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脚光を集めているペロブスカイト太陽電池は 2012年にエ

powe「conve「sionefficiency : PCE) 10％を超える固体素子が報

が急速に進展し， 2022年にはエネルギー変換効率は 25％を

．この急速な効率向上を可能にしたのは，新規材料系の開発とと
震'

こマ玲咽疸封寸lェ解析による損失過程の解明が同時に進められたことが大きいといえる．

本章では，発電特性解析に焦点を当てて，太陽電

池の主要パラメータである短絡電流密度(sho「t-

circuit cu「「entdensity), 

開放電圧(open-c|「cuit

voltage)，曲線因子(fi11 

factor)における限界

値と実測値との差に

ついてデバイス物理

に基づき解析した研

究事例を紹介する．
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はじめに

ペロブスカイト太陽電池は， CHぶH3Pbl3に代表

される ABふ型構造からなる金属ハライドペロブ

スカイトを発電層に用いた電池である． Aサイトに

CHぶ凡のような有機アミンが用いられることがあ

るが，光・電子物性を支配しているのは Bふ構造

の金属ハライドであり，基本的には無機半導体であ

るといえる しかし，シリコンなどの無機半導体と

異なり，金属ハライドペロブスカイトは室温で有機

溶媒に溶解するので溶液塗布による製膜，つまり印

刷技術による生産が可能なため，次世代太陽電池と

して注目を集めているまた，低温での製膜が可能

なため，プラスチックなどのフレキシブル基板を用

いた生産が可能であり，超軽葦な太陽電池とするこ

とにより従来設置できなかったような場所での発電

が期待されている．

ペロブスカイト太陽電池の原型は， 2009年の宮

坂らの報告叫こさかのぼることができ，当初は色素

増感太陽電池の増感色素の代わりにペロブスカイト

材料が用いられていた大きな転機となったのは，

固体化された素子を用いてエネルギー変換効率

(power conversion efficiency : PCE) 10％を超える

報告[2,3]が2012年になされたことであり，それ以来

急速に研究開発が進展した． しかし，当初はデータ

のばらつきが大きく， 2012年の論文でも 10％を超

える素子はごくわずかであり，ほぼ0％の素子まで

広く分布している［2]. また，電流ー電圧特性に大きな

ヒステリシスがみられるなどの課題もあり，物性を

詳細に解析することは困難な状態がしばらく続いた．

第二の転機は，材料純度の向上[4]と非溶媒を用い

た製膜法の確立[5.6]であり，高品質なペロブスカイ

卜膜が得られることにより素子特性が向上し，再現

性の向上とヒステリシスの低減も同時に実現される

ようになったこれにより物性研究も大きく進展し，

素子特性のさらなる向上に大きく貢献することと

なった．

本章では，非溶媒を用いた製膜法により作製した

CHぶH3Pbl3ペロブスカイト太陽電池について，短

絡電流密度(short-circuitcurrent density, lsc)，開

放電圧(open-circuitvoltage, v;。砂曲線因子(fill

factor, FF)の各パラメータについてデバイス物理

の観点から損失過程を定量的に解析した研究事

例[7,8]を紹介する．

④短絡電流密度

光電流は光活性層に捕集される光子数に依存する

ので， Jscに対する光活性層の膜厚依存性について

検討したペロブスカイト前駆体溶液の濃度を系統

的に変えて光活性層を製膜することにより，膜厚(L)

が～100nm, -300 nm, -500 nmの素子を作製し

膜厚によるJscの違いについて検討するため，各素

子の外部量子収率(externalquantum efficiency : 

EQE)スペクトルを測定した．図 2-lに示すように

膜原が薄くなるにつれて長波長域に EQE値が低下

していることがわかる．得られた EQEスペクトル

とAM（エアマス）1.5Gの太陽光スペクトルを用い

て得られる光電流fscca1cを求めると，膜厚の薄い素

子から順に計算値は 16.5mA cm -z. 22.2 mA cm―2 

23.5mAcm―2となり， Jscの実測値とほぼ一致する

ことがわかる．すなわち，薄膜素子におけるjscの

低下は， EQEスペクトルにおける長波長域の低下

によるものであるといえる．

さらに，これらの EQEスペクトルは各素子の反

射モードでの吸収スペクトル（図2-1のプロット）と

ほぼ一致していることから，長波長域における

EQE値の低下は膜厚の減少による吸収の低下に起

因していると結論できる．薄膜素子において EQE
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ペロブスカイト太陽電池の外部量子収率（プ

