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研究成果の概要（和文）：本研究では，非鉛ペロブスカイト太陽電池の１つである(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池に着
目し，(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の光電変換特性における熱処理温度の影響について調査した。その結果，130　
℃で熱処理した(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池セルにおいて，本研究における最大変換効率を得た。また，(CH3NH3)
3Bi2I9太陽電池セルのヨウ素(I)/ビスマス(Bi)比について調査した結果，熱処理温度130 ℃において最も高い
I/Bi比が得られた。このことから，変換効率向上には，高いI/Bi比を持つ(CH3NH3)3Bi2I9を得る必要があること
が明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this research, the effects of annealing temperature on photovoltaic 
properties of (CH3NH3)3Bi2I9 solar cells, one of the lead-free perovskite solar cells, were 
investigated. As a result, the (CH3NH3)3Bi2I9 photovoltaic cell annealed at 130 ℃ showed the 
highest conversion efficiency in the present research. Moreover, the iodide(I)/bismuth(Bi) ratio of 
the (CH3NH3)3Bi2I9 photoactive layers was investigated, and the highest I/Bi ratio was obtained at 
the annealing temperature of 130 ℃. These results indicate that it is necessary to obtain (CH3NH3)
3Bi2I9 with a high I/Bi ratio to improve the conversion efficiency of (CH3NH3)3Bi2I9 solar cells.

研究分野：太陽電池

キーワード： 非鉛ペロブスカイト太陽電池　熱処理温度　I/Bi比　ハロゲン化合物　添加効果

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
CH3NH3PbI3をはじめとする鉛(Pb)ペロブスカイト太陽電池にはPbが使用されていることから，Pbを含まない，非
鉛ペロブスカイト太陽電池に期待が集まっている。しかし，非鉛ペロブスカイト太陽電池の変換効率は低いこと
が知られていることから，非鉛ペロブスカイト太陽電池の変換効率向上が喫緊の課題となっている。そこで，本
研究にて非鉛ペロブスカイト太陽電池の１つである(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の光電変換特性における熱処理温度
の影響について調査し，高効率化に必要な知見を獲得することができれば，(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の高効率化
が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 CH3NH3PbI3 をはじめとする鉛(Pb)ペロブスカイト太陽電池の変換効率向上には，ハロゲ
ン化合物の添加が効果的である。研究代表者もこれまでに，Pb ペロブスカイト太陽電池の
光電変換特性におけるハロゲン化合物に含まれる金属イオンの価数の影響について調査し，
金属イオンの価数に起因した光電変換特性の変化を見出してきた。一方で，Pb の毒性が問
題視されていることから，Pb の代わりにスズ(Sn)やゲルマニウム(Ge)，ビスマス(Bi)を用い
た非鉛ペロブスカイト太陽電池が着目されるようになった。しかしながら，非鉛ペロブスカ
イト太陽電池におけるハロゲン化合物の添加効果についてはほとんど検討されていない。
このような背景から，本研究課題にて非鉛ペロブスカイト太陽電池の性能に深く関係する
電子輸送特性におけるハロゲン化合物の添加の影響について解明できれば，非鉛ペロブス
カイト太陽電池の変換効率向上に向けた更なる展開が期待できる。 

 
２．研究の目的 

 上記の研究背景を基に本研究では，非鉛ペロブスカイト太陽電池の１つである
(CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池に着目した。(CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池を選択した理由として，
(CH3NH3)3Bi2I9を構成している Bi が大気中で安定であることから，CH3NH3SnI3太陽電池や
CH3NH3GeI3太陽電池よりも扱いやすいことが挙げられる。しかしながら，(CH3NH3)3Bi2I9太
陽電池の変換効率は CH3NH3SnI3よりも低いことが課題となっている。これについて研究代
表者は，(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池を作製する際の熱処理温度が最適化されていないためであ
ると考えている。(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池を作製する際の熱処理温度を最適化する一環とし
て，本研究では，(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の光電変換特性における熱処理温度の影響につい
て調査することを研究目的とした。 

 
３．研究の方法 

 本研究では，(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の光電変換特性における熱処理温度の影響について
調査するために，以下の研究項目を実施した。 
（１）(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の作製 
（２）(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の光電変換特性評価 
（３）(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の光電変換特性における I/Bi 比の影響 

 
４．研究成果 

（１）(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の作製 
研究代表者が実績を有する温風アシストスピンコート法を用いて，大気中で

(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池セルの作製を試みた。(CH3NH3)3Bi2I9の熱処理は，ホットプ
レート上で 100 ºC~150 ºC，30 分という条件で行なった。 
作製した(CH3NH3)3Bi2I9光吸収層の X 線回折（XRD）パターンを図１(a)に示す。

全ての (CH3NH3)3Bi2I9 光吸収層で単相の
(CH3NH3)3Bi2I9であることが示された。また X 
RD パターンより，熱処理温度 120 ºC〜140 ºC
の(CH3NH3)3Bi2I9 光吸収層はランダム配向し
ていることが示された一方で，熱処理温度
150 ºC の(CH3NH3)3Bi2I9 光吸収層は(00l)配向
していることを示す結果が得られた。図１(a)
の XRD パ タ ー ン か ら そ れ ぞ れ の
(CH3NH3)3Bi2I9 薄膜の格子定数を算出した結
果を図１(b)に示す。熱処理温度 130 ºC にて a
軸，c 軸ともに最小となる格子定数の変化が
見られた。 
それぞれの(CH3NH3)3Bi2I9 光吸収層の表面
形態を調べるために，走査型電子顕微鏡
（SEM）による(CH3NH3)3Bi2I9光吸収層の表面
形態観察を行なった。熱処理温度 130 ºC と
150 ºC で作製した(CH3NH3)3Bi2I9 光吸収層の
SEM 像を図２(a) – (d)に示す。どちらの光吸
収層においても，表面はポーラス状となって
いた。熱処理温度 120 ºC と 140 ºC の
(CH3NH3)3Bi2I9 光吸収層表面においても同様
の形態となっていることを確認している。ま
た，熱処理温度 150 ºC の(CH3NH3)3Bi2I9薄膜
において，長さ 2 µm程度の米粒状の構造物 
が観察された。 

