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研究成果の概要（和文）：ペロブスカイト太陽電池は25%を超える高い光電変換効率(PCE)と作製コストの低さに
より次世代の太陽電池として期待されているが、耐久性が低いことが課題である。大きな原因は有機層のピンホ
ールから侵入した水や酸素によってペロブスカイト結晶が分解することである。この問題を解決するには有機材
料を大気安定性の高い無機材料に代替しピンホールのない膜にする必要がある。そこで本研究ではプラズマを発
生させず製膜時の損傷が少ない触媒化学気相堆積法(以下Cat-CVD)を用いたa-Siの製膜を検討した。

研究成果の概要（英文）：Perovskite solar cells are expected to be the next generation of solar cells
 due to their high Power conversion efficiency (PCE) of over 25% and low fabrication cost, but their
 low durability is big problem for practical usage. The main reason of low durability is the 
decomposition of perovskite crystals by water and oxygen entering through pinholes in the organic 
layer. To solve this problem, it is necessary to replace the organic materials with inorganic 
materials that have high atmospheric stability and became high quality films without pinholes. In 
this study, we investigated a-Si film fabricated using catalytic chemical vapor deposition (CatCVD),
 which generates no plasma and causes no damage during film formation.

研究分野： ペロブスカイト太陽電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
一般に、太陽電池の実用化において、高性能化と低コスト化に並び重要なのは長寿命化である。発電コストは、
性能÷（寿命×製造コスト）で表される。現在市販されているシリコン太陽電池は30年保証されており、もしペ
ロブスカイト太陽電池の製造コストが1/10であっても、寿命が3年しかなければ全く太陽電池として価値のない
ものになる。本研究では、劣化の原因を突き止めそれを解決し、ペロブスカイト太陽電池の寿命をSi太陽電池レ
ベルの３０年まで延ばす指針を確立する。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 

シリコン太陽電池の変換効率は実験室レベルで
25％、実用モジュールで 16％程度と高い性能を保
持している。しかし、製造コストが高く、重量もあ
るために設置できる建物や場所が限られている。本
研究で対象となる有機・無機ハイブリットペロブス
カイト太陽電池は、実験室レベルでエネルギー変換
効率 20％を超える次世代高性能太陽電池であり、
塗布や真空蒸着など簡便な製造法が適用できる超
低コスト太陽電池として注目されている（図 1）。
有機・無機ハイブリットペロブスカイト太陽電池
は、塗布や蒸着により製膜した数 100 ナノメート
ルの無機層（例えば PbI2）に有機分子（例えばヨウ
化メチルアンモニウム：MAI）がインターカレート
し MAPbI3 のペロブスカイト膜となる。この発電層
であるペロブスカイト膜を電子輸送層（ETL）とホ
ール輸送層（HTL）でサンドイッチした構造である。
また、ペロブスカイトを発光層として用いるペロブ
スカイト LED 素子では、隣接するアモルファス Zn-
Si-O 層による励起子の閉じ込め効果により有機 EL では達成できない 500,000 cd/m2の
低電圧超高輝度発光を実現している[H. Hosono, et al, Applied Physics Reviews 6, 
031402 (2019)]。このように、ペロブスカイトを用いた電子デバイスは従来の有機材料
や無機化合物では実現できないレベルの高性能化を発現しており、将来の実用化が強く
期待されている。 

