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研究成果の概要（和文）：鉛をAg、Bi、Sn、Ti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)法によって成膜し、その光物性を評価し、電荷輸
送材料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。Ag-Bi系材料ではAg2BiI5の薄膜で光電変換効
率2.7%が得られ、ダブルペロブスカイトCs2AgBiBr6では4%を超える効率が得られた。また新たな展開としてハロ
ゲンをイオウに置き換えたAgBiS2では5%以上の効率が得られた。Snペロブスカイトでは2価のSnの酸化抑制のパ
ッシベーションを施す方法で作製した素子が11.4％の高い効率を達成した。

研究成果の概要（英文）：Thin films of metal halide perovskite with a three-dimensional crystal 
structure in which lead is replaced with harmless metal cations such as Ag, Bi, Sn, and Ti are 
formed by solution process and vacuum deposition methods, and their optical properties are 
evaluated. Photovoltaic deviced using theselead-free perovskite films are fabricated for evaluation 
of power conversion efficiency (PCE). Among Ag-Bi materials, a PCE of 2.7% was obtained with a thin 
film of Ag2BiI5, and an efficiency of over 4% was obtained with the double perovskite Cs2AgBiBr6. In
 addition, as a new development, AgBiS2, which replaced halogen with sulfur, achieved an efficiency 
of more than 5%. Sn-based perovskites phootovoltaic cells were fabricated using a passivation method
 to suppress the oxidation of divalent Sn and the best cell achieved a high efficiency of 11.4%.

研究分野： 光電気化学、ペロブスカイト太陽電池

キーワード： ペロブスカイト太陽電池　光電変換　晶析　真空蒸着　鉛フリー　スズ　ビスマス　ダブルペロブスカ
イト

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
この研究成果をもとに、鉛を用いない組成によって環境に無害であり、かつ溶液塗布法を用いて成膜する安価な
ペロブスカイト光電変換素子が11%以上の高いエネルギー変換効率の性能をもって得られる。これによってペロ
ブスカイト光電変換素子を屋外の太陽光発電に用いる応用から屋内のIoT電源として使う応用まで、社会実装に
おける用途範囲が拡大し、環境上安全で安価な太陽電池が普及することで脱炭素社会への構築に貢献する。

※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。



１．研究開始当初の背景 

溶液塗布の工程により作製するペロブスカイト太陽電池の高い変換効率は、もっぱら金属に
鉛（Pb2+）、有機カチオンにメチルアンモニウムやホルムアミディニウムを用いる限られた組成
で得られてきた。しかし、有機カチオンは耐熱性が低く(約 150℃が限界)また吸湿性があるため
に大気の湿気に対して不安定である。そして、環境に有害な鉛を使用することは、産業上の実施
を遅らせる。特に光電変換素子を IoT 用電源として一般消費者に普及させる応用においては、
鉛を用いない材料を用いることが必須となる。鉛を用いないペロブスカイト組成としてはスズ
(Sn)を用いるペロブスカイトが最も効率が高く、2018 年には 9%近くまで高まっていた。しかし
Sn ペロブスカイトに用いる II 価の Sn は極めて不安定で酸化されやすいために、酸化を抑制す
る方法を構築することが必須であった。その１つが劣化につながる反応部位を不活性化するパ
ッシベーション(passivation)の方法であり、もう１つが、Pb と Sn に代わる別の金属カチオンを
用いる組成で変換効率を高める方法であった。その候補として Ag、Bi、Ti、Sb などが選ばれ、
ペロブスカイト型あるいはペロブスカイト類似構造の結晶を、溶液からの晶析法によって成膜
する研究が試みられた背景があった。これらの無鉛型の結晶材料は、湿気等に対して安定で耐熱
性が高い特徴があったが、光電変換の効率は 2%程度と極めて低いレベルにとどまっていた。し
たがって、無鉛型の新しい材料を探索するとともに、成膜には溶液晶析法だけでなく気相蒸着法
を含めた最適な方法を見出して、無鉛材料の高効率化を図る必要があった。 

 

