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スズ系ペロブスカイト太陽電池の高効率化 

―再現性よく高品質半導体膜を作製できる手法を確立― 

  



概要 

京都大学化学研究所の若宮淳志 教授、ジェイウェイ・リウ 同博士研究員、尾﨑雅司 工学研究科博士課程

学生、薬丸信也 同修士課程学生、金光義彦 化学研究所教授、村田靖次郎 同教授、リチャード・マーディ 同

助教、および大阪大学大学院工学研究科の 佐伯昭紀 准教授らの研究グループは、溶液の塗布によるスズ系ペ

ロブスカイト半導体膜の作製法の改良に取り組み、均一性が高く高品質な半導体膜を得ることができる独自の

成膜法を開発しました。これにより、再現性が良く高い光電変換効率を示すペロブスカイト太陽電池を作製で

きる手法の確立に成功しました。 

本成果は、2018 年 9 月 5 日に独国の国際学術誌「Angewandte Chemie」誌にオンライン掲載されました。 

 

１．背景 

 近年、ペロブスカイト半導体材料を光吸収層に用いたペロブスカイト太陽電池が、溶液の塗布により作製で

きる次世代の高効率太陽電池として注目されています。これまでは、鉛を原料に含む鉛系ペロブスカイト半導

体材料を用いた太陽電池が主に研究されてきました。しかし、これらの鉛系ペロブスカイト太陽電池では 20%

以上の高い光電変換効率が得られる一方で、鉛が及ぼす環境や人体への影響が危惧されています。そのため、

本太陽電池の実用化の観点から、鉛を用いない新たなペロブスカイト材料の開発が強く求められています。鉛

の代わりにスズを原料に用いたスズ系ペロブスカイト太陽電池は、環境負荷の少ない次世代型太陽電池の有力

候補として期待を集めています。しかし、材料中のスズイオン （Sn2+）が酸化されやすいなど、材料の特性

としても鉛系ペロブスカイト材料と異なる点も多く、その太陽電池の高性能化には課題が残されています。実

際、スズ系ペロブスカイト太陽電池の光電変換効率は、依然、数%から最大でも 9%以下と低く、さらにその

再現性にも乏しいという問題がありました。 

 

２．研究手法・成果 

 この重要課題の解決に向けて、当研究グループでは、材料化学の視点から、スズ系ペロブスカイト半導体の

本質の解明に基づいて、１）高純度化前駆体材料の開発 1)と、２）独自の成膜手法の開発という二つのアプロ

ーチで取り組んでいます。 

 本研究では、特に再現性よく高性能太陽電池を得るためのスズ系ペロブスカイト半導体膜の作製手法の開発

に焦点を当てて、研究を進めました。まず、8%を超える光電変換効率が得られると報告されている手法 2)に従

って、太陽電池の作製を検討しました。しかし、その光電変換効率は報告値と大きく異なり、0~3%に留まり

ました。得られたペロブスカイト半導体膜を電子顕微鏡で観察すると、報告されている手法で膜を作製しても、

多くの穴が空いた表面被覆率の悪い膜しか得られないことがわかりました（図 1）。 

 そこで、溶液を塗って乾燥させて半導体膜が生成する過程で何が生じているかを突き詰めて考えることで、

均一な膜を作製するために重要なメカニズムは、次の二つであると考えました （図 2）。スズ系ペロブスカイト

半導体の場合は、鉛系のペロブスカイトの場合と少し異なって、まず、１）基板上に塗った材料を含む溶液に

対して、材料が溶けにくい溶媒 （貧溶媒、アンチソルベント）を、基板を高速で回転させながら滴下すること

で、中間体 （途中の状態）を経由せず、半導体材料の結晶核がすぐに生成します。次に、２）得られた膜をゆ

っくりと加熱 （アニール）することで、それぞれの結晶核が成長して約 120 nm 程の薄い半導体膜ができます。

これらの二つの過程を制御する手法を開発することで、均一な膜を得ることができるものと考えました。 

 

 



１）まず、貧溶媒の滴下の際に、基板上で二つの溶媒がより激しく混ざりあうことで、より多くのペロブスカ

イト材料の結晶核が一気に析出するのではないかと考えました。そのために、滴下する貧溶媒として温めたク

ロロベンゼンを用いることにしました （ホット ・アンチソルベント ・トリートメント法 （HAT 法、図 2））。こ

の貧溶媒の温度を従来の室温から上げていくと、膜の均一性が顕著に向上し、65 ℃が最適であることを見出

しました。 

 

