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要旨
湿潤条件下におけるヨウ化メチルアンモニウム鉛（MAPbI3）の化学的安定性は、ハロゲン化物ペロブスカイト太陽電池が直面する主要な課題であり続けている。我々は、第一原理熱力学フレームワーク内で、水がインターカレートしたヨウ化物ペロブスカイト（MAPbI3 H2O）および一水和相（MAPbI3·H2O）における欠陥プロセスを調査する。I リッチおよび I プア条件下における、異なる電荷状態を持つ孤立した欠陥および凝集した空孔欠陥の形成エネルギーを考慮する。PbI2 (部分ショットキー)空孔複合体は容易に形成され得るが、MAI 空孔複合体は水和化合物中では形成されにくいことが判明した。水和相における空孔は深い電荷遷移準位を生成し、水分への曝露によるハロゲン化物ペロブスカイトの劣化を示唆している。電子構造解析は、水媒介空孔対形成の新しいメカニズムを支持している。

メチルアンモニウム鉛ヨウ化物（CH3NH3PbI3または MAPbI3）をベースとする低コストのペロブスカイト太陽電池（PSC）は急速に進化しており、2009年には4%未満だった電力変換効率（PCE）が、近年では22%以上に達するという記録を打ち立てています[1]。しかし、PSC には、外部要因と内部要因の両方による劣化しやすいという重大な問題があり、依然として屋外設置を妨げています[3, 4, 5]。特に、水分にさらされると MAPbI3が容易に分解することが、PSC 劣化の主要な外部要因として認識されています
[6, 7, 8]。実際、MAPbI3太陽電池の PCE は、周囲環境（T = 300 K、相対湿度（RH）= 30−50%）下で数日以内に90%近く低下しますが[9]、高湿度条件下では MAPbI3は数時間で MAI、PbI2、HI に分解する可能性があります[10]。
この現象の化学的説明として、当初は MAPbI3の加水分解が主なメカニズムとして示唆され、第一原理計算に基づいて、H2O による MA+の脱プロトン化が加水分解の主要な原因として提案された[11, 12, 13

]。しかし、その後すぐに、MAPbI3が中程度の湿度（RH ≤ 60%）では一水和物相 MAPbI3·H2O に、高湿度（RH ≥ 80%）では二水和物相(MA)4PbI6·2H2O に容易に変化することが実証された。これは、MAPbI3の水分を介した分解プロセスの初期段階であり、乾燥処理によって元に戻すことができる[14, 15, 16, 17, 1
8, 19, 20, 21]。これは、ペロブスカイト結晶中のヨウ化鉛骨格と有機 MA+カチオン間の水素結合相互作用が水和によって弱まることで説明できる[22, 23, 24]。MA+は容易に拡散して PbI6八面体から分離し、MAP
bI3の急速な分解を引き起こす。空孔を介した MA+移動の活性化障壁は、MAPbI3では1.18 eV から、水が挿入された相では0.38 eV に、一水和物相では1.14 eV に減少することが確認された[25, 26, 27, 28]。MAPb
X3 (X = I, Br, Cl)における固有の点欠陥に関する理論的研究はいくつかあるものの[29, 30, 31, 32, 33]、水和物相における点欠陥は未解明のままである。
本稿では、水が層間に入り込んだ MAPbI3（以下、MAPbI3H2O と表記）および一水和相 MAPbI3·H2O における点欠陥プロセスを通じて、ペロブスカイト分解の起源を調査する。水が層間に入り込んだ MAPbI3H2

O は、ペロブスカイト表面への水の挿入（0.27 eV [34]または0.31 eV [35]）およびバルク結晶内での水分子の拡散（0.28 eV [28]）の活性化エネルギーが比較的低いため、水和相への移行における中間相として示唆されている。密度汎関数理論（DFT）アプローチ
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図1：I 欠乏（Pb、MA リッチ）条件（左パネル）および I リッチ（Pb、MA 欠乏）条件（右パネル）における、(a)/(b)立方晶 MAPbI

