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1．はじめに

モノのインターネット（IoT）の普及に伴い，身
の回りのエネルギーを利用して発電を行う環境発電
素子が IoT デバイスの電源として注目されている．
それに伴い，従来の屋外用途のみでなく，屋内でも
利用可能な太陽電池への関心も高まっている．アモ
ルファスシリコン（a-Si）太陽電池が主に屋内用途の
太陽電池として用いられている中で，さらに高効率
化が可能な太陽電池として色素増感型太陽電池や有
機薄膜太陽電池，およびペロブスカイト太陽電池に
注目が集まっている．中でも変換効率の高さから，
ペロブスカイト太陽電池が新たな屋内用太陽電池と
して期待されている．
　ペロブスカイト太陽電池は光吸収層に金属ハライ
ドペロブスカイト化合物を用いた太陽電池の総称で
あり，ABX3 の組成を有する化合物が主に用いられ
る 1）．ここで A は 1 価のカチオン，B は 2 価の金属
カチオン，X は -1 価のハロゲン化物イオンである．
この化合物の組成は比較的自由に調節することが可
能であり，（1）式に示す許容因子（t）が 0.8 < t < 1.0 に
収まっているとペロブスカイト構造が安定な傾向に
ある 2）．ここで rA，rB，および rX はそれぞれ A サ
イト，B サイト，および X サイトのイオン半径で
あ る．Cs0.05（MA0.17FA0.83）0.95Pb（I0.83Br0.17）3　（MA：
メチルアンモニウム，FA：ホルムアミジニウム）
のような一見複雑な化合物についても許容因子を計
算するとおよそ 0.97 となり，実際に安定なペロブ
スカイトとして太陽電池にも用いられている 3）．

（1）

　ペロブスカイト化合物の特徴の一つとして，組成
を制御することによりバンドギャップを調節するこ

とが可能な点が挙げられる．特に X サイトのヨウ素
/ 臭素比を変えた時にバンドギャップが大きく変化
し，MAPbX3 の系の場合，臭素含有量を増やすこと
により，1.57 eV（MAPbI3）から 2.33 eV（MAPbBr3）
までバンドギャップが広がる 4）．従って，組成を制
御することにより，光源のスペクトルに合わせたバ
ンドギャップの調節が可能となる．
　上述したバンドギャップの制御性や，疑似太陽光
照射下において結晶シリコン太陽電池に匹敵する
26％の変換効率を達成している点，および材料やプ
ロセスの選択によってフレキシブル基板上への作製
が可能である点などから，ペロブスカイト太陽電池
は屋内用太陽電池として高いポテンシャルを有して
いるもの考えられる 5-6）．本稿ではペロブスカイト
太陽電池のデバイス構造，ペロブスカイト化合物の
組成制御，および電子輸送層の材料物性に着目した
低照度環境下におけるペロブスカイト太陽電池の高
効率化に関する取り組みを紹介する 7-9）．

2．実験方法

2.1　デバイス構造による照度依存性の変化
　図 1 に示すように，ペロブスカイト太陽電池のデ
バイス構造は多孔質酸化物層の有無によりメソポー
ラス構造およびプラナー構造に大別される．電子輸
送層として酸化チタンを用いた太陽電池を作製し，
それぞれの太陽電池の照度依存性を測定することに
より，デバイス構造による特性の変化について検討
を行った．
　評価用の試料として，透明導電性膜（TCO）付き
基板 / 電子輸送層 / ペロブスカイト層 / 正孔輸送層
/ 金電極の構造を有するペロブスカイト太陽電池を
作製した．ペロブスカイト層には MAPbI3，正孔輸
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チオンペロブスカイト（Cs0.09FA0.81MA0.10Pb（I0.9Br0.1）3）
を用いた．作製した太陽電池の照度依存性について
AM 1.5Gスペクトル照射下において比較検討を行っ
た．

