結晶性の基板を起点にして、その上に綺

麗な結晶を成長させることができますが、今回のように PEDOT バッファーのような非晶質の有

機バッファー上に結晶成長させる場合、結晶成長の起点が不足することになります。ガスブロ

ー法は、塗布された溶液中に積極的に結晶核を多数生成させることで、全体的に均一な結晶

成長が進み、ペロブスカイト層のボイドを抑制できたと考えられます。本文中では、デバイス特

性とペロブスカイト層の分析結果を交えて、更に詳しくガスブローの効果を述べます。更に、研

究者の多くは、発電エリアが数 mm 角の太陽電池しか作製できませんが、申請者は有機薄膜

太陽電池の研究において開発した基板構造を利用して、1cm 角のペロブスカイト太陽電池を

試作しました。その結果、逆型ペロブスカイト太陽電池でエネルギー変換効率 14％が得られ

た事についても述べます。また、同じ 1cm 角のペロブスカイト太陽電池の報告例と比較して、

ガスブロー法はエネルギー変換効率のばらつきが小さい事も明らかにしました。生産性の向

上が期待できる手法だと言えます。最後にガスブローを応用することで、5cm 角のモジュール

でエネルギー変換効率 15％を達成しました。 

PEDOT バッファー上にペロブスカイト層を成膜する手法を見出した一方で、PEDOT バッフ

ァーを使った逆型ペロブスカイト太陽電池は、開放電圧が 0.9V 程度しか得られないという問題

がありました。これは申請者に限った問題ではなく、他グループの研究機関でも同じ状況でし

 

論文要旨 
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た。PEDOT バッファーとペロブスカイトの接合界面に着目し、PEDOT バッファーの仕事関数

が、ペロブスカイトの HOMO よりも深くなるように変更しました。これにより本来のペロブスカイト

太陽電池と同じように 1V 以上の開放電圧が得られたことについても述べます。これについて

は、発表者の報告以降、他の研究グループからも近年になって、PEDOT：PSS の仕事関数に

着目した報告が増えています。なお、深い仕事関数の PEDOT バッファーとペロブスカイトの

界面において電荷移動が起こった結果、真空準位のシフトが起こっている可能性が考えられ

ます。このような界面における電荷移動現象を検討することが、後述の研究のモチベーション

の一つになっています。 

逆型ペロブスカイト太陽電池における理解を深めるため、PEDOT バッファーとペロブスカイ

ト界面における電荷移動について、電子スピン共鳴（ESR）を用いて明らかにしました。積層膜

は、先行研究を参考にして、PEDOT バッファーとペロブスカイトの積層膜を用いて ESR 信号を

検出できるようにしました。ペロブスカイト層の成膜法には、アンチソルベント法を利用しました。

ことのきのジメチルスルホキシド添加量は、メソポーラス型ペロブスカイト太陽電池における Par

k らの先行研究を参考にし、ペロブスカイト前駆体の一部であるヨウ化鉛に対するモル等量付

近の添加量を基本条件としました。 

研究の結果、PEDOT バッファーの ESR シグナルは、ペロブスカイト層を積層すると減少す

ることを明らかにしました。これは、ペロブスカイト層から PEDOT バッファーに電子移動が起こ

り、PEDOT バッファー中のホール準位を埋めることを示唆していました。光照射すると、更に E

SR シグナルが減少することから、ペロブスカイト層のフェルミ準位に、PEDOT バッファーの仕

事関数が一致するように、真空準位がシフトしていることが示唆されました。 

逆型ペロブスカイト太陽電池は、有機バッファー上にペロブスカイトを成膜することが求めら

れています。これに適したガスブロー法を明らかにしました。更にガスブロー法におけるペロブ

スカイト材料の影響を明らかにしました。PEDOT バッファーとペロブスカイト界面については、

ESR を用いて電子移動を直接的に確認することもできました。本研究は、安価でフレキシブル

な太陽電池が期待される逆型ペロブスカイト太陽電池の実現の端緒を開きました。 
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 ペロブスカイト太陽電池は、2016 年にエネルギー変換効率（PCE）が約 4％から始まり、短期

間でエネルギー変換効率が 20％を超えるまでになった。1,2 その背景では、色素増感太陽電

池と有機薄膜太陽電池の研究蓄積が、ペロブスカイト太陽電池の研究に貢献している。図１

－１にはペロブスカイト太陽電池、色素増感太陽電池、有機薄膜太陽電池のエネルギー変換

効率の推移を National Renewable Energy Laboratory の Efficiency Chart から抜粋した。3 ペ

ロブスカイト太陽電池のエネルギー変換効率が急激に向上した様子が表れている。 

 有機系太陽電池の研究は、1986 年にコダックの Tang が有機物のｐｎヘテロ接合素子を作製

し、エネルギー変換効率約 1％を得た事から始まる。4 当時の IV カーブは、今見ても綺麗な形

状をしていることに驚かされる。その後、1991 年に、分子科学研究所の平本が、有機光電材

料のバルクヘテロ構造が、有機薄膜太陽電池のエネルギー変換効率を飛躍的に向上させる

ことを発見した。5 この構造は、現在でも有機薄膜太陽電池で、高いエネルギー変換効率を得

る為には必須の構造である。偶然にも同年 1991 年に、スイス連邦工科大学ローザンヌ校のグ

レッツェルは、酸化チタンに色素を吸着させたことを特徴とする色素増感太陽電池を発見した。
6 この構造は、グレッツェルセルと呼ばれ、色素増感太陽電池の研究において、現在も基本構

造が不変である事に驚かされる。そして、2006 年に、色素増感太陽電池を研究していた桐蔭

第１章 背景と目的 

 
図１－１ 色素増感太陽電池（DSC）と有機薄膜太陽電池（OPV）とペロブスカ

イ ト 太 陽 電 池 （ PSC ） の 変 換 効 率 の 推 移 。 National Renewable Energy 

Laboratory の Efficiency Chart から抜粋。 
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横浜大の宮坂が、ペロブスカイト材料を光電変換材料として、酸化チタンに積層したペロブス

カイト太陽電池を発見した。1 当初はエネルギー変換効率が４％にも満たない報告だった。宮

坂は、最初の報告は、注目を集めなかったとコメントされているが、その後、韓国のソウル大学

の Park による基礎研究が蓄積され、2010 年にイギリスのオックスフォード大学のスネイスと宮

坂らによって、エネルギー変換効率が 10％を超えた頃から、世界の注目を集めるようになった。 

色素増感太陽電池と有機薄膜太陽電池の研究蓄積を取り入れているため、図１－２に示し

たように、ペロブスカイト太陽電池の主要な素子構造は３種類に分類することができる。7 図１－

２a は、メソポーラス型ペロブスカイト太陽電池の素子構造である。ペロブスカイト太陽電池のス

タンダードな構造である。色素増感太陽電池と同様に、酸化チタンのメソポーラス構造を有す

る事が、名称の由来である。図１－2b はプレナー型ペロブスカイト太陽電池である。これはメソ

ポーラス構造を有さない事を特徴とする素子構造である。それ以外は色素増感太陽電池と同

じ特徴を有し、各層も同じ材料および知見を活かせる。図１－2c は、逆型ペロブスカイト太陽

電池の素子構造である。メソポーラス型やプラナー型と同様にガラス基板面を受光面とするが、

この面に対して、電子と正孔の収集方向が逆になる事から、逆型と呼ばれる。この構造は、有

機薄膜太陽電池の素子構造に似ている。 

逆型ペロブスカイト太陽電池は、低温成膜できる材料で構成されるため、ポリマーフィルム

基板上に作製することができる。軽量で柔軟な太陽電池の実現が期待できるデバイス構造で

ある。しかし、逆型ペロブスカイト太陽電池は、ポリエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）のよ

うな有機材料の上にペロブスカイト結晶を形成する必要が有る。代表的な成膜法の一つであ

る１ステップ法では、ペロブスカイト層に多くのボイドが発生し易くなり、エネルギー変換効率が

低下する問題があった。大面積化に適した成膜法を検討すると共に、逆型ペロブスカイト太陽

電池の界面について理解を深めながら、エネルギー変換効率の向上させる事を目指した。 

 

 

 

図１－２ ペロブスカイト太陽電池の主な素子構造 

メ ソ ポーラ ス型 プ レ ナー型 逆型

（有機薄膜太陽電池の類型）（⾊素増感太陽電池の類型）（⾊素増感太陽電池の類型）

ペロブスカイト

メソポーラス
酸化チタン

ガラス基板
透明電極

正孔バッファー
背⾯電極

酸化チタン

ペロブスカイト

ガラス基板
透明電極

正孔バッファー
背⾯電極

酸化チタン

ペロブスカイト

ガラス基板
透明電極

正孔バッファー

背⾯電極
電⼦バッファー

（a） （b） （c）
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２－１．逆型ペロブスカイトの特徴 

 メソポーラス型ペロブスカイト太陽電池は、エネルギー変換効率が 20％を超える報告が有る

が、太陽電池素子を構成するメソポーラス構造の酸化チタン層と、緻密な酸化チタン層を成膜

するために、約500℃の高温処理が必要である。メソポーラス構造の酸化チタンは、ペロブスカ

イトの結晶成長の下地層も兼ねている。1 高温の成膜温度は、生産速度の低下や、生産コスト

の増加を招く問題がある。プレナー型ペロブスカイト太陽電池では、メソポーラス酸化チタンを

排すと共に、緻密な酸化チタン層を、低温成膜可能な電子輸送層に置き換えた報告が有る。

SnO2 を電子輸送層（兼下地層）として用いることで、成膜温度を 130℃で作製できたプレナー

型ペロブスカイト太陽電池は、エネルギー変換効率は 14％に低下したが、プラスチック基板上

にペロブスカイト太陽電池素子を作製することが出来ている。2 逆型ペロブスカイト太陽電池は

素子構造が有機薄膜太陽電池に似ているため、多くの場合、有機材料をバッファー層に利用

できる。ゆえに、太陽電池素子を低温成膜で作製することが可能である。エネルギー変換効

率も 20％を超える報告が有る。3成膜温度の低温化は、生産速度の向上や、生産コストの低減

に貢献し、更には、プラスチックフィルム上にフレキシブルな太陽電池を作製するような応用展

開が期待される。特に、ペロブスカイト太陽電池のペロブスカイト層自体が、塗布後、乾燥（～1

50℃）させるだけで自発的に結晶を形成するだけでなく、光電変換材料として優れた特性を示

す事を最大限に生かすためにも、太陽電池を構成する各層の成膜も低温化することが望まれ

ている。これらを踏まえ、本研究では、逆型ペロブスカイト太陽電池に注目した。 

 

２－２．ペロブスカイトと成膜方法 

  ペロブスカイト結晶は、A、B、X のサイトから成り、ABX3を形成する。太陽電池で利用される

ペロブスカイトは、AX としてヨウ化メチルアンモニウム（MAI）、BX2 としてヨウ化鉛（PbI2）を前駆

体にして作製される。これら前駆体の溶液を塗布後、アニールすると、自発的にペロブスカイト

の結晶構造が形成される。なお、塗布で作製された膜であっても、キャリア拡散係数は、電子

が 0.017±0.011cm2s-1、正孔が 0.011±0.007 cm2s-1 であり、拡散長は、電子が 129±41nm、

正孔が 105±32nm であることがわかっている。4 更に、塩素を導入して結晶性を改質した場合、

キャリア拡散係数は、電子が 0.042±0.016cm2s-1、正孔が 0.052±0.022 cm2s-1であり、拡散長

は、電子が 1069±204nm、正孔が 1213±243nm に達する。これらの良好な特性はキャリア収

集効率を高め、太陽電池のエネルギー変換効率にも貢献できるものである。ペロブスカイト材

料の塗布成膜法は主に３種類に分類される。第一に１ステップ法である。前述の２種類の前駆

体材料を１つの溶液に溶解した後、その溶液をスピンコーターで塗布する方法である。5 塗布

後は、ホットプレートでアニールして溶媒を除去する。溶媒にはジメチルホルムアミド（N,N-dim

ethylformamide; DMF）やジメチルスルホキシド（Dimethyl sulfoxide; DMSO）が用いられる。

桐蔭横浜大学の宮坂の最初の報告も１ステップ法である。第二に前述の２種類の前駆体材料

第 2 章 背景と目的 
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を、それぞれ別の溶液にしてから、各溶液を順次塗布する方法である。6 最初の溶液は、PbI2