ロット）および吸収スペクトル（破線）

活性層の膜厚～lOOnm(O),-300nm（△），～500nm（口）．
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スペクトルと反射モードでの吸収スペクトルの一致

がやや悪いのは，反射モードでの吸収測定において

光軸が鉛直からやや傾いて測定しているために干渉

効果が異なって表れているためである．その違いを

除けばEQEスペクトルと反射モードでの吸収スペ

クトルはほぼ一致しており，これらから求められる

内部量子収率(internalquantum efficiency : IQE) 

はほぼ100％であることを示している．

したがって，これらの結果は，全波長域にわたっ

て高い EQE値を実現するには， CHぶH3Pbl3ペロ

ブスカイトからなる光活性層の膜厚としては 500nm

程度必要であることを意味している． CH3NH3Pbl3

ペロブスカイト太陽電池に対する光学シミュレー

ションに関する研究[9]においても同様にjscは膜

厚500nm程度で飽和することが報告されており，

IQE=lOO％の条件において 23.SmAcm―2と見積

もっている．この値は， Jscの実測値とほぼ一致し

ており，今回作製した素子においても IQEはほぼ

100％を実現しているといえる．つまり，光捕集か

ら電流発生までにおいて損失過程はほぼゼロである

ことを意味しており，ペロブスカイト太陽電池の高

い発電特性を裏づけている．

OO開放電圧
次に， Voeの粒径依存性について検討する．粒径

（膜厚）が増加するにつれて v。cは 1.00Vから
1.08Vへと 1割近くも向上しており，再結合機構に

違いがあると考えられる．光照射下における擬フェ

ルミ準位分裂がv。cに等しいとすると．開放電圧は
式(1)で表される．

qVoc=Eg-k□In(¥) (1) 

ここで， qは電気素量， Egはペロブスカイトのバン

ドギャップ，栓はボルツマン定数， Tは素子の温度，

況およびNvはそれぞれ伝導体および価電子帯の

有効状態密度， nおよびPはそれぞれ電子濃度およ

び正孔（ホール）濃度である．回路開放状態では電流

はゼロであるので，電荷生成速度 G(=fsc/qL)と電

荷再結合速度Rは等しい．電荷再結合がバンド間の
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直接輻射再結合のみである場合には， Rractはキャリ

ア濃度 npに比例するのでnpocR= Goe fscの関係を

示す．

電荷再結合がトラップを介した Schockley-Read-

Hall機構[10.11]による SRH再結合のみである場合に

は， RsRHは炉ゴPの条件ではキャリア濃度 nとト

ラップ濃度Ptの積nP1に比例するのでnoc R=Goc 

fscの関係を示す（電子トラップの場合は nとPが入

れ替わるだけで再結合速度がキャリア濃度の一次に

比例することは変わらない）．

一方，ダイオードである太陽電池素子の理想因子

(ideality factor) を nid• 逆バイアス下での飽和電流

密度をJ0とすると等価回路モデルから式(2)が得

られる．

qVoc = nid知Tln(-t) (2) 

したがって，電荷再結合がバンド間の直接輻射再

結合のみである場合には理想因子は 1になり， SRH

再結合（n：：：：：Pの条件で）では理想因子が2になるこ

とがわかる．実際の素子では，直接輻射再結合と

SRH再結合の両方の機構が関与するので，再結合

速度Rは式(3)で与えられる．

R = Rrad + RsRH 

= （糾＋ら(n+cn口）［応JJ+PJ)(np-nり
(3) 