3．結果と考察

3.1　デバイス構造による照度依存性の変化
　メソポーラス構造のペロブスカイト太陽電池の開
放電圧（VOC）の照度依存性を図 2 に示す．1 sun
条件下（100 mW/cm2）における VOC の値を基準と
して規格化した値を示している．また，同図に結晶
シリコン（c-Si）太陽電池およびアモルファスシリコ
ン（a-Si）太陽電池の VOC についても示している．図
2 より，c-Si 太陽電池の VOC は低照度条件下におい
て急激に低下することが分かる．太陽電池の VOC は
以下の近似式で与えられる．

（2）

ここで q は電荷素量，k はボルツマン定数，T は絶
対温度，J0 は飽和電流である．飽和電流はキャリア
寿命の低下により増加するため，キャリア寿命の低
下により VOC の低下が引き起こされる．c-Si 太陽電
池のキャリア寿命は低照度環境のような低注入状態
において著しく低下することから，低照度環境下に
おいて VOC の大幅な低下が見られたものと考えら
れる 11）．
　一方で，すでに屋内用途に応用されている a-Si 太
陽電池は 0.1 mW/cm2 の条件下において，1 sun 条
件下の約 70％の VOC を維持可能であることが確認
された．メソポーラス構造型ペロブスカイト太陽電
池についても a-Si 太陽電池と同様に，0.1 mW/cm2

の条件下において，1 sun 条件下の約 70％の VOC を
維持可能であることが確認された．ペロブスカイト
太陽電池と a-Si 太陽電池を比較すると，これまでに

送層には Spiro-OMeTAD を用いた．プラナー構造
では緻密酸化チタン層（compact-TiO2）を電子輸送層
として用い，メソポーラス構造では compact-TiO2

層の上にメソポーラス酸化チタン（mp-TiO2）層を積
層したものを電子輸送層として用いた．作製した太
陽電池を AM 1.5G スペクトル照射下，様々な光強
度下で測定を行うことにより評価した．光強度の調
節は光源と試料の間に ND フィルターを挿入するこ
とにより行った．
2.2　ペロブスカイトの組成制御による高効率化
　ペロブスカイト化合物の組成を変化させることに
より，バンドギャップの調節を行うことが可能であ
る．本実験では X サイトのヨウ素 / 臭素比率を変
化させたペロブスカイト薄膜を光吸収層として用い
た太陽電池を作製し，AM 1.5G 照射下および蛍光
灯（200 lx, 65 μW/cm2）照射下における特性の比較
を行った．デバイス構造は TCO/compact-TiO2/mp-
TiO2/ ペロブスカイト層 /Spiro-OMeTAD/ 金電極
とした．ペロブスカイト層には臭素含有量の異なる
3 カチオンペロブスカイト，Cs0.05FA0.79 MA0.16Pb

（I0.84Br0.16）3（pero-Br16）および Cs0.05FA0.79MA0.16Pb
（I0.50Br0.50）3（pero-Br50）を用いた．
2.3　電子輸送層材料による特性の変化
　ペロブスカイト太陽電池の電子輸送層として金属
酸化物が主に用いられており，TiO2 および SnO2 が
代表的な材料として用いられている．この二種類の
材料を比較すると電荷輸送の機構に違いが見られ
る．TiO2 中では Ti の 3d 軌道によって電荷が輸送
される一方，SnO2 中では Sn の 5s 軌道によって電
荷が輸送されることが知られている 10）．軌道の形
状から s 軌道の方が軌道の重なりを生じやすく，結
晶状態のキャリア輸送阻害が抑制されるという特徴
を有している．この電荷輸送機構の違いに着目し，
TiO2 および SnO2 を電子輸送層として用いた太陽電
池の低照度特性の比較を行った．デバイス構造は
TCO/ 電 子 輸 送 層 / ペ ロ ブ ス カ イ ト 層 /Spiro-
OMeTAD/ 金電極とし，ペロブスカイト層には 3カ

