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研究成果の概要（和文）：本研究では，鉛フリーヨウ化物としてBiI3に着目した。BiI3薄膜は，DMF溶媒を用い
てスピンコート法によって作製した。光学測定からBiI3のバンドギャップは1.8 eVと見積もられ，光吸収係数は
670 nm 以下において10000 cm-1以上であった。光吸収層としてBiI3層を用いて，
FTO/compact-TiO2/porous-TiO2/BiI3/spiro-MeOTAD/Au構造の塗布型薄膜太陽電池を作製した。BiI3層を塗布
後，70度でアニールした試料において，開放電圧0.25V，短絡電流密度0.96 mA/cm2，曲線因子0.42，変換効率0.
10%を得た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have focused on bismuth iodide (BiI3), which is lead-free,
 and thus has less environmental impact. A BiI3 thin-film was prepared by spin-coating a solution of
 BiI3 in N,N-dimethylformamide. From the optical measurements, the band gap energy of BiI3 was 
estimated to be 1.8 eV and the absorption coefficient was higher than 10000 cm-1 at wavelengths of 
less than 670 nm. Printable thin-film solar cells were fabricated with a 
FTO/compact-TiO2/porous-TiO2/BiI3/spiro-MeOTAD/Au structure using BiI3 as the light-absorbing layer.
 The solar cell fabricated with a BiI3 thin film annealed at 70 °C had an open-circuit voltage of 
0.25 V, a short-circuit current density of 0.96 mA/cm2, a fill factor of 0.42, and a conversion 
efficiency of 0.10%.

研究分野： 電子材料工学

キーワード： ヨウ化物　化合物薄膜太陽電池　太陽電池　薄膜　塗布
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 近年，プリンタブルな太陽電池として，
CH3HN3Pb(I,Cl)3 に代表される有機-無機複合
ペロブスカイト化合物陽電池が大きな注目
を集めている。すでに光電変換効率 19％を超
える報告がなされる一方で，高い光電変換効
率が報告されているものは，ほぼ全てが鉛を
用いた材料に限られてきた。実用化の視点か
ら，再現性の確立とさらなる高効率化の実現
に加えて，鉛を含まない環境に調和した元素
を用いた材料開発が望まれる。 

 特にバンドギャップ Eg=1.8 eV の塗布型太
陽電池が実現できれば既存の Siや CIGS太陽
電池（Eg=1.1～1.2eV）と組み合わせたタンデ
ム型太陽電池を構成することで，ほぼ限界に
迫った太陽電池の変換効率の更なる向上も
期待される。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，塗布可能なヨウ化物系光吸収
層材料として BiI3に着目し，塗布プロセスに
より光吸収層を形成することで，鉛フリー新
規プリンタブル薄膜太陽電池の実現を目指
して，以下の課題に取組んだ。  

(1) CH3NH3PbI3(MAPbI3)薄膜太陽電池の作製
によるヨウ化物薄膜及び太陽電池素子の作
製技術の開発 

(2) BiI3薄膜太陽電池の作製 

 

３．研究の方法 

(1) CH3NH3PbI3(MAPbI3)薄膜太陽電池の作製
によるヨウ化物薄膜及び太陽電池素子の作
製技術の開発 

①気相反応法を用いたMAPbI3薄膜の作製 

 FTO 基 板 上 に ス プ レ ー 法 に よ り
compact-TiO2(c-TiO2) 層 を 成 膜 し た 後 ，
porous-TiO2(p-TiO2)および前駆体 PbI2 をスピ
ンコートにより成膜した。作製した前駆体
PbI2膜と CH3NH3I(MAI)粉末を図 1 のように
設置し，窒素雰囲気下で反応条件 130-180℃，
保持時間4時間でMAI蒸気と反応させること
で MAPbI3 薄膜を作製した。作製した試料を
XRD による結晶構造回析および SEM による
表面と断面の観察により評価を行い，比較検
討した。MAPbI3 薄膜上にホール輸送層
spiro-MeOTAD をスピンコートにより堆積し, 

Au 電極を蒸着することで太陽電池素子化を
行った。ソーラーシミュレータを用いて
AM1.5，100mW/cm2照射下で光起電力特性を
測定し,光起電力特性の反応温度依存性につ
いて検討した。 

 

 
図 1  MAPbI3薄膜作製のための気相反応炉 

②ホットプレートを用いた気相アシスト法
による MAPbI3薄膜太陽電池の作製 

 FTO ガラス基板上にスプレー熱分解法お
よびスピンコート法により緻密 TiO2(c-TiO2)

