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ペロブスカイト太陽電池の不安定性を改善、理論限界への設計指針を発見 

～新型太陽電池のポテンシャルを見極める～ 
 

ポイント 

 ペロブスカイト太陽電池は測定条件によって電流－電圧曲線が変わるため、発電特性と

素子構造の関係を定量的に研究することができなかった。 

 発電特性が変化しにくいペロブスカイト太陽電池の作製に成功し、電流・電圧のロス機構

を明らかにすることができた。 

 得られた設計指針を基に、エネルギー変換効率がシリコン太陽電池に迫るペロブスカイト

太陽電池の実現が期待できる。 

ＪＳＴ 戦略的創造研究推進事業において、京都大学の大北 英生 准教授、伊藤 紳三

郎 教授らの研究グループは、エネルギー変換効率注１）１９％以上の高効率ペロブスカイ

ト注２）太陽電池を用いて発電メカニズムを解析し、電流が発生する効率はほぼ１００％で

あり、電圧も理論限界にまで向上可能なことを明らかにしました。 
ペロブスカイト太陽電池は、材料溶液を印刷することで容易に作製できるため生産コ

ストの大幅な低減ができる太陽電池として期待されています。最近では２０％以上の高

いエネルギー変換効率が報告され、次世代太陽電池の有力候補として注目を集めていま

す。しかし、発電特性にばらつきが多く、測定条件によって素子特性が変わるヒステリ

シス注３）という現象を示すため、素子構造と発電特性の関係を定量的に研究することがで

きないという課題がありました。 
大北准教授らは、比較的平滑で緻密なペロブスカイト膜の製膜法を用いて、エネル

ギー変換効率１９％以上でかつ、ヒステリシスが小さいペロブスカイト太陽電池を再

現性良く作製することに成功しました。 
さらにこの素子を用いて解析したところ、電流については、変換ロスはほとんどな

いことが分かりました。一方、電圧については、電流の担い手である電荷キャリアを

捕捉するサイト（トラップ注４））を介した電圧ロスが存在することが分かりました。こ

のことから、トラップの密度を単結晶ペロブスカイト程度にまで減らすことができれ

ば、開放電圧注５）を理論限界近くにまで向上できることが明らかになりました。 

今回の研究成果により、ペロブスカイト太陽電池の発電特性を理論限界近くにまで向

上させるための設計指針が明らかになり、シリコン太陽電池に匹敵するペロブスカイト

太陽電池の開発が期待されます。 
本研究は、京都大学 大学院工学研究科のキム ヒョンド博士後期課程学生、辨天 宏

明 助教、伊藤 紳三郎 教授と共同で行ったものです。 
本研究成果は、２０１５年１２月８日（英国時間）に独国科学誌「Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍ

ａｔｅｒｉａｌｓ」のオンライン速報版で公開されました。 
本成果は、以下の事業・研究領域・研究課題によって得られました。 

戦略的創造研究推進事業 個人型研究（さきがけ） 

研 究 領 域 ：「太陽光と光電変換機能」 

（研究総括 ：早瀬 修二 九州工業大学 大学院生命体工学研究科 研究科長／教授） 

研究課題名 ：高分子太陽電池の新発電原理の分子論的探求 

研 究 者 ：大北 英生（京都大学 大学院工学研究科 准教授） 

研究実施場所 ：京都大学 大学院工学研究科 

研 究 期 間 ：平成２１年１０月～平成２７年３月 
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＜研究の背景と経緯＞ 