２．研究の目的 

（１） 有機基を含まない全無機組成のペロブスカイト太陽電池の高効率化 

有機カチオンを含まない耐熱性に優れた全無機組成のペロブスカイト(あるいはペロブスカイト
類似の)材料を用いて高効率化に取り組む。その準備として鉛系の全無機組成ペロブスカイトを
用いて晶析と成膜方法を調べ、高効率化に必要な粒子界面の passivation (欠陥保護)の方法を探索
しペロブスカイトに組み合わせる最適な電荷輸送材料の選択を検討する。 

（２） 全無機組成の無鉛ペロブスカイト材料を用いる高効率化 

①  Bi 系ハロゲン化ペロブスカイトの高効率化  

耐熱性と耐湿性に優れる Bi 系無鉛材料として Ag3BiI6、Ag3Bi2I9などを含める AxBiyXz組成の材
料(A=Ag, Cs, Sb, X＝I, Br)について、粒子径が大きく緻密性に優れる多結晶薄膜の成膜法を構
築し、Ｘ線回折をもとに純度と薄膜物性の均一性を高めることで、光電変換の効率を高める。 

② Sn 系ハロゲン化ペロブスカイトの高効率化 

Sn ペロブスカイトについて Sn２＋を安定化させる結晶組成と添加剤の効果を検討する。Sn に
対し同じ 14 族の元素（Ge、Si など）を添加する方法で、Sn2+の酸化を抑制する可能性を調べ
る。さらに酸化防止につながる粒子界面の passivation の方法を見出し高効率化につなげる。 

③ Ti 系ハロゲン化ペロブスカイトの合成と高効率化 

Cs2TiX6 (X=I, Br)結晶の形成方法を溶液製膜と真空蒸着の両面から検討し、Ti ペロブスカイト
を半導体に使った光電変換について、材料の光物性をもとに光電変換への応用可能性を調べる。 

④ ダブルペロブスカイトの合成と高効率化 

ダブルペロブスカイトとして３Ｄ構造を形成し、耐水性、耐熱性に優れる Cs2AgBiBr6 型ペロ
ブスカイトに注目し、これを欠陥の少ない高品質の多結晶膜に成膜する方法、ならびに変換効
率の向上につなげるために発電層の新たな層構成も検討する。 

 

３．研究の方法 

（１）全無機組成のペロブスカイトを用いる光電変換の高効率化 

 １価の無機カチオンに Cs、Ag を用い、合成原料に CsX、AgX（X＝I, Br）、PbI2 を用いて、
これらの原料溶液から晶析する条件（濃度、温度）と溶媒種類を最適化して全無機組成のペロブ
スカイト多結晶膜（CsPbI2Br など）を成膜した。電荷輸送層の正孔輸送材料には耐熱性の高い
導電性高分子(無ドープ、新規に化学合成)を用いて耐熱性を担保した光電変換素子を作製した。 

（２）無鉛組成の各種のペロブスカイトを用いる光電変換の高効率化 

全無機組成かつ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、結晶薄膜(厚さ＜0.5mm)を溶液法と真空蒸着法の 2 つの方法によって成膜した。
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-Bi-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。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。これらの薄膜について、結晶の質を解析し、光物性と光電変換特性を評価した。 

スズ(Sn)系ペロブスカイトについては、溶液法を使う成膜のほか、真空蒸着法によって Sn/Pb

モル比を変えた混晶 Cs(SnxPb1-x)Br3と CsSnBr3の薄膜を作製した。溶液成膜では効率と耐久性
の向上のために、粒子界面の passivation を行った。すなわち、不純物の Sn4+イオンが電子をト
ラップして光電変換の性能を阻害するために、還元の能力のある材料の溶液を少量添加し格子
欠陥に吸着させる passivation によって不純物の Sn4+イオンの濃度を低減した。 



４．研究成果 
（１）全無機組成のペロブスカイトの合成と光電特性評価 
 有機基を含まない全無機組成のペロブスカイトを高効率化する前段階として、全無機組成の
CsPbX3(X=Br, I)を溶液法によって成膜し、素子作りにおいて電荷輸送層との組み合わせを検討
した。電子輸送層の正孔ブロッキング層にSnOxの非結晶膜、正孔輸送層に新規に合成した導電性
高分子を用いてCsPbI2Brを用いるセルを最適化した結果、外部量子効率(EQE)が90％以上、開回
路電圧(Voc)がペロブスカイト光電変換素子としては最高値の1.4V以上の出力をもつ素子を作る
ことに成功した(Miyasaka,et.al. J. Am. Chem. Soc. 2020)。この発電特性とVoc値 はAISTによる認証
(国際証明)を得た（図１）。さらにI/Br比を変えたペロブスカイトをpassivationする方法では、
ペロブスカイト太陽電池として最高値の1.5Vを超えるVocを得ることに成功した(Miyasaka, et.al. 