ここで， Bradは輻射再結合(radiativerecombina-

tion)係数， Cnおよびらはトラップサイトにおける

電子および正孔の捕獲係数， Nはトラップ濃度， n1

およびP1はフェルミ準位がトラップ準位公にある

ときの電子および正孔濃度， niは真性キャリア濃度

である．上述の場合と同様に， R=G竺fscの関係と

式(3)を用いることで理想因子と関連づけることが

できる．式(3)において再結合に関する Brad,Cn, 

らなどのパラメータはペロブスカイトの物性値か

ら見積もることができる．

したがって，実測される理想因子を再現するよう

に式(3)の残りのトラップに関するパラメータを選



Rradが支配的

1.3 

2

1

 

1

1

 

(＞）
3
0
A

出
卿
函
匪

109 1011 1013 

RsRHが支配的

1015 

トラップ濃度， N1(cm-3)

囮2-2 ペロブスカイト太陽電池の開放電圧のトラッ

プ濃度依存性

ぶことによりトラップ濃度Nを見積もることがで

きる． lscの対数と v。cの関係は各膜厚の素子に対
してトラップ濃度をそれぞれ N;=5.3x 1016 cm―3 

(-100 nm), N;=l.l Xl016 cm―3(-300nm), N;= 

2.8X 1015 cm―3(-500nm)とすることによりよく再

現できることから，膜厚の増加とともにトラップ濃

度が減少していることがわかったつまり，粒径が

大きくなるにつれてトラップ濃度の低い質のよい結

晶が得られているといえる．

上述の解析により得られた開放電圧とトラップ濃

度の関係を図 2-2に示す． トラップ濃度 Mが

1013cm―3程度まではNの低下とともにv。cが向上
していることから，この領域では SRH再結合が支

配的であるといえる．これに対して， Mが 1013cm―3 

以下ではNtによらず V。Cは1.27Vで飽和し一定値
を示していることから，この領域では直接輻射再結

合が支配的であるといえる．つまり， トラップ濃度

を1013cm―3程度にまで低減することができれば

v。cはほぼ上限値を実現できることを意味している．

困曲線因子

曲線因子は，太陽電池の等価回路において直列抵

抗(seriesresistance)凡および並列抵抗(parallel

resistance) Rpがともに無視できる場合には式(4)

の経験式がよい近似を与える[12~14]_

FF。=Voe―ln(voc + 0.72) 
1 + Voe 

(4) 

ここで Voeは規格化された電圧 voc=ql-';。c/nict栓T
である．一方凡あるいは品が無視できない場合

には式(5)にて表される[12~14]．

FF=FFs(l-~~) (5) Voe rp 

2 

ただし， FFs=FF。(1-1.lrs)+rs 
5.4 ・ 
rs= Rsム

rp= Rp fsc 
voc' 

Voe 
である．

つまり，曲線因子はfscや Voeなどの太陽電池特性

と nid• Rs,品などのダイオード特性により予測で

きることを示している．

そこで，太陽電池素子の暗電流特性を等価回路モ

デルにより解析し，ダイオード特性 nid, Rs, Rpを

評価し，式(5)を用いて得られる FFと実測の FF

を比較した．表 2-1は正孔（ホール）輸送層(hole-

transporting layer)の膜厚が異なる素子に対して，

実測値と計算値の比較をまとめたものである．いず

れの膜厚の素子に対しても数％の誤差範囲で計算値

と実測値は一致しており，ペロブスカイト太陽電池

においても経験式が有効であることを示している．

すなわちペロブスカイト太陽電池の曲線因子は，太

陽電池特性ならびにダイオード特性に支配されてい

表2-1 ぺ□ブスカイト太陽電池のダイオード特性と曲線因子の関係a)

130 16 6.0 200 072 071 

170 1.6 6.0 100 0.72 0.72 

230 1.6 75 800 0 69 0 69 

310 1.6 90 200 0.67 0.67 

a)順方向掃引での測定値
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Martin Stolterfoht t専士はポツダム大学の物理