を DMF や DMSO に溶解した溶液、次に塗布する溶液は、MAI をイソプロピルアルコールに

溶解した溶液であることが多い。塗布後は他の方法と同様にホットプレートでアニールする。第

三の方法は、アンチソルベント法である。7１ステップ法と同様に溶液をスピンコートするが、スピ

ンコート中にトルエンやクロロベンゼンなどの溶液を滴下する点が特徴である。ペロブスカイト

材料に対して貧溶媒である、トルエンやクロロベンゼンを滴下すると、ペロブスカイト材料が急

速に膜化する。この場合、１ステップ法よりも平滑な膜が得られる。成膜後は、ホットプレートで

アニールする。本研究の予備試験において、前述の３つの手法で、逆型ペロブスカイト太陽電

池の作製を行ったが、有機バッファー上にはペロブスカイト層を成膜することは困難であった。

後述の発電エリアが 1cm2 の太陽電池素子を作製する場合、１ステップ法や２ステップ法では、

スピンコート後に目視で確認できる大きさのピンホールがペロブスカイトに複数発生した。アン

チソルベント法では、貧溶媒を広い面積に均一に広げる事が困難で、部分的には平滑な膜が

出来るが、貧溶媒との接触が不十分であった部分には、ピンホールやクラックがペロブスカイト

に発生した。そこで、本研究では、逆型ペロブスカイト構造に対してガスブロー法を検討した。8

図２－１に示したように、ペロブスカイト前駆体の溶液をスピンコートする過程でガスをブローす

ることが特徴である。これにより、発電エリアが 1cm2 の逆型ペロブスカイト太陽電池素子であっ

ても容易に作製できるようになった。なお、本手法は、アンチソルベント法の貧溶媒の代わりに

ガスを吹き付けている点が似ているため、アンチソルベント法の類型として引用される。9 なお、

2018 年時点で、ガスブロー法は、逆型ペロブスカイト太陽電池で大面積の太陽電池素子を作

製する上で重要な方法の一つとなっている。アンチソルベント法とガスブロー法を組み合わせ

て、ペロブスカイト層を成膜した太陽電池素子は、逆型ペロブスカイト太陽電池であっても、エ

ネルギー変換効率 21％を達成した。また、発電エリアを 11.15cm2 に拡大しても、エネルギー

変換効率 16％が得られている。10 本研究は、これら報告の基礎となっている。 

 

  

 
図２－１ ガスブロー法 

基板/ITO
/PEDOT

ペロブスカイ
ト前駆体

ガス

アニール
75〜100℃
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２－３．素子構造と発電エリア 1cm2 の太陽電池素子 

図２－２に本研究の逆型ペロブスカイト太陽電池の素子構造を示した。図２－３には素子構

造を構成する材料の構造を示した。ITO はガラス基板上にスパッタ成膜後、パターニングが行

われた。パターニング後は、アセトンとイソプロピルアルコールで各５分間超音波洗浄した後、

UV オゾン処理された。正孔輸送層として PEDOT:PSS（poly(3,4-ethylenedioxy-thiophene):po

ly(styrenesulfonate)）の水分散液（Clevios P AI 4083, Hereus; PEDOT:PSS = 1:6(w/w)）を

スピンコートで成膜した。スピンコート後は 140℃のホットプレートで 10 分間加熱した。室温ま

で冷やしてからグローブボックスに移し、PEDOT:PSS 上にペロブスカイトを塗布した。ペロブス

カイトの結晶は PEDOT:PSS を下地層にして成長することになる。このときのガスブローは、内

径 8 ㎜のチューブから窒素ガスを 40km/h で流出させた。チューブの開口部は、ガラス基板の

中央付近のに配置した。ペロブスカイトを塗布後は、ホットプレートでアニールした。[6,6]-phen

yl C61 butyric acid methyl ester（[60]PCBM）は 20mg/ml でジクロロベンゼンに溶解した液

を、500rpm でスピンコートした。[60]PCBM の上には、Bathocuproine(BCP)を 10nm、と銀電極

を 100nm になるように真空蒸着（10-6torr）で成膜した。11 なお、ペロブスカイト太陽電池の研究

は、発電エリアが数㎜角サイズで行われることが多いが、本研究では大面積で作製できる成

膜法を検討するため、発電エリアが 1 ㎝ 2 の太陽電池素子で検討を行った。太陽電池素子の

平面構造を図２－４に示した。ガラス基板の外寸は 24 ㎜角である。これまでに有機薄膜太陽

電池の研究で使用したデザインと同様である。12 図２－４に示したように、ガラス基板上に ITO

層がパターニングされている。Sub electrode は、IV 特性測定のための測定プローブが接する

部分である。ITO は固い膜なので、測定プローブとの接点が得られ難い。IV 測定の場合、直  

 
図２－２ 逆型ペロブスカイト太陽電池の素子構造 

Glass substrate

ITO

PEDOT:PSS

CH3NH3PbI3

[60]PCBM

BCP

Ag
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(a) ＢＣＰ 

 

 

(b) ［６０］ＰＣＢＭ 

 

 

(c) ペロブスカイト 

 

図２－３ ＢＣＰと［６０］PCBM とペロブスカイトの構造 
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列抵抗成分を増加させるほどである。Sub electrod e を形成すると、良好な接点が得られるの

で直列抵抗を減らす事ができる。PEDOT:PSS、ペロブスカイト層、[60]PCBM は、ガラス基板全

面にスピンコートされる。BCP と銀電極は、マスクを用いた真空蒸着によって、所定の位置に

成膜される。最後に、受光面となるガラス面に、1cm2 の開口部を有するメタルマスクを取り付け

て IV 測定を行った。 

発電エリアが数㎜角の太陽電子素子は、比較的作製が容易であるため、基礎研究を進め

る上では優れている。一方、発電エリアが 1cm2 の太陽電池素子で研究を進める事は、将来の

モジュール化を念頭に置いて知見を得るためは欠かせない。先行研究において、ペロブスカ

イト太陽電池の発電エリアが広くなると、エネルギー変換効率が極端に低下することがわかっ

ている。Matteocci の報告では、発電エリアが 0.1 ㎝ 2、3.36 ㎝ 2、16.8 ㎝ 2 のセルを作った場

合、エネルギー変換効率が 9.3％、6.3％、5.1％と低下した。13これは、ペロブスカイト材料の結

晶成長が平面上でばらつきがあることに由来する。更に、Lee の報告によると、同じサイズの発

電エリアであっても、エネルギー変換効率は、5％をピークに、0～12％まで幅広く分布すること

がわかっている。14 ペロブスカイト材料は、塗布液から結晶成長できるが、広い面積で、均一な

結晶を得ることが難しいと言える。ゆえに、本研究では発電エリアが 1 ㎝ 2 の太陽電池素子を

使用することが、重要なポイントとなっている。 

 

 

  

 
図２－４ 発電エリアが 1cm2 の太陽電池素子の平面構造 
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ITO

Sub electrode
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２－４．ガスブローと太陽電池特性 

  図２－５は、PEDOT:PSS を下地層とする逆型ペロブスカイト太陽電池に対する、ガスブロー

の有無による IV カーブの変化を示した。光源は AM1.5 を 100mW/cm2 で使用した。このときの

太陽電池素子の発電エリアは 1cm2 である。図２－５a のようにガスブローなしの場合、フィルフ

ァクターが低い IV カーブしか得られず、電流密度も 1mA/cm2 以下であった。エネルギー変換

効率は 0.03％であった。従来、ガスブローを用いなくとも、逆型ペロブスカイト太陽電池で高い

エネルギー変換効率が報告されているが、発電エリアは数㎜サイズであった。従来の作製方

法では、大面積化を目指すためには不十分であることがわかった。図２－５b にはガスブロー

法を適用した結果を示した。図２－５b からわかるように、ガスブロー法を適用すると、フィルファ

クターや電流密度が改善し、正常な IV カーブが得られた。IV カーブはヒステリシスが少なく、

エネルギー変換効率は 7.54％に達した。発電エリア 1cm2 の太陽電池素子を作製する場合、

ガスブローが重要であることがわかった。図２－６には、エネルギー変換効率、開放電圧、電

流密度、フィルファクターを横軸にしてヒストグラムを示した。図２－６の元になっている各素子

の IV カーブは図２－７～図２－９に示した。図２－６からわかるように、いずれの特性も、ガスブ

ローを行うことで改善されており、そのバラツキも小さく収まっていることがわかった。なお、本

検討では前駆体溶液は DMF のみで調整された。DMSO を混合すると、ペロブスカイト層が改

質されてエネルギー変換効率が向上することが知られているが、本検討では DMSO を混合す

ると、エネルギー変換効率が低下したためである。本検討ではアニール温度が 100℃未満で

あったことが低いエネルギー変換効率の原因として考えられる。DMF は PbI2 と錯体を形成す

ることが知られているが、100℃に加熱すれば DMF はガス化して取り除かれることがわかって

 
図２－５ ガスブロー有無と IV 特性。(a)ガスブローあり。変換効率は 0.03％。(b)ガスブローあり。

変換効率は 7.54％。いずれのデータも発電エリア 1cm2 セルを使用。 
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いる。15一方、DMSO も同様に錯体を形成するが、この場合、150℃程度までアニールしなけれ

ば、ガス化させることができないことがわかっている。5,16 本検討においても、150℃のアニール

温度で検討していれば、DMSO を混合した前駆体溶液であってもエネルギー変換効率が低

下することはなかった可能性がある。 

 図２－１０には、ガスブローの位置の影響を表した。図２－１０a に示したガスブローの位置と

照らし合わせた IV カーブが図２－１０b である。ガスはチューブから流出するが、このチューブ

がガラス基板上に配置され、且つ、近接していることが好ましい事がわかる。なお、ガスブロー

が無いものに比べるて、ガラス基板の直上でない場所にガスブローした場合であっても、IV カ

ーブが改善することもわかる。ガスブローの効果には、ガラス基板周辺の溶媒ガスを排出する

ことによる改善効果も含まれている事を示唆している。 

 

 
図２－６ ガスブローの有無と IV 特性のばらつき 
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(a) ガスブローなし No.1 

 

 

(b) ガスブローなし No.2 

 

図２－７ 各素子の IV カーブ 
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(a) ガスブローなし No.３ 

 

 

(b) ガスブローあり No.１ 

 

図２－８ 各素子の IV カーブ 

‐0.00005

0

0.00005

0.0001

0.00015

0.0002

‐0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8

C
u
rr
en

t 
d
en

si
ty
 /
 A
 c
m

‐2

Voltage / V

Forward

Reverse

‐0.01

‐0.005

0

0.005

0.01

0.015

0.02

‐0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1C
u
rr
en

t 
d
en

si
ty
 /
 A
 c
m

‐2

Voltage / V

Forward

Reverse



17 
 

  

 

