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<研究背景と目的> カチオンが有機分子と無機イオン、アニオンがハロゲンである有機無機ハイブリッドペロブ
スカイト（以下ペロブスカイトと呼ぶ）の中で、CH3NH3

+（MA+）や (NH2)2CH+（FA+）を含むものは、可視光に
対して高い吸光係数を持つ。そのため、それに電極や正孔輸送層、電子輸送層を加えて太陽電池として用いること
が期待されている[1]。しかしながら、MA+を含むペロブスカイトMAPbI3を吸光層とした太陽電池は、長期間使用
した際に熱や空気中の水分、X 線などの様々な外的要因により組成や構造が変化しエネルギー変換効率が低下す
ることが問題点として挙げられる[2]。特に、熱による効率低下が著しく、85℃で 24時間加熱することにより変換
効率が 11%から 3%まで低下している[3]。その原因として、加熱による PbI2への分解や、ペロブスカイトと電子輸
送層の界面での剥離による void の生成などが報告されている[3]。また、その効率低下が電子輸送層の物質種に依
存することが知られており、例えば電子輸送層に TiO2を用いた場合、50分の使用で効率が 15％から 6％に大幅に
低下するが、SnO2を用いた場合は 18.5％から 13%の低下に留まるとの報告がある[4]。組成や構造、効率の観点か
ら高い熱安定性が期待されている FA1-xCsxPbI3における、上記のような電子輸送層の物質種の違いによる熱安定性
の変化については、未だ検討が進められていない[5]。そこで、本研究では、FA1-xCsxPbI3を異なる二種類の電子輸
送層の上に成膜し、熱安定性を分解や、結晶構造及び形態の変化の観点から評価した。 

<実験方法> 電子輸送層として、ペロブスカイト太陽電池の電子輸送層に最も多く利用されている TiO2と、TiO2

と同様に高効率な電子輸送層として期待されている SnO2を選択した。TiO2の場合、まず、洗浄したガラス基板上
に Ti(IV)diisopropoxide bis(acetylacetate)溶液をスピンコートし、それを加熱して TiO2層を成膜した。SnO2の場合は
前駆体溶液を SnCl2・2H2Oと替えて同様に成膜した。次に、それらの上に FA0.85Cs0.15PbI3前駆体溶液をスピンコー
トし、加熱することで FA0.85Cs0.15PbI3層を成膜した。これら試料を窒素中にて 85℃で 0、1、3、12、24時間保持し
た。なお、加熱時間が 24時間でない試料は、加熱時間と保管時間の合計が 24時間になるよう、窒素中で加熱せず
に保管した。その後、結晶構造の変化と分解による第 2 相の出現を X 線回折測定（XRD）で、また形態変化を走
査型電子顕微鏡（SEM）を用いた断面観察で評価した。 

<実験結果と考察> XRDの測定結果（Fig. 1）から、両試料の FA0.85Cs0.15PbI3からの回折パターンは加熱の有無で
変化しておらず、結晶構造は変化していないことが確認された。一方、分解により現れる第 2 相である PbI2が、 

0時間加熱後（24時間保管後）の両試料においてもわずかに出現していたが、24時間加熱後は、電子輸送層に TiO2

を用いた場合はその強度が増加したのに対して、SnO2を電子輸送層とした場合はほとんど増加しなかった。また、
断面 SEM 観察像（Fig. 2）から、24 時間加熱後の試料は共に FA0.85Cs0.15PbI3に void が観察され、void の大きさは
両試料共に同程度であることが確認された。以上の結果から、分解相 PbI2 の出現は電子輸送層によって程度が異
なるが、void の成長は電子輸送層に影響されないことが確認され、void の成長が PbI2の増加とは関係無く起こる
ことが示唆された。 
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Fig. 1: XRD patterns of FA0.85Cs0.15PbI3/TiO2 

and FA0.85Cs0.15PbI3/SnO2 after heat 

treatments at 85℃ for 0 and 24 hours.  

Fig. 2: Cross-sectional SEM images of 

FA0.85Cs0.15PbI3/TiO2 and FA0.85Cs0.15PbI3/SnO2 

after heat treatments at 85℃ for 0 and 24 hours. 
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