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The certified efficiency of printable Pb perovskite solar cells is 25.5 % which is close to 26.7% of 
the single crystal Si solar cell, though the perovskite layer is prepared by printing processes at 
around 100 ℃. The band gap of the Pb perovskite is 1.55-1.6 eV and 30% efficiency is expected 
from Shockley-Queisser limit. Sn and SnPb perovskite have the best band gaps from 1.2-1.4 eV 
and 33% efficiency is expected. However, the efficiency of Sn and SnPb perovskite solar cells 
were not as high as those of the Pb perovskite solar cell, because of the defects created in the Sn 
and SnPb perovskite layer. The efficiency of Pb perovskite solar cells is compared with those of 
Sn and SnPb perovskite solar cells and the difference is discussed from the view point of defect 
structures, defect formation energy and 
defect energy levels. The efficiency 
transition of Sn and SnPb perovskite solar 
cells is summarized and these efficiency 
enhancement in our group is discussed 
from the view point of the decrease in Sn4+ 
concentration, Sn2+ vacancy 
concentration, under-coordinated Sn2+ 
passivation, the band bending for 
accelerating electron collection, the 
decrease in the lattice disordering, and the 
optimization of the band energy levels. 
13.6 % efficiency of the Sn perovskite solar 
cells and 23.3% efficiency of SnPb 
perovskite solar cells are reported as the 
results in our group. The top efficiency of Sn perovskite solar cell is now 14.6 % and that of SnPb 
perovskite solar cells is 23.3 %.  
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１．はじめに 

 太陽光発電は再生可能エネルギーとして最も

期待されている発電方式の一つであり、低炭素

社会実現のかなめとされている。現在はシリコン、

化合物半導体などの無機半導体が太陽電池の

光電変換部に使われている。これらの無機半導

体の製造には高温が必要である。プラスチック

フイルム上に低温・塗布工程で太陽電池が形

成できれば（プリンタブル太陽電池）軽量・フレ

キシブルな新太陽電池が提供できる。従来の無

機半導体太陽電池と相補的に太陽電池の市場

を拡大でき、低炭素社会実現に大きく貢献でき

る。従来のプリンタブル太陽電池の効率は無機

半導体系の太陽電池に比較し、効率で見劣りし

ていた。しかし溶剤に溶けるハロゲン化ペロブス

カイトを光電変換層に用いると低温・塗布工程

で太陽電池が作製できるにも関わらず、無機半

導体に匹敵する効率が達成できることが実証さ

れ大きな注目を集めている。本報告ではペロブ

スカイト太陽電池の中でも次世代として注目を

集めつつある錫系ハロゲン化ペロブスカイト太

陽電池の問題点とポテンシャルを従来の鉛系

ペロブスカイト太陽電池と比較しながら議論する。 

 

２．ハロゲン化ペロブスカイト太陽電池 1) 

 ハロゲン化ペロブスカイト太陽電池の構成を

Figure 1 に示す。電子を収集する n 型半導体、

光を吸収するハロゲン化ペロブスカイト層(PVK)、

ホールを収集する p 型半導体層が順次積層さ

れている。光が侵入する方向から n/PVK/p で

積 層 さ れて い る 順 構 造(normal structure) と

p/PVK/n で 構 成 さ れ る 逆 構 造 (inverted 

structure)がある。ｎ型半導体として TiO2, SnO2、

フラーレン、p 型半導体として PEDOT-PSS（ポリ

チオフェン誘導体）、トリアリールアミン誘導体

(Spiro-OMeTAD)などが良く用いられる。現状で

は順構造のほうが逆構造よりも効率は高い。ハ

ロゲン化ペロブスカイトは一般式 ABX3で記述さ

れる。その構造を Figure 2 に示す。八面体の頂

点に Xイオン(I-, Br-) とその中心に Bサイトイオ

ン(Pb2+, Sn2+)が位置する。この八面体どうしが頂

点のヨウ素イオンを共有して三次元的に連なり、

八面体が形成する隙間を A サイトイオンが埋め

ている。最も簡単な構造である MAPbI3（MA: 

