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研究成果の概要（和文）：　安定・低毒な非鉛光電変換材料としてBi, Sb系カルコハライド材料に注目して、材
料探索・プロセス開発・新機能開拓を行い、15にのぼる論文発表、多数の国内外での学会発表、2件の受賞など
の成果が得られた。特にSbカルコハライドであるSbSIに注目し、代表者が世界で初めて発見した電圧―波長応答
現象（WDPE）に注目した研究展開と、気固相反応プロセスを用いた高品質SbSI成膜技術の開拓で進捗があった。
これらの研究に関しては、既にpublishされた成果に加え、現在初稿が完成した論文が2件あり、さらに成果が増
える予定である。

研究成果の概要（英文）：Focusing on Bi- and Sb-based chalcohalide materials as stable and 
low-toxicity alternatives to lead-based photovoltaic materials, we have pursued material discovery, 
process development, and the exploration of novel functionalities. These efforts have resulted in 
the publication of 15 research papers, numerous presentations at domestic and international 
conferences, and the receipt of two prestigious awards. In particular, significant progress has been
 made in the study of SbSI materials, with a focus on the wavelength-dependent photoresponse effect 
(WDPE), a phenomenon first discovered by the principal investigator. Advances have also been 
achieved in the development of high-quality SbSI thin-film fabrication techniques utilizing 
gas-solid reaction processes. In addition to the results already published, two manuscripts have 
been completed and are currently in preparation for submission, with further research outcomes 
anticipated. 

研究分野：無機材料化学、物性化学、エネルギー関連化学、半導体、デバイス

キーワード： 太陽電池　光センサー　波長識別　非鉛材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　Bi,Sb系材料は鉛ペロブスカイトに比べ低毒かつ耐水性が高いという強力な利点がある。しかし太陽電池性能
は低く、その大きな要因として鉛ペロブスカイトのような大粒径・高純度・高被覆性の薄膜作製が難しかったこ
とが挙げられる。本研究では気固相反応を用いることで高結晶性かつ高い被覆性を実現する成膜プロセスを開発
し、カルコハライドや硫化物材料の今後の発展の足場となる知見が得られた。これは学術的にも社会的にも意義
がある。また、独自発見の波長識別機能の機構解明、波長センシング性能の向上、メモリ機能発現に成功した。
これを応用すればイメージセンサの超小型化や光電融合への適用などが期待され、社会的意義は大きい。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

近年鉛ハライドペロブスカイト (LHP) 

が光電変換材料として注目されている

が、有害な鉛を含むことは重大な問題

である。そこで Bi や Sb を用いた非鉛

系光電変換材料は、低毒かつ優れた光

吸収・電荷輸送特性を有するため、次世

代の太陽電池・センサー材料として期

待される。特に、Bi,Sb系硫化物やカル

コハライド材料においては、AgBiS2や

SbSIなど（Figure 1a）第一原理バンド

計算において電荷有効質量が比較的小

さい(0.35~0.72m0)ことなどが分かって

おり、光電変換材料として潜在的に期

待できる。また代表者らは、本研究の前

身の研究で行っていた「研究活動スタ

ート支援」での研究において、

SbSI:Sb2S3 混合層を用いた光電変換素

子が前例のない波長―電圧依存性

(Wavelength-dependence photovoltaic effect: WDPE)を示すことを発見した（Figure 1b）。

本現象を応用すればイメージセンサの 1セル多色化など潜在的な有用性がある。 

 しかしながらこれらのカルコハライドや硫化物材料における大きな問題として、高品質

のバルク多結晶薄膜を作製することが困難であることが挙げられる。Bi,Sbカルコハライド

や硫化物では、LHP で得られるような高品質膜が得られておらず、素子性能の足かせとな

っている。また、代表者が独自発見したWDPE現象においては、センシング応用が期待さ

れる反面、本現象の機構が不明であることや波長認識に数秒程度の時間を要するなど、学

術・応用両面で課題があった。 

 

２．研究の目的 

 以上の背景・課題を踏まえ、本研究では、Bi,Sb系カルコハライドおよび多元系硫化物の

高品質成膜プロセスの開発と界面処理法の探索を通して、SbSI 等の非鉛材料の太陽電池性

能向上や、波長識別機能の向上に挑戦する。まずは SbSIに注目して研究を開始した。 

 また波長応答機能―WDPE に関しては、放射光測定実験などによりそのメカニズムの解

明にも取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

 成膜プロセスにおいて、代表者は過去の研究において硫化ビスマス(Bi2S3)の非常に高品

質な成膜手法を開発している。ここでは、Bi 源化合物と S源化合物を溶解させた前駆体溶

液の塗布・アニールにより非晶質 BiSx膜を作製し、その後 H2S/N2混合ガス存在下で適切

な温度・昇温速度・ガス濃度を保持して加熱することで、欠陥密度が低く大粒径な高品質膜

 

Figure 1. a) Crystal structures of SbSI and 

AgBiS2. b) The first report of WDPE 

phenomena (Adv. Funct. Mater. 2022, 

2201577). 
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を得ることに成功している(J. Phys. Chem. Lett. 2018, 9, 5392−5399)。この手法では、最