図 1　ペロブスカイト太陽電池のデバイス構造

図 2　太陽電池の VOC の照度依存性
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3.2　ペロブスカイトの組成制御による高効率化
　一般的な屋内照明として用いられている蛍光灯や
白色 LED は屋外光と大きく異なる発光スペクトル
を有している．屋内照明には 700 nm 以上の長波長
成分がほとんど含まれていないため，光吸収層の最
適なバンドギャップは AM1.5 G スペクトル照射下
における最適値よりも大きな値となる．1 章で述べ
たように，ペロブスカイト薄膜のバンドギャップは
組成を制御することにより調節することが可能であ
るため，これまでの太陽電池にないアプローチでの
高効率化が期待される．本実験では 2 種類の異なる
Br 含有量を有するペロブスカイト薄膜を光吸収層
として用いたペロブスカイト太陽電池を作製し，
AM1.5 G スペクトル照射下および蛍光灯照射下に
おける特性の評価を行った．
　図 4（a）に本実験に用いた蛍光灯の発光スペクト
ルを示す．短絡電流密度（JSC）の損失を抑えつつ，
VOC を最大化するため，700 nm 付近に吸収端を持
つペロブスカイト薄膜の作製およびデバイス応用を
行った．一般的に AM 1.5G スペクトル照射下で用
い ら れ て い る Cs0.05 FA0.79 MA0.16Pb（I0.84Br0.16）3 

（pero-Br16）のヨウ素 / 臭素比を 0.5：0.5（pero-Br50）
とすることにより，680 nm に吸収端を有するペロ
ブスカイト薄膜が得られた．この薄膜を光吸収層に
用いた太陽電池を作製し，外部量子効率（EQE）測
定を行った．図 4（b）にそれぞれの太陽電池の EQE
スペクトルを示す．組成を変えた場合にも，光吸収
層の吸収可能な波長領域においては同程度の EQE
を示すことが確認された．
　作製したペロブスカイト太陽電池の評価を蛍光灯

（200 lx, 65 μW/cm2）照射下において行った．表 1
に pero-Br16 および pero-Br50 を光吸収層として用
いた太陽電池の特性を示す．表 1 に示すように，光
源の発光スペクトルに合わせたバンドギャップ制御
により，JSC の低下を引き起こさずに VOC および変
換効率（PCE）の改善が可能であることが確認され

報告されている変換効率はペロブスカイト太陽電池
（26.0％）の方が a-Si 太陽電池（10.2％）よりも高い
ことから，ペロブスカイト太陽電池は a-Si よりも高
出力な屋内太陽電池として利用可能であると期待さ
れる．
　次に，プラナー型ペロブスカイト太陽電池につい
て，同様に照度依存性に関する検討を行った．図 3

（a）にプラナー型およびメソポーラス型ペロブスカ
イト太陽電池の VOC の照度依存性を示す．検討の
結果，0.1 mW/cm2 の条件下において，プラナー構
造はメソポーラス構造よりも高い VOC を維持可能
であることが明らかとなった．
　ペロブスカイト太陽電池の電子輸送層として広く
用いられている酸化チタンは本来導電率の低い材料
であるが，電荷によってトラップサイトが埋められ
ることによって導電率が改善されることが報告され
ている 12-13）．低照度環境においてはトラップサイ
トを埋めるのに十分な電荷が生成せず，酸化チタン
が抵抗となって太陽電池の特性を低下させた可能性
が考えられる．プラナー型およびメソポーラス型ペ
ロブスカイト太陽電池の直列抵抗を比較すると，図
3（b）に示す様に低照度になるにつれてメソポーラ
ス型の直列抵抗が大幅に増加することが確認され
た．これらの結果より，低照度用途に向けたペロブ
スカイト太陽電池において，内部抵抗が低くなるよ
うな構造や材料を用いることが重要である可能性が
示唆された．
　メソポーラス型ペロブスカイト太陽電池は一般的
にメソポーラス酸化物層の形成に 450°C 以上の高
温焼成が必要となるため，フレキシブル基板上への
作製は困難である．一方でプラナー型ペロブスカイ
ト太陽電池は電荷輸送層の選択により低温プロセス
化が可能であり，フレキシブル基板上への作製も可
能であることから，屋内用途のみでなく，様々な応
用先が期待される．

