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研究の概要 
鉛を Bi、Sn、Ti、Pd 等の無害な金属カチオンに置き換えた三次元結晶構造を持つハロゲン化ペ
ロブスカイトの薄膜を溶液法ならびに気相(真空蒸着)法によって作製し、その光物性を評価し、
電荷輸送材料層との接合による光電変換素子を作製して特性評価を行った。AgBi2I7の薄膜で光
電変換効率 2%以上が得られ、Ti 系、Pd 系組成として Cs2TiI6、Cs2PdBr6の製膜と評価を行った。 

研 究 分 野：光電気化学、光電変換、ペロブスカイト太陽電池 

キ ー ワ ー ド：ペロブスカイト、ダブルペロブスカイト、光電変換、太陽電池、鉛フリー 

１．研究開始当初の背景 
ハロゲン化鉛系ペロブスカイトを用いる太

陽電池のエネルギー変換効率は 25%を超える
高効率に届いているが、環境に有害な鉛を用
いるために産業用途は極めて限られ、特に産
業出口として有力なの IoTに代表される消費
者社会用のエレクトロニクス素子では鉛を
用いない材料が必須となる１,２)。本研究は、
鉛を含有しない耐久性 に優れる環境適応型
のペロブスカイト材料を創製し、これを用い
る光電変換素子の効率を鉛型素子のレベル
まで高めることを目的とする。光発電の高効
率化には電荷の等方的移動に有利な三次元
構造の結晶構造を欠陥が少なく平坦で高い
品質の薄膜を得ることが必要であり、このた
めに自己組織化による溶液成膜法と非平衡
の蒸着製膜法の２つを使い分けることが重
要である。また、素子の発電層と電荷輸送層
が接合する界面に生じる物理欠陥を無くす
ための添加剤(ドーパント)の技術も光電変
換の高効率化に寄与する。本研究はこれらの
技術を高めるために、溶液成膜を専門とする
電気通信大学の早瀬修二、真空蒸着法を専門
とする東京大学の近藤高志の両教授との共
同研究によって開始し、Bi、Sn、Ti、Pd 等を
用いる新しいペロブスカイト材料を合成し
その物性と光電変換特性を評価してきた。 
２．研究の目的 

環境適合性の高い無鉛型組成のペロブス
カイト結晶材料を光電変換に用いて高効率
化することを目的として、溶液法と真空蒸着

法による高品質な結晶薄膜の製膜法を開発
し、これを用いて安価でかつ効率と耐久性に
優れる光電変換素子を作製する技術を確立
する。素子の光電変換効率を 15%まで高める
ことを目標とし、IoT 用を含めた屋内用のパ
ワーデバイスへの応用までを視野に入れた
実用化開発につなげる。 
３．研究の方法 

本研究では有機基を含まない全無機組成
のペロブスカイトを用いることから、無鉛組
成の全段階として全無機組成の鉛系ペロブ
スカイトを用いる光電変換素子を作製して、
高効率化に最適な電荷輸送層を検討した。 

無鉛組成のペロブスカイトとしては、鉛に
代わる金属カチオンに Bi、Ag、Sn、Ti、Pd
を選び、ダブルペロブスカイトの合成を含め
た結晶薄膜(厚さ＜0.5m)を溶液法と真空蒸
着法によって製膜した。Ag-B-X 系結晶(X は
ハロゲン )ならびに Ag に Cs を加えた
Cs-Ag-B-X 系ダブルペロブスカイトは溶液法
で製膜した。後者では、ハロゲンに Br を用
い CsBr、AgBr、BiBr3を混合した DMSO 溶液を
スピンコートして 280℃で 10分アニールする
ことによって Cs2AgBiBr6からなる薄膜を作製
した。Sn 系結晶としては、Cs(SnxPb1-x)Br3の
ペロブスカイトの薄膜を多元真空蒸着法に
よって作製した。また、Ti 系の Cs2TiI6なら
びに Pd 系の Cs2PdBr6についても溶液法と真
空法の両面から合成を検討した。以上の材料
の薄膜について、結晶の質を解析し、光物性
と光電変換特性を評価した。 
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４．これまでの成果 
全無機組成からなる CsPbI2Br を溶液製膜

