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研究成果の概要（和文）：鉛に代えてカチオンに銀(Ag)とビスマス(Bi)を用いるペロブスカイト結晶を合成し結
晶構造と光物性を調べ、発光と光電変換の特性を評価した。有機無機複合型組成の(CH3NH3)3Bi2I9を溶媒蒸気ア
ニール法によって物理欠陥の少ない平坦膜として製膜した。また、オール無機組成のAgBi2I7を合成し結晶化の
溶媒を変えることで物理欠陥を抑えた平坦膜を製膜した。これらの無鉛型ペロブスカイトを用いる光電変換素子
を作製し、正孔輸送材料に無ドープのP3HTを用いて変換効率2.2％以上を達成した。これらの素子は、耐熱性と
耐湿性の点でかなり優れることを耐久性試験によって明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Perovskite crystals using silver (Ag) and bismuth (Bi) as cations in place 
of lead were synthesized and their crystal structure and optical properties were investigated. The 
characteristics of light emission and photoelectric conversion were evaluated. The organic-inorganic
 hybrid type composition (CH3NH3) 3Bi2I9 was deposited as a flat film with few physical defects by 
the solvent vapor annealing method. In addition, AgBi2I7 having an all-inorganic composition was 
synthesized by optimizing the solvent for crystallization to form a flat film with minimal physical 
defects. Photovoltaic devices using these lead-free perovskites were fabricated. The AgBi2I7 device 
with an undoped P3HT achieved a conversion efficiency of 2.2% or more. It was revealed by the 
durability test that these devices are considerably excellent in heat resistance and moisture 
resistance.

研究分野：光電気化学、ペロブスカイト太陽電池
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
環境に有害な鉛を組成に用いないペロブスカイト材料を設計し、その光電変換性能を高める可能性に挑む研究
は、環境安全性の点において一般国民が望むテーマであり、本研究のように生体適合性をもつ銀とビスマスを金
属に用いるペロブスカイト光電変換素子の高性能化は、社会の期待に向けて無鉛型ペロブスカイト材料を用いる
素子の将来発展性を示すことができる点で大きな意義を持つ。学術的には、化学的プロセスである溶液晶析法を
改善することによって物理欠陥をいかに抑えて質の高い製膜を達成できるかの手法をいくつか提案することがで
きたことで、無鉛組成のペロブスカイトの光物性を高めていくことの技術基盤を提供できたと考える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
研究を開始したころメチルアンモニウム鉛ヨウ化物を代表とする有機無機ペロブスカイトが
優れた光電変換特性をもつ半導体であり、これを太陽電池に用いて 20%を超えるエネルギー変
換効率が得られていた。しかしこの高性能にペロブスカイト材料の耐久性が伴っておらず有機
基を組成に含むことで耐熱性も低く、ペロブスカイト組成を根本的に変える物質変換の必要性
が高まっていた。その方法として有機カチオンを Cs などの無機カチオンに替えたペロブスカ
イトの合成が始まっていたが、ほとんどが鉛を用いる組成に限られていた。この状況の中で、
ペロブスカイトの含む鉛による有害性を調べた研究論文も公開され、環境に有害な鉛を用いな
い新しいペロブスカイト材料の設計に期待がかけられていた。また、耐久性についても従来の
ペロブスカイト材料のもつ不安定性を改善した新しいペロブスカイト組成を提案することが重
要となっていた。本研究は、これらの期待に応じるべく開始したものであり、有機無機ペロブ
スカイトの結晶薄膜を酸化チタン等のメソ構造体の表面に製膜して光電変換や発光の機能を引
き出す方法において、ペロブスカイト組成中の有機カチオンと鉛を他の元素に置き変えて根本
的な物質変換を試み、耐久性に優れたペロブスカイトとメソ構造体の接合構造を創製し、光機
能を引き出すことを計画とした。 
２．研究の目的 
本研究の第一の目的は、鉛を環境にやさしい金属カチオンに置き換えたハライド型ペロブス
カイトを合成し光物性と光電変換機能を評価することであり、第二には、耐熱性を下げる原因
となっている有機基を含まないオール無機組成からなるペロブスカイト材料を設計して、その
光電変換機能の可能性を調べることである。これらのペロブスカイトを素子として用いるため
に電子輸送層には n 型無機半導体として耐熱性に優れる TiO2のメソ構造体薄膜を用い、正孔
輸送層には耐熱性の高い高分子材料を用いることを考え、とくに正孔輸送層には、拡散性が劣
化原因になるような添加剤（ドーパントなど）を含まずに使える耐久性の高い材料を最終的に
用いることを目的とした。 
３．研究の方法 
光物性において可視光吸収による励起で光伝導性を持つ構造として、金属２種以上の組み合
わせによるペロブスカイトならびにダブルペロブスカイトの材料を、DFTならびに第一原理計
算から探索し、このなかから原料溶液からの合成と晶析が可能であり、固体物性としてキャリ
アの光生成に有効な材料を選択した。ダブルペロブスカイトとしては Cs をカチオンとする
Cs2BB’X6 (with B = Bi, Sb, ; B’ = Cu, Ag, Au; and X = Cl, Br, I)からなる材料から候補の材料を
決定した。これらの材料について、金属ハライド、アルカリハライドの原料を使い、溶媒を選
択して原料溶液の濃度を上げながらスピンコート法によって原料溶液をメソ TiO2 薄膜を被覆
した電極基板に塗布して、溶媒の気化速度を制御しながら目的のペロブスカイト結晶の薄膜を
形成した。結晶薄膜の構造は二次元 XRD 等によって分析し、光キャリアの安定性(寿命)を発光
特性の計測によって評価した。また、ペロブスカイト表面に正孔輸送材料をスピンコート法で
被覆し、電極として金を蒸着して素子を作製し、光電特性と保存耐久性を評価した。 
４．研究成果 
Bi系ペロブスカイトとして知られる有機無機ハイブリッド組成の(CH3NH3)3Bi2I9からなる結
晶を溶液スピンコート法によって TiO2 のメソ構造体薄膜上に形成し、発光特性と光電変換特
性を高める条件の最適化を行った。メソ構造体に代えて比較として緻密層のみからなるプラナ
ー型 TiO2 を用いた場合と、アナターゼ型結晶、ブルッカイト型結晶からなるメソ構造体を使
って結晶の質を比較した結果、アナターゼ型において比較的ピンホールの少ない多結晶膜が
TiO2 メソ多孔膜上に形成されることがわった（図１）。これを光吸収層とする光電変換素子を
正孔輸送材料（HTM）の spiroOMeTAD 層と接合して作製して応答特性を評価した結果、図
２のようにプラナー型 TiO2とブルッカイト型 TiO2メソ構造体を用いた構造に比べて、素子の
光電変換効率が明らかに高くなることを検証した。プラナー型 TiO2 とブルッカイト型は、ペ
ロブスカイト結晶層に欠陥が多く均一性が低いことから、ペロブスカイト結晶層の質が素子の
光機能引き出しに重要であることを明らかにした。耐久性において、この(CH3NH3)3Bi2I9を用
いる素子は空気に曝して 3か月以上の保存期間で光電変換機能を維持し、高い耐久性を示した。
本成果を論文で発表した（ACS Appl. Mater. Interfaces, 2016）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１Bi系有機無機ペロブスカイト(CH3NH3)3Bi2I9の結晶膜断面 SEMと光電変換素子の構成 
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図２ (CH3NH3)3Bi2I9の光吸収特性と素子の光電変換特性、そして素子(未封止)の保存安定性 
 