(a) ガスブローあり No.２ 

 

 

(b) ガスブローあり No.３ 

 

図２－９ 各素子の IV カーブ 
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(a) ガスブローの位置 

 

 

(b)  各素子の IV カーブ  

図２－１０ ガスブローの位置と IV カーブ 
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２－５．ペロブスカイト膜の構造 

ペロブスカイト層の断面を観察するとガスブローの効果は明らかであった。図２－１１に断面

に対する透過型電子顕微鏡（transmission electron microscope; TEM）の観察像を示した。こ

の時の加速電圧は 200kW である。断面はイオンビームミリングで作製した。以後、特に記載が

ない限り、本研究の観察条件は同じである。図２－１１からわかるように、ガスブロー有りではペ

ロブスカイト層の界面は比較的平滑な面が得られていることがわかる。ガスブローが無い場合、

大きな起伏がある表面をしていた。ボイドも一部で確認できた。スピンコート中、溶媒の乾燥の

進展と共に、ペロブスカイト結晶の成長が進むが、大気側が自由界面となっていては、結晶成

長と共に表面が荒れてしまう。ガスブロー法は、塗布膜にガスの圧力が加わるので、平滑な表

面が形成されたと考えられる。走査型電子顕微鏡（scanning electron microscope; SEM）の観

察像を図２－１２に示した。SEM で広範囲を観察すると、その差は明らかであった。図２－１２か

らわかるように、ガスブロー有りでは広範囲でも平滑な膜が得られた。一方、ガスが無い場合、

PEDOT:PSS との界面に様々なボイドがあることがわかった。ペロブスカイト層には、ペロブスカ

イトと異なるコントラストを有する部位もあった。これは、ペロブスカイト層の上に塗布した[60]PC

BM が、ボイドの中に流入して形成された構造だと考えられる。つまり、[60]PCBM（電子輸送層）

と、PEDOT:PSS（正孔輸送層）が短絡した構造を作っていることになる。これは、キャリア再結

 
図２－１１ ペロブスカイト層の断面の TEM 像 
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合ロスを増やし、電流密度とフィルファクターの低下を招いた一因だと考えられる。また、ガス

ブローが無い場合、太陽電池素子をガラス基板面から目視観察すると、くすんだ色をしていた

が、これもボイドが原因だったと考えられる。つまり、ガラス基板面から入射した光は、PEDOT:

PSS とペロブスカイト層の界面にあるボイドで光散乱するため、目視では色相がくすんで見える。

ペロブスカイト層に入射する光量も減少するため、電流密度を低下させる原因の一つであった

可能性が考えられる。以上のように、ガスが無い場合、ボイドや短絡構造が、エネルギー変換

効率を低下させる一因になっていたと考えられる。 

 

 

 

 

  

 
図２－１２ ペロブスカイト層の断面の SEM 像 
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２－６．ペロブスカイト膜の結晶構造 

  図２－１３には、太陽電池素子と同様に PEDOT:PSS 上に成膜したペロブスカイト層の X 線

回折（X‐ray diffraction; XRD）データを示した。図２－１３a に示したように、PEDOT:PSS 上に

ペロブスカイト層を成膜したサンプルを作製して、XRD データを取得した。成膜法は太陽電池

素子と同様である。図２－１３b に示したように、ガスブローの有無で XRD データを比較した。

いずれの場合でも、ペロブスカイト結晶由来の(110)、(220)、(310)面の回折ピークを確認でき

た。なお、測定サンプルは ITO 層を有するため、ITO 由来の回折ピークも同時に検出している

点は注意が必要である。図２－１３b に示したように、ガスブローを実施した場合、(310)の回折

ピークの強度が強まっていることが確認できた。表２－１に、（110）面の回折強度を１として、(2

20)、(310)面の強度比を示した。(220)面の比率は、ガスの有無に関わらず 0.4 であったが、(31

0)面の強度は、ガスブローを実施すると、0.18 から 0.31 に強まっていたことがわかった。先行

研究では、１ステップ法やアンチソルベント法は(310)面が強く表れないが、２ステップ法は(31

0)面が強く表れることがわかっている。7,14,17 ゆえにガスブロー法は、２ステップ法と同じ特徴を

有していると言える。図２－１４は、(110)、(220)、(310)面の位置を表している。赤い点はヨウ素、

赤枠は単位包を表した。青い線と面で結晶面を表した。図２－１４からわかるように、(310)面は

ヨウ素から構成される面であることがわかる。ｃ－ｂ軸からわかるように、ヨウ素からなる八面体は、

 
図２－１３ PEDOT:PSS 上に成膜したペロブスカイト層の XRD。(a)測定

サンプルの構造、(b)XRD データ。 
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ｃ軸を中心に、90 度ずれて配置するが、この規則性は乱れ易い。(310)面の強度が強いという

ことは、ガスブローを行うことで、ヨウ素の八面体の規則性も揃った結晶が成長できたということ

が言える。 

 図２－１５には、アンチソルベント法、ガスブロー法、２ステップ法の結晶成長過程を整理した。

平滑な膜が得られる特徴は、アンチソルベント法とガスブロー法は同じである。しかし。アンチ

ソルベント法は、ペロブスカイトの前駆体溶液に貧溶媒を接触させ、前駆体溶液に含まれる大

部分の DMF と DMSO を取り除くことで塗布膜を形成する。スピンコート後に得られる塗布膜

は、溶媒とペロブスカイトの材料の錯体から成る中間体である。7 この中間体をアニールすると、

溶媒が抜けてペロブスカイト結晶が成長する。一方、実施したガスブロー法は、スピンコートの

段階で、結晶成長が始まる。２ステップ法も、PbI2 の膜を形成した後、MAI を塗布するとペロブ

スカイトの結晶成長が始まる。17 アニールの段階では、これら結晶を核にして結晶成長が更に

進む点が似ている。このようにガスブロー法は、結晶成長の過程が２ステップ法に似ているた

め、XRD では２ステップ法と同様に(310)面の回折強度が向上した可能性が考えられる。 

 

 

 

 

表２－１ XRD の回折ピークの強度比 

 

No gas blowing
2Θ

(deg.) 14 28.4 32 40.6 50.6

(110) (220) (310)
Intensity 57294 22839 10159 3157 1685
Intensity

Ratio 1 0.4 0.18 0.06 0.03

Gas blowing
2Θ

(deg.) 14.1 28.4 32 40.5 50.1

(110) (220) (310)
Intensity 52096 21637 16235 4720 1318
Intensity

Rati 1 0.4 0.31 0.09 0.03
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(a) (110)面 

 

(b) (220)面 

 

(c) (310)面 

図２－１４ 単位包と結晶面。赤枠は単位包を示す。 
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図２－１５ ペロブスカイトの成膜過程 
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２－７．面バラツキ 

 発電エリアが 1 ㎝ 2 の大きな太陽電池素子を得ることができたので、発電エリア内の短絡電

流の面分布を測定した。測定には、レーザーテック社の MP15 を使用した。MP15 は疑似太陽

光を光学系でライン状にした後、このライン光源の位置を変えて複数回測定を行う。得られた

サイノグラムから、CT 演算で面分布が算出される。図２－１６a に示した測定結果からわかるよ

うに、ガスが当たっている中央部分で高い電流密度が得られていることがわかった。そこから

遠ざかると電流密度が低い部分があることがわかった。なお、図２－１６の色表示は電流密度

が高い領域を強調して見えるようにしている。図２－１６a の A－A‘でスライスした電流値が図２

－１６b、B―B’でスライスした電流値が図２－１６c である。いずれも電流値のズレは 10％程度

に収まっていることがわかった。これら面バラツキを最小化することで、更に高いエネルギー変

換効率が期待できることがわかった。 

 

２－８．第２章のまとめ 

 第２章では、逆型ペロブスカイト太陽電池のように、有機材料を下地として、ペロブスカイト形

成過程におけるガスブローの効果を明らかにした。発電エリア 1cm2 の太陽電池素子を作製す

る場合、ガスブローを行うと、高いエネルギー変換効率が得られることが明らかとなった。ガス

ブローは、平滑なペロブスカイト膜を形成し、ボイドやピンホールを軽減していた。これによりエ

 

図２－１６ 発電エリア内の短絡電流分布 
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ネルギー変換効率の再現性も良い事を明らかにした。XRD からは(310)面の回折強度が強く、

良好な結晶成長が行われていることを明らかにした。しかし、発電エリア内の電流密度分布は、

ガスブローが不十分な一部の領域で、電流密度が 10%程度低いことがわかった。面バラツキを

最小化することで更に高いエネルギー変換効率が期待できることがわかった。 
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３－１．逆型ペロブスカイト太陽電池の開放電圧 

 メソポーラス型ペロブスカイト太陽電池に関する研究報告では、開放電圧が１V 以上の IV カ

ーブが得られる。1 しかし、逆型ペロスカイ太陽電池は、開放電圧が１V を下回る研究報告が多

かった。2 本研究においても、第２章で示したように、ガスブロー法を利用しても、開放電圧が１

V を超えることはなかった。2015 年に、原因の一つとして、PEDOT:PSS の仕事関数が関与し

ていることを明らかにした。3,4 近年になって、PEDOT：PSS の仕事関数に着目した報告が増え

ている。5,6,7 第３章では逆型ペロブスカイト太陽電池の開放電圧を向上させるために、正孔輸

送層である PEDOT バッファー材料と、ペロブスカイトの材料を検討した。 

 

３－２．仕事関数とペロブスカイト太陽電池 

 図３－１に第２章で検討した逆型ペロブスカイト太陽電池の素子構造のエネルギーダイヤグ

ラムを示した。ペロブスカイト層（MAPｂI3）で生じた電子は[60]PCBM の伝導帯に移動し、正孔 

第３章 PEDOT バッファー材料とペロブスカイト材料の影響 

 

図３－１ エネルギーダイヤグラム 
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図３－２ PEDOT バッファーの仕事関数 

 

 

図３－３ 開放電圧の変化 



30 
 

は PEDOT：PSS のに移動する。代表的な材料である PEDOT:PSS 分散液である AI4083 から

成膜した PEDOT:PSS の仕事関数（WF）は-5.2eV である。この PEDOT バッファーとペロブス

カイト界面について検討を行うため、仕事関数（WF）が深い PEDOT バッファーについて検討

を行った。実際に光電子収量分析で測定した結果を図３－２に示した。測定には AC-2（理研

計器）を使用した。光電子収量分析は仕事関数の測定に適している。8-11 図３－２からわかるよ

うに、仕事関数は‐5.9eV であった。図３－３に、仕事関数-5.2eV と、-5.9eV の PEDOT バッフ

ァー材料を適用したときのIVカーブを示した。図３－３からわかるように仕事関数-5.9eVでは、

開放電圧で１V 以上が得られた。エネルギー変換効率は 7％から 8.1％に増加した。PEDOT

バッファーとペロブスカイト界面については、第４章で材料の電子状態を ESR で解明すると共

に、材料界面で起こっている現象を考察する。 

 

