
 

今後の課題：  
上記解析結果に基づいた反応モデルを検証するために、理論計算を用いた構造解析を行う。解

析から得られたデータと今回得られた測定結果とを照合し、触媒設計に反映することで電池の耐

久性向上を図る。更にキレート錯体触媒の構造解析を進めることを目的に、軟 X 線領域での XAFS
測定にチャレンジする。 
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有機鉛ペロブスカイト太陽電池は高い変換効率が報告されている一方で、有機化合物を含むイ

オン結晶であることから材料の耐久性が課題となっており、材料劣化メカニズムを解明すること

が重要となる。代表的なペロブスカイト材料である CH3NH3PbI3 に対して、不活性雰囲気から大気

暴露、水蒸気暴露と環境を変化させた際の構造変化を GIWAXS により in-situ 観察した。水蒸気暴

露することで回折像が変化していく様子を観察することに成功した。 
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背景と研究目的：  
有機鉛ペロブスカイト太陽電池は、ここ 2 年で急速に発展し、20%を超える変換効率が実現し

ていることから高い注目を集め、世界中で研究・開発が加速されている。また、軽量かつフレキ

シブルな素子を作製することができることから、屋外および屋内問わず設置が可能であり、様々

な所で発電に用いることが期待され、新たな市場の創出が期待されている。高い変換効率が報告

されている一方で、有機化合物を含むイオン結晶であることから材料の耐久性が課題となってお

り、材料劣化メカニズムを解明することが重要となる。本研究では劣化のダイナミクスを解析す

ることを目的とし、真空蒸着により作製した CH3NH3PbI3薄膜を不活性雰囲気から大気暴露、水蒸

気暴露と環境を変化させた際の構造変化を GIWAXS により in-situ 観察した。 
 
実験： 

測定は専用の密閉容器を用いて行った 図 1 。GIWAXS 測定を可能とするため、前後にカプトン

窓を有し、外部からガスを導入することにより雰囲気を制御することができ、水蒸気量を計測す

る露点計を備えている。 
測定条件としては、X 線の波長を 0.1 nm とし、0.25°の角度で入射した。X 線による照射ダメー

ジを避けるため、アッテネータを 3 枚挿入した。検出器は PILATUS300 を用い、カメラ長 144.0 mm
とした。露光時間 1 秒で連続的に in-situ 測定を行った。 
サンプルは、産総研において真空蒸着法により CH3NH3PbI3 薄膜を作製した。製膜後、大気にさ

らすことなく N2封止し、不活性雰囲気を保ったまま SPring-8 に移送した。SPring-8 において、Ar
置換グローブボックス中で密閉測定容器にサンプルを設置し、BL46XU 測定ステージにセットし

た。不活性雰囲気下でGIWAXS像を測定した後、送気ポンプを用いて測定治具内に大気を導入し、

GIWAXS 像の経時変化を観察した。15 分後、さらに湿度を増大させるため、測定治具に呼気を導

入し、GIWAXS 像の経時変化を観察した。 
 

 



 

 
図 1．BL46XU 測定ステージ上に設置した密閉測定容器。パージラインを通して外部からガスを

導入することが可能。露点計を備えており水蒸気量を計測可能。 
 
結果および考察： 
測定開始時の回折像を図 2 a に示す。CH3NH3PbI3 回折を示すリングパターンが観察された。不

活性雰囲気測定チャンバーの露点は−31°C だった。送気ポンプを用いて大気を導入し、15 分後 露

点−3°C の GIWAX 像を図 2 b に示す。回折像にはほとんど変化は見られなかった。測定ハッチの

外部から送気ラインを経由して呼気を吹き込み、水蒸気過剰な条件とした。呼気導入 35 分経過後

露点 23°C の GIWAXS 像を図 2 c に示す。新たな回折パターンが観察されており、これは

CH3NH3PbI3が分解して PbI2が生成したものと考えられる。その後チャンバーを 8 時間放置した後

露点 4°C 測定した GIWAXS 像を図 2 d に示す。分解生成物の回折強度が強くなっていることが分

かった。 
以上のことから、呼気による水蒸気過剰な条件で劣化が促進され、PbI2 等に分解されていくこ

とが分かった。 
 

 
図 2．各種ガス雰囲気下での CH3NH3PbI3の GIWAXS 像。 a 窒素雰囲気、 b 大気導入 15 分後、 c

呼気導入 35 分後、 d 呼気導入 8 時間後。 
 
今後の課題： 

今回は過剰な水蒸気条件を簡便に実現するために呼気を用いた。今後は、水蒸気量をより定量

的に制御することが課題であり、次回以降はバブリングにより水蒸気を導入する機構を構築した

うえで実験を行う予定である。水蒸気濃度の違いによる影響や劣化速度等に関する定量的な解析

を行い、劣化のダイナミクスを明らかにしていく。 


