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研究成果の概要（和文）：近年急速に発展してきたペロブスカイト太陽電池は次世代太陽電池技術として期待さ
れている。しかし、現段階では、デバイスの耐久性が悪く、また規制された鉛を使用するため、実用化には問題
がある。本研究では高性能かつ耐久性に優れた太陽電池の開発を目的とし、カーボン電極ベースとした有機無機
ペロブスカイト太陽電池を構築し、耐久性について検討した。更に３種類のビスマス鉛フリーペロブスカイトを
設計し、合成を行い、デバイスへ応用した。
　研究成果として、20編の論文(国際共著1８編)を発表し、国際会議で招待講演など12件を行った。得られた知
見はペロブスカイト太陽電池の実用化に非常に有意義な成果であると考えられる。

研究成果の概要（英文）：In recent years, lead-based perovskites have become the most promising 
photovoltaic material showing an excellent photoelectronic performance. However, the lead-based 
perovskite has the issues of instability and  environmental problem. In this project, we  carried 
out  the studies of improvement of the stability  by using carbon electrode to replace Au and sprio 
hole transfer material. We also designed and synthesized  several new lead-free Bi-based double 
perovskite materials.  We investigated  the crystallite and electronic structure and optical 
properties by various testing methods. The Bi-based Pb-free perovskite solar cells were also 
fabricated. The performance have been evaluated by J-V curves and IPCE.
   Based on the results, we published 20 papers(during them, 18 publications are collaboration with 
abroad). We also presented our results at  international conferences as invited speaker and oral 
presentaion. We think that  these results  are very important for PSCs.

研究分野：太陽電池、ナノ機能材料
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１．研究開始当初の背景	
（１）近年、次世代太陽電池として、全固体
ペロブスカイト有機無機複合薄膜太陽電池
（PSC）が発表され、わずか数年で 22％を達
成し、世界中で大きな注目を集めている。し
かし、有機無機ペロブスカイトは耐久性が低
いという問題や、鉛が含まれている為、地球
環境に悪影響を及ぼすという問題もある。	
（２）これらの問題を解決するために、申請
者らを含めた国内外の研究グループで、研究
が盛んに行われている。しかし、有機無機 Pb
ペロブスカイトデバイスの耐久性改善は困
難である。一方、近年環境に優しい鉛フリー
ペロブスカイトに関する研究は近年盛んに
行ってきたが、デバイスの光電変換効率はま
だ低い。以上のことから、ペロブスカイト太
陽電池を高性能化するためには、新材料開発
やデバイス構造の最適化が急務となってい
る。	
	
２．研究の目的	
（１）高性能かつ耐久性に優れた太陽電池
の開発を開発する。またペロブスカイト太
陽電池の耐久性に影響する要因を明らかに
する。 
（２）耐久性が良いかつ無毒な鉛フリー無機
ダブルペロブスカイトをデザインし、第一原
理計算法によるバンドギャップなどを計算
し、組成及び構造を最適化する。設計した
材料の合成を行い、物性を研究し、太陽電
池を作製し、性能を評価する。高性能かつ
耐久性が優れたデバイスを開発する。 
３．研究方法	
（１）デバイスの耐久性に関する研究	
①耐久性が改善された要因を解明した：ま
ず、ペロブスカイトデバイスの耐久性が改善
された要因を解明した。更なる耐久性に優れ
た高性能デバイスを開発するための知見を
得た。	
②デバイスの構築と最適化・光電変換性能及
び耐久性の評価した：合成した鉛フリーダブ
ルペロブスカイトを用いてデバイスを作製
し、太陽電池としての光電変換性能を評価し
た。更にデバイス構造を最適化し、性能の改
善を行った。太陽電池の光電変換メカニズム
と性能及び耐久性を評価した。	
③変換効率及び耐久性に及ぼす要因につい
て検討した：作製したデバイス中での電子注
入及び拡散メカニズムについて検討した。合
成したペロブスカイトの性質及び電子と正
孔の形成状態も明らかにすることで、光電変
換と耐久性のメカニズムを解明した。	
(２)	鉛フリー無機ペロブスカイトに関する
研究	
①材料のデザインと第一原理計算	
	 安定性の高い鉛フリーペロブスカイトを
得るために、ダブルペロブスカイト材料
（A2BB’X6）をデザインした。そのバンドキ
ャップに大きく影響するＢサイトでは Bi,	
Sb;	ハロゲン X サイトでは I,	Cl,	Br,	I を