３－３．ペロブスカイト材料と開放電圧 

  次にペロブスカイトの材料自体を調整することで開放電圧の向上を図った。ペロブスカイト

構造は、A、B、X サイトから成り、ABX3 構造を形成することは第２章で述べた。各サイトを構成

できるイオンは複数知られている。12 代表的なイオンは A サイトカチオンとして、methylammoni

um (MA) CH3NH3+, formamidinium (FA) CH3(NH2)
2+, Cesium が知られている。13,14-16 各サイ

トのイオンを混合することで高いエネルギー変換効率が得られることも知られている。17各サイト

のイオン半径から計算される Tolerance Factor (t) t = (rA + rX)/[2^(1/2)(rB + rX)]が、0.75

≦t≦1 のとき、ペロブスカイト構造が形成されることがわかっている。rA、ｒB、ｒX はイオン半径で

ある。Aサイトのイオン半径を大きくするとバンドギャップが狭まること、Aサイトのイオン半径は、

X サイトのイオン半径で律速されることもわかっている。一方、X サイトも重要な働きをする。特

に臭素は重要なイオン種として知られている。ペロブスカイト層の吸収スペクトルやバンドギャ

ップを臭素の混合量で調整できるからである。臭素の増加に伴い、吸収スペクトルは短波長側

にシフトするので、短絡電流密度は減少するが、バンドギャップは広がる。ゆえに、臭素の混

合量は、太陽電池素子のエネルギー変換効率を変化させる。また、代表的なペロブスカイト層

の MAPbI3 は、湿度に敏感で、その特性を変化させてしまうが、臭素を混合すると安定性が増

す事も知られている。17 そこで、本研究においては、ガスブロー法においても、ペロブスカイト

層を構成するヨウ素の一部を臭素置換できるかについて検討した。 

第２章で実施したガスブロー法に変更はないが、塗布溶液を変更した。予め MAI と PbI2 を

モル比 1:1 で含む前駆体溶液 A 液と、MABｒと PbI2 をモル比 1:1 で含む前駆体溶液 B 液を

作製し、それらの混合比を調整することで、臭素置換率を調整した。A 液は PbI2が 624mg/ml、

MAI が 215mg/ml を含む DMF 溶媒とした。B 液は MAI を MABr に代えて 152mg/ml を溶解

した溶液である。各材料は精製処理せずに使用した。太陽電池素子の作製手順は２－３項で

説明した通りである。 

 図３－４に、横軸にヨウ素を臭素に置き換えた量を示し、各縦軸にエネルギー変換効率、開

放電圧、電流密度、フィルファクターを示した。図３－５には各 IV カーブを示した。図３－４から

わかるように、MAPｂ(I(1-x)Br)3 において、x＝0.1 の条件において、エネルギー変換効率が最大

となった。臭素量の増加（x の増加）に応じて、開放電圧が増加していることから、ガスブロー法

でもヨウ素の一部が臭素に置換され、ワイドバンドギャップ化できていることが確認できた。電

流密度は x=0.1 をピークに、それ以上では減少していた。これはワイドバンドギャップ化に伴い、



31 
 

吸収スペクトルの吸収端が短波長側にシフトすることによって、電流密度の低下を招いたこと

が原因の一つとして考えられる。フィルファクターも電流密度と同じように x=0.1 がピークとなり、

それ以上では低下していた。 

 

 

 

  

 

図３－４ 臭素量とセル特性 
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(a) X=0.1 の IV カーブ 

 

 

 

(b) x=0.33 の IV カーブ 

 

図３－５ 臭素量と IV カーブ 
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３－４．素子特性 

 図３－６に MAPｂI3 と、ヨウ素の 10％を臭素に置き換えた太陽電池素子の量子効率を示した。

IV カーブ測定時と同様に 1cm2の開口部を有するメタルマスクを太陽電池素子に取り付けて測

定した。太陽電池素子は封止を行わず、大気下でバイアス光を照射せずに測定した。いずれ

もガスブロー法で作製した太陽電池素子である。発電エリアも 1cm2 である。図３－６からわかる

ように MAPbI3 に比べ感度波長域が短波長側にシフトしていることがわかる。このことからも臭

素置換できたことが確認できた。図３－７には MAPｂI3 と、ヨウ素の 10％を臭素に置き換えた素

子の光応答性を示した。18 測定は paios system (FLUXiM 社)を使用した。光源には LED（350

-700nm, 60mW）を使用した。これらもガスブロー法で作製した太陽電池素子だが、メタルマス

クの開口部は 2 ㎜×2mm である。MAPbI3 に比べ、臭素置換した素子は応答性が遅れている

ことがわかる。臭素が増加するとキャリアトラップが増加することが報告されており、これによる

光応答性の低下だと考えられる。光応答性の低下は、キャリア失活に繋がるため、図３－４で、

臭素置換量が増加するとフィルファクターが低下した事と矛盾がなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

図３－６ 量子効率 
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図３－７ 光応答性 
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３－５．エネルギー変換効率のばらつき 

 図３－８にはエネルギー変換効率のばらつきのヒストグラムを示した。図３－９と図３－１０には

各 IV カーブを示した。図３－８からエネルギー変換効率のばらつきが±0.2％に収まっている

ことがわかる。図３－１１に TEM と SEM の観察像を示した。図３－１１からわかるように、ヨウ素

の一部を臭素に置換したペロブスカイト材料であっても、平滑なペロブスカイト層が得られてい

ることがわかった。また、エネルギー変換効率の低下やばらつきを引き起こすような、ボイドや

短絡構造が見られないことがわかった。大面積で高い変換効率を得る為には、バラツキを最

小限にすることが求められる。発電エリア 1cm2 の太陽電池素子のエネルギー変換効率のばら

つきを表３－１に示した。また、他の報告例として、NiMgLiO の金属酸化物上に、アンチソルベ

ント法でペロブスカイトを成膜した報告例と、酸化チタン上に、バキュームフラッシュ法でペロブ

スカイト層を成膜した報告例を表３－１に併記した。19,20 他の報告例のばらつきは±0.30～0.37

であった。ここで紹介したアンチソルベント法の報告例は、他のアンチソルベント法の報告例に

比べても特に優れた報告である。バキュームフラッシュ法は、ガスブロー法と同様に大面積化

を念頭に検討された方法である。溶媒を真空チャンバーで減圧除去する必要があるため、生

産速度の面では工夫が求められる。これらに比べて、ガスブロー法は、ペロブスカイトの成膜

が難しい有機バッファーを下地層にしているにも関わらず、エネルギー変換効率のばらつきは

±0.2 に収まっていることがわかる。また、金属酸化物ではなく、有機バッファーを使用している

ため、太陽電池素子を構成する各層の作製温度は、150℃以下の低温化を実現した上で、低

いばらつきを達成できた。 

 

  

 

図３－８ エネルギー変換効率の再現性 
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(a) 素子の IV カーブ No. 1 

 

 

 

(ｂ) 素子の IV カーブ No. 2 

 

図３－９ エネルギー変換効率の再現性 
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(a) 素子の IV カーブ No. 3 

 

 

 

(ｂ) 素子の IV カーブ No. 4 

 

図３－１０ エネルギー変換効率の再現性 
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図３－１１ 断面像 （a）TEM  （b）SEM 

 

 

表３－１ 変換効率のばらつきの比較 
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 作製した素子に対して MPPT 測定を実施した。図３－１２は、MPPT 測定前後の IV カーブ、

図３－１３には MPPT 測定中の変化を示した。図３－１２a に示したように、測定前の変換効率

は 13.1％を示した。これに対して MPPT を実施すると、変換効率（PCE）は 20％低下して安定

化することがわかった。MPPT 時の動作電圧（VMPP）には変化が無いが、動作電流（IMPP）が

が 20％低下した。原因については、今後、検討が必要である。ただし、図３－１２ｂに示したよう

に、MPPT 測定後の IV カーブは、変換効率が 13％に復元していることから、原因は可逆的で

あると言える。層界面や層内のキャリアトラップに起因した再結合ロスの可能性が考えられる。 

 

３－６．チャンピオンデータ 

  太陽電池素子の作製条件を最適化した結果、図３－１４のチャンピオンデータを得る事が

できた。図３－１５は外観写真である。太陽電池素子を作製する上で最も高い成膜温度は 14

0℃であった。エネルギー変換効率は、IV カーブの往路で 15.3％、復路で 14.9％であった。ヒ

ステリシスが少ない IV カーブが得られた。次に、逆型ペロブスカイト太陽電池は、プラスチック

フィルム上に太陽電池素子を作製できることが期待されているので、ポリエチレンナフタレート

（PEN）基板上に発電エリア 1cm2 の太陽電池素子を作製した。図３－１６に太陽電池素子の外

観を示した。PEN 基板上の電極デザインや成膜方法は、ガラス基板のケースと同様である。図

３－１６からわかるように、PEN 基板であるため、太陽電池素子は湾曲させることができる。図３

－１７の IV カーブからわかるように、エネルギー変換効率は 11.6％が得られた。ただし、ガラス

基板に比べると、特性は下回っており、電流密度が 16.8ｍA/cm2、フィルファクターが 0.7 に低

下した。今後、PEN 基板の特性を見直すことで、エネルギー変換効率を向上させる事が可能

だと考えている。 

 

３－７．第３章のまとめ 

 第３章では、深い仕事関数の PEDOT バッファーと組み合わせたことで、逆型ペロブスカイト

太陽電池であっても開放電圧１V が得られる事を明らかにした。ガスブロー法であってもペロ

ブスカイト層のヨウ素の一部を臭素に置き換えることも明らかにした。成膜条件を最適化した結

果、低温成膜にも関わらず、発電エリア 1cm2 のセルで、ガラス基板のとき、エネルギー変換効

率 15.3％、フレキシブル基板のとき、エネルギー変換効率 11.6％が得られた。 
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(a) MPPT 前の IV カーブ 

 

 

(ｂ) MPPT 後の IV かーぶ 

図３－１２ MPPT 前後の IV カーブの変化 
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図３－１３ MPPT 測定 
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図３－１４ ガラス基板に作製した太陽電池素子の IV カーブ 

 

 

 

図３－１５ ガラス基板に作製した太陽電池素子の外観写真 
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図３－１６ PEN 基板に作製した太陽電池素子の外観写真と素子構造 

 

 

図３－１７ PEN 基板に作製した太陽電池素子の IV カーブ 
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４－１．逆型ペロブスカイト太陽電池の ESR 研究 

 PEDOT:PSS とペロブスカイトの界面は、逆型ペロブスカイト太陽電池の開放電圧を決定する

重要ファクターの一つであるにも関わらず、この界面の理解は不十分だった。この界面を ESR

で解析を行った。研究の結果、ペロブスカイト層と接することで、PEDOT がデドーピングされる

ことを明らかにした。ペロブスカイトに光を照射すると、追加の電子移動が起こる事も明らかに

なった。この電子移動は、メソポーラス型やプラナー型に比べて、逆型ペロブスカイト太陽電池

の比較的低いエネルギー変換効率と関係する事を明らかにした。これら発見は逆型ペロブス

カイト太陽電池に対する深い理解を得るのに貢献した。図４－１には、各素子構造に対する E

SR 研究の報告例を示した。近年、ESR を用いた研究は、メソポーラス型ペロブスカイト太陽電

池に対して行われ始め、重要な知見を明らかにしている。1 本研究は、逆型ペロブスカイト太陽

電池を研究対象とする。新たな研究対象は、ESR 研究の発展においても貢献できるものであ

る。 

 

