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Perovskite solar cells are next-generation solar cells that are easy to manufacture 
and achieve the energy conversion efficiency of conventional solar cells. However, 
there are both external and internal factors that degrade the performance of 
perovskite solar cells. External factors include reactions with atmospheric 
substances such as water and oxygen. On the other hand, internal factors include 
the migration of ions or holes due to defects in the sample. Therefore, we aimed 
to elucidate the mechanism of degradation of solar cells by observing the behavior 
of ions using a femtosecond laser mass spectrometer. In this study, we developed 
a mass spectrometer for this purpose and observed ions ejected from perovskite 
samples. 
 
1. はじめに 
ペロブスカイト太陽電池 NH3CH3PbI3

（Perovskite Solar Cell, PSC）とはメチル
アンモニウム（MA）イオン、鉛イオン、ヨ
ウ化物イオンによるペロブスカイト構造を
⽰す結晶からなる次世代の太陽電池であ
る。この太陽電池のメリットは作成が容易
かつ⾼いエネルギー変換効率である。PSC

はヨウ化メチルアンモニウム（MAI）とヨ
ウ化鉛の溶液を塗布し、加熱処理するだけ
で得ることができる。そのため、低コスト
での運⽤が期待される。	

	

	
図 1：ペロブスカイト太陽電池の	

構造の模式図	

	
さらに、エネルギー変換効率については従
来の家庭⽤シリコン太陽電池が 10~20%を
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⽰す⼀⽅で、PSC は 20％を超える変換効
率を⽰す。また、PSC は ITO（Indium	tin	

oxide）基板や FTO	 （Fluorine-doped	tin	

oxide）透明導電性ガラスにコーティング
することにより、柔軟な薄膜電池としても
⽤いることができる[1]。このように今後
の普及が期待される PSC であるが、エネル
ギー変換効率の低下や耐久性の低下などの
性能劣化が問題となっている。PSC の性能
劣化は外的要因と内的要因が存在する。外
的要因としては、⽔や酸素などの⼤気中の
物質との反応が挙げられる。さらに⾼湿度
条件下や光照射によるペロブスカイト構造
の分解、熱不安定性、酸化反応などさまざ
まな要因が存在する。これらは、PSC をフ
ィルムやガラスでカバーすることで解決で
きる。⼀⽅、内的要因については試料中の
⽋陥によるイオンまたはホールの移動によ
り⽣じる性能低下や劣化が問題である。こ
れにより、シリコン太陽電池の耐久性が約
25年であるのに対して、PSC は約 2000時
間となっている。この内的要因を解決する
には結晶内でのイオンの挙動を調べる必要
がある。	

 本研究では、我々がこれまでに開発した
フェムト秒レーザーを⽤いた質量分析装置
を改良し、PSC におけるイオン移動に対す

る電圧や光の依存性をイメージングにより
追跡することを⽬指している。今回、PSC

のイメージング質量分析の評価法を確⽴す
るために、試料の表⾯評価及び得られたマ
ススペクトルの解析を⾏った。	

	
2.	実験装置	
本研究では、フェムト秒レーザーによる脱
離イオン化を⽤いた⾃作の質量分析装置を
⽤いて、ペロブスカイト太陽電池の分析を
⾏った。開発した装置の模式図を図 2 に⽰
す。イオン化部に試料を設置し、フェムト
秒レーザーの照射により試料表⾯で脱離イ
オン化を起こす。そこで⽣じたイオンは⾼
電圧により検出部へと加速される。現れた
イオンはその質量に対応する速度で⾃由⾶
⾏空間を移動する。⼀定距離のイオンの⾶
⾏時間からそのイオンの質量を算出する。
これを、⾶⾏時間型質量分析法（Time	of	

Alight	mass	spectrometry）という。本研究
では微少量のイオンの測定に⽤いられるカ
ウンティング法を使⽤した。	 この⼿法は
検出器からの電圧信号のうち、設定した閾
値を超えた事象を１つのイオンを検出した
ものとカウントし、その時間を記録してい
く⽅法である。