 
Figure 1. Perovskite solar cell normal 

structure. PVK: perovskite 

(PVK: perovskite) 
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Figure 2. Halogenated perovskite structure 
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Methyl ammonium cation）は MAI と PbI2 を DMF 

(dimethylformamide) と  DMSO (dimethyl 

sulfoxide) の混合溶媒に溶解し、基板上に塗布、

乾燥することにより得られる。膜厚は 500 nm-

1000 nm である。ハロゲン化ペロブスカイトは塗

布、乾燥中に結晶化するため通常の塗布プロ

セスでは大きさが異なる結晶粒がランダムに生

成し、表面の平坦性が悪いという太陽電池には

ふさわしくない薄膜が生成する。そこでプリカー

サー溶液を塗布した後、乾燥する前に貧溶媒

（ジクロルベンゼンなど）を滴下（アンチソルベン

ト方法）、またはエアナイフを用いた気流を塗膜

に吹き付けることにより、ハロゲン化ペロブスカイ

トの溶解度を急激に低下させる。その過冷却状

態から多くの微結晶の種を生成させ、結晶成長

させるプロセスが良く用いられる。DMSO は溶剤

の一種であるが PbI2 と二次元層間化合物（結晶

中間体）を形成し規則正しい三次元ペロブスカ

イト結晶を作るため必須である。Figure 3にペロ

ブスカイト太陽電池と他の太陽電池の公認効率

を示す２）。有機薄膜太陽電池、色素増感太陽

電池、ペロブスカイト太陽電池が塗布工程で作

製できるプリンタブル太陽電池に分類される。

ハロゲン化ペロブスカイト太陽電池の効率は

1cm2 の面積セルで 22.6%, 0.094cm2 の面積セル

で 25.5%であり、100℃程度の低温プロセスで作

製されるにもかかわらず、多結晶シリコン太陽電

池の効率 24.4%, 単結晶シリコン太陽電池の効

率25.6%に肉薄している。Figure 3には単セルで

効率限界である Shockley-Queisser limit(33%)を

点線で示す 3)。各太陽電池で効率 30%を目指し

た太陽電池研究開発が行われている。 

３．鉛イオンを含むペロブスカイト太陽電池と錫イオ

ンを含むペロブスカイト太陽電池 

Figure 3 に示す高効率ペロブスカイト太陽電

池は ABX3 構造の B が Pb2+イオンであり、順構

造を採用している。Pb2+イオンをBサイトとするペ

ロブスカイト(Pb ペロブスカイト)のバンドギャップ

は 1.55-1.6 eV であり、Shockley-Queisser limit

によると予想できる最高効率は 30%程度である 3)。

1.2-1.4 eV のバンドギャップを持った光吸収層

を有する太陽電池を作製すると理想的な 33%程

度の最高理論効率が期待できる。しかし Pbペロ

ブスカイトでは上記の狭バンドギャップ化は不可

能である。一方、B サイトに Sn2+イオンを含むペ

ロブスカイトはバンドギャップが 1.3 eV 程度であ

り、さらに Sn2+イオンと Pb2+イオンが混合された

（アロイ化）ペロブスカイトを用いると 1.2 eV 程度

の狭バンドギャップが実現できる。Shockley-

Queisser limit の観点から Sn ペロブスカイトは Pb

ペロブスカイトを超える太陽電池に発展する期

待がある。現状では徐々に効率が向上している

ものの、Sn ペロブスカイトの文献最高効率は

14.6%, SnPb 混合アロイ化ペロブスカイト太陽電

池の文献最高効率は 23.3%であり、Pb ペロブス

カイトの効率 25.5 %には達していない。本報告

ではSnペロブスカイト太陽電池の効率向上を表

面・粒界の構造欠陥と電荷トラップエネルギー

準位の観点から議論する。 

 欠陥のない理想的な構造で計算した Sn ペロ

 

