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研究成果の概要（和文）：太陽電池の変換効率30%超に向けて、異なるバンドギャップの発電層を積層するタン
デム太陽電池の開発、トップセル、ボトムセルと接合面それぞれの効率ロスの最小化が必要である。トップセル
のペロブスカイト薄膜の結晶粒径を独立に制御する手法を開発し、変換効率との関係を明らかにした。ボトムセ
ルは単結晶Siのコスト低減に向け、多孔質基板表面のナノレベル粗さ低減と急速蒸着法による、ウェハと同等品
質を持つ薄層単結晶Si作成プロセスを開発した。界面層は、Siの表面再結合を抑制するパッシベーション層とペ
ロブスカイトの電子輸送層を兼ねるTiO２膜とSi界面の熱処理によるパッシベーション特性の向上を確認した。

研究成果の概要（英文）：To achieve the solar cell with above 30% conversion efficiency, to develop 
the tandem solar cells which have the multiple power generation layers is necessary with different 
bandgaps with minimizing the efficiency loss at top cells, bottom cells and their interface. The 
method to independently control the grain size of perovskite thin film was developed and the effect 
of grain size on the efficiency of perovskite solar cell was clarified. To reduce the cost of 
monocrystalline Si bottom cell, the fabrication process of wafer level thin monocrystalline Si was 
developed by nanometer-level smoothing of porous Si underlayer and the epitaxy by rapid vapor 
deposition on it. As for the Si/perovskite interface, the effect of thermal annealing process on the
 TiO2 interlayer was investigated which works as the passivation layer of the bottom Si surface and 
the electron transfer layer of perovskite top cell.

研究分野：化学工学

キーワード： solar cell　tandem solar cell　monocrystalline thin Si　perovskite　passivation

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽電池の効率30%超を達成するためのタンデム太陽電池の開発は、脱炭素電源の主力化に向けて重要である。
また、本研究の各項目において得られた学術的な意義は大きい。ペロブスカイト太陽電池においては、これまで
できていなかった、発電効率に他の要素を一定にして結晶粒径のみを変化させる手法を確立し、発電特性との直
接の関連性をはじめて明らかにした。Si単結晶薄膜製造プロセスでは、結晶化しながら急速に堆積する本プロセ
スにおいて、原子レベルの凹凸の違いが得られる単結晶の欠陥密度に大きな影響を与えるという、結晶学的に重
要な知見となった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 ペロブスカイト/Si ハイブリッドタンデム太陽電池では、理論的には３０％以上の変換効率が

可能である。しかし、電流マッチングの必要ない 4 端子型タンデム構造でさえ、14％程度の変換

効率にとどまったと報告されている。実験的に得られたペロブスカイト/Si ハイブリッド 4 端子

型タンデム太陽電池 14%の変換効率から、この論文発表時でのペロブスカイト太陽電池の変換

効率レコード 15％（開放電圧：0.993V、短絡電流密度：20.0mA/cm2、フィルファクター：0.73）
をトップセルとして想定するとタンデム太陽電池の変換効率は、17.6％となり、さらに Si ハイ

ブリッド太陽電池の効率レコードである 24.7％を想定すると 18.7%の効率になると予想してい

る。 
さらに、ペロブスカイト太陽電池の反射損失と量子収率が急激に低下して利用できなくなる

800nm 以上の光に対して完全に透明なペロブスカイト太陽電池を開発した場合には、27.6%とな

り（8.9％向上）、さらに、タンデム太陽電池のトップセルとボトムセルの電流密度を合致させる

電流マッチングをおこなうことで、その効率は 31.6％に達すると報告している。つまり、ペロブ

スカイト太陽電池の光のマネージメントによって 12.92％もの効率向上が実現するとしている。

（ペロブスカイト/Si ハイブリッド 2 端子タンデム太陽電池） 
ここで、2015 年現在のトップデータである 20.1％および 19.3％の発電特性と上記タンデム太

