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研究成果の概要（和文）：本研究課題は、ハロゲン化鉛系ペロブスカイトの放射線に対する高い耐久性に着目
し、低コスト高感度X線素子の開発を目指したものである。
ハロゲン化鉛系ペロブスカイトの単結晶は、高感度に放射線検出ができる。本研究では、再結晶法による単結晶
作製に代わり、製造効率の向上を目指して、粉末からの熱プレス法に着目した。本研究期間中には、目的の特性
を得ることができなかったが、当該材料の電子線等の照射に対する高い耐久性を実験的に調査する基盤を構築し
た。

研究成果の概要（英文）：In this research project, the development of low-cost high-sensitivity X-ray
 devices is carried out based on the high durability of lead halide perovskites against radiation. 
It has been shown that single crystals of lead halide perovskites can be used for radiation 
detection with high sensitivity. In this study, instead of the recrystallization method, the 
heat-pressing method from the powder were carried out to fabricate pseudo-single crystal, which is 
considered to be more efficient for the fabrication of the devices.
Although the desired performance as an X-ray device was not obtained, the establishment a basis for 
investigating the high durability of the material under electron irradiation have been proceeded.

研究分野：光化学、光電気化学、材料工学

キーワード： ペロブスカイト　放射線　Ｘ線

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
放射線診断機器の小型軽量化は、骨折、じん肺、尿路結石、心臓血管系疾患の早期診断と発見にも大きく貢献す
る。また、材料の欠陥診断やセキュリティ装置などの応用範囲も広い。その普及には、安価で製造可能であり、
高分解能、高耐久性の放射線検出材料が必要となる。X線を検出に必要なハロゲン化鉛系ペロブスカイト厚さは
数mmである。本研究では、このような素子の作製条件に関するデータを蓄積した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
印刷方式で作製可能な高効率太陽電池であるハロゲン化鉛ペロブスカイト太陽電池に注目が
集まった 2012年以降、ハロゲン化鉛系ペロブスカイトの特異な半導体特性が次々と明らかとな
った。それらの半導体特性は、太陽電池以外にも様々な応用が可能である。例えば、発光素子と
しても LEDやディスプレイへの応用も注目されている。その他に、Ｘ線検出素子としての応用
も、ペロブスカイト太陽電池の研究の進展とともに、注目の研究分野となっている。桐蔭横浜大
学の宮坂らにより、ペロブスカイト太陽電池において 10%以上の変換効報告したのは 2012年で
あるが、その時に報告したペロブスカイト化合物は、有機無機ハロゲン化鉛である CH3NH3PbI3

であった[1]。 
CH3NH3PbI3 が光電変換素子として機能することが明らかになると、放射線の吸収について
も再検討されることとなった。ハロゲン化鉛を構成する鉛は、Ｘ線をはじめとする放射線の吸収
材料としても知られている。そのため、ハロゲン化鉛系化合物もＸ線をはじめとする放射線を吸
収する可能性が示唆された。そのような背景から、ハロゲン化鉛系ペロブスカイトの中でも、室
温で安定な単結晶を得ることができる CsPbBr3に注目が集まり、多くの研究論文が報告された。 
ハロゲン化鉛ペロブスカイトが、Ｘ線吸収材料として注目されたのは、もう一つの理由がある。
それは、放射線に対する耐久性の高さである。我々の研究室では、宇宙航空研究機構（JAXA）
との共同研究により、宇宙用太陽電池の研究を進めている。その共同研究の結果として、きわめ
て高い宇宙放射線耐久性を明らかにしている[2]。 
医療の高度化に伴い、X線診断装置には、小型軽量化、さらに、保守を最小化する高耐久性、
また、高分解能のＸ線画像診断システムが求められる。従来型のＸ線検出器には、CdTe、CZT
の半導体が用いられるが、これらの素子よりも、さらに高分解能、高耐久性で、かつ、低コスト
素子が求められている。SiやGeのような半導体も X線やγ線を検出することが可能であるが、
原子量が小さいと X 線やγ線の検出能力は小さく、また、半導体のバンドギャップが小さい場
合、使用の際には十分に冷却する必要もある。その点で、室温での電子の熱的励起のない、バン
ドギャップが大きい太陽電池に用いる半導体材料を X 線やγ線検出に用いる検討が進められて
いる。このことも、ハロゲン化鉛系ペロブスカイトに注目が集まる理由となる。そこで、我々の
研究室においても、ハロゲン化鉛ペロブスカイト CH3NH3PbI3を用いた X線検出素子を作製し、
X 線を照射した際の電流の変化を観測し、ペロブスカイト素子が X 線検出できる可能性がある
ことが確認した。 
一方、CsPbBr3 (ハロゲン化鉛系ペロブスカイト三臭化鉛セシウム)は、常圧の下で、溶液から
の再結晶により単結晶となり、Ｘ線検出素子にも対応可能な数 mm 角のサイズの単結晶も、再
結晶法で作製可能であり、その X線感度は、CdTe検出器と同等の高感度であることが報告され
た[3]。 
 
