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ペロブスカイト太陽電池は世界中で活発に研究されており、変換効率は過去 10 年間で 3.8% から

25.7% に急速に上昇した。この急激な変換効率の向上は、発電層に用いられる有機―無機ペロブ

スカイト結晶の結晶性が改善したことが大きい。ペロブスカイト太陽電池の光電変換効率はシリ

コン太陽電池に匹敵しつつあり、研究ステージから実用化フェイズへと研究が移行する段階にな

ってきている。しかしながら、有機―無機ペロブスカイト結晶は結晶中に水に弱いアンモニウム

カチオンを含有しており、耐久性の課題があることが分かってきた。そのため、ペロブスカイト

太陽電池の発電層を無機のみで構成される無機ペロブスカイト結晶を用いることが期待されてい

る。しかし、この無機ペロブスカイト結晶の結晶化過程は未だ分かっていない。本研究では、ス

ピンコート法で作製した無機ペロブスカイト結晶層の結晶化過程を 2 次元広角 X 線回折測定 
(2D-WAXS)を用いて確認した。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

ペロブスカイト太陽電池は世界中で活発に研究されており、変換効率は過去 10 年間で 3.8% か
ら 26.1% に急速に上昇した[1,2]。このようなブレークスルーは、発電層に用いられるペロブスカ

イト層の組成や結晶化プロセスの最適化に起因している。この作製プロセスの最適化により、大

きな結晶グレインを持つペロブスカイト層の作製に成功したことが大きい[2–4]。そのため、この

結晶化の過程を把握することは、ペロブスカイト太陽電池の変換効率を向上させるために重要で

ある。有機―無機ハイブリットペロブスカイト結晶に関しては、結晶化の調査が進んできた。こ

の有機―無機ハイブリットペロブスカイト結晶は高い変換効率が報告されているものの、ペロブ

スカイト結晶内の有機成分が水に弱く、耐久性の低下の原因となっており、有機成分を含まない

無機ペロブスカイト結晶の利用が望まれている[5]。一方で、無機ペロブスカイト結晶を用いた無

機ペロブスカイト太陽電池の特性は低い[6]。そのため、変換効率の高い無機ペロブスカイト太陽

電池を作製するためにも、無機ペロブスカイト結晶の結晶化過程を明らかにすることは重要であ

る。それにより、大きな結晶グレインを持つ無機ペロブスカイト結晶を作製することに取り組む

必要がある。 
 本研究では、結晶化温度の違いが無機ペロブスカイト多結晶層の結晶性を 2 次元広角 X 線回折

測定 (2D-WAXS)を用いて確認した。 
 
 
実実験験：： 
試試料料作作製製法法 [7, 8] 
ヨウ化鉛(II)（PbI2、TCI 社製）、ヨウ化セシウム（CsI、TCI 社製）を 1:1 の割合で混合し、溶液

濃度が 1.3 mol/L になるように DMF/DMSO =1: 1 （vol / vol）に溶解させ、CsPbI2Br 無機ペロブス

カイト前駆体溶液を得た。 
スピンコート法を用いて、この前駆体溶液を塗布した後、180℃℃に設定したホットプレート上に

設置し、ペロブスカイト前駆体溶液を加熱した。それにより、CsPbI2Br 無機ペロブスカイト結晶

膜を得た。 



 

 

測測定定条条件件：： 
ペロブスカイト結晶膜の 2D-WAXS 測定は BL19B2 に設置されている HUBER 社製多軸回折計

を用いて測定した。2 結晶分光器は X 線波長が 12.39 keV（1 Å）となるように設定し、2 結晶分

光器下流に設置されているミラーで高調波の除去と集光を行った。実験ハッチ最上流に設置して

いる 4 象限スリットで試料に入射する X 線を 0.02 × 0.3 mm2 程度に成形し、入射 X 線強度はイ

オンチャンバーでカウントした。試料からの回折 X 線は、二次元検出器 PILATUS 300K を用いて

検出した。光量の調整には、試料上流側にリボルバー式のアッテネータを 1 枚入れた。試料のア

ライメントは試料ステージ Zs, Rxs, Rys 軸を用いて試料の傾きと高さを調整した。測定の際、試料

への X 線入射角は回折計 Th 軸で設定した。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
  

 
図 1 CsPbI2Br 無機ペロブスカイト結晶膜の断面 SEM image とその 2D-WAXS 測定の結果 

 
 
 スピンコート法を用いて作製した CsPbI2Br 無機ペロブスカイト結晶層の結晶配向を評価した結

果を図 1 に示す。2D-WAXS の測定結果より、qz軸方向にピークが配向して観察された。断面 SEM
の結果から、結晶粒界は断面方向に１つのみが観察されている。この結果は、この結晶子は断面

方向に成長していることが分かった。また、無機ペロブスカイト結晶では、有機―無機ハイブリ

ットペロブスカイト結晶よりも大きな結晶グレインをもつ結晶が作製できることが分かった。今

後、結晶グレインと結晶子サイズの比較・検討が必要であることも分かった。 
 
今今後後のの課課題題：： 
 断面方向に結晶子がいくつ存在しているのかを TEM を用いて検証する。その結果と 2D-WAXS
の結果を突き合わせて、ペロブスカイト結晶の大粒形化の指針を定めると共に、ペロブスカイト

太陽電池の高効率化に寄与する。 
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