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研究成果の概要（和文）：局所構造解析では、MASnX3（X = Cl、Br、I）の結晶構造モデルからのずれは確認で
きず、欠陥構造による局所歪みは観測が困難なほど小さいことが明らかとなった。試薬のXAFS解析からSnBr2中
のSnが一部4価に変化しており、合成の際にはスズの酸化を防ぐことが必要である。
欠陥形成エネルギーの計算結果から、Sn空孔と格子間Cl、Br、Iの形成エネルギーが低いという結果を得た。ま
た格子間Cl、BrについてはSn空孔よりも形成エネルギーが低い値を示した。このことから、MASnI3においてはSn
空孔が、MASnCl3およびMASnBr3においては格子間Cl、格子間Brが入りやすいことがわかった。

研究成果の概要（英文）：In local structure analysis using XAFS data, etc., no deviation from the 
crystal structure of MASnX3 (X = Cl, Br, I) could be confirmed, and it became clear that the local 
distortion caused by the defect structure was so small that it was difficult to observe. XAFS 
analysis of the reagents used for sample synthesis revealed that some of the Sn2+ in SnBr2 may have 
changed to Sn4+, so it is necessary to prevent Sn oxidation during synthesis.
As a result of calculating the defect formation energy of MASnX3, we found that the formation 
energies of Sn vacancies and interstitial Cl, Br, and I are low and stable. Also, unlike MASnI3, the
 formation energy of interstitial Cl and interstitial Br was lower than that of Sn vacancies. From 
the calculated result, it was found that Sn vacancies are most likely to enter in MASnI3, and 
interstitial Cl and interstitial Br are most likely to enter in MASnCl3 and MASnBr3.

研究分野：計算科学を用いた材料開発

キーワード： 局所構造解析　第一原理計算　高圧　ペロブスカイト太陽電池

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
局所構造解析から欠陥構造の直接観測はできなかったが、逆の発想として積極的に格子欠陥を導入して観測が容
易な試料の作成方法の検討という新しいアイデアが生まれた。圧力とひずみの導入はペロブスカイトの構造・物
性を制御する手段として期待されており、通常の合成などで実現し難いような構造や物性の創出に繋がりうると
考える。また透過型電子顕微鏡を用いた直接観察の試みも、引き続き国際共同研究として展開していく予定であ
る。第一原理計算を用いた欠陥形成エネルギーの計算についても、欠陥の電荷状態を考慮した計算が本科研費課
題のサポートによって可能となり、本研究グループの半導体研究に欠かせない手法が得られたと考えている。

※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 
 有機イオンを含むペロブスカイト（以下 PVK と略）化合物 CH3NH3PbI3(Pb-PVK)が優れた光電

変換効率を示すことがわかり、太陽電池分野において新たな展開がもたらされている。現在は実

用化のための鉛フリー化や耐久性の向上が重要な研究開発項目である。鉛フリー化を達成する

有力な候補物質の一つは、Pb を同族元素の Sn で置き換えた CH3NH3SnI3(Sn-PVK)である。Sn-

PVK は Pb-PVK と同様な半導体的性質を有するものの、熱力学的安定性はやや低く、太陽電池

としての変換効率は未だ１０％程度にとどまっている。光電変換効率の向上のためには、①結晶

表面の電気的な不活性化、②結晶の高品質化が重要であると考えられている。後者の結晶の高品

質化については、どのような対策を講じることが有効であるかがあまりわかっていない。Sn-PVK

の高品質な結晶を得るには、欠陥周辺の局所的な歪みを含めた結晶構造を原子レベルで正確に

理解し、それに対する適切な打開策を検討することが必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、中性子線、X 線、電子線回折から得られる原子対相関関数(PDF)を解析すること

