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【序論】CH3NH3PbI3に代表される有機-無機ペロブスカイトを用いた太陽電池は、20%を超える光

電変換効率を記録している。これらのペロブスカイトの電子物性に関連して、結晶中の有機カチ

オンの再配向によってキャリアや格子欠陥の電荷が遮蔽され、キャリアが長寿命化することが示

唆されている[1]。我々はこれまでに、第一原理計算を用いて、CH3NH3PbI3及び代替ペロブスカイ

トである CH3NH3PbX3 (X = Br or Cl)と CH3NH3SnX3 (X = I, Br, or Cl)中の CH3NH3
+ (methylammonium, 

MA)の回転障壁を報告した[2]。 

 一方、MA の代替カチオンとして HC(NH2)2
+ (formamidinium, FA)を用いたペロブスカイト太陽電

池でも、20%を超える変換効率が報告された。最近、FAPbI3中の FA は、室温で N-N 軸周りに回

転していることが第一原理分子動力学計算から示唆された[3]。しかし、FA の回転のポテンシャル

エネルギー曲面は得られておらず、代替ペロブスカイト中の FA の回転運動に関する実験･理論的

研究は依然行われていない。本研究では、第一原理計算によって cubic 相の FAPbI3及び代替ペロ

ブスカイト中の FA の回転運動に関して包括的に検討した。 

【方法】FA の回転障壁は周期的境界条件での DFT 計算で求

めた。図 1 のように、FA の重心と C 原子を結ぶ線分周りの

回転角を θ、N-N 軸周りの回転角を φと定義し、構造最適化

で得られた FA の配向を θ = 0 °、φ = 0 °とした。θと φを変化

させて配向を生成し、FA の C と N 以外の原子と格子定数を

構造緩和させて全エネルギーを計算した。 

【結果･考察】FAPbI3中の FA の回転ポテンシャル

曲面を図 2 に示す。ポテンシャル曲面は大きな異

方性を示しており、φ 方向に回転する場合の障壁

は 4 ~ 10 kJ mol-1と比較的小さい。一方、θ方向の

障壁は 10 ~ 16 kJ mol-1と比較的大きい。このよう

な障壁の異方性は MA の回転では現れず[2]、FA に

特有である。以上の検討から、FA の回転運動はそ

の方向を制御できることが示唆された。代替ペロ

ブスカイトも含めた詳細は当日報告する。 

[1] H. Zhu et al., Science, 353, 1409 (2016). 

[2] S. Kanno, Y. Imamura, A. Saeki, M. Hada, J. Phys. Chem. C, Accepted. 

[3] M. A. Carignano et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 18, 27109 (2016). 

図 1 結晶中の FAの回転の模式図 

図 2 FAPbI3中の FAの回転ポテンシャル曲面 
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