Figure 3. Certified efficiency for various solar 
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Figure 4. Defects in perovskite (ABX3) 
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ブスカイトのバンド構造は Pb ペロブスカイトと類

似した直接遷移型半導体であり高い効率が期

待できる 4,5)。しかし結晶欠陥のエネルギー準が

異なっている。Figure 4 に格子欠陥の例を示す。

ABX３構造の中であるべきところにイオンが存在

せず欠損している欠陥（①、②）、本来あるべき

場所に異なったイオンが置換している欠陥（③、

④）、格子間にイオンが挿入している欠陥（⑤）

などが考えられる。また Sn ペロブスカイトの場合

には、Sn2+が Sn4+に酸化された欠陥が重大な太

陽電池の性能低下をもたらす。それぞれの欠陥

の欠陥エネルギー準位が計算されている 6,7)。そ

の代表的な欠陥を Sn ペロブスカイトと Pbペロブ

スカイトで比較する。欠陥がエネルギー的に伝

導帯準位、価電子帯準位に近いところにある場

合には、トラップされた電荷（電子、ホール）は熱

振動エネルギーで脱出できるため、重大な電荷

再結合点にはならないが(Shallow trap)、エネル

ギー的に深い準位に存在する欠陥は重大な電

荷再結合点となり、太陽電池性能を低下させる。

Angelis らによると、Figure 4の Pbペロブスカイト

の種々の欠陥エネルギーレベルを計算し、

Figure 5に示すようにバンド間の深いところに形

成される deep trap は I-イオンが格子間に位置

する欠陥、およびPb2+の欠損によって引き起こさ

れると報告している 6,7)。後者の Pb2+の欠損はエ

ネルギー的に生成しにくく、ほとんど存在しない

と考えられる。一方、前者は重大な電荷トラップ

となると考えられ、Pbペロブスカイ太陽電池は I-

イオンに関する欠陥をどのように修復するかが

問題となる。しかし、I-イオン欠陥は酸素と反応

し、浅いトラップ準位に変化するという計算結果

がある 8,9)。確かに Pbペロブスカイト太陽電池は

窒素中で作製するよりも乾燥空気中で作製した

場合に効率が高くなるという経験があり、また実

験結果としても報告されている。従って、Pb ペロ

ブスカイトには深いエネルギー準位となるトラッ

プは少なく、それゆえ defect tolerance がある太

陽電池と呼ばる。欠陥がないとして計算された

エキシトン結合エネルギーはシリコン結晶並み

に小さく、光エネルギーが吸収されたときにエネ

ルギーロスなくホールと電子が生成する。また、

電子、ホールの有効質量は単結晶シリコンと同

程度に小さく、電荷移動しやすい本質的な特徴

がある 4,5)。これらの理由で 100℃程度の低い温

度で作製され多種類の不純物を含んでいると

考えられるにもかかわらず、高い効率を実現す

ることができる。 

 一方、Sn ペロブスカイトは Figure 6に示すよう

に I-イオン欠損、格子間に存在する Sn2+イオン

に関連する欠陥が deep trap になると報告され

ている 6,7)。加えて、Figure 4に示すように Sn2+は

酸素、溶剤により酸化されやすく Sn4+が生成す

る。このためキャリア濃度が高くなりダイオード特

性が悪化し太陽電池性能を大きく低下させるこ

と報告されている 6,7)。特に三次元ペロブスカイト

構造が途切れる粒界にこれらの欠陥ができや
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すい。Sn ペロブスカイト太陽電池の効率を向上