層および多孔質 TiO2(p-TiO2)層を順に堆積さ
せ，それぞれ焼結させることで，酸化チタン
基板(FTO/c-TiO2/p-TiO2)を作製した。次に，
スピンコート法により DMF 溶媒を用いて調
整した 1M-PbI2溶液を酸化チタン基板上にス
ピンコート法で塗布し，PbI2 前駆体基板を作
製した。図 2 のように，ホットプレート上に
設置したシャーレ底面に CH3NH3I 源（MAI

粉末）を敷き，それに対面するようにシャー
レ蓋の内側に PbI2前駆体基板をセットし，N2

雰囲気下で MAI 源を加熱することで発生さ
せた MAI 蒸気と PbI2 前駆体を反応させ，
MAPbI3薄膜を作製した。この時の MAI 源の
加熱温度を 140°C から 170°C，反応時間を
30 分から 60 分に変化させ，加熱温度および
反応時間の依存性を検討した。その後，2-プ
ロパノール溶液中で過剰な MAI を除去し，
N2雰囲気下にて 85°C で乾燥した。得られた
薄膜は XRD による生成化合物の同定および
SEM による表面形態の観察により評価した。
最 後 に ， ス ピ ン コ ー ト 法 に よ り
spiro-MeOTAD と真空蒸着法により Au 電極
を積層することで太陽電池セルとし，ソーラ
ーシミュレータを用いて光起電力特性を測
定した。また，MAI 蒸気と PbI2薄膜を反応時
間 45分，反応温度 150℃にて反応させMAPbI3

薄膜を作製後，N2雰囲気下で 1 時間アニール
し，この時の温度を 130℃から 150℃に変化
させ，太陽電池セルの光起電力特性を測定し，
アニール温度に伴う変化も調べた。 

 
図 2 ホットプレートを用いた気相アシスト法に

よる MAPbI3薄膜作製のセットアップ 

 

(2) BiI3薄膜太陽電池の作製 

 MAPbI3 セルの光吸収層を BiI3 に換えた
FTO/c-TiO2/p-TiO2/BiI3/spiro-MeOTAD/Au 構
造をもつ低環境負荷・高耐久性の太陽電池の
作製を行った。FTO 基板上に電子輸送層とし
て，スプレー熱分解法により c-TiO2，スピン
コート法によって p-TiO2を成膜した。作製し
た FTO/c-TiO2/p-TiO2 基板上にスピンコート
法により，光吸収層として BiI3を製膜し，70

～170ºC30 分間アニール処理を行った。得ら
れた薄膜に対し，X 線回折による試料の同定
と走査型電子顕微鏡による形態観察を行っ
た。次に BiI3上にスピンコート法で正孔輸送
層として spiro-MeOTAD，真空蒸着法により
Au 電極を成膜し，FTO/c-TiO2/p-TiO2/BiI3/ 

spiro-MeOTAD/Au 構造の太陽電池素子を作
製した（図 3）。得られた素子を AM1.5，100 



mW/cm2 照射下にて光起電力特性及び外部量
子効率を測定した。 

 

図 3 BiI3薄膜太陽電池の素子構造 

また，作製した素子構造の検討を行うために
バンドダイアグラムの作成を行った。FTO 基
板上に TiO2，BiI3，spiro-MeOTAD，Au を太
陽電池素子の作製と同様の手順にてそれぞ
れ 成 膜 し FTO/TiO2 ， FTO/BiI3 ，
FTO/spiro-MeOTAD，FTO/Auを作製した。分
光光度計にて透過・反射スペクトル測定を行
い，光吸収係数αを見積り，(αhν)2∝(hν
-Eg)の関係式より縦軸に(αhν)2，横軸に光の
エネルギー(hν)をとり，立ち上がりを外挿す
ることによって Eg の見積もりを行った。光
電子収量分析装置(PYS)にて光電子収量を測
定し，Yield∝(hν-IP)3 の関係式より，縦軸に
収量(Yield)の 3 乗根横軸にエネルギー(波長)

をとって，立ち上がりを外挿することで，イ
オン化ポテンシャル IP の評価を行った。測定
したバンドギャップ Eg 及びイオン化ポテン
シャル IP から素子構造に対するエネルギー
ダイアグラムを作成した。 

 