２．研究の目的 

CsPbBr3(ハロゲン化鉛系ペロブスカイト三臭化鉛セシウム)は、常圧の下で、溶液からの再結
晶により単結晶が得られるが、再結晶により、X線素子として必要十分な大きさの素子を作製す
ることには依然として課題がある。そのため、効率のよい作製法を目指して熱プレス法に着目し
た。市販の粉末を原材料とし、熱プレスにより疑似単結晶を作製することができれば、作製が容
易になるだけでなく、X線検出素子の形状も容易に変更することができる。このような背景に基
づき、効率的な X 線検出素子の作製方法の確立を目的として研究を進めた。また、粉末からの
素子作製により、再結晶法では難しい複数材料を混合した X 線検出素子の可能性も検証するこ
とも目的とした。 
 
３．研究の方法 
市販の CsPbBr3の粉末を一定量測り取り、ダ
イスにセットして熱プレス機によりペレット状
に成型した。また、X線検出材料として可能性が
ある、BiI3の市販の粉末をメノウ乳鉢で混合する
ことにより、複数粉末を原料とするペレットを作
製した。プレス処理する時の荷重、ならびに、プ
レートの温度、また時間を変更してペレットを作
製した。作製したペレットの外観の観察、表面粗
さの測定、密度を計算した。電極を蒸着後、ペレ
ットに電圧を印加し、抵抗値の測定を行い、X線
検出素子の可能性を検討した。さらに、外部機関
において、X線の検出感度を測定した。 
 
４．研究成果 
市販の CsPbBr3の粉末を用いて、ペレットを作製したところ、図２に示すように直径 7mm の円

 

図 1 ペレットの作製方法 



柱形に成型することができた。荷重と温度を変えたところ、図 2に示すように透明度が変化して
いた。これらの X線検出感度を測定したところ、X線に対して感度を有するペレットを作製する
ことができた。 
その検出感度は、400μC Gy-1 cm-2から 600μC Gy-1 cm-2であった。これは、CsPbBr3の単結晶
での計測で報告されている値よりも低いものであった。暗電流を低減させ、SN 比についてもさ
らに向上させる必要があることが、測定より明らかとなった。粉末を用いた場合には、単結晶と
異なり、粒界が多く存在する。そこが欠陥となり、暗電流が大きくなっていると予測された。こ
の粒界については、熱プレス条件の、温度と荷重を変えることで少なくすることができると期待
したが、本研究内での条件では難しかった。 
本研究で作製したペレットの抵抗率は、約 1 GΩ cm であり、低い抵抗率であった。既報の高
感度のペレットでは、この 10 倍以上の値が報告されている[4]。これが、バックグラウンドの暗
電流を増やし、検出感度と SN 比が低い原因と考えられる。 

 

図２ 熱プレス法で作製した CsPbBr3ペレットの外観。透明度の比較 
 
抵抗率の低い原因が、結晶内の欠陥に起因すると考えた。そこで、さらに結晶を緻密化するた
めに、メノウ乳鉢を用いて粉末を粉砕してから、ペレット化を行うことにした。また、BiI3との
複合化による高感度化を試みた。図 3には、混合して作製したペレットにおける XRD パターンを
示した。このパターンからはどの条件においても、混晶などは生成していないと考えられた。そ
れぞれの粉末がそのまま押し固められており、X線の検出感度は向上せず、むしろ低下する結果
となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３. 作製した CsPbBr₃、BiI₃の混合ペレットと CsPbBr₃を粉砕したペレット、 

BiI₃のペレットの XRDパターンの比較 

 
本研究で取り組んだ熱プレス成形の手法では、単結晶の CsPbBr3に匹敵する X 線感度を達成
できなかった。一方、すでに海外の研究グループでは、熱プレスによる CsPbBr3素子による高感
度 X 線検出を報告している[5]。本研究の熱プレス成形法は、X 線検出感度の向上には、作製方
法はさらに改善が必要であるが、粉末を成形し、それを崩れない形で取り扱うことができること
を実証し、今後の X線検出素子の作製の効率化に向けた基礎的な成果が得られた。 
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