させるには、これらの deep trap となる欠損を作

らないようなプロセス、ABX3 組成、および界面

パッシベーションが必要となる。 

３．錫イオンを含むハロゲン化ペロブスカイト太陽電

池の効率向上―我々のアプローチー 

 Pb2+イオンを全く含まない Sn ペロブスカイト太

陽電池の効率向上履歴を Figure 7 に示す。

2016年に５％程度であった Sn ペロブスカイト太

陽電池の効率は Ge2+イオンを添加することによ

り Sn4+イオン不純物の量を低下させ（Figure 4 

⑥）、キャリア濃度を下げることに成功した 10-12)。

また、Ge2+イオンが一部 Sn2+イオンサイトに置換

することにより（Figure 4 ①）、Sn2+の欠損生成エ

ネルギーが大きくなる計算結果があり、Sn2+の欠

損密度が低下している可能性もある。その結果

7％程度まで効率を上げることが可能になった。

Figure 6の計算結果では I-の欠損が deep trap

準位を形成している。I-が欠損しているサイトに

は Sn2+が露出しており（Figure 8）、この欠損を補

完するために Sn2+に配位するキレート性ドナー

である Ethylenediamine(EDA)で界面をパッシベ

ーションしたところ、効率は１１％程度に向上し

た 13)。EDA パッシベーション前のキャリアダイナ

ミックスを検討したところ、Figure 9に示す Sn ペ

ロブスカイトから p 型半導体へのホール移動速

度(Hinj)と Sn ペロブスカイトから n 型半導体への

電子移動速度(Einj)の比（Hinj/Einj）が８．３倍と

ホールに比べ電子の収集速度が遅いことが分

かった。電子がペロブスカイト層に残ることにな

り、電子とホールの電荷収集バランスが非常に

悪い状態であった。EDA で Sn ペロブスカイト界

面をパッシベーションした後は Hinj/Einj は０．４

倍になり、電子の収集が大きく改善されホール

 
Figure 7. Efficiency progress on Sn perovskite 
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Figure 8. EDA passivation on under-

coordinated Sn2+ ion.  EDA:H2N-CH2-CH2-

NH2 
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Figure 9. Electron and hole collection balance 
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Figure 10. Band bending of Sn perovskite 

layer after ethylenediamine (EDA) surface 
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と電子の電荷収集バランスが改善されているこ

とが分かった。EDA で界面、粒界をパッシベー

ションすることにより界面の Fermi レベルが浅く

なることが分かっており、Figure 10に示すように

伝導帯がベンディングし電子が収集されやすく

なって いる ため と推定できた。 Figure 7 の

ethylammonium ion を Aサイトに導入することに

より格子のひずみを減少させ、現在我々の研究

室で 13.６％の効率が達成されている 14)。Table 

1 に最近の 11%以上の効率を報告している論文

をまとめて示す。多くは Sn4+不純物低減策を提

案している。現在論文上での最高効率は Jiang

らによって報告されている 14.6%である。Sn4+不

純物濃度を減らすペロブスカイトプリカーサー

溶液作製方法、パッシベーション方法、および

電圧ロスを小さくする n 型フラーレンを用いるこ

とにより高効率化を実現している（Table 1 の参

照文献参照）。 

 

４．錫イオン、鉛イオンを含むハロゲン化ペロブスカイ

ト太陽電池の効率向上 

 Sn ペロブスカイトおよび Pbペロブスカイトのバ

ンドギャップはそれぞれ 1.3 eV, 1.55 eV 程度で

あるが、Sn2+イオン、Pb2+イオンの両者を含むア

ロイ化ペロブスカイトは 1.2 eV 程度の狭バンドギ

ャップを有しており 15)、単層ペロブスカイト太陽

電池だけでなく、広バンドギャップペロブスカイト

太陽電池/狭バンドギャップペロブスカイト太陽

電池が積層されたペロブスカイトタンデム型太

陽電池のボトム層としても期待されている 16-17)。

Table 1. Reports on Sn perovskite solar cells with efficiency over 11% 

 

Year Efficiency Composition Authors

2020 13.24 (FAEA)EDASnI3 Kohei Nishimura, et al.