により Sn-PVK の局所構造を調べ、光電変換効率は抑制の原因となっている欠陥の種類・位置を

特定する。実験的に得られた Sn-PVK 中の欠陥構造について、第一原理計算のモデル構造にフィ

ードバックして高品質化への対策を検討する。さらに欠陥の効果を抑える添加元素を提案し、そ

の効果を実証することを目的とする。  

 
３．研究の方法 
 X 線・中性子線による PDF 解析法を用いた局所構造解析を行うことで、Sn-PVK の結晶中に存

在する欠陥、およびそれによる局所構造の乱れの詳細を明らかにする。さらに欠陥抑制に有効と

思われる添加元素を導入して、Sn-PVK の高品質化を実現する。Sn-PVK の光電変換効率と結晶

構造の局所乱れ（欠陥）との相関を明らかにする目的で、まず Sn-PVK 合成法の最適化を行う。

放射光 X 線・中性子回折データに対する結晶 PDF 解析法を継続し、欠陥構造の精密化を行う。

並行して、より局所的な情報に特化した XAFS と TEM を用いた PDF の取得を研究分担者とと

もに行い、局所的な歪みについての総合的な理解が得られるべく研究を推進する。３年目の後半

からは、それまでに得られた知見を元に、欠陥形成を妨げる添加元素を導入し、Sn-PVK の高品

質化が達成できるかどうかの検討を行う。 
 
４．研究成果 

まず Sn-PVK 合成法の検討を行い、XRD や SEM を

用いた試料評価により結晶性の良い Sn-PVK の作成方

法を確立した。予備的な実験において、電子線・中性

子回折測定時に試料がペロブスカイト構造から変化す

ることがわかったため、本申請期間で詳細な実験には

進めないこととした。異動にともなう一時的な中断期

間を経て、X 線吸収微細構造（XAFS）および第一原

理計算を利用した Sn-PVK の欠陥構造についての知見

を得たので以下に述べる。 

図１は MASnX3の XANES スペクトルの実験値およ

び理論値を比較したものである。XANES 理論スペク 図１ MASnX3の XANES測定結果 



トルは、実験スペクトルの形状を再現できていることが確認できる。XAFS データの解析で

は、MASnX3の結晶構造をフィッティングした結果、元の構造モデルから大きなずれは確認で

きず、欠陥構造を実験的に確認することはできなかった。より詳細な局所構造解析を行うため

には、今後、欠陥形成エネルギー計算などにより考えうる欠陥構造モデルを作成し、XAFS 理

論計算を行う必要があると考える。また、MASnBr3の合成に使用した SnBr2の XAFS 解析か

ら、SnBr2中のスズが一部 4価に変化している可能性が示唆された。ペロブスカイトおよび理

論スペクトル合成の際に、スズの酸化を防ぐことに十分に注意する必要がある。 

MASnX3（X = Cl、Br、I）の欠陥形成エネルギーの計算を行った。考慮した欠陥の種類は Cl

空孔（Br空孔、I空孔）、格子間 Sn、Sn 欠陥、格子間 Cl（格子間 Br、格子間 I）である。Sn空

孔と格子間 Cl、Br、I の形成エネルギーが低く安定であるという結果を得た。つまり、これら

の欠陥を形成しやすいということになる。また、格子間 Cl および格子間 Br については

MASnI3と異なり Sn空孔よりも形成エネルギーが低い値を示している。このことから、MASnI3

においては Sn空孔が最も入りやすく、MASnCl3および MASnBr3においては格子間 Cl、格子間

Br が最も入りやすいことがわかった。しかしいくつかの先行研究では本研究の結果と異なる結

果が得られていることから、Sn空孔よりも格子間原子の形成エネルギーが低くなるという結果

の妥当性については、さらなる検討が必要であると考えている。置換元素の可能性については

第一原理計算による予測を行っており、Ba、Sr、K などを Sn と置き換えた場合には空孔形成

エネルギーが増加し、空孔形成が妨げられることが示唆されている。 

格子欠陥の直接観測が困難な原因の一つとして、格子欠陥濃度が低いことが挙げられる。そこ

で反対に、積極的に格子欠陥を導入して観測が容易な試料の作成方法も検討する価値が十分に

あるとの考えに至った。近年ペロブスカイトの構造・物性を制御する手段として、圧力とひずみ

の導入が提案されている。これにより通常の合成などで実現し難いような構造や物性の創出に

繋がりうると考えられている。本研究では CsPbBr3に対し高圧ねじり(HPT: High Pressure Torsion)

加工を施し、それに伴う構造や物性の変化をバンドギャップの評価によって検討した。CsPbBr3

の HPT 加工は、圧力 P = 2, 6 GPa、温度は室温、回転数 N = 1, 10、回転速度w = 1 rpm とし、加

工後の試料について紫外可視分光法を用いてバンドギャップを測定した。また第一原理計算に

よりバンドギャップを求めた。ひずみを加えた構造の作成は、ペロブスカイト構造の c軸に直交

する方向にひずみ量e = 0.1, 0.3, 0.5 のせん断ベクトルを導入した。なお交換相関汎関数には GGA

を使用し、構造緩和により得られた構造についてのバンド計算を行った。 

図２に実験と計算から得られたバンド

ギャップの値を示す。実験ではほとんど

バンドギャップの変化が見られないのに

対し、計算では 圧力とともにバンドギャ

ップが小さくなる傾向が観測された。圧

力変化により 10-1 eV オーダーのひずみ

量の変化により 10-2 eV オーダーのバン

ドギャップ変化が現れている。実験では

ほとんど変化が見られない理由は、格子

変形が元に戻ってしまうことが考えられ

る。加工後に圧力とひずみを保持するこ

とができれば、CsPbBr3のバンドギャップ

を制御できると考えられる。 

図２ HPT加工試料におけるバンドギャップの実験値と計

算値との比較 
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