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論 文

スピンコータを用いた
フィルム型ペロブスカイト太陽電池の効率的作製法の研究

Study on efficient fabrication of film type perovskite solar cells 
using a spin coating method 

成 田　航 1・池上 和志＊

桐蔭横浜大学 大学院工学研究科

（2020 年 7 月 11 日　受理）

Ⅰ．はじめに

近年、化石燃料の枯渇により深刻なエネル
ギー問題が起きうる可能性が、社会的な問題
として挙げられている。この問題に対して各
国では、再生可能エネルギーである自然エネ
ルギーを積極的に活用する取り組みが加速し
ている。再生可能エネルギー活用の有力候補
に挙げられる発電方式が、太陽光発電である。
太陽光発電は、水力発電のように水の恵まれ
た地域のみでなく世界中で利用できるという、
大きな利点をもつ。現在最も普及している太
陽電池は、シリコン系太陽電池であるが、太
陽電池パネルをさらに効率的に設置するため
に、薄型、軽量、そして低コスト太陽電池の
開発競争が進められている。なかでも、近年
印刷方式で作製できる高効率太陽電池「ペロ
ブスカイト太陽電池」が注目を集めている
1–3）。ペロブスカイト太陽電池は、本学が世
界で初めて発表した新型太陽電池であり、変
換効率を高める研究競争が熾烈である。ペロ
ブスカイト太陽電池の注目点は、樹脂基板を

用いることができること、また、光透過型太
陽電池を設計できること、などが挙げられる。

ペロブスカイト太陽電池は、樹脂基板上に
も製膜することができるため、従来のシリコ
ン系太陽電池とは異なり、軽量で湾曲面にも
設置できる、すなわち「曲がる太陽電池」と
することができる。この曲がる太陽電池とい
う特徴は、太陽電池の用途を大きく広げる可
能性を秘めている。例えば、農業用ビニール
ハウスにおけるソーラーマッチングといった
活用法が提案されている 4）。これは、ビニー
ルハウスの屋根面に透過型の太陽電池を設置
する手法であるが、ペロブスカイト太陽電池
を用いると、太陽光の青付近から緑付近の波
長はペロブスカイト太陽電池による発電に活
用し、透過光である赤色光を植物の栽培に活
用することが提案される。また、車のフレー
ムやビルのガラスなどに設置する用途が提案
されている。このように、ペロブスカイト太
陽電池への期待は高く、実用化に向けた研究
が活発に行われている。

本稿では、樹脂基板を用いるペロブスカイ
ト太陽電池の作製を効率よく行う方法につい
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て、研究室でも実施可能であるスピンコータ
を用いて検討した結果について報告する。

Ⅱ．ペロブスカイト太陽電池の構造

太陽電池は、名称に「電池」が含まれるが、
乾電池などと異なり蓄電能力はなく、その出
力は入射する光強度に依存する。半導体など
に光を照射することにより起電力が発生する
現象を光起電力効果という。シリコン系太陽
電池では、n 型と p 型のシリコンを接合する
ことによって形成される価電子帯と導電帯の
バンドギャップに対応する光エネルギーを電
気エネルギーに変換することができる。

ペロブスカイト太陽電池では、シリコン系
太陽電池とは少し異なる構成である。ヨウ化
鉛メチルアンモニウム（MAPbI3）に代表さ
れるハロゲン化鉛系ペロブスカイト化合物は、
可視光に対応するバンドギャップを持ち、か
つ n 型 p 型の両極性を示すことが知られて
いる。そのため、ペロブスカイト層を p 型
半導体層と n 型半導体層に挟むことによって、
電荷分離を効率的に行わせることができる。
このようなサンドイッチ型の構造は、p-i-n 構
造と呼ばれる。ペロブスカイト太陽電池のエ
ネルギー変換効率は、厚みが 1 µm 以下であ
る光吸収層となるペロブスカイト層の品質に
大きく依存することが知られている。そのた
め、効率的かつ均質なペロブスカイト層を成