2020 10.9 FASnI3-4AMP Min Chen,  et al.

2020 10.96 FASnI3:TBAI Tianhao Wu,  et al.

2020 11.4 FASnI3:phenylhydra
zine hydrochloride

Chengbo Wang, et al.

2020 11.5 FAMASnI3 Tomoya Nakamura, et al.

2020 12.4 PEAFASnI3 Xianyuan Jiang, et al.

2021 13.4 FASnI3 Chengbo Wang, et al.

2021 14.6 FA(EDA)SnI3(Br) Xianyuan Jiang, et al.

ACS Energy Lett. 2020, 5, 7, 2223–2230.
https://doi.org/10.1021/acsenergylett.0c
00888.

Title

One-Step Synthesis of SnI2・
(DMSO)x Adducts for High-
Performance Tin Perovskite Solar
Cells

JACS, 2021, 143, 10970–10976.

https://doi.org/10.1021

Paper

Sn(IV)-free tin perovskite films
realized by in situ Sn(0) nanoparticle
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研究初期の効率は５％程度と Pb ペロブスカイト

太陽電池の効率に比較し大きく劣っていたが、

前節で述べた Snペロブスカイトの効率向上策を

SnPbペロブスカイトに応用したところ、Figure 11

に示すように効率が順調に向上してきた。紙面

の関係で詳細は省略するが、従来の順構造に

代えて逆構造を採用したところ、効率が７％程

度に向上した 18)。また、添加物である SnF2 の高

純度化 19)、スパイクバンド構造の導入により効率

は 18%程度に向上した 20)。Sn ペロブスカイトと同

様に EDA による界面パッシベーションは効率向

上に有効であり 21)、現在２３．３％の効率が得ら

れている。Angelis らは Sn, SnPb, Pbペロブスカ

イトの伝導帯準位、伝導帯準位エネルギーが変

化し、Sn ペロブスカイトは Sn イオンの欠陥に関

連する deep trap、Pbペロブスカイトはヨウ素イオ

ンの欠陥に関する deep trap が効率低下の原因

になるが、SnPbペロブスカイトはバンド準位が両

者の中間に位置し、上記の両トラップが shallow 

trap（浅いトラップ）になるため、高効率化に適し

ているという計算結果を報告している 7,8)。Figure 

7 の効率推移のグラフで EA (Ethyl ammonium 

cation)による A サイト最適化時には、格子構造

のひずみが少なくなるとともに、伝導帯準位が

MAPｂI3 と同程度に深くなり、これが効率向上に

寄与しているという説明が可能である 14)。 

 

４．終わりに 

 Shockley-Queisser limit による効率とバンドギ

ャップの関係から Pb ペロブスカイトよりも狭いバ

ンドギャップを持ち高い効率が期待できる Sn ペ

ロブスカイト、SnPb ペロブスカイト太陽電池の現

状の問題点と高効率化を結晶欠陥とその欠陥

エネルギー準位の観点から議論してきた。逆構

造はすべてのプロセスが低温プロセスで作製で

きるという利点がある。逆構造を有する Pb ペロ

ブスカイト太陽電池の最高効率は 23.4%程度で

あり 22)、SnPbペロブスカイト太陽電池は Pbペロ

ブスカイト太陽電池に追いつくことができた。

SnPb ペロブスカイト太陽電池のほうが効率の伸

びしろがあり、さらなる高効率化が期待できる。

単層ペロブスカイト太陽電池としても期待できる

が、さらに高効率を目指すタンデム型太陽電池

のボトムセルとしても期待できる。一方 Pb2+イオ

ンを含まないペロブスカイト太陽電池の効率は

まだ 15%に手が届いていないが、年代ごとに効

率は確実に向上しており、高効率単層ペロブス

カイト太陽電池、Pb フリーのタンデム太陽電池

のトップ層としての応用が期待できる。 
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