陽電池の論文における期待できるトップセルの特性として示している特性を比較してみると、

論文では開放電圧：1.05V を想定しているのに対して、それぞれ 1.059V、1.13V、短絡電流密度：

21.73 mA/cm2 に対して、それぞれ 24.65mA/cm2、22.75mA/cm2、フィルファクター：0.8 に対して

0.77、0.751 となっていてフィルファクター以外の開放電圧、短絡電流密度はすでに上記論文期

待値を上回っていることから、30％以上のペロブスカイト/Si ハイブリッドタンデム太陽電池の

実現には、ペロブスカイト太陽電池単独での性能はほぼ期待する値以上の性能が報告されてお

り、ペロブスカイト太陽電池の長期安定性の向上の他、上述する電流マッチングを含めた光のマ

ネージメントが必要であることがわかる。 
ペロブスカイト層は 800nm 以上の波長の光では EQE はほぼ 0 であることから、波長 800nm 以

上（赤外光）での 20％ものベロブスカイト層での光吸収による透過光の減少は、解決すべき Key
技術の一つである。また、TCO ガラスの表面での反射や吸収、上述した電流マッチングは、光

マネージメント技術によって解消すべき最大の Key 技術である。 
 もう一つは、2 端子タンデム太陽電池の作製方法についてである。シリコンウエハを基板とし

て用いることになるため、Si ハイブリッド太陽電池の上に、通常の手法であればチタニアのス

ラリーをスピンコーティングで塗布後、450℃空気中で焼成して TiO2 膜を形成、ペロブスカイト

前駆体溶液を塗布後 N2 中 100℃でのアニーリング、その後の Spiro-OMeTAD の形成へと続く。

アモルファスシリコンを使った Si ハイブリッド太陽電池では、特に加熱などによる s-Si 中の水

素の脱離、結晶構造の変化、界面での酸化や反応などによるボトムセルの効率低下を最小限にす

る必要がある。実際、24.7%の Si ハイブリッド太陽電池では、すべてのプロセスを 200℃以下に

することで高効率化が実現したと報告されている。また、同様に、トップセルであるペロブスカ

イト太陽電池も上面の透明導電膜をスパッタで作成時に Spiro-OMeTAD 膜のダメージによって

効率低下がおきたことが報告されている。したがって、もう一つの Key 技術は、二つのセルを

接合する界面を含めた、ペロブスカイト太陽電池、Si ハイブリッド太陽電池、それぞれのセルへ

の変換効率への影響を最小限にした高効率ペロブスカイト/Si ハイブリッド 2 端子タンデム太陽

電池作製プロセスの開発である。 
 
２．研究の目的 
 30％超ペロブスカイト/Si ハイブリッド 2 端子タンデム太陽電池の開発の最大のボトルネック

となっている Key 技術は、1. 赤外光に対して完全に透過なトップ層ペロブスカイト太陽電池の

開発、2. ペロブスカイト太陽電池、Si ハイブリッド太陽電池のそれぞれの効率を低下させずに

2 端子タンデム太陽電池を作製する作製方法の開発、の二点である。  
 本研究では、研究代表者らがこれまで先駆け的に研究をおこなってきた自己組織化などによ

って金属ナノ粒子を配列させ、局在表面プラズモンおよび表面プラズモンポラリトンを利用す

る“光のマネージメント”（特定波長の量子収率の向上、透過/反射/吸収の制御）によって、「1.  タ
ンデムトップセル用“赤外光に対して透過な逆型ペロブスカイト太陽電池”の開発」をおこない、

「2.光閉じ込め貼り合わせ技術の開発」をおこなうことで、それぞれのセルへの変換効率への影

響を最小限にした高効率ペロブスカイト/Si ハイブリッドタンデム太陽電池を開発する。 
 それに向けて、トップセル、ボトムセル及びそれらの界面層それぞれに対する課題を整理した。

トップセルは厚さの制御された平坦なペロブスカイト層を形成するため、ペロブスカイト多結

晶薄膜においては明らかになっていなかった結晶粒径と発電特性の関係を明らかにし、粒径増

大のプロセスを開発した。ボトムセルは単結晶 Si の低コスト化が必要なことから、単結晶ウェ

ハの品質を維持した薄層単結晶 Si の高速作製プロセスを開発した。界面層はトップセルの電子



輸送層とボトムセルのパッシベーション層の機能を兼ね備える TiO2 層の制御を行った。 
 
３．研究の方法 
３．１ トップセル用ペロブスカイト太陽電池作成とグレインサイズ制御 
 2016 年度に行ったコンセプトの検証の結果、ペロブスカイト/Si タンデム太陽電池に必要な“赤
外光に対して透過な逆型ペロブスカイト太陽電池”の開発の実現のためには、薄く、平坦なペロ