膜する手法の確立が求められている。図１に
は、ペロブスカイト太陽電池の構造の模式図
を示した。

Ⅲ．ペロブスカイト層の効率的な成膜法

本稿のタイトルは、「効率的作製法」とし
ているが、その意味について説明をする。太
陽電池の実用化は、目的に合わせて出力を最
適化したモジュール作製を行い実現される。
電力向けの用途においては、既存の屋根置き
のシリコン太陽電池モジュールのようなメー
トルサイズであり、ソーラ電卓に使うような
用途であれば、1.5 cm × 2.5 cm 程度のサイ
ズである。つまり、太陽電池の使用目的によ
って作製すべきサイズが大きく異なる。一方
で、研究開発目的に目をむけてみると、一つ
の基板に 3 mm 角から 5 mm 角のセルを複
数箇所作製することが多い。本研究室では、
ペロブスカイト太陽電池の新素材の検討など
には、2.5 cm × 2.5 cm の基板上に 3 mm 角
のセルを 10 カ所作製するデザインを採用し
ている。図２には、本研究室で採用している
設計図を示した。

太陽電池の光電変換特性は、抵抗成分に大
きく依存する。抵抗成分は、電流値が大きく
なるほど無視できない。研究用のセルの作製
ではグリッド配線などを設置して抵抗低減を
行うことは作業の上で効率的ではないため、
出力の電流値を低くおさえる設計をする。そ
の上で、素材の種類、各層の膜厚、表面処理

μ

図 1 ペロブスカイト太陽電池の構造の模式図
図1　ペロブスカイト太陽電池の構造の模式図

図2 研究開発用（材料検討など）に用いる

ペロブスカイト太陽電池の模式図 

ペロブスカイト層の
塗布面

プラス電極（2か所）

マイナス電極（10か所）
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図2　研究開発用（材料検討など）に用いるペロ
ブスカイト太陽電池の模式図
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等による光電変換特性への影響を評価してい
る。一般的なペロブスカイト層であるヨウ化
鉛メチルアンモニウム（MAPbI3）を用いた
3 mm × 3 mm 角（受光面積 0.09  cm2）の
セルの場合、基準太陽光強度である 1 sun

（100 mW cm–2）のもとで、短絡電流値は約
2 mA、開放電圧値約 1 V となる。短絡電流
値が 2 mA 程度であれば、2.5 cm 角の透明
導電性基板のシート抵抗（<10 Ω/sq）の影
響を小さくできる。

また、2.5 cm × 2.5 cm のサイズは、スピ
ンコータを用いたペロブスカイト層の成膜に
おいても作業性が高い。ペロブスカイト層の
成膜は、バーコート法、インクジェット法な
どで行われるが、ペロブスカイト層が 1 μm
以下の薄膜の形成であるため、研究室で行う
場合はスピンコート法を導入しやすい。

スピンコート法によるペロブスカイト層の
成膜法で、高効率太陽電池を実現するために
行われている方法の一つがアンチソルベント
法である。アンチソルベント法は、ペロブス
カイト膜の前駆体溶液をスピンコート法で塗
布する際に、ペロブスカイトに対する貧溶媒
であるトルエンやクロロベンゼンを滴下する
ことでペロブスカイトの結晶核を多数析出さ
せて均一な膜を形成させる手法である 5）。

将来的に、小型 IoT 機器を駆動できるよ
うなペロブスカイト太陽電池を作製するため
には、出力に応じたサイズを成膜する必要が
ある。そこで、従来研究において用いた 2.5 
cm 角が複数枚入る基板サイズを考えて、12 
cm × 9 cm サイズまたは、10 cm × 10 cm
サイズに塗布することを試みた。この長方形
のサイズは、IoT 機器駆動を目指した有機系
太陽電池モジュールの作製でスクリーン印刷
による銀電極形成に用いているサイズである。
そのため、このサイズで、スピンコートによ
るペロブスカイト層成膜が可能であった場合、
モジュール作製まで展開できる可能性も見据
えて実験を進めた。 