ペロブスカイト太陽電池は、無機材料にもかかわらず有機薄膜太陽電池のように室温で

有機溶媒に溶けてインクのように扱えるため、印刷や塗布で作ることができるという製造

面での大きな特長があります。このため従来のシリコン太陽電池に比べて、はるかに安価

に大量生産が可能になると期待され、次世代の太陽電池として世界中で研究されています。

現在、エネルギー変換効率は２０％を超えるものが報告されるようになったものの（参考

文献１）、製膜条件により発電特性にばらつきが見られたり、電圧掃引方向によって異なる

発電特性を示す（ヒステリシス）という現象が見られるなど、再現性が悪く、発電機構の

定量的な研究を系統的に行うことはできませんでした。 
ばらつきの主な原因は、無機結晶材料を溶液からの塗布プロセスにより急速に製膜する

ため、緻密で平滑なペロブスカイト結晶の膜を再現良く作製するのが難しいという点にあ

ります。そこで、緻密で平滑な結晶膜を作る研究が進み、比較的品質の良い結晶を得る手

法が報告されています。例えば、Ｍｏｎａｓｈ大学では、ＰｂＩ２とＣＨ３ＮＨ３Ｉが溶け

たジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液からＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ペロブスカイトをスピン

コート法により製膜する際に、クロロベンゼン溶液をスピンコート中に滴下することで、

緻密で平滑なペロブスカイト膜が得られたと報告しています（参考文献２）。急速な結晶化

を促進することから高速結晶堆積（Ｆａｓｔ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ−Ｃｒｙｓｔａｌｌｉ

ｚａｔｉｏｎ：ＦＤＣ）法注６）と呼ばれます。これらの新しい製膜法の開発により、ペロ

ブスカイト太陽電池の素子特性のばらつきやヒステリシスはかなり抑制され、１５％程度

の変換効率が再現良く報告されるようになりました。 

 

＜研究の内容＞ 

ペロブスカイト太陽電池では、ペロブスカイト結晶を材料とした溶液を塗布して作製す

るため、太陽電池特性を決定づける結晶の質が作製条件に大きく依存すると考えられます。

しかし、結晶の質やサイズ（粒径）と発電特性との関係についての定量的な研究は、再現

性やヒステリシスの問題からこれまでほとんどなされていませんでした。そこで今回の研

究では、上述のＦＤＣ法を採用することで、比較的緻密で平滑なペロブスカイト膜を製膜

し、効率が高く再現性の良い素子を作製しました。 

また、発電層を構成するペロブスカイト結晶の粒径によって発電特性がどのように変化

するのかを検討するため、負極としてＴｉＯ２緻密膜を用いたペロブスカイト太陽電池を

採用しました。負極としてナノサイズの微小な孔構造を持つＴｉＯ２多孔膜を用いた素子

ではヒステリシスが改善されるという報告がありますが、ＴｉＯ２多孔膜を用いると、多

孔膜の内部に小さな粒径のペロブスカイトが生成し、表面には大きな粒径のペロブスカイ

トが生成します。このような複雑な粒径分布を避けるために、負極としては、ＴｉＯ２多

孔膜ではなく、ＴｉＯ２緻密膜を採用し、素子構造を最適化することで、高効率化とヒス

テリシスの抑制に成功しました。 

今回採用したＦＤＣ法により平滑基板上に作製したペロブスカイト膜の原子間力顕微鏡

（ＡＦＭ）像を図１に示します。従来の方法で平滑基板上に作製すると、図１ａに示すよ

うに、結晶サイズや形状は不均一であり、緻密な膜を作製することはできず下地が露出し

ます。一方、ＦＤＣ法により作製した膜は、緻密であり結晶の粒径も揃っていることが分

かります。また、製膜に用いるＰｂＩ２とＣＨ３ＮＨ３ＩのＤＭＦ溶液の濃度を変えること
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で、粒径を制御できることが分かりました。さらに、粒径と膜厚の関係を調べたところ、

粒径と膜厚はほぼ一致することから、膜厚方向には一つの結晶粒塊からなるペロブスカイ

ト膜ができていることが分かりました。実際に作製したペロブスカイト太陽電池断面の走

査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を図２に示します。この像からもペロブスカイト層の膜厚方