ブスカイト層の実現が必要であり、そのためには結晶の核発生、成長を制御することが重要であ

ることが分かった。よって、PbI2 を経由する二段階成長法と、直接ペロブスカイト層を形成する

一段階成長法の両成長方法について、結晶成長を制御する方法を検討した。他の太陽電池におい

てグレインサイズと発電特性の関係は明確になっているが、ペロブスカイトにおいては、グレイ

ンサイズの異なる薄膜を作成するために膜厚や組成といった他の要素が同時に変化し、グレイ

ンサイズの効果を独立に検討できていなかったが、本研究において TiO2 層表面のナノレベルの

粗さによってペロブスカイト層のグレインサイズを変化させることができ、それによってグレ

インサイズと変換効率の関係を明らかにした。 
 電子輸送層の TiO2 結晶層の上にペロブスカイト前駆体である PbI2 とヨウ化メチルアンモニウ

ム(MAI)の DMF 溶液をスピンコートし、DMSO で貧溶媒析出を行う一段階成長法において、ス

プレー熱分解法により表面粗さが異なる TiO2 層を形成し、その上に成長するペロブスカイト層

のグレインサイズとの関係を調べた。また、PbI2 を経由する二段階成長法においてグレインサイ

ズを制御する方法として、本研究室独自のゾーンヒーティング再結晶化(ZHR)法を用いた。PbI2

を成膜したのち、ランプヒーターの走査加熱により PBI2 を短時間熱処理し、グレインサイズの

拡大を図り、その上 MAI との反応によるペロブスカイト層の形成を行った。また、一段階法で

形成したペロブスカイト層に対しても同様に、ZHR 法による短時間の熱処理がグレインサイズ

に与える影響を検討した。 
 
３．２ ボトムセル用薄層単結晶 Si 作成技術の開発 
 変換効率 30%超の太陽電池を、これまでのものと同等以下のコストで製造するためには、ボト

ムセルの低コスト化が必要で、特にモジュール価格の 40%程度を占める単結晶 Si を 40 µm 程度

に薄層化することが期待される。ボトムアップによる成膜、単離技術として、単結晶 Si を鋳型

とするエピタキシーによる成膜、単離が有力で、その中で剥離層として表面を電気化学的に多孔

化した層、特に剥離層となる高多孔度層とエピタキシー鋳型層となる低多孔度層を持つ二層多

孔質 Si(DLPS)の上に単結晶 Si を製膜、剥離するプロセスを検討した。課題として、低多孔度層

表面の粗さによってエピタキシャル薄膜の膜質が変化すること、化学蒸着（CVD）による成膜

速度や収率が十分でなくコストが低減できないことが挙げられる。そこで、ZHR によって多孔

層表面の粗さをナノレベルで低減することで、その上に形成するエピタキシャル薄膜の結晶性

向上を狙い、さらに高速エピタキシーとして早大野田研究室で開発された急速蒸着法(RVD)を
適用した。二段階の電気化学エッチングによって単結晶ウェハ表面に DLPS を形成し、ランプ

ヒーターを走査加熱する ZHR により表面のナノレベル粗さ低減を試みた。その DLPS 上に、原

料 Si を 2000℃に加熱することで 10 µm/min の高速で蒸着する RVD 法により単結晶 Si をエピ

タキシャル成長し、剥離することで単結晶薄層 Si を得た。 
 
３．３ ペロブスカイト/Si 界面 TiO2 層の制御 
 ペロブスカイト/Si タンデム太陽電池を開発するにあたり、トップセル、ボトムセルの特性だ

けでなく、必要な特性を満たす界面層の形成が必要である。具体的には、ボトムセルの単結晶 Si
層に対して良好なパッシベーション特性を有すること、トップセルペロブスカイト層に対して