Ⅳ．実験

１．12 cm×9 cm または、10 cm× 10 cm
基板へのスピンコートによる成膜法

前述したとおり、本研究の目的は、実用的
な出力を得ることができるモジュールサイズ
の電極成膜を一度の塗布で実現することであ
る。広い面積で塗布すると、塗膜の均一性が
課題となる。本研究では、塗膜の均一性の確
認は、確認用セルを作製し、変換効率を確認
することで行った。全体を塗布したのちに、
研究用セルの標準のサイズである 2.5 cm 角
サイズにカットして、電極を金蒸着すること
で太陽電池を作製し、光照射下での変換効率
を測定した。フィルムの各部位の 3 mm ×3 
mm のエリアの変換効率を比較し、塗膜の均
一性を評価した。

フィルム型太陽電池の透明導電性基板には、
インジウムドープ酸化スズ被覆ポリエチレン
ナフタレートフィルム（ITO-PEN、厚み 125 
μm、シート抵抗 12 Ω/sq）を、12 cm × 9 
cm、または、10 cm × 10 cm にカットして
用いた。このフィルムの ITO 層の上には、
短絡防止のために 7 nm のアモルファス酸化
チタン層が成膜されている 6）。本検討では、
ペロブスカイト層にはもっとも一般的なヨウ
化鉛メチルアンモニウム（MAPbI3）、電子
輸送層として SnO2、ホール輸送層には、
Spiro-OMeTAD を使用した。比較として 2.5 

ITO-PEN
12cm×9cm

シリコンゴムシート
7cm角

回転軸

7cm
7cm

7mm

12cm
9cm

図3　12 cm × 9 cm 基板塗布用の固定治具の模
式図
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cm 角の ITO ガラス基板（厚み 0.7 mm、シ
ート抵抗 <10 Ω/sq）を用いて、定法により
太陽電池を作製した。

本検討では、通常とは違い、大面積を一度
で塗るため、基板の固定法が課題となった。
12 cm × 9 cm 基板のスピンコートでは、基
板の回転によって水平からのずれが生じると、
大きな浮力が発生するためその浮力に耐えな
がら高速回転可能な基板固定治具の作製が不
可欠であった。そこで、スピンコータ（MI-
KASA, MA-A-100）の基板固定部分を改良
した。回転軸部分にシリコンゴムシート（厚
み 7 mm）を 7 cm 角にカットし設置した。
シリコンシートの自己粘着力により、ITO-
PEN フィルムを固定する方法を考えた。こ
のシートにより、12 cm × 9 cm の基板を
2000 rpm まで回転させることが可能となっ
た。今回用いた固定治具の模式図を、図 3
に示した。

本検討では、高効率ペロブスカイト太陽電
池の作製法では一般的なアンチソルベント法
によりペロブスカイト膜を成膜した。基板サ
イズが 2.5 cm × 2.5 cm（□ 25 mm）の場合、
前駆体溶液の塗布量や乾燥層条件の最適化は、
比較的取り組みやすい。モジュールサイズ

（□ 100 mm）を塗布する場合、バーコート
法などが考えられるが、当研究室の検討結果
では、乾燥条件の制約から変換効率を向上さ
せることが難しかった。そこで、当研究室で
保有するスピンコータ（MIKASA, MS-A-
100）の大きさで、基板サイズ限界に近い□
100 mm の塗布を目指して、塗布条件を検討
した。なお、12 cm × 9 cm では、基板の対
角線の長さは 15 cm、10 cm × 10 cm では、
14 cm である。ペロブスカイト成膜の均一性
の確認は、次のように行った。12 cm × 9 
cm、または 10 cm × 10 cm の基板に成膜し
たのち、2.5 cm 角にカットして測定用セル
とした。測定用セルの模式図は、図2に示
したとおりである。

