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スズペロブスカイト太陽電池の性能向上機構の解明 
 

次世代の太陽電池として注目されている RPスズペロブスカイト太陽電池内部の電荷の状態や動きを
電子スピン共鳴技術で観測し、従来の３次元スズペロブスカイト太陽電池に比べて性能が向上する仕組
みを解明しました。高効率で長寿命な太陽電池を開発する上で重要な手がかりとなる成果です。 

 
ペロブスカイト太陽電池は次世代太陽電池として注目されています。効率が高く、柔軟性があって、

印刷が可能などの特長があるからです。しかし、当初は鉛が用いられ、その毒性が環境面での課題でし
た。このため、鉛を環境負荷の少ないスズで置き換える方法が提案されていますが、スズは酸化されや
すく、鉛を用いたペロブスカイト太陽電池より効率や耐久性が低いことが新たな課題となっています。 
スズの酸化を抑制し、耐久性を上げる改善策として、スズペロブスカイト結晶に大きな有機陽イオ

ンを導入し、2 次元層状構造を持たせた Ruddlesden-Popper（RP）スズペロブスカイトを形成する
手法が提案されています。しかし、その内部状態や通常のスズペロブスカイト太陽電池に比べて性能
が向上する仕組みは、まだ十分に解明されていませんでした。 
本研究では電子スピン共鳴を用い、微視的な視点から駆動中のデバイスの内部状態を調べました。 
ペロブスカイト太陽電池は、ペロブスカイト構造を持つ結晶を、正孔輸送層と電子輸送層が挟んだ

構造をしています。まず、RPペロブスカイト太陽電池に光を照射しない状態では、正孔輸送層から RP
ペロブスカイトへ正孔が拡散していることが観測されました。それにより、正孔輸送層と RP スズペ
ロブスカイトの界面に電子の逆流を抑制するエネルギー障壁が形成され、性能向上につながることが
分かりました。次に、太陽光照射下では、RPスズペロブスカイトから正孔輸送層へ電子が移動したこ
とが観測されました。これは、紫外線などの短波長の光により生成した高いエネルギーを持つ電子に
由来するものだと分かりました。この電子移動により、正孔輸送層と RP ズペロベスカイト界面にお
けるエネルギー障壁が高くなり、デバイスの効率がさらに向上することも分かりました。 
デバイス駆動中における性能向上の仕組みの解明は、高効率で長寿命な太陽電池の開発を進める上

で極めて重要で、今後の研究の発展に貢献することが期待されます。 
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 研究の背景  
有機無機ハイブリッドペロブスカイト注 1）太陽電池は、高効率、柔軟性、印刷可能などの特長から、次

世代太陽電池として注目されています。2009 年に提案されてからわずか十数年間で、シリコン太陽電池
と匹敵する 26％越えの光エネルギー変換効率を達成しています。しかし、従来のペロブスカイト太陽電
池は鉛を使用しており、その毒性が環境面での課題となっています。その解決策として、鉛を環境負荷の
少ないスズで置き換える方法が提案されています。しかし、スズは酸化されやすいため、スズペロブスカ
イト太陽電池の効率と安定性は鉛ペロブスカイト太陽電池よりも低くなっています。 
スズペロブスカイト太陽電池の効率と安定性向上させるために、ブチルアンモニウムイオン（BA+、図

1a）やフェニルエチルアンモニウムイオン（PEA+、図 1b）などのスペーサー陽イオン注 2）を導入し、2
次元層状構造を持つ Ruddlesden-Popper（RP）スズペロブスカイト（図 1c）を形成させる方法が提案さ
れています。しかし、RP スズペロブスカイト太陽電池の内部状態や、３次元スズペロブスカイト太陽電
池に比べ性能が向上する仕組みの解明は、十分にはなされていませんでした。 
 
 研究内容と成果  
本研究では、電子スピン共鳴（ESR）注 3）を用いて、RP スズペロブスカイト(BA0.5PEA0.5)2FA3Sn4I13と

正孔輸送層注 4）PEDOT:PSSを積層した試料や太陽電池（図 1d）に対して、微視的な視点から研究を行い、
RP スズペロブスカイト太陽電池の駆動中における性能向上の仕組みを解明することに成功しました。 
光を照射しない暗状態において、RP スズペロブスカイトを PEDOT:PSSに積層する過程で、フェルミ

準位の整列注 5）による PEDOT:PSS から RP スズペロブスカイトへの正孔拡散注 6）が観測されました（図
2）。この正孔拡散により、PEDOT:PSS/RP スズペロブスカイトの界面に電子の逆流を抑制する電子障壁
注 7）が形成されます。このため、界面における電子と正孔の再結合注 8）が抑制されて太陽電池デバイスの
開放電圧注 9）や短絡電流密度注 10）が増加し、光エネルギー変換効率が向上することが示されました。 
一方、太陽光照射下では、RP ペロブスカイトから PEDOT:PSSへの電子移動が観測され、電子移動と

RP スズペロブスカイト太陽電池の開放電圧の向上に明らかな相関性が示されました（図 3）。しかし、太
陽光から紫外線部分を取り除くと、RP ペロブスカイトから PEDOT:PSSへ移動した電子数が徐々に減少
しました。また、開放電圧はいったん向上後、その値を維持できずに低下する現象が観測されました（図
4a (v)）。これらの結果から、RP スズペロブスカイトから PEDOT:PSSへの電子移動は紫外線など短波長
の光の照射により生成した高いエネルギーを持つ電子に由来することが示唆されました。この電子移動
によって PEDOT:PSS/RP スズペロブスカイト界面における電子障壁が高くなり、太陽電池動作時の開放
電圧が向上すると考えられます。 
正孔輸送層/RP スズペロブスカイト界面における電子障壁の形成、および太陽光照射下での電子障壁