Energy Environ. Sci. 2022)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（２）Ag-Bi系ペロブスカイトの薄膜合成と高効率化 

耐熱性に優れるA-Bi-X（A:1価のカチオン、X：ハロゲン）系ペロブスカイトとして、Aサイト
にAg、Xサイトにヨウ素（I）を用いた組成について、AgIとBiI3の比を変えた原料溶液からAg/Bi
比の異なる各種のAg-Bi系結晶を合成した。AgI含量を低くしたAgBi2I7(AgI:BiI3=1:2)は、結晶の
純度が高く安定であることをＸ線解析で確認し、溶液晶析において溶媒にDMSOを用いることに
よって緻密性の良い多結晶膜を得ることに成功した。ここで、正孔輸送材料（HTM）を最適化す
ることでAg-Bi系の光電変換素子の効率と耐久性を高めた。
HTMに高分子P3HTを用いるTCO/TiO2/AgBi2I7/P3HTの構成の素
子では変換効率が2%と低いものの2か月以上性能劣化が見ら
れず高温の100℃に暴露しても75時間の安定性を示した
(Miyasaka,et.al. Chem.Comm. 2019)。また、Ruddorfite型結晶構
造を持つAg2BiI5については、上記１の全無機組成ペロブスカ
イトの研究で高Vocの効果を見出した正孔ブロッキングSnOx膜
を用いて、高Voc化と高効率化を図った。この結果、
TiO2(SnO2)/Ag2BiI5/HTMの構成のセルについて、上記１と同様
な導電性高分子をHTMに用いることで効率は3%近くまで向上
し、図2のようにAg-Bi系としてはこれまで報告される中で最
も高い0.9Vに近いVoc値を得ることに成功した(Miyasaka, et al. 

ACS Appl. Energy Mat. 2023)。 
 
【Ag-Bi系硫化ペロブスカイトの創製による高効率化】 

当初の計画からは進んだ展開としてAg-Bi系材料のハロゲンをイオウ(S)に置き換えた材料の
合成と評価を行った。尿素などをイオウ原料として溶液晶析法によってAgBiS2の薄膜を形成した。 

図１ 全無機組成のペロブスカイト（CsPbI2Br）を用いる素子の構成と開回路電圧>1.4V

の出力を示す光電変換特性、右は AIST による認証値 

図 2 Ag2BiI5 ペロブスカイト多結

晶膜の光電変換素子の特性 

図 3 AgBiS2 多結晶膜の素子の光電変換特性(左)と波長応答特性



この材料はバンドギャップが小さく赤外線までを吸収する特徴をもつ。成膜方法を改良した
結果、光電変換素子は赤外波長の1300nmまでを吸収する特性を示し、30 mA/cm2を超える高い光
電流を出力した（図3）。変換効率は５％以上に高まった。この素子は可視光から赤外光までを
利用する点でシリコン太陽電池を置き換えるポテンシャルをもつと期待できる。この成果をも
とに今後、成膜法を改良してさらなる高効率化に挑む。 
 
（３）Sn系ハロゲン化ペロブスカイトの成膜と高効率太陽電池（効率>11% ）の作製 

Sn系ペロブスカイトの成膜には、溶液晶析法と真空蒸着法の２つの方法でアプローチした。Sn
系ペロブスカイトではSnの2価イオン(Sn2+)が結晶の光物性（光電変換）の発現にかかわるため、
Snの2価(Sn2+)を酸化に対して安定化させ不純物イオンのSn4+を減少させる対策が必要となる。 