しかしながら、これらペロブスカイト電子デバイスにも解決しなければならない問題
がある。一般に、太陽電池の実用化において、高性能化と低コスト化に並び重要なのは
長寿命化である。発電コストは、性能÷（寿命×製造コスト）で表される。現在市販さ
れているシリコン太陽電池は 30 年保証されており、もしペロブスカイト太陽電池の製
造コストが 1/10 であっても、寿命が 3 年しかなければ全く太陽電池として価値のない
ものになる。実際に、ペロブスカイト太陽電池の寿命は測定されており、年単位ではな
く月単位で変換効率が半分程度まで低下してしまう問題が指摘されている[S. 
Gholipour, et al, Small, 1802385(2018)]。他の論文では、85 °C/85%の環境で 1000 
h で９割程度も性能を保持したと報告があったが、有機 ELディスプレー以上のガラス/
ガラス封止であり、この封止を実デバイスで行えば、大変なコストが掛かってしまい、
実用的な話ではなくなる[T. Matsui, et al, Adv. Mater. 31, 1806823(2019)]。本研
究では、劣化の原因を突き止めそれを解決し、いかにペロブスカイト太陽電池の寿命を
Si 太陽電池レベルの３０年まで延ばすかを命題に研究を展開する。 

 

２．研究の目的 

 

ペロブスカイト太陽電池が大気中で劣化（短寿命化）する原因は 2つしかない。それ
は、①ペロブスカイト膜自体と②有機系 ETL と HTL の劣化である。なぜなら、これら以
外の電極として用いられる透明導電膜（ITO、FTO など）や上部電極（金、銀、アルミな
ど）は、現在市販のシリコン太陽電池でも共通に使われているからである。この２項目
について、劣化原因の解明と我々の技術を用いて解決を行えば、必ず極長寿命化は必ず
達成できる。 

 

３．研究の方法 

図 1 有機・無機ハイブリッ
トペロブスカイト太陽電池
の写真.ペロブスカイト膜は
電子輸送層（ETL）とホール輸
送層（HTL）に挟まれ、さら
に、透明電極 ITO と金属電極
により挟まれたサンドイッ
チ構造となっており、様々な
異種材料で構成された太陽
電池となっている. 



 

①長寿命ペロブスカイト材料の探索とその劣化メカニズムの解明 
先の項で説明したとおり、新規ペロブスカイト材料探索、ち密膜製膜技術、新規製膜

技術を組み合わせて、大気中で劣化しないペロブスカイト膜の製膜を行う。さらに、劣
化の原因を解明し、製膜技術にフィードバックすることで劣化メカニズムの学理を探求
する。 
②ペロブスカイト層にダメージを与えない Cat-CVD によるドープした Si 層の ETL と
HTL 層の開発 
低ダメージ Cat-CVD によるドープ型 Si の ETL と HTL 層としての世界初の導入をおこ
なう。この研究は、前人未到の研究でありかなりの困難が予想されるが、全期間を通し
て研究を行うことで、研究期間内での技術の確立を達成する。 
③劣化因子をすべて排除した極長寿命ペロブスカイト太陽電池の実現 
技術の深化：研究期間の後半を中心に、上記の極長寿命を可能にする技術を統合する。
各研究機関に小型の蒸着装置を導入することで小型サンプルを製膜できるようにする
とともに、ペロブスカイト太陽電池を製膜し、その上
に Cat-CVD によりドープした Si 層を製膜することで
基礎的研究を推進していく。ペロブスカイト太陽電池
の寿命を大気下でシリコン太陽電池レベルの３０年
まで延ばす基礎技術を確立することを目標とする。 
技術の分化：上記の技術は、ペロブスカイト太陽電池
シングルセルのみではなく、図 2 のペロブスカイト
/Si タンデム太陽電池にも適用できる。このタンデム
セルは産業界から現在市販されている Si 太陽電池の
高性能化の核技術として期待されている。この技術の
実用化には、変換効率 35％の達成とともに、本申請と
同様にタンデム用ペロブスカイト太陽電池にも Si 太
陽電池なみの寿命が求められている。本研究では、タ
ンデム用ペロブスカイト太陽電池への転用も視野に
研究を進めていく。 

 

４．研究成果 

 

はじめに a-Siを用いた素子が駆動できるかを確かめるために Pをドープした n-a-Si
を ETL に用いた素子を作製した。n-a-Si は SiH4と PH3の流量比を変化させてそれぞれ
製膜した。図 3に作製した素子の構造、Table 1 に素子の性能パラメータを示す。どの
条件でも素子としての性能を示し、n-a-Si
が ETL として駆動できることを確認した。
各条件における素子のパラメータから、
SiH4とPH3の流量比を変化させることでJSC