3、(c)/(d)水挿入相 MAPbI3H2O、および(e)/(f)一水和物相 MAPbI3·H2O における、フェルミ準位（EF）の関数としての空孔点欠陥および対欠陥の形成エンタルピー。EFは、価電子帯最大値（VBM、0 eV に設定）から伝導帯最小値（CBM）までのバンドギャップ（Eg）内で変化する。

ab initio熱力学と組み合わせて、欠陥形成と相互作用を記述するために利用されます。水による静電安定化は、欠陥クラスター化、ひいては湿潤環境におけるペロブスカイトの安定性に重要な役割を果たすことがわかっています。最初の段階では、純粋な MAPbI3、水がインターカレートされた MAPbI3 H2O、および一水和物 MAPb
I3·H2O の構造最適化を行った。MAPbI3の格子定数とバンドギャップはそれぞれ6.33 Å と1.53 eV と計算され、実験値の6.32−6.33 Å [36, 37]と1.50 eV [38]とよく一致した。MAPbI3 H2O の場合、巨大な PbI6骨格によって形成された大きな格子間空間に水分子を含む単位セルは、最適化後に三斜晶系になった。単斜晶系の結晶格子と実験的に同定された原子位置を持つ MAPbI3·H2O の初期構造[39]も最適化され、格子定数はa = 10.46 Å、b = 4.63 Å、c = 11.10 Å、β = 101.50◦となり、実験値[39]とよく一致した。バンドギャップは MAPbI3 H2O で1.86 eV、MAPbI3·H2O で2.47 eV と計算され、一水和物相の以前の DFT 値2.52 eV[19]および実験値[16]と比較可能であった。
第2段階では、最適化された単位セルを用いて、MAPbI3 (324原子)と MAPbI3 H2O（405原子）の（3 × 

3 × 3）超格子を構築し、MAPbI3·H2O（360原子）の（2 × 3 × 2）超格子を空孔欠陥の有無にかかわらず構築し、固定された格子定数で原子緩和を実行しました（図 S1-S3参照）。孤立した空孔点（VI、VMA、VPb）と対欠陥（VMAI、VPbI2
）が作成されました。各空孔欠陥について、熱力学的電荷遷移レベルを特定するために、さまざまな電荷状態が考慮されました。図1は、I 不足（Pb リッチおよび MA リッチ）および I リッチ（Pb 不足および MA 不足）条件下での欠陥形成エネルギー図を示しています。これらの条件は、それぞれ斜方晶固体形態のヨウ素前駆体と fcc 固体形態の鉛前駆体に対応します。
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空孔点欠陥の中で、これら3つの化合物における電荷状態−2 (V−2
Pb )の鉛空孔、さらに含水化合物の場合には−1の電荷状態(V−1

Pb )と中性状態(V0
Pb)が、I リッチ条件下でのフェルミ準位(EF)の全範囲で最も低い生成エネルギーを持つ。一方、I 不足成長の場合、電荷状態+1 (V+1

I
)のヨウ素空孔はEFの下部で最も低い生成エネルギーを持ち、V−2

PbはEFの上部範囲で最も低い生成エネルギーを持つ。MAPbI3の場合、我々の結果は以前の DFT 結果[31, 32]と一致しており、本研究で分散補正を含めたことによるわずかな数値的な違いがあることに注意されたい。
I-poor 条件下では、中性状態の MA 空孔(V0

MA)と電荷状態−1 (V−1
MA)は、MAPbI3および MAPbI3 H2O におけるVPbおよびVIよりも通常高い形成エネルギーを持つが、MAPbI3·H2O の場合には中間の値が見られる。

補償された部分ショットキー型凝集体と見なせる空孔対欠陥について、様々な電荷状態を考慮した。結合エネルギーはEb = H f [A] + H f [B] − H f [AB] [40]と定義されるものとして計算した。表1に、V0
MAIと

V0
PbI2

(の中性対の生成エネルギーと結合エネルギーをまとめる（電荷を帯びた対のEbについては、表 S1)を参照）。MAPbI3の場合、V0
MAIの生成エネルギーは0.23 eV であり、Kim らによって報告された1.80 eV よりもはるかに低い[30]。彼らが行ったように、MAI 固体ではなく MAI 分子を使用すると、より良い一致で1.98 eV になる。V0

PbI2
の生成エネルギーは−0.03 eV であり、Kim らによって報告された0.03 eV よりもわずかに低い[30]。これはおそらく異なる結晶格子によるものである。一般に、水和化合物におけるこれらの複雑な欠陥の生成エネルギーは、純粋な MAPbI3におけるそれらよりも高い。