使用した。デザインした 6 種類の材料の電子
構造及び光学性質について検討した。	
②バンドギャップの結果から選出したビス
マス鉛フリーペロブスカイトを合成し、物性
に関する評価した。ビスマス鉛フリーペロブ
スカイトの合成は固相法及びゲル-ゾル法に
より合成し、XRD,	SEM、XRD などの測定を行
った。	
③光電変換デバイスの作製を行い、性能の
評価をした。まず、スピンコート法により、
TiO2緻密膜、TiO2多孔質膜及びプロブスカイ
ト膜を作製した。その後、Au 電極の代わりに
カーボン電極を使用し、デバイスを構築した。
更にデバイスの性能について、I-V 電流−電圧
曲線、IPCE 量子効率などを測定した。	
	
４．研究成果	
(1)太陽電池の耐久性についての研究	

	無機有機 Pb プロブスカイト層の上に、カ
ーボン電極を使用することで、デバイスの耐
久性を改善されることを実証した。耐久性を
更に改善するため、プロブスカイト層にカー
ボン層をカバーし、その上に疎水性高分子層
を作製することで、耐久性がさらに大幅に改
善されることがわかった。	

また耐久性に影響する要因を調べるため
に、一連の研究を行った。プロブスカイトと
水、酸素及び光との化学反応を考察し、また
光を照射しながら、湿度を 10-80%の範囲で耐
久性を調べ、耐久性に影響する要因を見出し
た。更に、効率を改善するために、ホール輸
送層の添加効果にも調べた。	
（２）鉛フリー無機ペロブスカイトについて
の研究	
①第一原理で検討した結果から、ハロゲン原
子 X	=	Cl,	Br,	I の順で、イオンサイズの増
大に従って、Cs2NaBX6 のバンドキャップが小
さくなり、ヨウ素を使用した場合はバンドキ
ャップが一番小さいことが確認できた。また
Cs2NaSbI6と Cs2NaBiI6の間接バンドキャップ
はそれぞれ 1.65eV と 1.68	eV であることを
推測した。	
②選出したビスマス鉛フリーペロブスカイ
トを合成し、物性に関する評価した。ビスマ
ス鉛フリーペロブスカイトを固相法及びゲ
ル-ゾル法により合成し、XRD,	SEM、XRD など
の測定を行った。以下はその結果である計算
結果から有望な鉛フリーペロブスカイトを
固相法及びゲル-ゾル法により合成し、XRD,	
SEM、XRD などの測定を行った。	

	
Fig.1. XRD pattern of the as-prepared sample	



	
	 	 Fig.2. XPS data of the as-prepared samples 
	

			
	 Fig.3. SEM images of the as-prepared crystal 
	
		測定結果から、目的の材料が合成できてい
ることがわかった。これは報告例がなく、新
しい鉛フリーペロブスカイトである。中では、
特に、Cs2NaBiI6 の結晶成長のメカニズムに
ついても検討した。結晶の配向性、粒子のサ
イズなどを評価し、材料の組成と微細構造の
光学性能及び電気化学性能との関係を明ら
かにした。	
	 しかし、開発した幾つかの鉛フリーペロブ
スカイトデバイスの光電変換効率が低いた
め、更なる改善が必要である。そのため、新
しい鉛フリーペロブスカイトであるハイブ
リットビスマス材料の計算、デザイン、合成
及び評価に関する研究も同時に行った。また
ペロブスカイト太陽電池の効率及び安定性
を改善するために、新規な安定性に優れた電
子収集層材料の開発及びデバイス構造の最
適化などについても研究を行った。	
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