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【緒 言】ペロブスカイト太陽電池は従来のシリコン系太陽電池に代わる太陽電池として期待され、

実用化に向けた研究が行われている。ペロブスカイト太陽電池は光起電力特性、移動度に優れ、

ペロブスカイト層の結晶組成制御により変換効率を向上することができる。しかし、ペロブスカ

イト層は劣化し易く、長期安定性に問題がある。最近、希土類元素であるユーロピウム(Eu)化合

物 [1,2] や遷移金属(Co, Ni)を導入したペロブスカイト太陽電池の長期安定性や光起電力機構が

明らかにされつつある。本研究では Eu化合物を微量添加した CH(NH2)2PbI3 (FAPbI3) ペロブスカ

イト結晶の混合原子価状態の影響を第一原理計算により検証し、性能向上を目的とする。 

【計算方法】CH(NH2)2PbI3 (FAPbI3) ペロブスカイト結晶 (Cubic, Pm3m, a = 6.36 Å) の結晶構造

に基づいてスーパーセル(2×2×2)を作製し、中央の位置の Pb原子を Eu原子に置換し、電荷数+1, 

0にした。エネルギー計算 (PBE, DFT+U, U = 6 eV) を行った。E-k曲率から有効質量比を計算し

た。価電子帯、伝導帯付近の部分状態密度 (pDOS) から Pb, I, Eu原子の混成軌道を計算した。 

【結果と考察】Eu (III), Eu (II) を導入した FAPbI3ペロブスカイト結晶のバンド構造と部分状態密

度 (pDOS) を計算し、混合原子価状態の影響を検討した。Eu (III) を導入した FAPbI3ペロブスカ

イト結晶の PDOSから価電子帯付近では I 5p軌道と Eu 5p 軌道が広域分散化し、伝導帯付近で

は Pb 6p 軌道とともに Eu d, f 軌道が広域分散化した。Eu (II) 導入系では価電子帯付近に I 5p 軌

道と Eu f 軌道が広域分散化した。Eu (III), Eu (II) 系のホールの有効質量比はmh* / m0 = 0.07, 0.01、

FAPbI3系はmh* / m0 = 0.03 となり、Eu (II) 系でホール移動度の向上が予想される。ペロブスカ

イト結晶の原子価状態の変動に伴い、バンド分散、I, Euの s, p, d, f 混成軌道の広域化と Eu - I

間の電荷移動に伴い、キャリア移動度、短絡電流密度、光電変換効率が向上すると予測される。 
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