４－２． ESR 測定 

 第２章で述べた通り、逆型ペロブスカイト太陽電は、メソポーラス型及びプラナー型とは、電

子と正孔を取り出す向きが逆方向である。受光するガラス基板面に正孔を取り出し、電子は背

面電極から取り出すことになる。この構造は有機薄膜太陽電池の構造と同じであるため、有機

系のバッファー材料を使用することが可能になる。有機系バッファー材料は、メソポーラス型と

プラナー型で用いられる酸化チタンとは異なり、低温で成膜することが可能である。低温成膜

は、生産速度を向上し、生産コストを低減することができる。また、プラスチックフィルム上に太

陽電池を作製することも可能にする。一方、逆型ペロブスカイト太陽電池にとって、開放電圧

を最大化することは重要な課題であった。多くの報告例でその開放電圧は、メソポーラス型及

びプラナー型よりも低かった。2-5 第３章の研究から、深い仕事関数の PEDOT バッファーを適

用することで開放電圧が１V を超えることがわかった。6-9 このように PEDOT バッファーとペロブ

スカイト層の界面は開放電圧に影響を与える重要ファクターの一つであるにも関わらず、これ

を理解するための研究は十分ではなかった。 

ESR は材料中の電子状態に関する直接情報が得られる。10,11 本研究では、3 mm×20 mm

の石英基板上にスピンコートした膜を ESR 測定のサンプルとした。図４－２に示したように、サ

ンプルの構造は、石英基板上に PEDOT:PSS の単膜と、PEDOT:PSS/ペロブスカイトの積層膜

である。PEDOT:PSS は、PEDOT:PSS の水分散液（Clevios P AI 4083, Hereus; PEDOT:PS

S = 1:6(w/w)）を石英基板上にスピンコートして成膜した。スピンコート後の AI4083 は、140℃

のホットプレートで 10 分間アニールした。アニール後は、室温に冷却した後、窒素充填したグ

ローブボックスに移した。ペロブスカイト層はグローブボックス内で成膜した。この章では、ペロ

ブスカイト層はアンチソルベント法で成膜した。ガスブロー法は大面積塗布に適しているが、E

SR 測定のサンプルのような、小さな面積の塗布では必要としないからである。前駆体溶液は、

第４章 PEDOT バッファーとペロブスカイト界面の解明 
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PbI2 と MAI が等モルで、778mg/mL で溶解した溶液を使用した。溶媒には DMSO を 10.8 vo

l％含む DMF 溶液を使用した。12 前駆体溶液は PEDOT:PSS 上に回転数 5000rpm でスピンコ

ートした。スピンコートが始まって 10 秒後にトルエンを滴下し、トルエン滴下から 20 秒経過後、

スピンコートの回転を停止した。塗布サンプルは 100℃のホットプレートで 30 分間アニールし

た。スピンコートからアニールまでは全てグローブボックス内で実施した。作製したサンプルは、

グローブボックス内で ESR 用のサンプルチューブに封入された。ゆえにサンプルチューブ内

は、窒素ガスで充填された状態に維持される。グローブボックスからサンプルチューブを取り出

しても、サンプルを大気に接触させることなく ESR 測定が可能である。 

測定装置は JEOL RESONANCE JES-FA200 X-band spectrometer を使用した。スピン数

とｇファクターは、Mn2+スタンダードをから算出された。ｇファクターは、ESR のソフトウェアから算

出された。測定は、明記しない限り、室温で測定された。光照射条件下の ESR 測定は、AM1.5

スペクトルで 100mWcm-2 に調整した疑似太陽光として、分光計器の OTENTOSUN-150BXM

を使用した。11 図４－３に ESR 本体と疑似太陽光の位置関係を示した。図４－３a からわかるよ

うに、測定装置内のサンプルに、疑似太陽光が照射される。図４－3b に示したように、ESR 装

置に窓が設けてあり、そこからサンプルに疑似太陽光が照射される。疑似太陽光の出力を 100

ｍWcm-2 に調整する際は、標準となる光電変換素子をサンプルとしてセットした。標準の光電

変換素子の出力を指標にして、疑似太陽光の出力を調整した。 

 

 

 

図４－１ ペロブスカイト太陽電池の ESR 研究の位置づけ 
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図４－２ サンプルの構造 

 

 

 

図４－３ ESR 測定と疑似太陽光の照射 
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４－３．PEDOT:PSS/ペロブスカイトの電子状態 

図４－４に PEDOT から検出された ESR シグナルを示した。ｇファクターは 2.003 であった。

図４－５に PEDOT:PSS を示した。図４－５からわかるように、水素が乖離した PSS からのクーロ

ン力によって、PEDOT の電子が引き付けられるので、PEDOT は分子鎖内に正孔を生じた状

態になる。13PEDOT の孤立スピンは、ESR で検出されたが、ペロブスカイト中のスピンは検出さ

れなかった。その理由は２つ考えられる。一つはペロブスカイトのスピンは縮退系であるため、

パウリ常磁性になり、スピン磁化率が低下するためである。もう一つは、重原子である鉛の重原

子効果のため、スピン格子緩和時間が短くなり、ESR の信号幅がブロードになるためである。 

 図４－４a に示したように、PEDOT:PSS/ペロブスカイトから得られた ESR シグナルは、PEDO

T:PSS 単体膜から得られた信号強度よりも低い事がわかった。この結果は、ペロブスカイトと接

触することで、ペロブスカイトの電子が PEDOT に移動して、PEDOT の正孔を埋めていることを

示唆していた。基底状態では、伝導帯には電子は含まれないはずだが、室温状態では、熱励

起によって、いくつかの電子は伝導帯に励起し、正孔は価電子帯に生じる。ゆえに、ペロブス

カイトの価電子帯から PEDOT に電子が移動可能である。移動したスピン数は 7.3×1012（3.1

×1018spin/g）であった。PEDOT:PSS の膜厚は 40nm、膜面積は石英基板と同じであることか

ら、PDOT:PSS の体積当たりに直すと、0.0031spin/nm3 であった。PEDOT と PSS の重量比は

1:6 であり、密度は 1g/cm3 であることがわかっているので、EDOT モノマーユニット当たりのスピ

ン数に直すと 5.0×10-3（0.5％）となった。14PEDOT:PSS は、その水分散液に DMF や DMSO

を添加した状態から成膜すると、導電率が向上することが知られている。15 そこで、ペロブスカ

図４－４ PEDT バッファーの ESR シグナルの変化 
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イト成膜と同じ手順で、DMF と DMSO の混合溶媒に接触させた後、PEDOT:PSS 膜の ESR 測

定を実施した。この実験では、溶媒の効果を確認することが目的であるため、混合溶媒には、

ペロブスカイトの前駆体を含まない状態とした。図４－４b に示したように、溶媒処理した PEDO

TPSS は、未処理の PEDOT:PSS と同様のスペクトル形状であることがわかった。今回の成膜法

はアンチソルベント法であるため、混合溶媒と PEDOT:PSS の接触時間は短時間であった。ゆ

えに、PEDOT：PSS の特性に変化を与えなかったと考えられる。以上の結果から、逆型ペロブ

スカイト太陽電池における PEDOT のデドーピングが ESR で観測されたと結論付けられた。太

陽電池素子となった状態で、実験的に裏付ける事は困難だと思われるが、PEDOT のデドーピ

ングは、PEDOT の導電率を低下させている可能性がある。これは、メソポーラス型やプラナー

型よりも逆型ペロブスカイト太陽電池のフィルファクターが低下する原因の一つである可能性も

考えられる。16 

 ペロブスカイトから PEDOT に対する電子移動に関し、更に知見を得るため、疑似太陽光を

照射しながら ESR 測定を実施した。図４－６に暗状態と疑似太陽光照射時の ESR シグナルを

Dark と Irrad.として示した。図４－６a に示したように、暗状態と疑似太陽光下で得られた PED

OT:PSS の ESR シグナルはほぼ同じであった。これは光照射が PEDOT の ESR シグナルに変

化を与えない事を示している。一方、図４－６b に示したように、PEDOT:PSS/ペロブスカイトの

サンプルでは、暗状態に比べ、疑似太陽光下で ESR シグナルが減少することがわかった。次

にシグナルの感度を高めるため、４K で測定した。PEDOT の局在スピンの磁化率がキューリー

則に従うため、低温測定を行うと感度を高められるからである。図４－７a に示したように、４K に

おいても、暗状態に比べ、疑似太陽光で ESR シグナルが減少することを確認できた。これらの

結果は、ペロブスカイトから PEDOT への追加の電子移動が、光照射によって引き起こされた

ことを示唆していた。なお、現象の詳細については次項で考察する。 

図４－６ｂと図４－７a を比較すると、暗状態と光照射状態の ESR シグナルの差が、室温より

も４K で拡大していることがわかる。図４－７b は光照射状態の ESR シグナルのみを 10 倍に拡

大した図である。ESR シグナルの形状が一致しないことがわかる。ESR は局在スピンとキャリア

を検出しており、局在スピンは、キューリー則に従い、４K でシグナルを増強する。ゆえに、光

照射時、局在スピンが優先的に失活しているため、ESR シグナルの形状が一致しなかったと考

えられる。 
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図４－５ PEDOT:ＰＳＳの構造 

 

 

 

 

 
図４－６ 光照射の影響 
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(a) 測定温度４K での ESR シグナルの変化 

  

(b) PEDO:PSS/perovskite Irrad.のみを 10 倍に拡大 

 

図４－７ 光照射の影響 
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４－４．PEDOT:PSS/ペロブスカイト界面の状態 

 図４－８に、暗状態の ESR 測定から、PEDOT:PSS とペロブスカイトのバンド構造のダイヤグラ

ムを示した。図４－８a の数字は文献から引用した。17,18PEDOT への電子移動を図４－８a に示

した。電子移動に伴い、PEDOT：PSS とペロブスカイトの界面に電気双極子が形成された後、

図４－８b に示したように真空準位のシフトが起こっていたと考えられる。ぺロブスカイトと PEDO

T:PSS が接触後のバンド構造は図４－８c に示した。真空準位シフトによって生じたバンドの曲

がりは、ペロブスカイトから PEDOT への電子移動に対しては障壁となり、正孔移動に対しては

改善する方向に働くと考えられる。真空準位のシフトは、ペロブスカイトのフェルミレベルにピニ

ングするように起こっていると考えられる。ペロブスカイト層が光照射されたとき、フェルミレベル

は変化する。19 従って、変化したペロブスカイトのフェルミレベルと PEDOT がマッチングするま

で、ペロブスカイト層で光励起された電子は PEDOT に移動したと考えられる。ゆえに、光照射

時の PEDOT の ESR シグナルの強度は、暗状態のそれよりも低下したと考えられる。逆型ペロ

ブスカイト太陽電池の開放電圧が、メソポーラス型やプラナー型よりも低い原因の一つは、光

照射下の追加の電子移動によって引き起こされた真空準位のシフトに由来すると考えらえられ

る。一方、AI4083 のような通常の PEDOT:PSS よりも、深い仕事関数の PEDOT バッファーを使

用した場合、開放電圧が増加する報告例がある 6-8 逆型ペロブスカイト太陽電池であっても開

放電圧が１V を越えている。これらのケースでは、真空準位のシフトが大きいため、生じた電子

注入障壁はキャリアの整流性を改善するので、界面の開放電圧のロスを低減できたと考えられ

る。 

 

図４－８ PEDOT バッファーとペロブスカイト界面 
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 ペロブスカイトから PEDOT:PSS に電子移動していることは、４－３項で述べた通りである。一

方、ペロブスカイトは電子を失った分、ホールドープされていると言える。図４－９に示したよう

に、移動したスピン数は 7.3×1012 と定量されたので、サンプル中のペロブスカイトの体積と重

量から、ペロブスカイトはバルク平均で 2.45×1017 hole/cm2、3.98×1016 hoｌe/g にホールドー

プされていると計算できる。シリコンの例においては、ナローバンド化が表れるドーピング濃度

に達していることがわかった。20 

  

 

図４－９ スピン移動とペロブスカイトのホールドープ 
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４－５．吸収スペクトルの変化 