1 基板につき 3 mm × 3 mm の金電極を
10 箇所蒸着し、各箇所 1 回ずつ電流電圧特

製の測定を行った。10 cm × 10 cm の塗布
基板の場合、1 枚当たり 2.5 cm 角セルを 15
枚カットし、セル 1 枚 10 箇所つまり計 150
箇所の測定を行うことで、ペロブスカイト層
の成膜の均一性を評価した。基板の切断方法、
測定部位は、図4に示した。

電流電圧特性は、次のように測定した。太
陽光スペクトルを近似したソーラーシミュレ
ータの光（100 mW cm–2, 1 sun）を基板に照
射し、Keithley 2400 型ソースメータにより
印加電圧を走査しながら、光電流密度の印加
電圧による変化を測定した。その曲線から求
められる短絡電流密度、開放電圧、曲線因子、
エネルギー変換効率を比較して、成膜状態を
評価した。

２．結果
2.5 cm 角の基板にペロブスカイト層を塗

布する場合、ペロブスカイト層の前駆体溶液
には、N,N-ジメチルホルムアミド（DMF）
とジメチルスルホキシド（DMSO）の混合
溶媒が用いられる。そこで、10 cm 角以上の
サイズに塗布する場合においても、同様の組
成での塗布から検討をはじめた。ところが、
基板サイズが大きくなると、スピンコータに
よる回転で、中心部と周囲の速度が大きく異
なるため、乾燥によるムラが大きくなった。
そのため、大面積の塗布でアンチソルベント
法による成膜を試みると、ペロブスカイト層
の表面粗さが大きく、均一な塗布が難しかっ
た。

乾燥速度の制御が問題の一つと考え、沸点

図４ ペロブスカイト膜の塗布とエネルギー変

換効率の測定部位の説明(10 cm ×10 cm)サイズの

基板の場合）

図4　ペロブスカイト膜の塗布とエネルギー変換
効率の測定部位の説明（10 cm × 10 cm サイ
ズの基板の場合）
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が 158 ℃である DMF から、沸点が 189 ℃
である DMSO に主要媒を変更した。その結
果、ペロブスカイト層の均一な塗布条件の検
討が容易となった 7）。

結論として、溶媒を DMSO のみにすると、
乾燥時間を長くとることができるため、基板
面積を拡大したときの乾燥と、貧溶媒滴下の
パラメータを広くふることが可能となった。
そのため、バーコート法のときにも、溶媒は
DMSO のみ、常温での乾燥時間を長くとる
ことで、均一な塗布を実現できる可能性があ
る。図５には、DMSO を主溶媒にして塗布
した、ペロブスカイト膜を示した。写真のと
おり、光沢があるペロブスカイト膜を成膜す
ることができた。

10 cm × 10 cm の基板の端部分はアンチ
ソルベント法の際に使用したクロロベンゼン
が十分に行き渡らない可能性があったが、成
膜条件を検討することで、基板の端部分にも
貧溶媒が行き渡り、均一なペロブスカイト膜
を成膜することができた。

電流電圧特性を、2.5 cm 角のガラスセル
に定法に従って作製したセルの光電変換特性
と、10 cm 角のフィルム基板に塗布して作製
したセルの光電変換特性を比較した結果を、
図 6に示した。短絡電流値、解放電圧値、
Fill Factor（曲線因子）、エネルギー変換効
率の平均値は、比較のために作製した 2.5 

cm 角のガラス基板を用いた場合と比較する
と、フィルム基板では低かった。これは、大
面積のフィルム基板で作製した場合に、基板
の場所による変換効率のばらつきが大きいた
めである。

一方、本研究における最高のエネルギー変
換効率を比較すると、2.5 cm 角のガラス基
板で作製したときよりも、10 cm 角の基板で
作製した場合のほうが、高い値を得ることが
できた。図7及び図8に示したとおり、ガ
ラス基板（2.5 cm 角）とフィルム基板（10 
cm 角）で、ほぼ同等の電流電圧特性が得ら
れていることがわかる。図の FORWORD