溶液法によるペロブスカイトの成膜では、粒子界面を化学的にpassivationして保護することで
Sn(II)の酸化を防止した。ペロブスカイトには、有機無機ハイブリッドで混合ハロゲン(I2Br)の
組成のASnI2Brを用いた（A＝EDA 0.01 (GA 0.06 (FA 0.8 Cs 0.2) 0.94，EDA＝エチレンジアミン、GA＝グ
アニジウム）。こうして作製した太陽電池は、TCO glass/FTO/PEDOT-PSS/Snペロブスカイト/ 
ASnI2Br /C60/BCP/Agの構成であり、ここでSn2+を保護するpassivation に有効な無機、有機の添加
剤(ドーパント)を検討した。金属イオンとしては、Snと同じ14族の金属としてGe(II)をドープす
ることがSn2+を安定化する効果も確認できたが、本研究では、Geドープ以上の効果を持つ素材を
探索した。 

そこで、見出したのが14族の元素Siである。溶液に調製できるSiを含む種々の還元性化合物を
検討した結果、フェニルシラン（PhSiH3）が有効であることを見出した(Hayase, et al. Next Materials, 

2024)。PhSiH3は空気中で安定でありハンドリングしやすい。SiH3のヒドリドイオンが還元性を持
ち、PhSi部分が格子欠陥に吸着してpassivationにはたらく。ペロブスカイト膜は親水性であるの
に対して、その上に被覆するフラーレン膜は疎水性であり、膜のコンタクトが悪かったが、PhSi
部位が吸着することによりペロブスカイト表面が疎水性になり、コンタクトが良化した。この
PhSiH3がSn4+をSn2+に還元しSn2+を安定化する効果を検証した。すなわちPhSiH3:SnBr4（またはSnI4）
=1:1の組成でDMF中に混合すると、XPSから計測したSn2+/Sn4++Sn2+の比は反応時間とともに増大し
た。図4にSnペロブスカイト太陽電池の効率とpassivation処理に用いたPhSiH3溶液の濃度の関係を
示す。濃度0.5 mM以上のPhSiH3により素子の変換効率は3 %程度から5.5 %程度まで向上し、素子
の連続光照射に対する安定性も大きく向上することを確認した。 

光電変換の高効率化には、上記の混合ハロゲン(I2Br)のペロブスカイトを用いるよりも、バン
ドギャップが小さく光電流値の高いASnI3を用いることが有利である。しかし、PhSiH3による効果
は混合ハロゲン型のASnI2Brに対しては有効であったが、ヨウ素100%のASnI3には効果が十分では
なかった。このため、ASnI3に有効なpassivationの材料を鋭意検討した結果、polysilaneを用いる
ことが有効であることを見出した。plolysilaneはオリゴマーであり、PhSiH3と同じく還元性で
自身が酸化されシロキサンになりペロブスカイト表面を疎水性に変換するとともに、表面欠陥
を修復する。そこで、plolysilaneの稀薄溶液を使ったpassivationの処方を最適化した。 

 
ペロブスカイト組成(ASnI3)として(Cs0.02 (FA 0.9 EA 0.1) 0.98 EDA 0.01 SnI3 (GeI2 /SnF 2 添加)

を用い、 TCO glass/PEDOT-PSS/ASnI3/C60/BCP/Agの構成のセルを作製した。このセルは
polysilaneのpassivationをしないものでは効率が4.88%であったが、0.3 mMのplolysilane溶液で
passivationを施したセルでは、Voc値が増加し効率が2倍以上向上し、11.44%の変換効率を得ること
ができた。図5はこの方法で作製した太陽電池の光電変換特性をplolysilane濃度条件で比較し
た結果であり、③の特性が高い曲線因子（FF）を示して効率11%以上の高性能を達成している。 

 

図 4 Sn ペロブスカイト太陽電池の効率と
PhSiH3 passivation 濃度の関係 
錫ペロブスカイト組成：(EDA 0.01 (GA 0.06 (FA 0.8 
Cs 0.2) 0.94 SnI2Br 

図 5 ①passivation なし, ②passivation 

0.1 mM polysilane/EDA, ③0.3 mM,  

④0.5 mM, ③の条件で変換効率 11.44%  



溶液法のほかに、真空蒸着法によるSnペロブスカイトの成膜も実施した。真空状態ではSn2+を
安定化できるのがメリットであり、気相中、CsBr，PbBr2，SnBr2を蒸着源とした多元蒸着の方法
で成膜を行った。組成がCs(SnxPb1-x)Br3からなる結晶についてx=0, x=0.33，x=1(無鉛)の薄膜を
ガラス基板上に成膜した。このなかでCsSnBr3の吸収端エネルギーは溶液法で作製した試料とよ
く一致し、可視光の全波長域を吸収する特性を示した(Kondo, et. al. J. Appl. Phys. 2024)。  

