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 ペロブスカイト太陽電池のエネルギー変換

効率は飛躍的に上昇しており、世界中で活発に

研究が行われている。しかし、代表的なペロブ

スカイト材料の一つである CH3NH3Pb(I1-xBrx)3

の結晶構造と格子定数の Br 組成依存性という

基礎的データについてすら、大きく異なる複数

の結果が報告されているものの、コンセンサス

は得られていない。これまでの研究の多くでは

測定に多結晶薄膜試料が用いられているため

格子定数の決定精度が低く、混晶組成として原

料溶液中のモル濃度比が用いられていて定量

性を欠いている。単結晶試料を用いれば、単結

晶 XRD測定により高精度に格子定数の決定で

きる上、元素分析測定により組成が定量的に決

定可能である。そこで本研究では CH3NH3Pb(I1-

xBrx)3単結晶を用いて Br組成、結晶構造と格子

定数の関係を決定した。 

 は じ め に CH3NH3I, と  PbI2 を  N,N-

dimethylformamide (DMF) に等 モル比で 、

CH3NH3Brと PbBr2を γ-butyrolactone (GBL) に

等モル比で溶解した。これらの溶液を比を変え

て混合し、100°C に加熱し大気中に放置するこ

とで、Br 組成が異なる複数の CH3NH3Pb(I1-

xBrx)3単結晶(x = 0–1)を得た。得られた単結晶試

料について XPS 測定により Br 組成を決定し、

単結晶 XRD 測定により 300 K における結晶構

造と格子定数をそれぞれ高精度に決定した。結

晶構造は𝑥 ≤ 0.06で正方晶、𝑥 ≥ 0.08で立方晶

となった。正方晶と立方晶の格子定数はいずれ

も精度よくべガード則を満たし、それぞれ以下

の式に従った。 

𝑎tetragonal(Å)/√2 = −0.394𝑥 + 6.286 

𝑐tetragonal(Å)/2 = −1.034𝑥 + 6.333 

𝑎cubic(Å) = −0.362𝑥 + 6.291 

この関係を用いれば、格子定数から Br 組成を

正確に決定することができる。 

 

図 1 CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 (x = 0–1)の格子定数の

Br組成依存性(300 K) 
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