図 3　 プラナー型およびメソポーラス型ペロブスカイト太
陽電池の（a）VOC および（b）直列抵抗の照度依存性
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図 4　 （a）本実験に用いた蛍光灯の発光スペクトル，（b）
pero-Br16 および pero-Br50 の EQE スペクトル
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を示す．疑似太陽光照射下と異なり，蛍光灯照射下
においては 7 時間光照射を行った場合にも PL ピー
クのシフトが確認されなかったことから，光源や光
強度によっては相分離が発生しない可能性が示唆さ
れた．これらの結果より，Br 含有量の調節による
バンドギャップ制御は屋内環境におけるペロブスカ
イト太陽電池の高効率化において有用な手法である
と期待される．
3.3　電子輸送層材料による特性の変化
　2 章で述べたように，ペロブスカイト太陽電池の
電子輸送層として TiO2 および SnO2 が広く用いら
れている．この 2 種類の材料を比較すると，材料中
での電荷輸送機構に違いが見られる．TiO2 中では
Ti の 3d 軌道によって電荷が輸送される．3d 軌道は
その形状から，原子が規則正しく配列していない場
合軌道同士が重なりにくくなり，電荷の輸送に影響
を及ぼすと考えられる．一方で SnO2 中では Sn の
5s 軌道によって電荷が輸送される．5s 軌道は球状
であるため原子の配列によらずに軌道が重なりやす
く，アモルファス状態でも効率良く電荷を輸送する
ことが知られている 15-16）．低照度環境においては
キャリアの数が 1 sun 条件下と比較して少ないた
め，結晶状態によらず効率良く電荷の輸送が可能な
SnO2 が電荷輸送層として適している可能性が考え
られる．本実験では電荷輸送機構の違いに着目し，
TiO2 および SnO2 を電子輸送層として用いたペロブ
スカイト太陽電池の低照度特性の比較を行った．
　TiO2 および SnO2 を電子輸送層として用いたペロ
ブスカイト太陽電池の電荷輸送抵抗の比較を行っ
た．本検討では低臭素含有量ペロブスカイト

（Cs0.09FA0.81 MA0.10Pb（I0.9Br0.1）3）を光吸収層として
用いた．図 6（a）に電荷輸送抵抗の照度依存性を示
す．電荷輸送抵抗は AM 1.5G スペクトル照射下で
インピーダンス測定を行うことにより算出した．1
sun 条件下において電子輸送層材料によって電荷輸

た．表 2 に 1 sun 条件下における特性を示す．蛍光
灯照射下とは異なり JSC が低下しているほか，曲線
因子（FF）にも低下が見られた．
　1 sun 条件下における FF の低下はペロブスカイ
ト薄膜中の相分離に由来するものと考えられる．相
分離とはペロブスカイト薄膜に光照射を行った際
に，薄膜中においてヨウ素リッチ（I-rich）な領域と
臭素リッチ（Br-rich）な領域が生成する現象であり，
ある一定以上の臭素を含有するペロブスカイト薄膜
において見られる現象である 14）．相分離が発生す
ると I-rich 領域が再結合サイトとなり，太陽電池の
特性を低下させる．図 5（a）に pero-Br50 薄膜に対
して疑似太陽光を照射した際のフォトルミネッセン
ス（PL）スペクトルの変化を示す．光照射は大気中，
室温条件下で行った．光照射前はバンドギャップに
相当する 680 nm 付近にピークが見られたが，光照
射後にピーク位置が長波長側へシフトすることが確
認された．この PL ピークシフトは I-rich 領域の形
成を示しており，1 sun 条件下において pero-Br50
薄膜中で相分離が発生することが確認された．
　蛍光灯照射下で同様の検討を行った．図 5（b）に
pero-Br50 薄膜に対して強度 0.7 mW/cm2 の蛍光灯
を用いて光照射を行った際の PL スペクトルの変化

図 6　 電子輸送層による（a）電荷輸送抵抗および（b）変換
効率（PCE）の照度依存性の変化
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図 5　 （a）疑似太陽光（100mW/cm2）および（b）蛍光灯（0.7 
mW/cm2）照射による pero-Br50 薄膜の PL スペクト
ルの変化
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表 2　1 sun 条件下におけるペロブスカイト太陽電池の特性