向には一つの結晶粒塊から構成されていることがわかります。 
次に、種々の粒径からなるペロブスカイト太陽電池の電池特性を図３に示します。粒径

が大きなものほど、短絡電流密度注７）（ＪＳＣ）、開放電圧（ＶＯＣ）、曲線因子注８）（ＦＦ）の

いずれも大きな値を示すことが分かります。その結果、これらの積で与えられるエネルギ

ー変換効率（ＰＣＥ）は、粒径が最も大きな５００ ｎｍ（ナノメートル。ナノは１０億分

の１）の時に、世界最高レベルの１９．４％を示しました。重要なポイントは、電圧掃引

時にあらわれるヒステリシスが小さいという点であり、掃引方向によらずＪＳＣとＶＯＣの値

はほとんど変わらないことが分かりました。したがって、ヒステリシスの影響を考慮する

必要はなくなりました。 
まず、ＪＳＣについて粒径依存性を検討しました。図４には、種々の粒径からなるペロブ

スカイト太陽電池の外部量子収率注９）（ＥＱＥ）スペクトルと反射吸収スペクトルを示して

います。いずれの粒径に対しても、両者の値がほぼ一致することから内部量子収率注１０）（Ｉ

ＱＥ）はいずれもほぼ１００％であることが分かります。つまり、光電流の発生効率は粒

径によらずほぼ１００％であり光電変換ロスがほとんどないことが分かりました。粒径が

５００ｎｍの素子の吸収率は広い波長範囲で９０％を示しており、基板表面での反射ロス

も極めて小さいことが分かります。この結果は、光学シミュレーションの理論結果（参考

文献３）と一致しており、ペロブスカイト膜は反射防止膜の性質を示すことが実証できま

した。 

次に、ＶＯＣについて粒径依存性を検討しました。回路がつながっていない開放状態では、

光照射により生成した電子と正孔は電極には回収されずに再結合注１１）することで消滅し

ています。つまり、ＶＯＣは光照射による電子と正孔の生成速度と再結合速度のバランスで

決まります。したがって、電子と正孔の再結合機構を調べることでＶＯＣのロスの起源を調

べることができます。そこで、電子と正孔の再結合を、図５に示すような、電子と正孔が

直接再結合する機構とトラップを介して再結合する機構の両方を考慮したモデルを用いて

解析しました。その結果、ペロブスカイトの粒径が大きくなるにつれてトラップが減少し、

トラップを介した再結合が抑制されることで、ＶＯＣが増加していることが分かりました。 

以上の結果を整理すると、光電流発生過程には変換ロスはありませんが、電圧について

はトラップを介した再結合によるロスが抑制されてはいるものの依然として変換ロスが存

在していることが分かります。先ほどの解析モデルから分かるように、この電圧ロスを抑

制するにはトラップをできるだけ少なくする必要があります。では、どこまで抑制するこ

とが可能なのでしょうか。最近の研究により、ペロブスカイトの単結晶が作製されるよう

になり、トラップ密度が１０１０ｃｍ−３程度であることが報告されています（参考文献４）。

この結果を、今回の解析モデルに当てはめると、ＶＯＣは１．２７ Ｖにまで向上すると予

測されます。この値は、理論限界値に近い値であり、ペロブスカイト太陽電池のトラップ

密度を単結晶レベルまで抑制することで、ＶＯＣの値は極限まで向上できる可能性があるこ

とを示しています。 
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＜今後の展開＞ 

今回の研究成果により、ペロブスカイト太陽電池のＪＳＣとＶＯＣに対するペロブスカイト

の粒径依存性を、定量的に解析することが可能となりました。その結果、電流が発生する

効率は、粒径によらずほぼ１００％であり電圧については粒径が大きなものほどトラップ

を介した再結合が抑制されることで増加しますが、依然としてトラップの存在がロス過程

となっていることが分かりました。今回の解析結果を基に、これまでに報告されている中

で最もトラップ密度の低い単結晶ペロブスカイトレベルにまでトラップ密度を下げること

ができたと想定した時のＶＯＣを予測すると、ほぼ理論限界値にまで向上しうることが分か

りました。今回の予測は、架空のパラメータによる予測値とは異なり、実際の実験値に基

づくものなので実現可能なものといえます。単結晶ペロブスカイトでは、今回考慮したト

ラップを介した再結合以外の新たなロス機構が関与する可能性もありますが、一つ一つ解

決していくことで、シリコン太陽電池に迫るエネルギー変換効率２５％のペロブスカイト

太陽電池の実現が期待されます。 

 
 