すべての化合物におけるV0
PbI2
の形成は、その正の結合エネルギー（表1）により、個々の空孔点欠陥

V+1
I
およびV−2

Pbの形成よりも有利である。したがって、V+1
I
とV−2

Pbが最初に形成され（それらが主要な欠陥である）、その後、それらの間の相互作用が、水和化合物であるかどうかにかかわらず、V0
PbI2
の形成につながると予想される。ペロブスカイト結晶への水吸着は、空孔を介した I–イオン移動の活性化障壁を低減し[28]、その結果、V0

PbI2
形成が促進される。図1に示すように、I リッチ条件下でのV+1

I (V−2
Pb )の形成エネルギーは、I プア条件下よりも高く（低く）（それらの濃度は逆の特徴を持つ）、したがって、I リッチ条件下ではV0

PbI2
形成の反応速度が低くなる可能性がある（Pb+2イオン移動は非常に困難である）。実験的には、I リッチ条件は、溶液中に I–

3を直接添加することによって実現できる[2]。間接的な方法では、他の多くの実験研究[41]のように、MAI 濃度に対する PbI2濃度を増加させることで、反応の化学平衡の観点から MAPbI3の分解によるV0
PbI2
の形成を効果的に抑制でき、さらに、不動態化する MAPbI3/PbI2界面の形成[4

2, 43]も、V0
PbI2
形成の順方向反応を防ぐために PbI2過剰環境を提供する。驚くべきことに、水和化合物中のV0

MAIの結合エネルギーは負であるが、元のペロブスカイトでは正である。これは、水和化合物では、化学分解中に MAI 以外の HI、CH3NH2、I2などの他の生成物が形成される可能性があることを示している。

次に、異なる電荷状態 q1 と q2 の欠陥間の熱力学的遷移レベル ε(q1/q2) を導き出しました。図2は、M
APbI3 H2O と MAPbI3·H2O の相対的なバンドアライメントと、MAPbI3 に対する可能な遷移レベルを示しています。フィルム表面から挿入された水分子は電子を抽出し、価電子帯最大値 (VBM) が低い値に、伝導帯最小値 (CBM) が高い値にシフトし、その結果、バンドギャップが元の状態から水が挿入された状態、そして一水和状態へと変化します。MAPbI3 の場合、すべての空孔欠陥は浅い遷移レベルを持っていますが、含水化合物の場合、空孔は深いトラップ挙動を示し、電荷キャリアの再結合を促進し、太陽電池性能の劣化につながることが明らかです。具体的には、MAPbI3 の場合、VI と VMA は、CBM と VBM の近くにそれぞれ遷移レベル ε(1+/0) と ε(0/1-) を持つため、浅いドナーとアクセプターです。含水化合物の場合、遷移レベルはバンドギャップ領域の深い位置にありますが、VMA 遷移レベル

表1：MAPbI3、MAPbI3H2O、MAPbI3·H2O におけるショットキー型空孔ペア欠陥の形成エネルギー（H f）と結合エネルギー（Eb）（単位：欠陥あたり eV）。
MAPbI3 MAPbI3 H2O MAPbI3·H2O

H f Eb H f Eb H f Eb

V0
MAI 0.23 1.45 1.27 −0.25 1.23 −0.21

V0
PbI2

−0.03 0.94 0.64 0.16 1.29 0.28
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図2：MAPbI3、水が層間に入り込んだ MAPbI3 H2O、一水和物 MAPbI3·H2O におけるバンドアライメントと熱力学的遷移準位。深層の Pb 5d 準位は、各相の価電子帯最大値（VBM）と伝導帯最小値（CBM）の基準として使用されている。

価電子帯から遠くない。特に、VPbは MAPbI3には遷移準位（価電子帯内のε(0/2-)）を持たないが、水和化合物には2つの深い遷移準位ε(0/1-)とε(1-/2-)が存在する可能性がある。同様の特徴は、VMAI (2つの遷移準位)と、VPbI2
（これは、元の/水和 MAPbI3に2つ/4つの遷移準位を持つ）にも見られる。