 

図 1 (a) (CH3NH3)3Bi2I9光吸収層の

XRD パターン，(b) (CH3NH3)3Bi2I9
の格子定数．（発表論文①） 
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（２）(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の光電変換特性評価 
 上記（１）で作製した(CH3NH3)3Bi2I9太陽電

池セルにおける擬似太陽光照射下での電流密

度－電圧特性の結果を図３に示す。熱処理温

度 100 ºC〜130 ºC の(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池

セルにおいて，熱処理温度の上昇に伴う変換

効率の上昇が見られ，熱処理温度 130 ºC にお

いて本研究で最も高い変換効率 0.061%が得

られた。しかし，熱処理温度を 130 ºC よりも

高くすることで，太陽電池セルの変換効率は

低下した。 
太陽電池セルの外部量子効率の波長依存性

を図４に示す。本研究課題で作製した

(CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池セルは波長領域 300 
nm〜600 nm で発電することを確認した。本研

究において最も変換効率が高い，熱処理温度

130 ºC の(CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池セルにおい

て，波長領域 300 nm〜600 nm にて外部量子

効率が最も高いことを確認した。 
 
（３）(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池の光電変換特性におけ

る I/Bi 比の影響 
 本研究で作製した(CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池

セルの光電変換特性における熱処理温度の影

響を調査するために，エネルギー分散型 X 線

分光法による(CH3NH3)3Bi2I9 光吸収層の組成

分析を行なった。(CH3NH3)3Bi2I9を構成してい

るヨウ素(I)とビスマス(Bi)について定量分析

を行なった結果を表１に示す。熱処理温度

130 ºC において I の割合が最も大きく，Bi の
割合が最も小さくなるという結果が得られた。熱処理温度を上昇させることで I の

割合が減少していることから，熱処理中に I が(CH3NH3)3Bi2I9から脱離しているもの

と推測される。したがって，

(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池セルの変

換効率の低下は熱処理中の I の

脱離が起因しているものと推測

される。I と Bi の定量分析の結

果から計算した I/Bi 比と，

(CH3NH3)3Bi2I9太陽電池セルの変

換効率(η)の熱処理温度依存性を

示すグラフを図５に示す。 

 

図２ (CH3NH3)3Bi2I9光吸収層の SEM像．(a), (b) 熱処理温度 130 ºC，(c), (d) 熱処
理温度 150 ºC．（発表論文①） 

 

図３ (CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池セル

の電流密度－電圧特性．（発表論文

①） 

 

図４ (CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池セル

の外部量子効率の波長依存性．（発

表論文①） 

表１ (CH3NH3)3Bi2I9 光吸収層におけるヨウ素

(I)，ビスマス(Bi)，I/Bi 比．（発表論文①） 

Ta  
(ºC) 

I  
(at%) 

Bi  
(at%) I/Bi 

120 79.5 ± 0.2 20.5 ± 0.2 3.86 ± 0.04 
130 79.9 ± 0.2 20.0 ± 0.2 3.98 ± 0.04 
140 79.8 ± 0.1 20.2 ± 0.1 3.95 ± 0.03 
150 79.7 ± 0.2 20.3 ± 0.2 3.94 ± 0.05 
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熱処理温度 130 ºCをピークとして変換効率と

I/Bi 比が低下している。このことから，

(CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池の変換効率向上には

高い I/Bi 比を得る必要があることが明らかと

なった。 
 本研究で作製した(CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池

セルの変換効率が低いもう１つの理由とし

て，(CH3NH3)3Bi2I9の表面がポーラス状になっ

ていることが挙げられる。図２(a) – (d)に示す

SEM 像 で 確 認 さ れ た ポ ー ラ ス 状 の

(CH3NH3)3Bi2I9 表面によって，電子輸送層

/(CH3NH3)3Bi2I9 界面と(CH3NH3)3Bi2I9/正孔輸

送層界面の非均一な接触が生じるだけでな

く，(CH3NH3)3Bi2I9表面にあるポーラス状の構

造物による電荷トラップサイトの形成や，構造物同士の非均一な接触によって変換

効率が低くなったものと考えられる。 
 

（４）終わりに 
 本研究開始当初の研究目的は，非鉛ペロブスカイト太陽電池の性能に深く関係す

る電子輸送特性におけるハロゲン化合物の添加の影響について解明することであっ

た。しかし，研究２年目の年に新型コロナウイルスが世界中で流行したことを受け

て，本研究は政府の緊急事態宣言などに伴う移動制限の影響を受けることとなった。

研究期間が終了した現在もその影響は続いており，本研究は多くの課題を積み残す

結果となった。その一方で，ペロブスカイト太陽電池の変換効率向上に寄与する添

加剤の発見，封止型ペロブスカイト太陽電池における電子輸送層の膜厚の影響評価，

ペロブスカイト太陽電池用周辺材料の開発など，ペロブスカイト太陽電池の発展に

とって重要な知見を得ることができた。今後，本研究課題で得られた研究成果を基

に，多くの研究が生み出されることを期待している。 
 
 今回，このような研究の機会を頂きました日本学術振興会（JSPS）に感謝の意を表

します。  
 

 

図５ (CH3NH3)3Bi2I9 太陽電池セル

における変換効率(η)（左軸）と I/Bi
比（右軸）の熱処理温度依存性．（発

表論文①） 
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