電子輸送層となることである。ペロブスカイト太陽電池の電子輸送層である TiO2 は単結晶 Si の
パッシベーション層としての報告もされているが、その特性は十分ではない。よって、単結晶 Si
に対する TiO2 によるパッシベーション処理を検討した。特に単結晶 Si と TiO2 の界面の状態に

着目し、ゾーンヒーティング法による熱処理による変化がパッシベーション特性に与える影響

を調べた。 
 また、全シリコンタンデム太陽電池の開発に向け、ウェハ表面をナノ多孔質化し、量子サイズ

効果によってバンドギャップを広げ、そのナノ多孔層をトップセルとするナノポーラス Si 太陽

電池の開発を行った。その際、ナノ孔内の均一な表面パッシベーションが必要となるため、電気

化学酸化による酸化膜形成法を開発した。 
 
４．研究成果 
４．１ トップセル用ペロブスカイト太陽電池作成とグレインサイズ制御 
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効率の関係を明らかにし、その制御を可能にすることを目指し

た。１段階法で TiO2 上にペロブスカイト層を成膜する際に下地

となる TiO2 層は、スプレー熱分解法により製膜した。成膜に用

いる溶媒の種類(エタノール、プロパノール、ブタノール)や成膜

温度(350-550℃)、製膜後の加熱温度(400-600 ℃)等を変化させて、

表面粗さが異なる TiO2 層を形成し、その上にペロブスカイト層

を成膜した。その結果、図 1 に示すように、TiO2 層の表面粗さが

3-9 nm の範囲で変化するとペロブスカイト層グレインサイズが

150-360 nm と変化することがわかった。さらに、図 2 に示すよう

にグレインサイズと変換効率に明確な相関関係があることを明

らかにした[実績 1]。膜厚や組成、添加剤やパッシベーション効

果といった、発電特性に影響を与える他の要素を変化させること

なくグレインサイズのみを変化させ、その効果を明らかにした。

(成果は、CrystEngComm の back cover に採用(図 3)) 
 また、グレインサイズを拡大する方法として、製膜した PbI2 及

びペロブスカイト層に対して ZHR による高速短時間の熱処理を

おこなった。PbI2 に対しては一定以下の積算加熱量においてグレ

インサイズの増大が確認された。一方、その後 MAI との反応により生成したペロブスカイト層

のグレインサイズは変化が見られなかった。１段階法によって成膜したペロブスカイト層に対

して ZHR を行った結果、大粒径化の進行が示唆され、電流密度や効率についても高い値を示す

傾向が見られた。また、加熱量が過剰にならない高速スキャンによる加熱によって、ペロブスカ

イト層の劣化が抑制されることが示唆された(投稿準備中)。 
 
４．２ ボトムセル用薄層単結晶 Si 作成技術の開発 
 ボトムセル用薄層単結晶 Si の形成にあたり、エピタキシー下地層である DLPS 表面のナノレ

ベルの粗さ制御を行い、その上に RVD による高速製膜及びその評価を行った。DLPS に対し、

ZHR によりその表面を選択的に熱処理することで、その表面粗さ Rms を 0.3 nm 以下に低減でき

ることが分かった(Takazawa et al. and Ihara, ECS Transactions 75 (31) 11-23 (2017))。 
ZHR 処理によって得られた、表面粗さの異なる多孔質層を鋳型層として、ノンドープ Si を原

料とした RVD によってエピタキシャル製膜した単結晶 Si（図 4）を、電子スピン共鳴法(ESR)
によって欠陥密度を測定した結果を図 5 に示す(ノンドープの Si を原料として製膜した Si は、

ドーパントによる電子対が検出されないため、検出さ

図 4(a-c) DLPS 上にエピタキシャル成長させた単結晶 Si
薄膜の SEM 像 (d) 単結晶薄膜 Si の作製プロセス[2]

 
図 3 CrystEngComm 22 back 
cover に掲載[1] 

 
図 1 下地TiO2層の表面粗さとペロブ

スカイト層グレインサイズの相関[1] 
 

 
図 2 ペロブスカイト層グレインサイズと

変換効率の関係[1] 
 

図 5 DLPS 表面粗さと、製膜した単

結晶 Si の欠陥密度との関係 [2]