図3に、純粋な構造と空孔を含む構造における電子状態密度（DOS）を示す。中性状態のみを考慮する。各原子種の役割を明確にするため、原子投影 DOS（PDOS）を図 S4-S6に示す。すべての化合物において、下部伝導帯は Pb 6p に由来し、上部価電子帯は主に I 5p 状態と Pb 6s のわずかな部分に由来する[44
, 45, 46]。MAPbI3の場合、VIの形成は伝導帯付近にドナー準位を引き起こし、正の電位は局所的な価電子帯のダウンシフトをもたらす。一方、VPbとVMAはアクセプター準位を形成し、それらの負の電位は価電子帯の局所的なアップシフトをもたらす。VPbI2

とVMAIの DOS 特性は、個々の点欠陥の影響を組み合わせることで説明できる。同様の特徴は水和化合物でも観察される。一つの違いは、VIによって生成される n 型ドナー準位が、水分子の存在によりバンドギャップ内でより深くなることである。水分子の電子状態は、MAPbI3 H2O (MAPbI3·H2O)において、PbI6の I 原子と MA 部分との間の水素結合相互作用を介して、約−2 (−3) eV で I 5p と、約−4 (−5) eV で MA 状態と重なる。空孔欠陥VIまたはVPbが形成されると、同様の相互作用が観察される。
空孔欠陥形成時の電荷移動を研究するため、図4に電子密度差∆ρ =ρVD − ρperf + ρDを示す。MAPbI3の場合、予想通り、V+

I
欠陥の周囲では電荷が枯渇し、V−MAとV−2

Pbの周囲では電荷が蓄積される。水和相が形成されると、水分子が一部の電子を供与（正の点欠陥の場合）または受容（負の点欠陥の場合）できるため、電荷交換の程度が減少する。これは、ショットキー型欠陥が水によって安定化されることを示している。水がない場合、VI、VMA、VPbは、電荷状態が+1、−1、−2であり、広いフェルミエネルギー範囲で最も安定している。しかし、水和化合物の場合は、これらの欠陥が水による静電安定化を交換することで、代替の電荷状態が開き、深い準位が生成される。これは、非放射プロセスを促進し、最終的にペロブスカイト太陽電池の劣化につながる可能性がある。
要約すると、ヨウ化物ペロブスカイトの性能と安定性に対する水の影響を明らかにするために、MAPbI3とその水和相である MAPbI3 H2O および MAPbI3·H2O における欠陥プロセスを調査しました。様々な電荷状態を持つVI、VMA、VPb、VMAI、VPbI2

の形成エネルギー、複合欠陥（VMAIおよびVPbI2
）の結合エネルギー、状態密度、および電子電荷密度差を提示し、以下の結論を導き出しました。個々の空孔点欠陥からのVPbI2

の形成は自発的であり、水和時に I –イオン移動の運動障壁が大幅に減少するため、この形成を防ぐためにVIの濃度を減らす必要があります。
4
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図3：完全な MAPbI3、(b)水が挿入された相 MAPbI3H2O、および(c)一水和物相 MAPbI3·H2O における電子状態密度。欠陥から遠く離れた Pb の半中心5d 準位を参照として、完全相の VBM をゼロに設定し、点線の垂直線で示している。

(a) MAPbI3 (b) MAPbI3 H2O (c) MAPbI3·H2O

図4：(a) MAPbI3、(b) MAPbI3H2O、(c) MAPbI3·H2O における空孔点欠陥V+
I
、V−MA、V−2

Pb形成時の電子電荷密度差の等値面プロット。値は0.0025 |e|/Å3。黄色（青色）は電荷の枯渇（蓄積）を表す。

I リッチな条件を課すことによって実現できる。含水化合物では、個々の点欠陥VIおよびVMAの形成は
VMAIの形成よりも有利であり、したがって分解中に MAI ではなく I2または CH3NH2または HI が形成されうる。バルク MAPbI3とは異なり、すべての空孔欠陥は、水分子との静電相互作用に起因する含水化合物中に深い遷移準位を生成する。ハロゲン化物ペロブスカイトの性能と安定性に対する水の悪影響を克服するためには、デバイスの物理的封止に加えて、成長およびアニーリング中のハロゲン化物化学ポテンシャルなどの処理条件を制御することが重要となる。
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計算手法
電荷状態 q を持つ点欠陥の形成エンタルピーは、大正準表現 [47, 40, 48] を用いて計算される。