（順方向）は、印加電圧を 0 V から 1.2 V に
変化させて測定した曲線、REVERSE（逆方
向）は、1.2 V から 0 V に変化させて測定し
た曲線である。また、AVERAGE は、両方
向の平均の曲線である。順方向と逆方向の測
定方向による曲線の差であるヒステリシスの
大きさは、太陽電池の各層の接合度合いに関
係すると考えられる。フィルム型の場合、フ
ィルムのたわみ等のために、ヒステリシスが
大きくなることがある 8）。しかし、本研究で
行った大面積塗布の検討では、ヒステリシス
もガラスセルと同等の大きさまで低減するこ

図 5 作製した 12cm×9cm のフィルム上に塗布した

ペロブスカイト膜 

図5　12 cm × 9 cm のフィルム上に塗布したペ
ロブスカイト膜

図 6 15cm x 9 cm フィルム基板で作製した太陽電池

と 2.5cm 角ガラス基板で作製した太陽電池の光電

変換特性の比較 

図6　15 cm × 9 cm フィルム基板で作製した太
陽電池と 2.5 cm 角ガラス基板で作製した太
陽電池の光電変換特性の比較
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とができた。
その一方で、図 6に示すとおり、光電変

換特性の平均値とばらつきは、フィルムを成
膜した場合に低い結果となった。これは、フ
ィルム状に成膜したペロブスカイト膜の不均
一性のためである。実際、本検討では、例え
ば測定箇所 150 箇所に対して 61 箇所の短絡
が確認された。

この結果より、大面積の塗布で、最高効率
が得られる可能性を示すことができた一方で、

広い面積の中での塗布の均一性に課題が浮き
彫りとなった。表１に、本研究で最も高い変
換効率が得られたスピンコート条件をまとめ
た。

Ⅴ．おわりに

ペロブスカイト太陽電池の研究をさらに発
展的に進めていくためには、実用的にも対応
可能な太陽電池のサイズを効率的に作製する
ことが求められる。特に、ペロブスカイト太
陽電池の特徴を活かすことができるフィルム
型太陽電池を、塗布面積を自在に変えて作製
することが求められる。用途に合わせて必要
な発電性能は異なるが、研究室で作製される
ガラス基板を用いた高い変換効率に匹敵する
性能のセルを安定的に作製し、さらに、製造
を見据えた塗布の安定性も求められる。

今回、ガラス基板の小型セルで、変換効率
が 15 % のセルを作製する条件を基本として
作業を進めることで、10 cm 角をスピンコー
タで塗布する条件においても、一部を切り出
すことで変換効率 15 % を達成した。このサ
イズは、小型電子機器の充電や駆動にも適用
できるものであり、フィルム基板型太陽電池

図7　10 cm 角フィルム基板を用いて成膜をした、
ペロブスカイト太陽電池の電流電圧特性

図8　2.5 cm 角ガラス基板ペロブスカイト太陽電
池最高電力変換効率

表１　□25 mm 角と □100 mm 角を塗布す
る場合のスピンコート条件の比較

□ 25 mm □ 100 mm

ペロブスカイト
溶媒

DMF: DMSO 
= 4 : 1

DMSO のみ

合計スピンコー
ト時間

40 秒 200 秒

回転数 5000 rpm 2000 rpm

貧溶媒滴下タイ
ミング

19 秒後 100 秒後

貧溶媒滴下量 1000 μL 2000 μL

変換効率 ～ 16 % ～ 16 %
（成膜不良部
分もあり）
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を、十分に実用的な製品に応用できる可能性
を示すことができた。

今後は、成膜の均一性を高める検討を進め
ると同時に、フィルム型のペロブスカイト太
陽電池モジュールの製造プロセスの構築も見
据えた研究開発を進める計画である。
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