次に、Bi 系ペロブスカイトにおいて有機カチオンを無機カチオンに置き換えるために１価カ
チオンに Cs、鉛に代わる金属カチオンとして Biと Ag、そしてハロゲンに Brを用いる三次元
結晶構造のダブルペロブスカイト材料（組成：Cs2BiAgBr6）を合成し、その純度を高めるため
に単結晶（図３）を作製して、その吸収・発光特性を含めて光物性を評価した。DFTに基づく
光物性と光学特性は、実測の光吸収と発光（PL）の特性とほぼ一致した（表１）。一方、電子
構造は図３のように価電子帯がややフラットとなるため、光生成キャリアの寿命を伸ばして光
電応答機能を効率よく引き出すには電子構造を改善するための組成の改良が必要と考えられる。
この Bi/Ag複合系ペロブスカイトは耐久性に優れるため、今後の物質変換によって光物性を高
める可能性を調べていく計画である。本成果は論文に出版した（Chem. Phys. Lett. 2018）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Cs2BiAgBr6の組成のダブルペロブスカイトの単結晶（写真）とその電子構造 
 
 
 表１ ダブルペロブスカイト Cs2BiAgBr6のバンド構造（DFT計算値と PL実測値） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に Bi／Ag 系材料について、半導体物性におけるキャリア移動度を高めて光電変換機能の
改善を図るために、低次元の準ペロブスカイト型結晶である AgBi2I7 の結晶の薄膜を溶液スピ
ンコート法によって製膜した。この AgBi2I7 は Cs2BiAgBr6よりバンドギャップが狭く、可視
光吸収の幅が広いバンドギャップ 1.85 – 1.9 eVの半導体であり、直接遷移型吸収によって光吸
収も強い。しかし、製膜が難しく薄膜が不均一となるためこれまでの研究ではこれを半導体に
用いた太陽電池の変換効率はわずか 1%台であった。 
この問題を解決するために、本研究では低温下(90～100 OC)の製膜法によって結晶の成長速
度を制御し、結晶析出と成長の溶媒を従来法で用いる n-ブチルアミンから DISOに変えること
によって、緻密性と平坦性が改善された AgBi2I7が得られることを明らかにした。さらに溶液
法で作る結晶薄膜中に不純物として含まれる BiI3 がキャリア移動を効率化し、その生成量を
制御することで光電変換効率が改善する効果を見出した。素子の作製に当たっては、耐久性を



高めるために HTMに spiroOMeTADに代えてポリマーHTMの P3HTを用い、また、拡散性
のドーパントを含まないドーパントフリーの HTMをペロブスカイトに接合した（図４）。 
この結果、素子の変換効率として 2.3%が得られた。この値は本研究終了の時点で、Bi／Ag
系のペロブスカイトを用いる素子としては最も高い値の 1つである。また、この AgBi2I7薄膜
は湿気のある大気中に放置して 3 か月以上変化のないことを検証した。現在の変換効率は、
AgBi2I7 結晶薄膜の質がまだ緻密・平坦性の点で十分でないことから、鉛系ペロブスカイトを
高効率化するプロセスと同様に、今後の結晶膜質の改良によって高まっていくと期待する。本
成果は、速報誌に発表した（Chem. Comm., 2019）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図４ AgBi2I7を用いる光電変換素子の層構成と光電変換特性における結晶形成溶媒の効果 
 
以上のように、本研究では、鉛を含まない光電変換用半導体として Ag／Bi 系のペロブスカイト
材料が 環境にやさしい組成をもちながら耐熱・耐水性に優れること、そして今後の更なる物質
変換によって光機能と光電変換能力を高められる可能性があることを明らかにした。 
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