Pero- JSC (mA/cm2) VOC (V) FF PCE (%) 
Br16 20.72 1.033 0.730 15.8 
Br50 15.19 1.026 0.634 9.9 

表 1　蛍光灯照射下におけるペロブスカイト太陽電池の特性

Pero- JSC (μA/cm2) VOC (V) FF PCE (%) 
Br16 30.53 0.778 0.742 27.1 
Br50 31.02 0.815 0.780 30.3 
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ないプラナー構造が低照度用途に適していることを
明らかとした．ペロブスカイト薄膜の臭素含有量を
増加させ，光源に合ったバンドギャップに調節する
ことによって高効率化が可能であることを示した．
また，1 sun 条件下においては変換効率を低下させ
る要因となる相分離が屋内照明下では発生しないこ
とが確認され，薄膜の組成制御によるバンドギャッ
プ制御が屋内環境におけるペロブスカイト太陽電池
の高効率化において有用な手法であることを示し
た．さらに，異なる電子輸送層材料を用いて太陽電
池を作製し，特性を比較することによって低照度環
境においては材料中の電荷輸送メカニズムに着目し
た材料選択の重要性を示した．これらの知見は屋内
応用に向けたペロブスカイト太陽電池の開発におい
て重要な知見になるものと考えられる．
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送抵抗に大きな差は見られなかったが，照度が低下
するにつれ TiO2 を用いた太陽電池の電荷輸送抵抗
が SnO2 を用いたものよりも大幅に増加することが
確認された．
　原子間力顕微鏡により電子輸送層表面の表面粗さ
を測定した結果，TiO2 および SnO2 表面の二乗平均
粗さはそれぞれ 1.82 nm および 1.56 nm であり，大
きな差が無いことが確認された．また，電子輸送層
上に成膜を行うペロブスカイト層について走査型電
子顕微鏡および X 線回折測定により評価を行った
結果，電子輸送層の種類によって表面形状や粒径，
および結晶性にほとんど変化が無いことが確認され
た．以上の結果より，電子輸送層材料による電荷輸
送抵抗の照度依存性の差は材料の電荷輸送機構に由
来するものと考えられる．
　次に電子輸送層材料による，変換効率の照度依存
性の変化について検討を行った．図 6（b）に TiO2

および SnO2 を電子輸送層として用いた際の変換効
率の照度依存性を示す．図 6（b）では 1 sun におけ
る変換効率を基準として規格化した値を示してい
る．TiO2 および SnO2 を用いた太陽電池を比較する
と，0.01 sun の条件下で SnO2 を用いた太陽電池は
TiO2 を用いたものと比較して，低照度環境下にお
いて変換効率の維持率が高いことが確認された．
0.01 sun 条件下で SnO2 を用いた太陽電池の変換効
率は 15.2％，TiO2 を用いたものでは 13.6％であり，
絶対値について比較を行った場合にも SnO2 を用い
た太陽電池がより高い値を示すことが確認された．
より低い光強度条件下においても同様の傾向を示し
ており，1000 lx の白色 LED（0.3 mW/cm2）照射下
において TiO2 を用いた太陽電池は 22.5％の変換効
率を示したのに対し，SnO2 を用いたものは27.7％と，
より高い変換効率を示すことが確認された．以上の
結果より，屋内用ペロブスカイト太陽電池の開発に
おいて，デバイス構造のみでなく，材料物性に着目
した電荷輸送材料の選択が重要であることが示唆さ
れた．

4．結論

　本研究では屋内用途に向けたペロブスカイト太陽
電池の高効率化について，（1）デバイス構造，（2）
光吸収層の組成，（3）電荷輸送材料の材料物性，こ
れらの 3 つの観点から検討を行った．メソポーラス
型およびプラナー型ペロブスカイト太陽電池の照度
依存性を比較することにより，多孔質 TiO2 層が内
部抵抗として働くことから，多孔質 TiO2 層を含ま
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