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近年、低毒・安価・溶液プロセスが可能な非鉛ペロブスカイト系材料の探索が精力的に進めら

れている。代表的な金属として Sn、Bi、Cu、Ag、Ga、Ge が挙げられ、中でも Ag-Bi-I から構成

される材料は 3D ペロブスカイトとは異なる結晶構造を有し、1~4%の変換効率が報告されている
[1–3]。その組成は任意の割合で作製することができる一方で、最高変換効率を示す組成は AgBiI4、

AgBi2I7、Ag2BiI5、Ag3BiI6など必ずしも一定ではない。さらにその結晶構造やエネルギー準位、光

電気特性はあまり解明されていない。 

そこで本研究では、時間分解マイクロ波伝導度測定法

（ time-resolved microwave conductivity: TRMC） [4]を用いて

Ag-Bi-Iの組成比を細かく変化させた膜の光電気特性を評価し

た。マイクロ波をプローブとしているため電極を用いる必要

がなく、不純物や界面の影響を受けにくいため材料の本質的

な特性を評価することができる点が特徴である。また、デバ

イスを作成する必要が無いため、安定・高速スクリーニング

に適している。500 nm励起 TRMC で得られた量子収率（φ）

と局所電荷キャリア移動度の和（Σμ）の積の最大値（φΣμmax）

と、過渡伝導度の半減期（τ1/2）の積を Biのモル比（Bi (Bi+Ag)–1）

に対してプロットすると、Biの割合が 12–50mol%の範囲で高

い値を示した（ Fig. 1）。次いで、 FTO/mpTiO2/Ag-Bi-I/ 

PTB7/MoOx/Ag 構造の素子を作製・評価したところ、TRMC

の結果と素子性能に相関が見られた。 

この相関の詳細を明らかにするため、結晶構造やモルフォ

ロジーの変化を X 線回折 （XRD）、原子間顕微鏡（AFM）を

用いて観察した。また、価電子帯準位を光電子収量分光測定

装置（photoelectron yield spectroscopy: PYS）を用いて評価し、

バンドギャップを紫外可視吸収スペクトル（UV-vis）で測定

することで伝導帯準位を定量した。AgBiI7 およびリファレン

ス材料として BiI3、AgI、TiO2、PTB7 のエネルギー準位図を

Fig. 2に示す。また、溶媒添加剤による素子性能の効果につい

ても報告する。 
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Figure. 1 Plot of φΣμmax×τ1/2 

(cm2V-1) vs Bi/(Ag+Bi) (%) of 

Ag-Bi-I films evaluated by using 

TRMC (excitation at 500 nm). 
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Figure 2. Energy diagram of Ag-Bi-I 

semiconductors along with the 
reference materials. 
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