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1   はじめに 

 「ペロブスカイト太陽電池」は、ごく短い期間で

素子の変換効率が 20%を超え、大きな注目を集めて

いる。一般的なペロブスカイト太陽電池は、電子輸

送材料である酸化チタン上に、ペロブスカイト構造

をもつ光吸収材料、有機正孔輸送材料を積層した構

造を有する。三ヨウ化メチルアンモニウム鉛

(CH3NH3PbI3)は、効率的な光吸収特性を示すため、

典型的なペロブスカイト太陽電池材料として用いら

れている[1]。そのため、この材料の物理・化学的性

質、特に異種材料と接合する最表面の特性を明らか

にすることは重要な課題である。 

 一方で、ペロブスカイト太陽電池の実用化に向け

た課題として、大気環境下における素子の安定性が

挙げられる[2]。実用にたえる安定性をもつペロブス

カイト太陽電池の実現のためには、素子劣化の素過

程を理解した上で、それを避けるような素子設計を

行うことが不可欠である。しかし、素子材料あるい

はこれらの界面の化学組成や電子構造への大気曝露

の影響については、未だ十分に理解されていない。 

 報告者らの研究グループでは、実素子に用いられ

る CH3NH3PbI3 多結晶薄膜試料に対して、その表面

化学組成や電子構造、さらにこれらに対して高温・

湿気といった素子劣化要因が及ぼす効果に関する研

究を行ってきた[3]。しかし、これまでの研究に用い

た多結晶試料は、構造欠陥や不純物を多く含み、最

表面の化学組成は不均一である。そこで、本研究で

は化学組成の均一な単結晶試料を用い、真空槽内で

の劈開による試料表面清浄化を行った試料に対し、

励起エネルギー依存Ｘ線光電子分光法を行うことで、

CH3NH3PbI3表面の化学組成を評価した。さらに、清

浄表面への大気曝露に伴う CH3NH3PbI3 最表面の化

学組成の変化も検証した。 

 

2   実験 

測定に用いた CH3NH3PbI3単結晶は、ヨウ化鉛(II) 

(PbI2)とヨウ化メチルアミン(CH3NH3I)を溶媒γ-ブチ

ロラクトンに溶解させ、130 ˚Cで加熱した溶液中で

の再結晶により作製した[4]。作製した試料をエンド

ステーション付属の真空ロードロック槽に導入し、

表面の清浄化として試料の劈開を行った（劈開試

料）。さらに、XPS測定後に大気中に取り出して長

時間曝露した試料（大気曝露試料）に対し、再度同

条件で XPS測定を行った。 

XPS測定は、フォトンファクトリーBL-13Bにお

いて、励起エネルギー（hν）320および 670 eVに

て、Gammadata-Scienta社製の電子分析器 SES-200を

用いて実施した。励起エネルギーの較正は Ta4f7/2ピ

ーク（結合エネルギー(BE) 21.8 eV[5]）を用いて行

っている。なお、測定中の試料帯電を極力回避する

ために波長 532 nmのレーザー光を同時照射すると

共に、試料電流が 150 pAを超えないように金属フ

ィルターを用いて励起光量を低減している[6-9]。測

定は全て直出射条件、室温にて行った。 

 

3   結果および考察 

 大気曝露の前後における CH3NH3PbI3単結晶の C1s 

XPSのスペクトルの変化を図 1に示す。上段 hν = 320 

eV での測定における検出深度は概ね 0.43 nm、下段

hν = 670 eV での検出深度は概ね 1.6 nm に相当する

[10]。いずれの結果も、大気曝露することによって

BE -287.5 ~ -287 eV 付近の成分が減少し、-285.5 eV

付近の成分が増大している。後者の成分は、炭化水

素基の典型的な結合エネルギーに対応しており[11]、

CH3NH3PbI3多結晶薄膜試料でも観測されている Cコ

ンタミに起因すると考えられる[2]。一方、大気曝露

前の試料については、C コンタミ成分よりも高結合

エネルギー側に 2 成分に分かれたピークが確認でき

る。その内、最も高結合エネルギー側の成分は、電

子不足な炭素である CH3NH3
+に帰属できる。一方、
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低結合エネルギー側の成分は、電子受容しているカ

チオン種の存在を示している。この成分は、より表

面敏感である hν = 320 eVにおいて相対的に強く現れ

ていることから、電子受容した化学種は表面に局在

していることが示唆される。 

   

図 1：大気曝露前後（青：大気曝露前、緑：大気曝

露後）の hν = 320 eVにおける C1s XPSスペクトル

（上図）と hν = 670 eVにおける C1s XPSスペクト

ル（下図） 

 

 図 2に大気曝露前後の N1s, O1s XPSスペクトルを

示す。N1sピークは、大気曝露前のみ、BE = -403 eV

付近に強く現れる。このことから、この成分は

CH3NH3
+に起因するものであると考えられ、大気曝

露に伴って生じる表面汚染によりこれが覆い隠され

ることが示唆される。一方、O1s ピークは大気曝露

前では検出されず、大気曝露後の試料で BE -532 eV

付近に強く現れるピークは酸化鉛(II)に帰属するこ

とができる[12]。以上の結果は、真空劈開により本

来の化学組成を保持した CH3NH3PbI3 表面の露出に

成功したことを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2：大気曝露前後（青：大気曝露前、緑：大気曝

露後）の hν = 670 eVにおける N1s XPSスペクトル

（上図）と O1s XPSスペクトル（下図） 

 

 図 3に大気曝露前後の Pb4f7/2 XPSスペクトルを示

す。BE -139 eV付近と BE -137 eV付近の 2成分確認

できる。前者はCH3NH3PbI3中の Pb2+に、後者は Pb2+

が還元された鉛(Pb0)に帰属されるものである。大気

曝露することで Pb2+成分の増大と Pb0 成分の減少が

見られる。このことは、大気曝露による酸化鉛(II)

の生成を示す O1s XPSの結果と合致する挙動である

と考えられる。 

 

図 3：大気曝露前後（青：大気曝露前、緑：大気曝

露後）の hν = 670 eVにおける Pb4f7/2 XPSスペクト

ル 

 

 一方、図 4に示した I4d XPSスペクトルでは、hν 

= 320, 670 eVに関係なく大気曝露前後で、ピーク強

度やピーク位置の変化が見られなかった。このこと
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は、CH3NH3PbI3のアニオン種(I−)に対しては大気曝

露が影響を及ぼさないことを示唆している。 

図 4：大気曝露前後（青：大気曝露前、緑：大気曝

露後）の hν = 670 eVにおける I4d XPSスペクトル 

 

4   まとめ 

本研究では、典型的なペロブスカイト太陽電池の

光吸収・電荷分離材料として用いられている

CH3NH3PbI3 の単結晶材料に対し XPS 測定を行うこ

とで試料表面化学組成の評価を行った。その結果、

試料を真空中で劈開を行うことで本来の化学組成を

保持した表面の露出が確認された。さらに、得られ

た清浄表面への大気曝露に伴い、表面に酸化鉛(II)

が生成することを示唆する結果が得られた。 
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