この蒸着法にもとづいて、新材料としてZnを2価金属カチオンとして添加したSnペロブスカイ
トCsSn1−xZnxBr3を成膜した。CsBr，SnBr2，ZnBr2を蒸着源とした共蒸着において、少なくとも4％
まではZnがSnを置換して混晶CsSn1-xZnxBr3が作製可能であることが判明した。また、xの増加とと
もに結晶粒子サイズが増加し、ピンホールも減少するという改善が確認され、新たな発見として、
Zn添加がSn2+の酸化抑制にも効果があることが示された。 

この蒸着法によって逆構造型のAg/BCP/C60/CsSn1-xZnxBr3 

/PEDOT:PSS/ITOの構成の太陽電池を作製した。素子のエネ
ルギー変換効率はxの増加とともに大きくなり、x=0.04（4%）
で効率が最大値の2.6％となった（図6）。蒸着法では、溶液
法の成膜に比較して光電流値が小さい傾向があり、膜の厚
みが十分でないことが原因の1つであると考えられる。しか
し、無鉛組成のペロブスカイトでは、溶解度の問題から、溶
液晶析によって結晶緻密性を高めるのが難しい材料がある
ために、蒸着法がより有利な成膜法となって応用されるこ
とが期待できる。 
 
(４）ダブルペロブスカイト材料の合成と評価 
Cs-Ag-Bi系ダブルペロブスカイトの溶液成膜と高効率化 

Ag-Bi系結晶組成にCsを加えたダブルペロブスカイトを合成した。ハロゲンには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の組成からなるダブルペロブスカイトの薄膜を作製した。光電変換特性の評価のため
にTiO2メソポーラス薄膜上に形成した薄膜は比較的良い緻密性を示しX線回折から3D格子構造の
Cs2AgBiBr6結晶の形成を確認した。spiroOMeTADを正孔輸送層とする光電変換素子において、TiO2

層を色素分子によって増感した新奇なセル構成を提案した。 
 この色素増感型ダブルペロブスカイトの高効率化を図った結果、変換効率(PCE)として4.23％
が得られた(図7)。これはダブルペロブスカイトの太陽電池として最高効率であり、またペロブ
スカイト光電変換に色素増感をハイブリッド化して高効率化を図った研究の成功例として革新
的であると考える(Wang, Miyasaka, et.al. J. Am. Chem. Soc. 2021)。 
 

a                  b            c 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図7 Cs2AgBiBr6の素子の層構成(a)、光電変換特性(b)、素子の1000時間長期保存の耐久性(c) 
 
Ti系およびPd系ダブルペロブスカイトの成膜と物性評価 
 ダブルペロブスカイト構造で適切なバンドギャップを有するTi系非鉛材料のCs2TiI6とPd系の
Cs2PdBr6についても検討した。Ti系ペロブスカイト材料は溶液法での成膜が困難なため、多元蒸着法
を使った気相成膜をおこない、X線回折パターンに立方晶Cs2TiI6の(222)回折が明瞭に見られるCs2TiI6
を得ることを確認した。しかし、このCs2TiI6は成膜後数時間で非ペロブスカイト型-CsTiI3へと分解する
ことから、発電材料に用いることは困難と判定した。 
また、新しい光電変換材料として鉛に換えてPdを使ったCs2PdBr6についても気相蒸着合成による

成膜を検討した。この材料は、Br2脱離の問題のために蒸着による合成が困難と判明し、溶液プ
ロセスでCs2PdBr6薄膜を合成した。このCs2PdBr6については光電特性の評価には至らなかった
が、可視光に吸収を持ち、バンド計算では高エネルギー側に直接遷移のバンドギャップがあると
されており、Cs2PdBr6が光電変換用に適していることを予想する結果が得られた。 

図 6 Zn を含む CsSn1-xZnxBr3 薄膜
の光電変換特性 
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