学・宇宙物理学研究所のソフトマター物理グルー

プにてペロブスカイトサブグループを率いている

デバイス物理の観点からペロブスカイト太陽電池

の素子特性を解析し，定量的に損失機構を明らか

ることを意味する．

上述の解析により求めた直列抵抗を正孔輸送層の

膜厚に対してプロットし，傾きから正孔輸送層の導

電率を評価すると (J=5.6Xl0―6Scm―1と見積もら

れた．興味深いことに，切片は原点を通らないこと

から正孔輸送層以外に抵抗成分が存在していること

を示している．切片での体積抵抗率は 3.4.Qcm2で

あり，電子輸送層(electron-transportinglayer)であ

るTi02膜の体積抵抗率0.4.Qcm2よりも 1桁以上

大きいことから．電子・正孔輸送層だけでなく界面

に由来する抵抗成分も存在していることを示唆して

いる．

困エネルギー変換効率

最後に，これまでの解析結果をもとにエネルギー

変換効率について議論する．短絡電流密度fscに対

しては，内部量収率がほぼ 100％と電荷生成から回

収に至る過程には損失はほとんどみられず光捕集が

律速過程である．実際， 500nm程度の膜厚があれ

ば光捕集はほぼ飽和しており 24mAcm―2程度が得

られている．開放電圧 Voeは再結合機構に依存して

おり， SRH再結合などの無輻射再結合による損失

(nonradiative recombination)をできるだけ抑制し，

避けることのできない輻射再結合損失のみにするこ

とができれば理論限界値を得ることができる上述

の解析に基づけば輻射再結合損失のみの

C比NH3Pbl3ペロブスカイト太陽電池では開放電圧
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にしている

たとえば定常および時間分解発光測定による

解析を駆使することによリ擬フェルミ準位分裂を

実測し，バルクや界面における無輻射再結合損失

をそれぞれ定量的に評価することに成功している

このアプローチをデバイスからの面発光に適用

することにより，擬フェルミ準位分裂のマッピン

グを作成することが可能であり，デバイスにおけ

る無輻射損失の可視化を実現している．

の上限値は 1.27Vを見積もられる曲線因子 FF

は素子の太陽電池特性およびダイオード特性によっ

て経験式に見積もることができる．上述の解析に基

づけば．直列抵抗および理想因子の低減により FF

向上の余地がありたとえばシリコン太陽電池と同

じく 0.5,QC面程度にまで低減できれば0.83にま

で向上し同時に理想因子も 1にすることができれ

ば0.89にまで向上すると期待される

これらをまとめると表2-2のように整理され．理

想的な条件では CHぶ凡Pbl3ペロブスカイト太陽

電池のエネルギー変換効率は 27％にまで向上する

余地があるといえる．参考までに， 2022年の時点で

報告されている CHぶ比Pbl3ペロブスカイト太陽

電池の最高効率は 22.1％であり [15]，各パラメータ

はfsc=23.lmA cm―2, V0c= 1.13 V, FF=0.818で

あるので開放電圧に向上の余地が多く残されてい

るといえる．

国まとめと今後の展望

ペロブスカイト太陽電池の各太陽電池特性につい

てデバイス物理の観点から解析し損失原因について

議論したその結果 fscについては，損失過程は

ほとんどみられずほぼ上限の値が得られていること

がわかった． V。cについては， トラップを介した無
輻射再結合がおもな損失要因であり，極限にまで無

輻射再結合損失を低減することにより 1.27Vにま

で向上しうると期待される． FFについては，素子



表2-2 MAPblaペ□ブスカイト太陽電池の効率予測a)

FF 0.768 0.83 

a) MA : methylammonium. 

のダイオード特性として直列抵抗を 0.5Qcm2にま

で低減し，無輻射再都合損失のない理想因子が1の

状態を実現できれば0.89にまで向上すると期待さ

れる． したがって．これらの条件を同時に実現でき

ればエネルギー変換効率は 27％にまで向上しうる

といえる．

本章ではCH3NH3Pbl3ペロブスカイトに限定し

て話を進めたが，ほかのペロブスカイトについても

同様の解析が可能であり．エネルギー変換効率をで

きるだけ高めるためにはどの損失過程を低減する必

要があるのかを明確にすることができる．
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