の増強に関するこれらの知見は、高効率で長寿命な太陽電池の設計や開発を進める上で極めて重要であ
ると考えられます。 

 
 今後の展開  
本研究チームが開発した手法により、RP スズペロブスカイト太陽電池内部にある界面での電荷状態や、

太陽光照射下における電荷状態の変化など、他手法で得ることが困難な情報を微視的な視点から提供す
ることが可能となりました。本手法を他の太陽電池デバイスの研究に活用すれば、内部の界面特性などを
効率的に調べることができると考えられます。今後、さまざまな太陽電池の界面特性のデータを蓄積する
ことで、電池の性能を向上させる道筋が示される可能性があります。そのような研究の進展は、ペロブス
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カイト太陽電池の効率と耐久性を向上させる重要な理論的基盤を提供し、ひいては持続可能な社会の発
展に貢献すると考えられます。 
 
 参考図  

 
 

図 1 大きい有機陽イオンの化学構造と RP ペロブスカイトの結晶構造とデバイス構造 
(a) BA+と(b) PEA+の化学構造式。(c) RP ペロブスカイトの化学式は Aʼ2An-1BnX3n+1として知られている。
Aʼ、A、B、Xは、それぞれスペーサー陽イオン、有機陽イオン、金属陽イオン、ハロゲン陰イオンを意味
する。n = ∞の時、完全な 3次元構造を示す（左図）。n = 1の時、完全な 2次元構造を示す（右図）。1 
< n < ∞の時、3次元構造がスペーサー陽イオンで分断された 2次元層状構造を示す（中図）。(d) 本研
究で使用した ESR測定が可能なスズペロブスカイト太陽電池の模式図。 
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図 2 暗状態での正孔輸送層/RP スズペロブスカイト界面における正孔拡散メカニズム 
(a) 暗状態における薄膜と積層膜の試料の ESR スペクトル。(b, c) フェルミ準位の整列に起因する正孔
拡散により、PEDOT:PSS/RP スズペロブスカイト界面において、破線の丸で示すように電子障壁が形成
される。 
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図 3 太陽光照射下における RP スズペロブスカイト太陽電池の性能向上メカニズム 
(a) 太陽光照射下の RP スズペロブスカイト太陽電池の ESR スペクトル。(b) ESR 信号から得られた移
動した電子数（Nspin）と太陽電池性能である開放電圧（VOC）との相関。(c) RPスズペロブスカイトから
PEDOT:PSSへの電子移動により、界面における電子障壁が高くなる。 
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図 4  PEDOT:PSS/RPスズペロブスカイトの界面での電子移動への紫外線の影響 
(a) Nspinと VOCの時間依存性。紫外線がある場合(i, iii)、太陽光照射とともに Nspinが増加し VOCが向上す
る。紫外線が取り除かれた場合(v)、光照射とともに Nspinが増加せず減少し、VOCが向上後、徐々に低下
する。(b, c) 紫外線などの短波長の光により生成した高いエネルギーを持つ電子が PEDOT:PSS へ移動
し、PEDOT:PSS/RP スズペロブスカイト界面における電子障壁が増強される。 
 
 

 用語解説  
注1） 有機無機ハイブリッドペロブスカイト 
有機無機ハイブリッドペロブスカイトは、有機陽イオン、金属陽イオンおよびハロゲン陰イオンから構

成される材料で、特有の ABX₃型の結晶構造を持つ。ここで、A は有機陽イオン（例：メチルアンモニウ
ム）、Bは金属陽イオン（例：鉛やスズ）、Xはハロゲン陰イオン（例：ヨウ素、臭素）を指す。 
注2） スペーサー陽イオン（spacer cation） 
イオンサイズが大きく、ABX₃型の結晶構造に入ることができない有機陽イオンのこと。 

注3） 電子スピン共鳴（ESR＝Electron Spin Resonance） 
電子の持つ自転の自由度（スピン）を用いた磁気共鳴現象。スピンに磁場と電磁波を加えた場合に生じ

る。核磁気共鳴（NMR）の電子版。分子が電気を帯びるとスピン（ラジカル）を生じる場合が知られて
いる。そのスピンに磁場を加えて電子エネルギーを分裂させ、その分裂幅に等しいエネルギーを持つ電磁
波（マイクロ波）が吸収される現象を利用する。 
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注4） 正孔輸送層 
正の電荷（正孔）を運ぶ薄膜。 

注5） フェルミ準位の整列 
フェルミ準位が異なる材料を接触させると、フェルミ準位が一致するまで、材料間で電荷の移動が生じ

ること。 
注6） 正孔拡散 
正の電荷（正孔）が異なる材料間で移動すること。 

注7） 電子障壁 
負の電荷（電子）が流れるのを妨げるエネルギー的な障壁。 

注8） 界面再結合 
太陽電池の内部で、電子と正孔が材料の境界面で消滅する現象。界面に存在する欠陥や不完全な結晶構

造が原因で生じる。再結合が発生すると、デバイスの効率が低下するため、この現象を抑えることが高性
能デバイスの実現には重要である。 
注9） 開放電圧（open-circuit voltage, VOC） 
太陽電池が負荷に接続していない状態で測定される最大電圧。 

注10） 短絡電流密度（short-circuit current density, JSC） 
太陽電池の正極と負極を直接に接続した状態で測定される電流を、デバイスの活性面積で割ることで

得られる最大電流密度。 
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