図４－１０と図４－１１に PEDOT:PSS/ペロブスカイトと、PEDOT:PSS+ペロブスカイトの吸収ス

ペクトルを示した。吸収スペクトルは、島津 UV-2550を使用して測定した。吸収スペクトルを測

定するためのサンプルは、ガラス基板上に、ESR のサンプルを作製する手順と同じ方法で作

製された。PEDOT:PSS＋ペロブスカイトは、PEDOT:PSS とペロブスカイトの単膜の吸収スペク

トルを合計したスペクトルである。ただし、ESR サンプルと同じ作製手順で作製しても、全く同じ

膜厚に作製することは難しいので、図の縦軸は規格化した値でまとめた。図４－１１はガラス基

板と反対の面から、測定光源を受光した時の吸収スペクトルである。図４－１０と図４－１１から

わかるように、PEDOT:PSS/ペロブスカイトと PEDOT:PSS＋ペロブスカイトの吸収端は 1.59eV

と 1.595eV であった。つまり、PEDOT:PSS とペロブスカイトが接触することで、ローバンドギャッ

プ化したことがわかった。金属とシリコンの界面では、シリコンに電子が注入されると、波動関

数が縮まり伝導帯が下がることで、バンドギャップが狭まることがわかっている。2１本研究では、

ペロブスカイトの伝導帯の電子が PEDOT：PSS に移動した結果、ペロブスカイトはホールドー

プされることになるので、波動関数は広がり、価電子帯が上がった結果、ローバンドギャップ化

したと考えられる。 

 

 

 

図４－１０ 吸収端の変化 
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４－６．第４章のまとめ 

第４章では、ペロブスカイトと PEDOT:PSS バッファーの電子状態を ESR で明らかにした。PE

DOT の ESR シグナルの変化は、、PEDOT:PSS とペロブスカイト界面において、ペロブスカイト

からＰＥＤＯＴ：ＰＳＳに電子移動が起こっている事を示唆していた。これはペロブスカイトによっ

て、PEDOT がデドーピングされることを意味している。また、PEDT:PSS/ペロブスカイトの吸収

スペクトルは PEDOT+ペロブスカイトの吸収スペクトルよりもローバンドギャップ化していた。こ

れはペロブスカイトの ESR 測定の結果を支持するものであった。 
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５－１．ペロブスカイト太陽電池のモジュール 

近年、ラボスケールでは、アンチソルベント法と多種の鉛材料が、ペロブスカイト層を形成す

るために良く知られた技術である。実際、アンチソルベント法は、ペロブスカイト層を構成する

カチオンやハロゲンを複数種組み合わせたミックスペロブスカイト系で好まれて使用されてい

る。1,2 アンチソルベント法は、基本的には１ステップ法と同じであるが、ペロブスカイトの前駆体

溶液を基板上にスピンコートしている途中で、瞬間的に貧溶媒を塗布する事が求められる。3 こ

のテクニックは、実際の太陽電池モジュールのような、広い発電エリアを形成すうるためには不

向きである。鉛材料としては、より平滑でピンホールが少ないペロブスカイト層を形成するため、

ヨウ化鉛の代替として塩化鉛と酢酸鉛が使われている。4,5 これら材料はアニールで、一部がガ

ス化することで、ペロブスカイト層のモルフォロジーを改質する。しかし、これら材料はヨウ化鉛

に比べて毒性が高いため、ペロブスカイト太陽電池を安価に製造する上では、可能な限り使

用を避けたい。 

第三者機関で測定されたモジュールの最高効率は 16％であるが、その詳細は公開されて

いない。6Chen らは、pressure-processing 法でペロブスカイト層を作製し、第三者測定でエネ

ルギー変換効率 12.1％を報告した。7Qiu らは、塩化鉛でピンホールを減らして、エネルギー変

換効率 13.6％を報告した。8Chiang らは、塩化鉛だけでなく、ホットスピンコーティングとソルベ

ントアニールを用いてエネルギー変換効率 14.3％を報告した。9Liao らは、塩化鉛と hot-dip-c

oating 法を用いてペロブスカイト層を作製し、発電エリアのエネルギー変換効率で 12％を報告

した。10以上のように、広い面積に適した成膜方法が精力的に検討されている。第５章では、ガ

スブロー法を応用した新製法で、塩化鉛や酢酸鉛を使わずにモジュール（5cm×5cm, このう

ち発電エリアが占める面積は 93.5％）を作製し、発電エリアでエネルギー変換効率 15％、アパ

チャーエリアでエネルギー変換効率１４％を達成したので報告する。 

 

５－２．ガスブロー法を応用した新製法 

 ガスブロー法を応用した新製法を検討するために、ITO/CuOx/CH３NH3PbI2.7Br0.3/[60]PCB

M/BCP/Ag 構造の太陽電池素子を作製した。図５－１はペロブスカイトの成膜プロセスを示し

た。この方法は、塗布、ガスブロー、ディップの３ステップで構成される。ガスブロー法は第２章

と第３章で検討した技術である。11図５－１に示したように、塗布はスピンコートを使用した。ガス

ブローは、優れた特徴を有する反面、第２章で明らかにしたように、ガスが十分に当たらない

周辺部で、電流密度が 10%程度低いことが課題であった。12,13 ディップの効果は、Zhou らによ

って報告されている。彼らは solvent-solvent extraction concept と呼んでいる。14 最初にペロ

ブスカイト前駆体溶液をスピンコートして、次にジエチルエーテル浴にディップする。最後にア

ニールすることなく、ペロブスカイト層は発電することができる。しかし、ペロブスカイト層の表面

は大きなラフネスを持っていた。ラフネスは、メソポーラス型ペロブスカイト太陽電池では、深刻

な問題ではない。なぜなら、ペロブスカイト層上に成膜される厚い spiro-OMeTAD((2,2′,7,

第５章 ガスブロー法の応用展開 
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7′-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenyl-amine)9,9′-spirobifluorene)（正孔輸送層）で、ペロ

ブスカイト層のラフネスを覆うことが可能だからである。これにより、バックコンタクトとペロブスカ

イト層が直接接することによるエネルギー変換効率の低下を防ぐことができる。15spiro-OMeTA

D は添加剤でドーピングされるので、厚膜でも大きな電気抵抗にはならないが、添加剤が太陽

電池素子の劣化を助長することが知られている。16,17 一方、逆型ペロブスカイト太陽電池の場

合、[60]PCBM がペロブスカイト層の上に塗布される。15 逆型ペロブスカイトで高いエネルギー

変換効率を得るには、[60]PCBM の厚みを最小限に留めて、直列抵抗を最小限にする必要が

ある。そして、薄い[60]PCBM でペロブスカイト層を覆うために、ペロブスカイト層のラフネスを

最小限にする必要がある。18,19 ゆえに、新製法は、ラフネスを最小限にするため、事前にガス

ブロー法で塗布膜表面を平滑に整える役割を有する。まず、初めにペロブスカイト前駆体溶

液は、基板上の HTL 層の上に 3000rpm で 2 秒間スピンコートされる。短時間なので、この段

階では、ペロブスカイト前駆体溶液は、薄い液膜を形成するが、湿潤を保った状態である。次

に基板は、図５－２に示したガスブローツール内に置かれる。ガスブローツールは、ガスの流

路内に基板を設置してから、ガスブローすることができる。従来のように、基板の直上に配置し

たチューブからガスが流出する形ではなく、基板面全体に対して、ガスが均等に流れることを

期待した構造になっている。ガスの流速は 5.8km/h で 5 秒間ブローした。次に基板はクロロベ

ンゼン浴に室温で 30 秒間浸漬した。全ての工程の後、基板を 100℃のホットプレートで３０分

間アニールした。 

 

図５－１ 新製法の概要 
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図５－２ ガスブローツール 
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５－３．新製法の効果 

 図５－３に示したＩＶカーブからわかるようにエネルギー変換効率は、往路で 13.05%、復路で

13.11％であった。なお、ガスブローを行わない場合、第２章の結果と同様に、エネルギー変換

効率は１％以下であった。これらの光電変換素子の発電エリアは 1cm2 である。13.1％は、solv

ent-solvent extraction concept のエネルギー変換効率 15％（発電エリアは 0.16mm2）よりも低

く見えるが、発電エリアが増加すると、エネルギー変換効率が減少することを考慮すると良好

な結果と言える。例えば、発電エリアが 1cm2 から 0．1cm2 に減少したとき、エネルギー変換効

率は約 30%低下するからである。20-23 

 

 

 

 

図５－３ ガスの有無による変化 
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(a) ペロブスカイトの変化 （左はガスブローなし、右はガスブローあり） 

 

 

 

(b) ペロブスカイト表面の SEM 像（ガスブローあり） 

 

図５－４ ガスの有無による変化 
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(a) 量子効率 

 

 

(b) 暗電流特性 

 

図５－５ 量子効率と暗電流特性 

0

5

10

15

20

0

20

40

60

80

100

300 800

In
tegrated

 p
h
o
to
cu
rren

t (m
A
 cm

‐2
)

EQ
E 
(%

)

Wavelength  (nm)Wavelength (nm)

E
Q

E
 (%

)

300 800

20

40

60

60

100

0

5

10

15

20

0

Integrated photocurrent (m
A

/cm
2)

1.E‐08

1.E‐07

1.E‐06

1.E‐05

1.E‐04

1.E‐03

1.E‐02

1.E‐01

1.E+00

1.E+01

1.E+02

‐0.5 0 0.5 1

Cu
rr
en

t 
d
en

si
ty
 (
m
A
/c
m

2 )

Voltage (V)

Fow

erd

Forward

Reverse
10‐1

101

10‐3

10‐5

10‐7

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 (
m

A
/c

m
2
)

10-3

10-1

101

10-7

10-5

Voltage (V)
-0.5 0 0.5 1

Reverse

Forward



65 
 

 

 

(a) 量子効率 

 

 

(b) 暗電流特性 

 

図５－A 量子効率と暗電流特性 
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図５－６ IV カーブのヒステリシス 

 

 

図５－７ ライトソーキングの影響 
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(a) IV カーブ 測定１回目 

 

 

(ｂ) IV カーブ 測定 5 回目 

図５－８ IV カーブの変化 
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(a) IV カーブ 測定 10 回目 

 

 

(ｂ) IV カーブ 測定 14 回目 

図５－９ IV カーブの変化 
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図５－４a は、ペロブスカイト層の表面を示した。ガスブローを行わなかったときのペロブスカ

イト層の表面は、曇った色をしていた。図５－４ｂからも結晶成長後のグレインを確認できる。IV

カーブのヒステリシスは、図５－６に示したように非常に小さいが、図５－７に示したように、通常

のペロブスカイトと同様にライトソーキングの影響が見られた。24 に図５－６の各測定回数時の I

V カーブを図５－８と図５－９示した。電流密度やフィルファクターに違いは見られないが、開

放電圧が 1.01V から 1.07V まで変化したことがわかる。 

表５－１にはばらつきを先行例と共に示した。12,25,26 新製法は、ばらつきが±0.2 ポイントと、

最も低いことがよくわかる。４図５－５ａには量子効率を示した。量子効率から計算された電流値

は、図５－３の短絡電流にほぼ一致していることを確認できた。27 波長の感度域が短波長化し

ていることから、今回の塗布方式であっても、ヨウ素の一部が臭素に置き換わっていることが確

認できた。28 図５－５ｂには暗電流を示した。カーブの形状は同じだが、復路の結果は、Ｘ軸の

右側にシフトしていた。理想係数はショットキーダイオードの式から求められるが、多くの報告

例では 1.5 から 2.9 である。29-32 新製法で作製した太陽電池素子の理想係数は 1.3 であった。

先行例よりも良好であることが確認できた。更に整流比（順方向電流/逆方向電流）は 5.2×10
3(at ±0.5Ｖ)であった。これも先行例（101～102 at ±0.5V）よりも良好な結果であった。33-36 新

製法を使用した太陽電池素子は、ピンホールが少なく、また、キャリア再結合が少ない素子だ

と言える。これらの良好な結果は、ペロブスカイト層が[60]PCBM 層で十分カバー出来ているこ

とを示唆している。 
 

５－４．太陽電池素子の解析 

更に理解を深めるため、インピーダンススペクトロスコピー、光応答性、光分布について解

析を行った。図５－１０ａに Nyquist プロットを示した。また、図中の等価回路でフィッティングを

行った。図５－１０ａからわかるように１つの円弧が表れており、等価回路でフィッティングした結

果、Ｒ１は５Ω、Ｒ２は 357kΩ、constant phase elements (CPE)は 237nF・sn-1 (n=0.931)であっ

た。図５－１０b に示した Bode プロットでは、２つのキャパシタンス成分が表れていた。低周波

数側のキャパシタンスはイオンや電子の振る舞いとして説明されている。中間周波数のキャパ

表５－１ 変換効率のばらつき 

Solution process PCE [%] 
Mean ± 
standard 
deviation 

Active 
area 

[cm2] 

Ref. 