２）次に、ホットプレート上で加熱 （アニール）して残った溶媒を飛ばす際に、結晶をできるだけゆっくりと

成長させてより大きい結晶を作製するために、一定時間ペトリ皿などで蓋をしながらガラス基板を加熱し、溶

媒の蒸気圧を制御しました。条件を詳細に検討した結果、最初の 10 秒〜30 秒間だけ蓋をして加熱することで

（ソルベント・ベイパー・アニーリング (SVA 法、図 3)）、より大きな結晶性の塊（グレイン）をもつ均一な

半導体膜が作製できることを見出しました。 

 これら二つの手法を組み合わせることで、均一性の高いスズ系ペロブスカイト膜を作製することが可能にな

りました。これにより、再現性よく 7%を超える光電変換効率を示すスズ系ペロブスカイト太陽電池を作製す

ることができるようになりました（図 4）。 

 

３．波及効果、今後の予定 

 今回開発した手法は、「温かい貧溶媒を用いるだけ」の HAT 法と 「蓋をして加熱するだけ」で溶媒蒸気を制

御する SVA 法という二つの簡便な手法を組み合わせたものでありますが、それぞれ、スズ系ペロブスカイト

材料の成膜過程における結晶核生成と結晶成長のメカニズムの解明とそれらの制御に基づいて開発されたも

のであり、高い再現性と汎用性をもつ手法です。 

 本手法の確立により、国内外の様々な研究機関でも、均一な高品質ペロブスカイト膜を再現性よく作製する

ことが可能になり、これにより、良好な光電変換効率示すスズ系ペロブスカイト太陽電池を標準デバイスとし

て作製できるものと期待できます。これまで、高効率太陽電池作製の 「再現性の悪さ」が、スズ系ペロブスカ

イト太陽電池の研究の進展を遅らせているボトルネック課題でありましたが、本研究はこれを解決する大きな

一歩であると言えます。今後、この技術をもとに、スズ系ペロブスカイト材料開発及びデバイス構造の改良 ・

開発研究が大きく進み、環境負荷の少ないペロブスカイト太陽電池研究がさらに活発化するものと期待されま

す。 
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<研究者のコメント> 

鉛フリーペロブスカイト太陽電池の開発研究では、論文で報告された手法を試し

てみても、生成したペロブスカイト膜の黒色が作製の途中で消えてしまうなど、毎

回得られる半導体膜の性質が異なり、この再現性の悪さが、世界中の研究者を悩ま

す課題でした。研究グループの学生や研究員とともに、「塗って乾かす」という一

連の塗布の過程で一体何が生じているかを突き詰めて考えた結果、簡便でありな

がら再現性に優れた本手法の開発に成功しました。これは、本太陽電池分野の発展

のための大きな一歩であり、本手法を用いることで、鉛フリーのペロブスカイト太

陽電池の開発研究が加速するものと期待されます。今後は、この技術をもとに、私

たちも材料開発研究を進め、本太陽電池のさらなる高性能化とその実用化を目指し

ます。 

 

＜論文タイトルと著者＞ 

タイトル：Lead-Free Solar Cells based on Tin Halide Perovskite Films with High Coverage and Improved 

Aggregation（高い被覆率と集積構造をもつスズハライド型ペロブスカイト膜を用いた鉛フリー太

陽電池） 

著  者：Jiewei Liu, Masashi Ozaki, Shinya Yakumaru, Taketo Handa, Ryosuke Nishikubo, Yoshihiko 

Kanemitsu, Akinori Saeki, Yasujiro Murata, Richard Murdey, Atsushi Wakamiya 

掲 載 誌：DOI：doi.org/10.1002/anie.201808385 

若宮 化学研究所教授 



＜参考図＞ 

図 1. スズペロブスカイト半導体の成膜方法と得られる膜表面の形状. 



 

図 2. よりたくさんの結晶核を析出させる HAT（Hot Antisolvent Treatment）法. 



 

図 3. より大きな結晶に成長させる SVA（Solvent Vapor Annealing）法. 



 

 

 

図 4. スズ系ペロブスカイト太陽電池の特性. 

 