４．研究成果 

(1) CH3NH3PbI3(MAPbI3)薄膜太陽電池の作製
によるヨウ化物薄膜及び太陽電池素子の作
製技術の開発 

①気相反応法を用いたMAPbI3薄膜の作製 

 XRD による結晶構造回折の結果を図 4 に
示す．反応温度 140℃以上において MAPbI3

のピークが確認され，160℃以上において前
駆体 PbI2 のピークが全て消失したことから，
全ての前駆体 PbI2が MAPbI3に反応したとい
える。図 5 に SEM による気相反応後の膜の
表面と断面の観察結果を示す。反応温度
130℃において前駆体 PbI2 とほぼ変わらない
膜が確認され，さらに 140℃以降温度が上が
るに伴い粒径が増大した。 
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図 4 XRDによる結晶構造回折 

 

図 5 XRDによる結晶構造回折 

また，作製した試料を用いて素子化を行い，
光起電力特性の測定を行った結果を表 1に示
す。反応温度 140℃および 150℃において比
較的高い変換効率が得られたが，反応温度
160℃以上において変換効率の低下が見られ
た．これらのことから TiO2/MAPbI3界面に残
留した PbI2 により TiO2 界面の欠陥準位がパ
ッシベーションされることで，TiO2/MAPbI3

界面でのキャリアの再結合が抑制され比較
的高い変換効率が得られたと考えられる。 

 

表 1 各反応温度における光起電力特性(-0.1～1.1V, 

delay:0.5s，step:0.025V，測定方向:Jsc→Voc，照射面積:0.2cm2) 

反応温度 Voc [V] Jsc [mA/cm2] F.F. PCE [%] 

130℃ 0.752 1.54 0.342 0.396 

140℃ 0.922 11.9 0.408 4.46 

150℃ 0.867 9.62 0.526 4.38 

160℃ 0.685 0.989 0.504 0.341 

170℃ 0.676 0.632 0.423 0.181 

180℃ 0.532 0.186 0.231 0.023 

 
②ホットプレートを用いた気相アシスト法
による MAPbI3薄膜太陽電池の作製 

 図 6に各反応条件により得られた薄膜試料
の XRD パターンを示す。全ての試料に対し
て，140℃から MAPbI3 のピークが観察され，
反応時間 30 分の試料では 170℃，反応時間
45分以上では 160℃以上において PbI2のピー
クが消失したことから，全ての PbI2 が MAI

と反応し，MAPbI3が形成したことがわかる。 
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図 6 XRDによる結晶構造回折 
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図 7 セルの変換効率の CH3NH3I源の温度依存性  



 図7に変換効率のMAI源の加熱温度依存性
を示す。反応時間 30 分では 160℃，45 分で
は 150℃，60 分では 140℃において比較的良
好な変換効率が得られた。XRD より PbI2 が
これらの MAPbI3 薄膜中で観察されており，
TiO2/MAPbI3界面に PbI2が残留していると考
えられる。TiO2/MAPbI3 界面に残留した PbI2

により TiO2表面の欠陥準位が不活性化され，
TiO2/MAPbI3 界面でのキャリアの再結合を抑
制されることが報告されており（Q. Chen et al., 

Nano. Lett. 14, 4158 (2014)），PbI2が適度に残留する
反応条件において比較的良好な変換効率が
得られたと考えられる。 

 図 8に各アニール温度おいて得られた薄膜
試料の表面 SEM の二次電子像および反射電
子像を示す。アニール無しと比較するとアニ
ール処理した試料では，粒径の増大が観察さ
れた。反射電子像は，試料を構成する物質 の
原子番号が大きいほど反射電子が多く放出
されるため，原子番号が大きい元素は明るく，
小さい元素は暗く表示される。そのため，
140℃以上の反射電子像においてアニール温
度の上昇に伴い増加する明るい結晶粒は，原
子番号の大きい元素からなる結晶であり，
MAPbI3 の熱分解により発生した PbI2 である
と考えられる。これらの MAPbI3 を用いたセ
ルの光起電力特性を測定した結果を表 2に示
す。アニール無しに比べアニール処理した試
料では，変換効率が 4%以上に向上し，150℃
において若干減少した。これは，アニールに
よる粒径の増大により変換効率が向上した
が，140℃以上では，熱分解により生じた高
抵抗な PbI2が増加し，変換効率が減少したと
考えられる。 

アニールなし 130℃ 140℃ 150℃

1μm

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

1μm 1μm 1μm

1μm 1μm 1μm 1μm

Without annealing

 

