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高効率薄膜太陽電池材料として実用化が期待

されている有機無機ハライドペロブスカイト（以

下、ペロブスカイト）は水分子、熱、膜中ヨウ素

の拡散など種々の要因によって構造変化が生じ

劣化すると考えられており、劣化を防ぐことを目

指した研究が盛んに行われている。我々は PbI2お

よび CH3NH3I（MAI）を交互積層するコンビナト

リアル赤外レーザー分子線堆積法をペロブスカ

イト層製膜プロセスに適用し[1]、製膜をナノメー

ターオーダーで制御することで成長や劣化のメ

カニズム解明を目指している。本研究では、PbI2

と MAI の積層膜厚を変化させることにより層関

固相反応への影響を調べた。 

図 1に本実験に用いたコンビナトリアル赤外レ

ーザー分子線堆積装置の概略図を示す。洗浄した

合成石英基板を、ロードロック室を介して製膜室

へ導入し、基板温度は室温（非加熱）で PbI2、MAI

粉末原料を入れ替えながら赤外レーザー（波長

808 nm、出力 2~3 W）を照射し分子線化すること

により基板上へ交互積層を行った。PbI2は約 1 Å/s

の製膜レートに制御し、また MAIは製膜中の装置

内真空度が 4×10-4 Paと計測される蒸発量に統一

して製膜膜厚を調整した。図 2に、企図した交互

積層構造の断面模式図を示す。製膜後、X線回折

（XRD）により試料の構造評価を行った。 

図 3に作製した試料 A, B, Cの XRD測定結果を

示す。試料 A においては PbI2(001)および

CH3NH3PbI3(110)に対応する回折ピークが見られ、

試料 B, Cでは CH3NH3PbI3(110)対応する回折ピー

クのみが現れていることがわかる。以上の結果か

ら推定される層間固相反応後の構造を図 4に示す。

PbI2を 300 nm厚膜で堆積後MAI分子線を 80 min

照射した試料 A においては製膜後に固相反応が

進行していない PbI2 層が残存したと考えられる。

一方、PbI2を 60 nmずつ 5回積層した試料 B（MAI：

16 min照射/層）および PbI2を 30 nmずつ 10回積

層した試料 C（MAI：8 min 照射/層）では層全体

がペロブスカイト化しており、層間固相反応の臨

界膜厚は 60 nm以上であることを示している。 

 
図 1  コンビナトリアル赤外レーザー分子線堆積装置

の概略図 

 
図 2  交互積層構造（PbI2膜厚総和：300 nmに固定） 

 
図 3  XRD測定結果 

 
図 4 XRD測定結果から推定される層間固相反応後構造 
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