Antisolvent 18.1±~0.26 1 26 
Vacuum-flash 

solution processing 
19.58±0.37 1 25 

 
Gas blowing 13.0±0.20 1 12 

Gas blowing + 
Dipping 

13.0±0.12 1  
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シタンスはペロブスカイト中の双極子の極性化、あるいは化学的なキャパシタンスによる分極

が主な原因として説明されている。37-391Hz 付近での 10-6F/cm2 は、逆型ペロブスカイト太陽電

池としては標準的な値であるので、この点で、今回の太陽電池素子は新製法であっても大き

な問題は発生していないと考えられる 38 図５－６に示した小さなヒステリシスとも一致している。4

0 図５－１１a に示した光応答性からは、電流値が飽和するまでに 2ms 必要であることがわかっ

た。第３章の臭素を含む太陽電池素子の光応答性に比べて、改善が見られた。12 

図５－１１b は発電エリア 1cm2 に対する１SUN 照射時の電流密度分布である。電流密度の

高い領域を赤、低い領域を青で示した。第２章で示したように、スピンコーターの上からブロー

する方式では、相対的にガスの噴き出し口に近い中央部分が円形状に電流密度が高くなる

画像パターンが表れたが、本製法では、図５－１１b からわかるように、そのような画像パターン

は消えていることを確認できた。 
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(a) Nyquist プロット 

 

 

(b) Bode プロット 

図５－１０ インピーダンススペクトロスコピーの測定結果 
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(a) 光応答特性 

 

 

(b) 電流密度分布 

 

図５－１１ 新製法で作製した太陽電池素子の解析結果 
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５－５．新製法によるモジュール作製 

 新製法でモジュールを作製した。モジュールは、セルの直列接続で構成される。図５－１２ａ

に示したようにアパチャーエリアは 5cm×5cm である。発電エリア 1cm2 の太陽電池素子と同じ

逆型ペロブスカイト太陽電池であるが、ＨＴＬ層を CuOx から NiOx に変更した。41NiOx 層は、Ni

Ox 分散液（P-20, Avantama AG）をスピンコートした後、140℃で 10 分間アニールした。42 他

の層は発電エリア 1cm2 のセルと同じ膜厚になるようにメニスカスコーティング装置で成膜した。

メニスカスコーティング装置は、有機デバイスの製造でも利用されるコーティング装置である。4

3,44 メニスカスコーティング装置は、コーティングスピードを調整することで、膜厚を調整できる。

図５－１２ｂに示したように、ライトソーキングの影響は発電エリア 1cm2 の太陽電池素子と同様

に観測されたが、その影響は、モジュールの方が大きく表れることがわかった。図５－１３から

図５－１４までは測定回数毎の IV カーブである。セルと同様に開放電圧が上昇することがわか

る。更に細かい測定回数は章末の付録に記載した。図５－１４b は飽和したときの IV カーブで

ある。アパチャーエリアのエネルギー変換効率は往路で 13.7％、復路で 14.0％であった。発

電エリアが占める面積が 0.935 である事がわかっているので、発電エリアの発電効率は 15%

（＝14％/0.935）であった。新製法は、エネルギー変換効率の再現性が高いので、広い発電

エリアを有するモジュールであっても、高いエネルギー変換効率を得るのに貢献したと考えて

いる。スピンコートを使用せずに達成した本研究成果は、ペロブスカイト太陽電池の工業製品

化に寄与できるものと考える。 

 

５－６．第５章のまとめ 

 ガスブロー法を応用した新製法でモジュールを作製した。新製法は、塗布、ガスブロー、ディ

ップの３つのステップから構成される。広い発電エリアを有するモジュールで、高いエネルギー

変換効率を実現するためには、エネルギー変換効率のばらつきを小さくする必要がある。新

製法のばらつきは、発電エリアが 1cm2 の太陽電池素子のエネルギー変換効率において±0.1

2 ポイントであった。アンチソルベント法や、比較的毒性の高い鉛化合物を使用せずに、逆型

ペロブスカイト太陽電池のモジュールでエネルギー変換効率 15.0％が得られた。また、IV カ

ーブはヒステリシスが少ない良好な特性を示した。 

 

 

 

 

 



73 
 

 

 

(a) 発電エリアの外観 

 

 

(b) IV 測定回数と変換効率の変化 

 

図５－１２ モジュールの外観と変換効率 
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(a) IV カーブ 測定回数１回目 

 

 

(b) IV カーブ 測定回数 20 回目 

 

図５－１３ モジュールの試作結果 
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(a) IV カーブ 測定回数 50 回目 

 

 

(b) IV カーブ 測定回数 180 回目 

 

図５－１４ モジュールの試作結果 
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第５章付録 図５－１２の IV カーブ 

 

(a) IV カーブ 測定回数 5 回目 

 

 

(b) IV カーブ 測定回数 10 回目 
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(c) IV カーブ 測定回数 15 回目 

 

 

(d) IV カーブ 測定回数 30 回目 
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(e) IV カーブ 測定回数 40 回目 
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 ペロブスカイト太陽電池は、塗布から結晶成長できる特徴を有する新しい材料であり、バンド

ギャップやキャリア移動度等の材料物性から見ても、高いエネルギー変換効率が期待されて

いる。その中でも逆型ペロブスカイト太陽電池は、従来のメソポーラス型やプラナー型よりも更

に安価に製造できる可能性があった。しかし逆型ペロブスカイト太陽電池は有機バッファー上

にペロブスカイトを成膜することが求められていた。これに適しており、大面積化にも展開でき

るガスブロー法を明らかにした。逆型ペロブスカイト太陽電池における有機バッファー材料の

影響、及び、ガスブロー法におけるペロブスカイト材料の影響を明らかにした。更に PEDOT バ

ッファーとペロブスカイト界面における電子移動を直接的に確認し、逆型ペロブスカイト太陽電

池の問題点の理解を深めることができた。最後にガスブローを応用することで、5cm 角のモジ

ュールでエネルギー変換効率 15％を達成した。本研究は、安価でフレキシブルな太陽電池が

期待される逆型ペロブスカイト太陽電池の実現の端緒を開くことができた。 

 

  

第６章 総括 
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16  カオミンタイ，五反田武志，津田 健, エポキシ樹脂のケミカルリサイクル -酸無水物硬化

エポキシ樹脂の場合, エコデザイン'99 ジャパンシンポジウ論文集, 242 (1999). 

17 五反田武志, 親里直彦, 古屋富明, 熱硬化性樹脂製品のケミカルリサイクル - 溶媒を

用いた湿式リサイクル技術の開発 -, 廃棄物学会研究発表会講演論文集, 276-278 (1

997). 

18  五反田武志, 忠内仁弘, 金沢悟史, ポリ塩化ビニルに用いられる可塑剤のリサイクル -

フタル酸系可塑剤の分解挙動-,廃棄物学会研究発表会講演論文集, 389-391 (1996). 

 

３．依頼原稿と依頼講演 

３－１．依頼原稿 

1  五反田武志, 応用物理, 8, 634 (2014) . 

 

３－２．海外依頼講演 

1  T. Gotanda, International Summit on HOPV Stability (イギリス国立物理学研究所等

主催) (2015 年 9 月). 

 

３－３．国内依頼講演 

１  五反田武志，大岡青日，中尾英之，朝倉太郎，丁 香美，森 茂彦，飯田敦子，松井明

洋，信田直美，早瀬留美子，中野義彦，斉藤三長，都鳥顕司，細矢雅弘, 有機薄膜太

陽電池のモジュール開発とエネルギーハーベスティング応用, 電気化学会第 82 回大会,

 (2015 年 3 月). 

2 五反田武志, 有機薄膜太陽電池モジュールの開発, 学振 175 委員会 第 11 回 「次世

代の太陽光発電システム」シンポジウム (2014 年 7 月). 
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４．国内登録特許 

～ 卒論研究分野の国内登録特許 ～ 

1  丁香美, 五反田武志, 特許第 6181261 号, 光電変換素子 (2016 年 9 月). 

2  大岡青日, 飯田敦子, 中尾英之, 都鳥顕司 , 五反田武志, 特許第 6104973 号, 光電

変換素子およびその製造方法 (2015 年 3 月). 

3  五反田武志, 丁香美, 飯田敦子, 斉藤三長, 中野義彦, 特許第 6005785 号, 光電変換

素子およびその製造方法 (2015 年 3 月). 

4  中野義彦, 森茂彦, 五反田武志, 相賀史彦, 早瀬留美子, 特許第 5951839 号, ポリマ

ーとそれを用いた太陽電池 (2015 年 3 月). 

5  中野義彦, 森茂彦, 五反田武志, 相賀史彦, 早瀬留美子,特許第 5957564 号, ポリマー

とそれを用いた太陽電池 (2015 年 3 月). 

6  中野義彦, 森茂彦, 五反田武志, 早瀬留美子, 特許第 5957563 号, ポリマーとそれを

用いた太陽電池 (2015 年 3 月). 

7  飯田敦子, 五反田武志, 中尾英之, 大岡青日, 早瀬留美子, 森茂彦, 都鳥顕司, 特許

第 6002264 号, 太陽電池モジュール (2015 年 3 月). 

8  森茂彦, 五反田武志, 丁香美, 松井明洋, 大岡青日, 朝倉太郎, 都鳥顕司, 特許第 5

933061 号, 太陽電池モジュール (2015 年 3 月). 

9  松井明洋, 五反田武志, 都鳥顕司, 特許第 6027641 号, 光電変換素子および太陽電

池 (2015 年 3 月). 

10 森茂彦, 五反田武志, 中尾英之 , 丁香美, 松井明洋 , 大岡青日, 都鳥顕司, 特許第

6010649 号, 太陽電池モジュールおよびその製造方法 (2015 年 3 月). 

11  丁香美, 五反田武志, 都鳥顕司, 特許第 5889998 号, 有機薄膜太陽電池（2014 年 11

月）. 

12  丁香美, 飯田敦子, 五反田武志, 中尾英之, 森茂彦, 都鳥顕司, 特許第 5932928 号, 

光電変換装置 (2014 年 9 月). 

13  五反田武志, 特許第 6076302 号, 光電変換素子 (2014 年 9 月). 

14  中野義彦, 五反田武志, 早瀬留美子, 工藤由紀, 特許第 5898782 号, ポリマーおよび

それを用いた有機薄膜太陽電池、ならびにその電池を具備してなる電子機器 (2013 年 1

0 月). 

15  中野義彦, 五反田武志, 森茂彦, 早瀬留美子, 特許第 6005595 号, ポリマーとそれを

用いた太陽電池 (2013 年 6 月). 