図 8 MAPbI3 薄膜の(a-d)二次電子像と(e-h)反射

電子像 

 

表 2 各アニール温度に対するセル特性(-0.1～1.1V, 

delay:0.5s，step:0.025V，測定方向:Jsc→Voc，照射面積:0.2cm2) 

 VOC [V] JSC
 
[mA/cm2] FF [-] PCE [%] 

Before annealing 0.866 3.87 0.562 1.88 

130ºC 0.902 10.5 0.471 4.47 

140ºC 0.903 10.1 0.498 4.56 

150ºC 0.903 8.69 0.527 4.13 

 

 以上のように，気相アシスト法により
MAPbI3 薄膜を作製し，反応条件に伴う変化
を検討した結果，適度に PbI2が残留する反応
条件において比較的良好な変換効率が得ら
れた。残留 PbI2により TiO2表面の欠陥準位が
不活性化され，キャリアの再結合が抑制され
たと考えられる。さらに気相アシスト法によ

り得られた MAPbI3 薄膜のアニール温度に伴
う変化を検討した結果，130℃以上でアニー
ル処理をすることで粒径が増大し，変換効率
4%以上が得られた。 

 

(2) BiI3薄膜太陽電池の作製 

 図 9に各アニール温度で作製した BiI3薄膜 

の XDR パターンを示す。図 10 に SEM によ
る表面形態の観察結果を示す。XRD から，全
てのサンプルにおいてBiI3に帰属されるピー
クが観察された。低温で作製した BiI3膜では
(0 0 3)面による回折ピークの強度が強く，高
温で作製したサンプルでは(3 0 0)面による回
折ピークの強度が強く確認されアニール温
度に依存して配向が異なることが示唆され
た。SEM による表面形態の観察より，90℃以
下で作製したサンプルと 100℃以上で作製し
たサンプルにおいて表面形態大きな変化が
見られた。90℃以下で作製した膜では網目状
に空隙が多く見られたのに対し，100℃以上
で作製した膜では細かい結晶粒からなり，空
隙が減少した。図 11 に 70，100，130，170℃
でBiI3を成膜した太陽電池素子の光起電力特
性を示す。70℃で作製したサンプルにおいて，
開放電圧 0.25 V，短絡電流密度 0.96 mA/cm2，
曲線因子 0.42，変換効率 0.10%を得た。BiI3

成膜時の温度の上昇に伴って変換効率が低
下した。これは 100℃以上で作製した BiI3膜
では 70℃で作製した BiI3膜に対し，表面モフ
ォロジーの変化や XRD でみられた配向の変
化に起因すると考えられる。 
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図 9 XRDパターンのアニール温度依存性 

 

 
 
 
 
 

 

図 10 BiI3の表面 SEM像 
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図 11 BiI3太陽電池の光起電力特性 

 
 図 12に 70ºCで作製したセルの外部量子効
率を示す。BiI3 の吸収端以下の波長領域にお
いて約 5%の外部量子効率が得られた。また
この吸収端波長から見積もられるBiI3のバン
ドギャップ Eg=1.82 eV は，FTO 基板上に作
製した BiI3薄膜の透過・反射スペクトルより
得られた Eg=1.86 eV と良い一致を示してお
り， BiI3が光電変換層として寄与していると
いえる。しかしながら，最も良好なセルにお
いても変換効率が 0.10%と低いことから，こ
の原因を探るために透過・反射スペクトルよ
り得られたバンドギャップ値と光電子収量
分析によるイオン化ポテンシャル値からバ
ンドダイアグラムを作成した（図 13）。 

 

図12 BiI3セルの外部量子効率(左)Egの推定(右) 

 

図 13 BiI3太陽電池セルのバンドダイアグラム 

 図 13 より，TiO2/BiI3界面において TiO2の
伝導帯下端がBiI3の伝導帯下端よりも高いエ
ネルギー準位にあるため，電子輸送にエネル
ギー障壁が存在し，バンドミスマッチが示唆
された。また，BiI3/spiro-MeOTAD 界面にお
いても価電子帯上端の差が大きく，低い開放
電圧の一因となっていることが考えられ，
BiI3 太陽電池の高効率化のためには，適切な
伝導帯下端準位を持つ電子輸送層材料と適
切な価電子帯上端準位を持つホール輸送層
材料の選択が重要であることが明らかとな
った。今後，これらの材料の最適化すること
でプリンタブルな鉛フリーヨウ化物太陽電
池を実現できると考えられる。 
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