の発電層とする光電変換素子３）において、電
子輸送層（ETL）の表面に非結晶 SnOx の超薄
膜を被覆することでペロブスカイトと ETL界
面の電荷再結合が大きく抑制される結果、発
電の開回路電圧が 1.4V 以上まで高まること
がわかり４)、今後の素子作りに応用する界面
の改質の方法が得られた。 

 鉛を Biに置き換えた全無機組成の Ag-Bi-I
系ペロブスカイトについては、材料を構成す
る AgIと BiI3の比を変えた各種のペロブスカ
イト薄膜を溶液法で作製した結果、TiO2 を
ETL、P3HT を HTL に用いる光電変換素子にお
いて AgI／BiI3の比が 1.5 のときに光電流と
電圧が高まり効率の向上する傾向が得られ
た。一方、AgI 含量の低い組成 AgBi2I7(AgI／
BiI3=0.5)では、緻密性を高めた薄膜において、
多結晶膜に微量含まれる BiI3 が光物性を高
めている効果がわかり、光電変換素子の効率
は 2%以上に高まり、また安定性においても 2
か月以上性能劣化が無く高温の 100℃に暴露
しても 75 時間の耐久性を示した。本結果を
論文に発表した５）。このほか A サイトに有機、
無機の種々のカチオンを用いた A3Bi2I9 組成
のシングル、ダブルのペロブスカイトについ
てその組成が光物性と光電変換特性に与え
る影響について調査し、論文にまとめた６）。 

鉛の一部を Sn(II)に置き換えた Sn/Pb系混
晶からなる臭化ペロブスカイトについては、
Sn(II)を安定化できる気相中の真空蒸着(多
元蒸着)７）の方法で製膜を行った。CsBr、PbBr2、
SnBr2を蒸着源とした共蒸着によって、無鉛の
CsSnBr3 ならびに Cs(SnxPb1-x)Br3 混晶薄膜を
ガラス基板上に作製することができた。蒸着
によって良好な膜質の製膜が可能であり、ま
た長期安定性にも問題がないことが確認で
きた。 
 無鉛型のダブルペロブスカイトについて
は、Cs-Ag-Biカチオン系、Cs-Tiカチオン系、
Cs-Pd カチオン系の３種の合成を検討した。
Cs-Ag-Bi カチオン系では溶液法による
Cs2AgBiBr6 組成のダブルペロブスカイトの薄
膜を TiO2メソポーラス膜の ETL 上に形成し、
spiroOMeTAD を HTL として用いた光電変換素
子において、図１に示すヒステリシスを伴う
光電流-電圧の光電変換特性が得られ、変換
効率として 2.3％が得られた。一方、4 価金
属と空孔を組み合わせたダブルペロブスカ
イト(逆蛍石型)構造として、Cs-Ti カチオン
系では Cs2TiI6 を多元蒸着法による気相中製
膜で得ることができた。しかしながら Cs2TiI6

は製膜後数時間で非ペロブスカイト型
-CsTiI3 へと分解することが判明した。4 価
Tiの2価への還元をいかに抑制するかが課題
となった。Pd 系の材料はペロブスカイト光電
変換の分野でこれまでほとんど研究されて
いない。Cs2PdBr6 について気相中の製膜を検

討したが Br2 脱離の問題が起こるため、溶液
法を試みた結果、Cs2PdBr6 を合成することが
できた。吸収・発光特性から 1.6eV 付近にバ
ンドギャップを有し、この Cs2PdBr6の薄膜が
太陽電池の吸収層材料として適しているこ
とを予想する結果も得られた。 
 
５．今後の計画 
 Ab-Bi 系ペロブスカイトにおいては光物性
と効率を高めるための課題は開回路電圧の
向上であり、電荷再結合の抑制につながる欠
陥密度の低減であることから、この改善に向
けて結晶の質を高める結晶組成の改良を進
め、また界面の組成を改質するドーパント技
術を検討する。Ti系ペロブスカイトは Ti(IV)
の酸化数の不安定性に本質的な問題がある
ことから Sn系と Pd系ペロブスカイトの合成
と製膜法のレベルアップに研究をシフトし、
蒸着法による結晶の質を高めて光電変換特
性の向上を図る。また界面構造の改善に適し
た電荷輸送材料の新材料を探索して再結合
による電圧損失を低減する高効率化開発を
進める。 
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