 

～ その他研究分野の国内登録特許 ～ 

16  関口裕実子, 佐野健二, 高山暁, 五反田武志 , 真殿智行, 砂田直樹, 特許第 582476

8 号, 消去可能な液体インク (2011 年 7 月). 

17  佐野健二, 関口裕実子, 高山暁, 五反田武志, 特許第 5841740 号, 消去可能インクジ

ェットインク (2011 年 4 月). 
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18  五反田武志 , 高山暁, 関口裕実子, 佐野健二, 特許第 5723663 号, 消色可能な発色

体粒子 (2011 年 4 月). 

19  高山暁, 五反田武志, 関口裕実子, 佐野健二, 特許第 5647835 号, 画像消去装置およ

び画像形成装置 (2010 年 9 月). 

20  関口裕実子, 佐野健二, 高山暁, 五反田武志, 特許第 5398840 号, 消去可能な液体イ

ンク (2009 年 9 月). 

21  高山暁, 佐野健二, 五反田武志, 関口裕実子, 特許第 5139344 号, 消色可能なトナー

(2009 年 2 月). 

22  五反田武志, 高山暁, 佐野健二, 関口裕実子, 特許第 5643481 号, 消色可能な発色

体粒子、画像形成用トナー、画像形成用インクおよび消色可能な発色体粒子の製造方

法 (2008 年 12 月). 

23  高山暁, 佐野健二, 五反田武志, 関口裕実子, 特許第 5426126 号, 発色及び消色が

可能な液体画像記録材料 (2008 年 9 月). 

24  佐野健二, 高山暁, 五反田武志, 関口裕実子, 特許第 5438929 号, 消去可能エマルジ

ョン着色体とその製造方法 (2008 年 7 月). 

25  佐野健二, 高山暁, 五反田武志, 関口裕実子, 特許第 5389361 号, 消色可能なインク 

(2008 年 2 月). 

26  佐野健二, 関口裕実子, 高山暁, 五反田武志, 特許第 4521435 号, 呈色性化合物、色

素化合物、および画像形成材料 (2007 年 9 月). 

27  五反田武志, 佐野健二, 高山暁, 関口裕実子, 特許第 5065831 号, 消去装置 (2007

年 9 月). 

28  高山暁, 佐野健二, 五反田武志, 特許第 4257924 号, 消色可能な画像形成材料 (200

7 年 3 月). 

29  関口裕実子, 佐野健二, 高山暁, 五反田武志, 特許第 4358177 号, 消色可能な画像

形成材料および電子写真用トナー (2005 年 9 月). 

30  高山暁, 佐野健二, 五反田武志, 関口裕実子, 特許第 4105718 号, 消色可能な画像

形成材料 (2005 年 9 月). 

31  高山暁, 佐野健二, 五反田武志, 松村文代, 特許第 4110164 号, 消去可能な画像形

成材料 (2005 年 9 月). 

32  佐野健二, 高山暁, 五反田武志 , 原口貴史, 古澤憲吾, 土門知一, 特許第 4398895

号, 画像消去装置および研磨時に媒体を保持する固定装置 (2005 年 3 月). 

33  五反田武志, 高山暁, 佐野健二, 原口貴史, 古澤憲吾, 土門知一, 特許第 4343133 号,

 画像消去装置 (2005 年 3 月). 

34  高山暁, 佐野健二, 五反田武志, 特許第4227114号, 消去可能なトナー (2005年3月). 

35  高山暁, 佐野健二, 五反田武志, 特許第 4146447 号, 消去可能な電子写真用トナー 

(2005 年 3 月). 

36  高山暁, 佐野健二, 五反田武志, 特許第 4146446 号, 消去可能な電子写真用トナー  

(2005 年 3 月). 
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37  高山暁 , 佐野健二, 五反田武志, 特許第 4084346 号, 消去可能な画像形成材料 (20

04 年 11 月). 

38  五反田武志, 高山暁, 佐野健二, 特許第 4256318 号, 画像の消去方法及び画像消去

装置 (2004 年 9 月). 

39  佐藤岳史, 轟木朋浩, 五反田武志, 吉川智子, 名古肇, 新澤幸彦, 特許第 4509514 号,

 汚染物質ガスの分解装置および汚染土壌の処理装置 (2003 年 9 月). 

40  轟木朋浩, 五反田武志, 吉川智子, 佐藤岳史, 名古肇, 特許第 3840208 号, 土壌の処

理装置及び処理方法 (2003 年 7 月). 

41  藤岳史, 轟木朋浩, 五反田武志, 吉川智子, 名古肇, 特許第 3961441 号, 土壌の処理

方法および装置 (2003 年 3 月). 

42  五反田武志, 轟木朋浩, 吉川智子, 佐藤岳史, 名古肇, 特許第 4202802 号, 浄化装置

及び浄化方法 (2003 年 3 月). 

43  轟木朋浩 , 五反田武志, 吉川智子, 名古肇, 特許第 4160065 号, 土壌の処理装置 (2

002 年 7 月). 

44  轟木朋浩 , 五反田武志, 吉川智子, 名古肇, 特許第 3727908 号, 土壌の処理方法 (2

002 年 7 月). 

45  五反田武志, 吉川智子, 轟木朋浩, 名古肇, 羽中田佳男, 特許第 3751572, 汚染物質

の処理方法 (2002 年 3 月). 

46  五反田武志, 轟木朋浩 , 親里由美子, 佐藤岳史, 特許第 3971083 号, 有機性廃棄物

の処理方法および有機性廃棄物の処理装置 (2000 年 3 月). 

47  カオ・ミン・タイ, 五反田武志, 津田健, 特許第 3946390 号, 熱硬化性樹脂のリサイクル

方法 (1999 年 9 月). 

48  喜多由美子, 轟木朋浩, 五反田武志, 親里直彦, 佐藤岳史, 特許第３５３２７７１号, フ

ロン含有廃棄物の処理方法及び処理装置 (1998 年 7 月). 

49  忠内仁弘, 古屋富明, 手島光一, 親里直彦, 五反田武志, 原田一成, 北村英夫, 小松

出, 佐々木邦彦, 馬場優子, 金澤悟史, 特許第 3544834 号, 混合廃棄物の処理装置 

(1997 年 9 月). 

50  忠内仁弘, 古屋富明, 手島光一, 小松出, 五反田武志, 権田誠, 後藤良行, 特許第 3

592486 号, ハンダ付け装置 (1997 年 6 月). 

51  馬場優子, 古屋富明, 佐々木邦彦, 忠内仁弘, 五反田武志, 金澤悟史, 原田一成, 親

里直彦, 北村英夫, 小松出, 特許第３４０３９１４号, 処理装置 (1997 年 3 月). 

52  池田理夫, 今村裕子, 五反田武志, 平川千香子, 特許第 3819090 号, 有機化合物の

分解方法、有機化合物の分解装置、微生物の単離方法および新規微生物 (1996 年 11

月). 

53  忠内仁弘, 馬場優子, 原田一成, 親里直彦, 五反田武志, 古屋富明, 佐々木邦彦, 金

澤悟史, 特許第３４５５０２５号, 金属回収装置及び金属回収方法 (1996 年 9 月). 

 

 



91 
 

業績リスト（8/9） 

 

54  忠内仁弘, 馬場優子, 金澤悟史, 古屋富明, 佐々木邦彦, 親里直彦, 原田一成, 五反

田武志, 特許第 3457484 号, 金属の回収方法及び回収装置 (1996 年 9 月). 

55  原田一成, 忠内仁弘, 五反田武志, 古屋富明, 金澤悟史, 佐々木邦彦, 親里直彦, 馬

場優, 野牧辰夫, 田中章, 森田正明, 特許第 3575914 号, プラスチックの処理方法及

び装置 (1996 年 4 月). 

56  五反田武志, 忠内仁弘 , 小山昌夫, 金澤悟史, 特許第 3425291 号, プラスチック廃棄

物の処理方法 (1996 年 3 月). 

57  忠内仁弘, 小山昌夫, 五反田武志, 金澤悟史, 特許第 3393967 号, プラスチック廃棄

物の処理方法および処理装置 (1996 年 3 月). 

 

３－４．米国登録特許 

～ 卒論研究分野の米国登録特許 ～ 

1  Y. Nakano, S. Mori, T. Gotanda, R. Hayase, USP9698349, Polymer and solar cell 

using the same (2016 年 3 月). 

2  Y. Nakano, S. Mori, T. Gotanda, F. Aiga, R. Hayase, USP9634252, Polymer and s

olar cell using the same (2016 年 3 月). 

3  T. Gotanda, Y. Nakano, K. Naito, USP9799841, Photoelectric conversion element a

nd method for manufacturing the same (2016 年 3 月). 

4  Y. Nakano, T. Gotanda, S. Mori, R. Hayase, USP9818945, Polymer and solar cell 

using the same (2015 年 12 月). 

 

～ その他研究分野の米国登録特許 ～ 

5  Y. SekiguchiK. Sano, S. Takayama, T. Gotanda, USP8506696, Erasable liquid ink 

(2012 年 3 月). 

6  T. Gotanda, S. Takayama, Y. Sekiguchi, K. Sano, USP8623505, Decolorizable color

 developing particle comprising color components present in concentration gradient 

(2011 年 9 月). 

7  S. Takayama, T. Gotanda, USP8419846, Erasable inkjet ink, K. Sano, Y. Sekiguchi 

(2011 年 9 月). 

8  S. Takayama, T. Gotanda, Y. SekiguchiK. Sano, USP8284220, Image erasing appara

tus and image forming apparatus (2011 年 3 月). 

9  K. Sano, S. Takayama, T. Gotanda, Y. Sekiguchi, USP8771912, Emulsion coloring 

materials for ink jet printers and methods of producing the same (2009 年 4 月). 

10  S. Takayama, K. Sano T. Gotanda, Y. Sekiguchi, USP7569515, Erasable image form

ing material (2008 年 2 月). 

11  T. Gotanda, S. Takayama, K. SanoY. Sekiguchi, S. Sakurada, USP7608139, Erasabl

e image forming material (2007 年 7 月). 
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12  T. Gotanda, S. Takayama, K. Sano, Y. Sekiguch, USP7378373, Erasable image for

ming material (2006 年 9 月). 

13  S. TakayamaK. Sano, T. Gotanda, Y. Sekiguchi, USP7354885, Erasable image formi

ng material (2006 年 9 月). 

14  S. Takayama, K. Sano, T. Gotanda, USP7276465, Erasable image forming material 

(2005 年 11 月). 

15  C. M. Thai, T. Gotanda, USP6465531, Method for recycling thermoset resin materi

als (2000 年 9 月). 

16  M. Tadauchi, M. Gonda, Y. Goto, T. Furuya, K. Teshima, I. Komatsu, T. Gotand

a, USP6464122, Soldering method and soldering apparatus (2000 年 8 月). 

17  M. Tadauchi, M. Gonda, Y. Goto, T. Furuya, K. Teshima, I. Komatsu, T. Gotand

a, USP6123248. Soldering method and soldering apparatus (1998 年 6 月). 

18  M. Tadauchi, Y. Maezawa, T. Hayata, H. Shimada, I. Ito, K. Suzuki, F. Tezuka, J.

 Kano, T. Gotanda, M. Koyama, S. Kanazawa, USP6172275, Method and apparatus

 for pyrolytically decomposing waste plastic (1998 年 3 月). 

19  M. Ikeda, T. Gotanda, Y. Imamura, C. Hirakawa, USP5919696, Method for microbi

ally decomposing organic compounds and method for isolating microorganism (1996

年 11 月). 
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