＜参考図＞ 

 
図１ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ペロブスカイト膜のＡＦＭ像 

ａ）２５ｗｔ％（重量％）ＣＨ３ＮＨ３Ｉ／ＰｂＩ２のＤＭＦ溶液から従来法により製膜

したペロブスカイト膜。 
ｂ）２５ｗｔ％ＣＨ３ＮＨ３Ｉ／ＰｂＩ２のＤＭＦ溶液からＦＤＣ法により製膜したペロ

ブスカイト膜。平均粒径と膜厚はともにおよそ１００ｎｍ。 
ｃ）４５ｗｔ％ＣＨ３ＮＨ３Ｉ／ＰｂＩ２のＤＭＦ溶液からＦＤＣ法により製膜したペロ

ブスカイト膜。平均粒径と膜厚はともにおよそ３００ｎｍ。 
ｄ）５５ｗｔ％ＣＨ３ＮＨ３Ｉ／ＰｂＩ２のＤＭＦ溶液からＦＤＣ法により製膜したペロ

ブスカイト膜。平均粒径と膜厚はともにおよそ５００ｎｍ。 
各図中のスケールバー（白線）は２５０ｎｍを表す。 
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図２ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ペロブスカイト太陽電池の断面ＳＥＭ像 

下から順に、ＦＴＯ透明電極層（負極）、ＴｉＯ２緻密層（電子輸送層）、ペロブスカイ

ト層（発電層）、ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ層（正孔輸送層）、金電極層（正極）から構成

される。ペロブスカイト層は５５ｗｔ％ＣＨ３ＮＨ３Ｉ／ＰｂＩ２のＤＭＦ溶液からＦＤＣ

法により製膜した。各図中のスケールバー（黒線）は５００ ｎｍを表す。 
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図３ 種々の粒径（膜厚）を持つペロブスカイト太陽電池の電流－電圧曲線 

ペロブスカイトの粒径(膜厚)は、およそ１００ｎｍ（青実線）、およそ３００ｎｍ（黄緑

実線）、およそ５００ｎｍ（赤実線）。電圧掃引は正から負（Ｒｅｖｅｒｓｅモード）。 

 

 

粒径 

（膜厚） 

ＪＳＣ 

(ｍＡ ｃｍ－２) 

ＶＯＣ 

(Ｖ) 

ＦＦ ＰＣＥ 

(％) 

１００ｎｍ １７．０ １．００ ０．５９０ １０．０ 

３００ｎｍ ２２．１ １．０４ ０．７３２ １６．８ 

５００ｎｍ ２３．９ １．０８ ０．７５０ １９．４ 

表 上記ペロブスカイト太陽電池の素子パラメータ 
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図４ 種々のペロブスカイト粒径（膜厚）のペロブスカイト太陽電池の発電特性 

上）外部量子収率（ＥＱＥ）スペクトル（シンボル）と反射吸収スペクトル（実線）、下）

内部量子収率（ＩＱＥ）スペクトル：ペロブスカイトの粒径（膜厚）は、およそ１００ｎ

ｍ（青色）、およそ３００ｎｍ（黄緑色）、およそ５００ｎｍ（赤色）。 

 

 

 

図５ 開放電圧の解析に用いた再結合モデル 
左）伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合する機構。右）伝導帯の電子がトラッ

プ準位に捕捉され、価電子帯の正孔とトラップ準位を介して再結合する。 
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＜用語解説＞ 