や VOCの値をコントロールできることがわ
かった。 

次に MAPbI3上にa-Siを製膜することが
できるか確かめるために MAPbI3上に p-a-
Si を製膜した。図 4 に MAPbI3/spiro-

図 2 ペロブスカイト/Si タンデム
太陽電池の構造．本研究のシング
ルセルとは異なり、タンデムでは
Si テクスチャー上に製膜するな
ど、タンデム用の技術が必要であ
るが、基本とする耐久性技術は同
一である. 

Table 1 素子の性能パラメータ 
図 3 素子構造 



OMeTAD と MAPbI3/p-a-Si の断面 SEM 像を
示す。SEM 像より、MAPbI3上に a-Si の製
膜が可能であることがわかった。しかし、
それぞれの界面に注目すると、MAPbI3/p-
a-SiにおいてMAPbI3の表面が削られてい
ることを確認した。a-Si 製膜時に発生す
る水素ラジカルによる損傷だと考えられ
る。水素ラジカルから MAPbI3を保護する
ために無機材料である CsI を上に蒸着し
た膜を保護膜として用いる方法を検討し
た。ガス種によって発生する水素ラジカ
ルと MAPbI3 が反応し分解するかを調べ
た。図 5に XRD 測定の結果を示す。MAPbI3

膜において H2 や B2H6 で処理したときに
PbI2のピークが現れたことから特に p-a-
Siの製膜はMAPbI3の分解が大きく難しい
ことがわかった。一方で CsI で保護した
膜では処理後に新たなピークが見られな
かったことから、水素ラジカルによる分
解が抑えられたことがわかった。ドープ
型 a-Siは 200℃以上の高温で製膜するこ
とで導電性を高められる。しかし MAPbI3

は 140℃以上では容易に分解してしまう
ため、低温で製膜した p-a-Si を MAPbI3上
に製膜した素子は電気抵抗が高く性能を
示さなかった。そこで、p-a-Si ではなく
100℃以下の温度でも製膜できるドープ
を行わない i-a-Si を MAPbI3 上に製膜し
た素子を作製した。図 6 に素子の J-V 曲
線と MAPbI3 上に i-a-Si を製膜したとき
の断面 SEM 像を示す。p-a-Si のときと同
様に MAPbI3の表面を被覆できており素子
として駆動することに成功したが、PCEが
低く耐久性測定はできなかった。そこで、
i-a-SiがMAPbI3を十分に被覆し保護でき
るかを確認するためにMAPbI3上にi-a-Si
を製膜したサンプルを水中に浸漬し、溶
出した鉛(以下 Pb)の濃度を測定した。図
7 に浸漬前と浸漬後の各サンプルの様子
とICP-AESで測定したPb濃度の結果を示
す。MAPbI3 のみのサンプルは水に浸漬し
た直後から分解が進行し膜が変色、浸漬
して 30 分後には膜がほとんど剥がれて
しまったが、上に i-a-Si を製膜したサン
プルは膜の剥離がなく、MAPbI3 が変色し
た様子もなかった。膜表面において
MAPbI3の分解やPbの溶出を抑えられるこ
とがわかった。水分によって容易に分解するペロブスカイトでも保護できることが示唆
され、ペロブスカイト太陽電池への導入により大気安定性の向上が期待される。 

図 4 a) ITO/n-a-Si/MAPbI3/spiro-
OMeTAD/Au の 断 面 SEM 像 、 b) 
MAPbI3+p-a-Si の断面 SEM 像 

図 5 各原料ガスで処理したサンプル
の XRD スペクトル 

図 7 MAPbI3 と MAPbI3/i-a-Si サンプ
ルの水浸漬前後の様子と Pb 溶出量 

図６i-a-Si を導入した素子の J-V 曲線
と MAPbI3 上 i-a-Si の断面 SEM 像 
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