	
図 2：使⽤した TOF-MS とフェムト秒レーザーシステムの模式図	
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本研究では、フェムト秒レーザー（波⻑ 800	

nm、周期 200	 kHz、パルス幅 160	 fs、
COHERENT	RegA）を照射し、試料を脱離イ
オン化させて質量分析を⾏なった。レーザ
ー光はシャッターとオプティカルチョッパ
ーにより２ms の時間窓を作り、⼀度のレー
ザー光照射で 200	kHz×2	ms	=400発のパル
ス光を照射した。ガルバノミラーを⽤いて
レーザー光を照射してイオン脱離を起こす
スキャン幅を調節した。フェムト秒レーザ
ーは焦点距離70	mmの固定したレンズで試
料表⾯に集光した。得られる⾶⾏時間（TOF）
スペクトルの原点は次のように定めた。ま
ず、ビームスプリッターにより分割したフ
ェムト秒レーザーを、レンズにより⾮線形
光学結晶（BBO 結晶）に集光し、発⽣した
第⼆次⾼調波（SHG 光）をフォトダイオー
ドで検出した。このパルスのピークを TOF

スペクトルの原点としてオシロスコープに
転送した。なお、SHG 光の信号はガルバノ
ミラーを起動するタイミング信号にも⽤い
た。フォトダイオードで検出されたパルス
電界ピークが⼀定の電圧を超えるとガルバ
ノミラーを制御する電圧をかけるトリガー
とした。	

	
3.	試料について	

ペロブスカイト試料の製作⽅法は、以下の
通りである。ヨウ化メチルアンモニアとヨ
ウ化鉛を溶媒（N,N-ジメチルホルムアミド：
ミド：ジメチルスルホキシド=3:1）と混合し
た。その溶液を 10×10（mm）のステンレス
SUS プレート上にスピンコーティングし、
加熱処理を⾏なった[3]。さらに試料の上に	

⾦蒸着を⾏った。	

	

	
図 3:作成したペロブスカイト試料	

	
4.	実験結果と考察	
試料表⾯の状態は TOFスペクトルに影響す
るため、原⼦間⼒顕微鏡（AFM）、⾛査電⼦
顕微鏡（SEM）を⽤いることにより評価した。
得られたデータを図 4 に⽰す。	 a、b、c は
図 3上の位置と対応している。図 4 から使
⽤したペロブスカイト試料の凹凸は 300	

nm以下であった。また、結晶の⼤きさにつ
いて a,	c では約 200~300	nm であるのに対
し、b では約 600~700	nm であった。この
違いはスピンコート時における貧溶媒（ト
ルエン）の滴下条件の違いによるものであ
る。電池のエネルギー変換効率の向上には、
結晶ができるだけ⼤きく、かつ⼤きさがそ
ろっている⽅が良いとされている[4]。	

	
図 4:ペロブスカイト試料の表⾯状態
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図 5（左）:ペロブスカイト試料から得られたマススペクトル	

（右）：ペロブスカイト試料から検出され得るイオンとその質量電荷⽐	
	

また、試料表⾯の平坦さを考慮して最も状
態の良い b の領域での質量分析測定を⾏う
ことにした。図 5（左）に図 3b の位置にお
けるマススペクトル、図 5（右）にペロブス
カイト試料から検出され得るイオンとその
質量電荷⽐（m/z）を⽰した[5][6]。検出さ
れ た と考え ら れ る イ オ ン は H＋ ,	 CH3+,	

CH3NH3+,	Pb+である。図 5 に Pb＋イオンと予
測されるマススペクトルを拡⼤したものを
⽰す。天然に存在する Pb には 4 つの同位体
204Pb+,	206Pb+,	207Pb+	,	208Pb+	 が存在している。
Pb+の信号の 208 付近のピークが⼤きくな
っているのは、天然の Pb の存在⽐は、208PB+

の存在⽐が最も多く（ 54.4%）、 206Pb+

（24.1%）,	207Pb+（22.1%）	 であることを反
映しているものと考えられる。	

	
5.	 結論	
本研究では、電圧変化や光照射によるペロ
ブスカイト太陽電池の劣化評価を⽬指し
て、イメージング質量分析装置の製作を試
み、基本的な性能の評価を⾏った。ペロブ

スカイト結晶の作成及び、試料表⾯状態を
AFM、SEM で評価した。⼀部の領域の質量
分析を⾏い、装置を⽤いてペロブスカイト
試料の H＋,	CH3+,	CH3NH3+,	Pb+が得られるこ
とがわかった。今後は、得られたイオンの
挙動を質量分析イメージングで追跡するこ
とで PSC の劣化評価を⾏う。	
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