注１）エネルギー変換効率 

 入力したエネルギーと出力したエネルギーの比を百分率で表したもの。太陽電池の場合、

地上での標準的な太陽光エネルギー１００ ｍＷ ｃｍ－２と太陽電池の最大出力電力との

比を百分率で表したもので、最大出力電力に一致する。最大出力電力は、後述する短絡電

流（ＪＳＣ）、開放電圧（ＶＯＣ）、曲線因子（ＦＦ）の積で求められる。 

 

注２）ペロブスカイト 

ペロブスカイトとはチタン酸カルシウムの鉱物名であり、同じ結晶構造をとる化合物を

総称してペロブスカイト型化合物とよぶ。ペロブスカイト太陽電池に用いられる代表的な

化合物には、ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３などが挙げられる。 

 

注３）ヒステリシス 

履歴現象のこと。ペロブスカイト太陽電池では、電流－電圧特性を測定する際に、電圧

を負から正へと掃引したときと、正から負へと掃引したときで、異なる電流－電圧特性を

示すことを指す。電圧の掃引速度によっても電流－電圧特性が変化する。 

 

注４）トラップ 

結晶の格子欠陥などに起因する電荷キャリアを捕捉（トラップ）する場所（サイト）の

こと。トラップされた電荷は他の電荷キャリアと再結合しやすいので、再結合中心となる

ことが多い。 

 

注５）開放電圧（ＶＯＣ） 

光照射状態において、太陽電池回路が開放状態（電流はゼロ）の時に回路両端に発生す

る電位差であり、単位はＶである。 

 

注６）高速結晶堆積法 

モナシュ大学のイービン チョンらが開発したペロブスカイトの作製法。ＣＨ３ＮＨ３Ｐ

ｂＩ３ペロブスカイトの前駆体溶液であるＰｂＩ２とＣＨ３ＮＨ３Ｉを含むジメチルホルム

アミド（ＤＭＦ）溶液からスピンコート法により製膜する際に、クロロベンゼン溶液をス

ピンコート中に滴下することで、緻密で平滑なペロブスカイト膜が得られる。ペロブスカ

イトが溶けないクロロベンゼンの滴下によって、ペロブスカイトを急速に結晶化させるこ

とからＦａｓｔ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ−Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ（ＦＤＣ）法と

よばれる。 

 

注７）短絡電流密度（ＪＳＣ） 

光照射状態において、太陽電池回路がショートした短絡状態（電圧はゼロ）の時に流れ

る電流を電極面積で割った値であり、一般にｍＡ ｃｍ－２の単位が用いられる。 

 

注８）曲線因子（ＦＦ） 

光照射状態において、太陽電池が発生する最大電力と、短絡電流と開放電圧の積との比

のことであり、無次元量である。電荷輸送特性の指標となる。 

 

注９）外部量子収率（ＥＱＥ） 

太陽電池に照射したある波長の光子数に対して、電流として取り出した電子数の比を百

分率で表したもの。Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙを略して

ＥＱＥとよばれることも多い。 
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注１０）内部量子収率（ＩＱＥ） 

太陽電池が吸収したある波長の光子数に対して、電流として取り出した電子数の比を百

分率で表したもの。Ｉｎｔｅｒｎａｌ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙを略して

ＩＱＥとよばれることも多い。 

 

注１１）（電荷）再結合 

光励起エネルギーによって分離したプラス電荷の正孔とマイナス電荷の電子が出会うこ

とで結合し、再び電気的に中性な基底状態に戻ること。電圧は、分離したプラス電荷の正

孔とマイナス電荷の電子の数に依存するので、再結合により電荷数が減ると、電圧ロスに

つながる。 

 

 

＜論文タイトル＞ 

“Photovoltaic Performance of Perovskite Solar Cells with Different Grain Sizes” 

（ペロブスカイト太陽電池の発電特性の粒径依存性） 

doi:10.1002/adma.201504144 
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