∆H f [Dq] � {E[Dq] + Ecorr[Dq]} − Eperf − niµi + qEF (1)

ここで、E[Dq]とEperfは、欠陥Dを含む超格子と完全結晶超格子の全エネルギーであり、niとµiは、除去された（マイナス記号）または追加された（プラス記号）i型種の数とその化学ポテンシャルである。Ecorr[
Dq]は、モノポール近似においてEcorr = αq2/εLで計算できる、帯電した超格子の全エネルギーの誤差に対する補正であり、ここでαはマデルング定数、εは静的誘電率、Lは格子定数である[49, 40]。密度汎関数摂動論を用いて、MAPbI3、MAPbI3 H2O、および MAPbI3·H2O の等方性静的誘電率をそれぞれ23.55、25.88、16.30と計算した。EFは価電子帯を基準としたフェルミエネルギーであり、EF = �VBM +∆�F +∆Vと表される。ここで、�VBMは VBM のエネルギー準位、∆�Fは VBM に対するフェルミ準位、∆Vはポテンシャルアライメントである。本研究では、大きな超格子サイズではその値が無視できるため、浅い欠陥に対するバンド充填補正は無視した。自己相互作用とスピン軌道結合は含まれていないが、これらは純粋な MA
PbI3化合物と水和した MAPbI3化合物の欠陥物理学の比較に影響を与え、それによって水和時の分解メカニズムに関する結論を導き出すとは予想されないが、定量的な欠陥分光法には重要となるだろう[50]。
化学ポテンシャルは成長条件に依存し、I リッチまたは I プア条件のいずれかになり得る。I リッチ条件は斜方晶系固体（空間群Cmca）のヨウ素前駆体に相当し、したがってヨウ素化学ポテンシャルの上限はµrich
I
= EI(orth)である。合成方程式は化学ポテンシャルを以下のように制約する。

µMAI + µPbI2
= µMAPbI3

(2)

µPb + 2µI = µPbI2
(3)

µMA + µI = µMAI (4)

式（2）と（3）は実際の合成反応に対応するが、式（4）は理論的な参照としてのみ機能する。式（3）から、ヨウ素不足条件 µpoor
I
≈ 1/2(EPbI2

− µrich
Pb  ) を特定した。ここで、µrich

Pb = EPb(fcc) は fcc 相のバルク Pb を指し、EPbI2
 は菱面体晶相（空間群 P 3̄m1）のバルク PbI2 を指す[46]。また、Pb 不足条件 µpoor

Pb ≈ EPbI2
− 2µ

rich
I  も特定した。次に、式（2）と（4）を用いて、MA 不足条件 µpoor

MA ≈ EMAPbI3
−EPbI2

− µrich
I  と MA 過剰条件 µrich

MA ≈ EMAPbI3
−EPbI2

− µpoor
I  を確立した。空孔対欠陥の場合、化学ポテンシャルはヨウ素化学ポテンシャルの影響を受けなかった。µMAI ≈ EMAPbI3

− EPbI2
 と µPbI2

≈ EPbI2
。

MAPbI3には擬立方晶単位セルを、空孔を含む MAPbI3、MAPbI3H2O、MAPbI3·H2O にはそれぞれ(3 × 3
× 3)および(2 × 3 × 2)超格子セルを採用した。DFT 全エネルギーは、Quantum ESPRESSO コード[51]を用いて、コードに付属のウルトラソフト擬ポテンシャルと、van der Waals (vdW)エネルギーを vdW-DF-OB8
6[53]の形式で加えた Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)交換相関汎関数[52]を用いて計算した。スカラー相対論的効果を含めた。すべての配置について、平面波カットオフエネルギー40 Ry と、空孔を含む超格子の構造緩和にはΓ点、DOS 計算には2 × 2 × 2の特殊k点を用いた。各配置のすべての原子位置は、原子にかかる力が5 × 10−5 Ry/Bohr に収束するまで緩和した。

付録 A. 補足データ
この記事に関連する補足データは、URL で確認できます。

ノート
著者らは、競合する経済的利害関係がないことを宣言します。
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