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【緒言】近年、ペロブスカイト太陽電池(PSCs)は 20%を超える高い光電変換効率(PCE)が報告され

ており大きな注目を浴びている。現在までに、PSCsの高性能化に向け、真空蒸着法を用いて原材

料の PbI2と CsI を積層蒸着し、加熱により反応させることで-CsPbI3ペロブスカイト膜の作製を

行ってきたが、加熱時間によって組成の異なる Cs4PbI6が生成されていることを確認した。また、

膜内において-CsPbI3/ Cs4PbI6 の存在比が変わることにより太陽電池特性に影響することを現在

までに明らかにした 1)。本研究では、-CsPbI3、Cs4PbI6の生成過程を 2D-GIWAXS 測定によりそ

の場観察を行った。 

【実験】サンプルの構造は FTO/TiO2/PbI2/CsIである。PbI2膜を 113 nm、CsI膜を 87 nmの順で積

層蒸着した後に、不活性雰囲気下において 50 oC/min の昇温レートで 100 oCから 350 oCまで加熱

を行い、X 線(波長：1 Å)を露光し 1 secごとに二次元検出器 PILATUS300Kで検出した。 

【結果・考察】Fig. 1 に面外方向の XRD プロ

ファイルの温度依存性と、組成の変化を示す。

変異点として①180 oC付近ではPbI2とCsIの反

応が終わり-CsPbI3ができた。②220 oC 付近で

CsIのピークが完全に消え、Cs4PbI6が生成した。

③320 oC付近で-CsPbI3から-CsPbI3へと転移

した。またその際、Cs4PbI6 は型の転移後も、

残存することが分かった。以上のことから Fig. 

2の反応過程が想定される。Cs4PbI6は、-CsPbI3

の一部と余剰なCsIが反応することで生成され、

膜中には-CsPbI3と Cs4PbI6の 2 種が存在した

状態へと変わる。-CsPbI3 は未反応の-CsPbI3

が結晶相転移することで生成される。CsIを減

らすことで-CsPbI3 の組成を増やすことがで

き、CsI を増やすことで Cs4PbI6 を選択的に生

成できる結果も得た。以上より、Cs4PbI6 と

-CsPbI3の組成比はCsIの量により決定される

ことが分かった。 
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Fig. 2 想定される PbI2/CsI積層膜の反応過程 

Fig. 1 熱処理過程における PbI2/CsI積層膜の
面外方向の in-situ XRDプロファイル 
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