初の溶液塗布で微量の Bi2S3 種結晶を生成しておき、その後気固相反応により徐々に S を

供給して結晶成長させることで、平坦性・被覆性・結晶粒サイズを高い水準で向上させたも

のである。カルコハライド材料にも同様の戦略で膜品質を向上できると考えた。また界面欠

陥をパッシベーションするには、SbSI に対してリン酸化合物や硫化物層を接合させること

が効果的と考えた。 

 一方、波長応答現象に関しては、放射光測定による水吸着状態の評価が機構解明に有効と

考えた。さらに、Bi,Sb等の 3価金属塩をペロブスカイト太陽電池に対してルイス酸として

適用することで、ハロゲン相分離の抑制など新たな効果を見出すことも可能と考えた。 

 

４．研究成果 

（１）SbSI薄膜の高品質成膜法開発とプロセスの in-situ観察 

まず Figure 2a に

プロセスの概略を示

す。まず SbI3 および

独自合成の Sbエチル

ザ ン テ ー ト 塩 

(Sb(EtX)3) の混合溶

液を塗布・アニールす

ることで、非晶質

SbSxIy膜を得た。この

SbSxIy 膜はヨウ素不

足となるよう原料組

成を調製して製膜し

ている。次いでこれを

SbI3 ガス雰囲気下に

おいて加熱すること

で、ヨウ素を徐々に供

給されて結晶成長する(Vapor-assisted crystallization: VAC と呼称)。この結晶成長段階が

非常に条件に sensitiveなプロセスであることが分かっ

た。気固相反応の温度が低いと十分結晶化が進行しな

い。その一方で、光学顕微鏡を用いた結晶化過程の in-

situ観察を行うと、180℃以上の高温域において急激に

薄膜の消失（すなわち揮発）が見られた。この詳細な原

因は現状分かっていないが、SbSxIyと SbI3との反応に

より昇華性の物質が生成したと考えられる。そこで、基

板温度とガス源温度を別個に制御することでこの問題

を解決し、結晶粒サイズと被覆性を両立した高品質膜の

作製に成功した(Figure 2b)。時間分解マイクロ波伝導

度法(TRMC)から、得られた SbSI/TiO2 bilayer は非常

に高い過渡伝導度を示し、SbSIから TiO2への優れた電

子輸送特性を示すことが明らかになった。 

 

Figure 2. a) All-solution and vapor-assisted SbSI film fabrication 

methods. b) Originally developed controlled VAC and obtained 

SEM images. c) TRMC decay of SbSI/TiO2 bilayer films 
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Figure 3. J-V curves of the SbSI 

solar cells processed with all-

solution process, sol+VAC 

process, and sol+VAC with 

passivation. 
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（２）界面処理法の探索による素子性能向上 

続いて上記の SbSI 薄膜に対して、上下界面の欠陥をそれぞれ CdS, MeO-2PACz によりパ

ッシベーションできることも発見した。既存手法である溶液プロセス(Figure 2a All-solution)

に比べ、大幅な性能向上が達成された (Figure 3)。なお、この時用いた素子構造は、

FTO/TiO2/(CdS)/SbSI/HTM/Au (HTM: PBDB-T) である。変換効率は最大 1.6%となり、実用に

足る十分な性能とはいえないが、これは SbSI がワイドギャップ材料(Eg = 2eV)であること

や、1 次元結晶であり self-trapping によるエネルギーロスが大きいといった原因が考えられ

る。よりナローギャップかつ 3次元結晶である ABiS2 (A=Ag, Cu) とうに注目し、類似のア

プローチをとることで大幅な高性能化が期待される。 

（３）波長応答現象 WDPE の機構解明と波長センシング性能の向上 

 以前の研究で、WDPE は紫外光照射時に

TiO2/SbSI:Sb2S3 界面または SbSI:Sb2S3/ホー

ル輸送層界面において電荷トラップが生成す

ることで、開放電圧が一時的に減少するとい

う電気的機構が分かっている。今回は、化学的

機構に関して放射光 X 線吸収測定等を用いて

調査を行った。その結果、大気中の水分がデバ

イス内部に入り込み、電子輸送層である TiO2

上にて光触媒反応を受けることで電荷トラッ

プ種を生成することが分かった(Figure 4a)。さ

らにこの知見をもとに、親水性ポリマーを素

子中に導入することで水吸着を促進し、波長

応答速度を向上できないかと考えた。実際に

poly-styrene sulfonic acid (PSS) を導入し、

UV 照射時の電圧変化速度を 200~300 ms 程

度に高速化することに成功した(Figure 4b)。 

（４）ルイス酸系金属ハロゲン化物の LHP 太陽電池への適用 

 BiCl3, SbCl3 などのルイス

酸系金属ハロゲン化物をLHP

太陽電池への添加剤として適

用する試みも行った。その結

果、Biや Sbは LHP 構造内に

取り込まれ再結合中心として

作用する一方、InCl3は結晶表

面に偏析し、ハロゲンマイグ

レーションを抑制する効果が

あることが判明した（XRDのWilliamson-Hall解析や発光、過渡伝導度測定より解明）。これ

により I/Br混合系 LHP太陽電池の素子性能が向上するだけでなく、電圧スキャンに対する

耐性が大幅に向上することが分かった(Figure 5a,b)。本成果は ACS Appl. Energy Mater.誌の

カバーアートとしても選ばれている(Figure 5c, ACS Appl. Energy Mater. 2024, 7, 24, 11818.)。 

 

 

Figure 4. a) Schematic image of WDPE 

mechanism. b) Enhancement of color-

sensing speed by introducing PSS. 
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Figure 5. a) J-V curve and b) device stability of LHP solar 

cell with/without InCl3 doping. c) Cover art  
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