れる電子対が主に欠陥由来となる)。特に表面粗さ 0.3 nm 以下に

おいて、粗さ 0.1 nm 程度の低減されることで欠陥密度が１桁以

上低減されることがわかり、原子層レベルの鋳型層の表面粗さの

違いによって、Si 薄膜の結晶性に大きな差異が生じることが分か

った。表面粗さと結晶性の関係の要因は、RVD の高速製膜条件下

において、基板表面への成膜種の吸着、表面拡散による再構成の

時定数が短いため、鋳型多孔質層表面の原子層レベルの粗さによ

る結晶の歪みが大きな影響を与えたことと考えられる。（本論文

は CrystEngComm の inside front cover に採用された（図 6,[実
績 2]）。）さらに、厚さ 35 µm 製膜した単結晶 Si に対して原子層

体積(ALD)を用いて Al2O3 によるパッシベーション処理を行い、

キャリアライフタイムの測定をおこなった結果、200 µs 程度と、薄層であることを考慮すると

現在利用されている単結晶ウェハと同等の結晶品質が得られることが分かった。 

 
４．３ ペロブスカイト/Si 界面 TiO2 層の制御 
 トップセルのペロブスカイト層に対する電子輸送層として機能する TiO2 による良好なパッシ

ベーション層を単結晶 Si 上に形成できれば、タンデム太陽電池の界面層として機能する。一方、

スパッタ法などによって製膜し、通常の方法で加熱処理をした TiO2 層はパッシベーション層と

して十分に機能せず、少数キャリアライフタイムは 4-6 µs と低かった。そこで、ZHR によって

短時間、高温での熱処理を行った。その結果、ZHR 処理によってライフタイムは 200 µs 前後と

大きく向上し、パッシベーション層として機能することが示唆された。また、ランプ熱源の走査

速度を増加させてより短時間の加熱にすると、ライフタイムがより向上した。その原因を明らか

にするために断面 TEM による観察を行ったところ、Si と TiO2 の界面に SiOx 層が形成している

ことがわかり、ZHR の走査速度が大きいと SiOx 層は薄く、ライフタイムは長くなった。酸化物

―Si 界面に生成する層の厚さとパッシベーション特性の関係、熱処理によるその制御は、タン

デム太陽電池の界面層としてだけでなく Si 太陽電池のパッシベーション処理に対しても重要な

知見と考えられる（投稿準備中）。また、界面のパッシベーション処理がタンデム太陽電池に与

える効果をデバイスシミュレーターにより検討し、n 層厚を調整するなどデバイス構造を調整し

たとしても、短絡電流、解放電圧ともに向上させるためには、適切なパッしベーションによって

キャリアライフタイムを向上させることが必要であることが示唆された。 
また、ペロブスカイトだけでなく、単結晶 Si を陽極酸化によってナノ多孔化しバンドギャッ

プを広げることを目指した多孔質 Si を発電層とする、図 7 に示すようなポーラス Si 太陽電池を

検討した。この技術の発展により、全シリコン型のタンデム太陽電池の開発が期待できる。その

際、表面積の大きいナノ構造において表面再結合を抑制するパッシベーション処理はより重要

となるが、アスペクト比 10 以上の縦孔に対して ALD を含めたドライプロセスによる均一な製

膜は難しい。よって、ナノ構造などにも適用可能で、処理膜厚を電流値、処理時間などで正確に

制御可能な電気化学的パッシベーション法を開発した。定電流における電気化学酸化では多孔

層底部から反応が進行し、酸化膜厚を反応時間で制御できると考えられる。実際にパッシベーシ

ョン処理をおこなった結果、ウェハを用いて作成した太陽電池より高い短絡電流が得られ、より

広い波長範囲での高い光吸収が確認できた[実績 3]。 

文中に図を引用した主要実績 
[1] Nukunudompanich et al. and Ihara, CrystEngComm 22, 2718-2727, 2020. 
[2] Hasegawa et al. and Ihara, CrystEngComm 20, 1774-1778, 2018. 
[3] Sundarapura et al. and Ihara, Nanomaterials, 2021, 11, 459. 
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図７ (左)ナノポーラス Si 太陽電池(中)パッシベーション処理を行った多孔質 Si を n 層に
もつ太陽電池の発電特性及び(右)外部量子収率[3] 
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