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研究成果の概要（和文）：ハロゲン化鉛系ペロブスカイト太陽電池は、従来の太陽電池よりも高い開放電圧、光
電変換効率を有しているが、長期安定性に乏しく、実用化する上で光活性層であるペロブスカイト結晶の劣化抑
制や構造最適化が求められている。本研究では希土類元素を導入したペロブスカイト結晶の電子構造解析から性
能を予測し、光活性層の劣化を抑制しながら性能向上と長期安定化を行った。フォノン分散、IR/Ramanの振動モ
ード、熱伝導率の挙動からフォノンの影響を検証した。正孔輸送層にフタロシアニン錯体を導入することにより
光活性層の表面形態を改善した。長期安定性かつ高性能なペロブスカイト太陽電池の開発が可能となり、実用化
が期待できる。

研究成果の概要（英文）：Perovskite solar cell have high performance of photovoltaic properties, such
 as open circuit voltage, and conversion efficiency rather than conventional solar cells. The 
perovskite crystals have lack of long-term stability. Degradation inhabitation and structural 
optimization are required for practical use. In this study, photovoltaic performance was predicted 
by the electron structure analysis of lanthanide doped perovskite crystals, and performance 
improvement and stabilization were achieved while suppressing degradation the photoactive layer. 
Influence of acoustic phonon, vibration mode in IR/Raman, thermal conductive behavior was 
investigated. Incorporation of phthalocyanine complex on hole-transporting layer improved surface 
morphology of the photoactive layer. The perovskite solar cells with high performance and long-term 
stability can be developed for practical use.

研究分野： ペロブスカイト太陽電池　第一原理計算　

キーワード： ペロブスカイト太陽電池　電子構造　第一原理計算　分子動力学　X線回折　表面形態　光起電力特性　
フォノン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
希土類元素の導入によりペロブスカイト結晶の電子構造を制御し、ペロブスカイト太陽電池の性能向上と長期安
定性の改善を行うことができた。第一原理計算によるバンド構造から電子相関、電子-格子相互作用、安定性を
検証し、性能予測と実験的検証による設計指針を確立し、従来のデバイスの開発方法より高性能な特性と開発期
間の短縮をすることができた。さらに光活性層の表面にフタロシアニン錯体を導入することにより劣化抑制や界
面の構造最適化により光起電力特性や安定性を向上することができた。ペロブスカイト太陽電池の性能や安定性
が大幅に向上し、建築用、自動車用のみならず異分野市場に加速度的に普及することが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
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変換効率に優れ、ペロブスカイト結
晶の組成、結晶構造制御、結晶性や界面の不動態化を行うことにより性能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、分解しやすく、太陽電池として実用化するうえで光起電
力特性の長期安定性に課題がある。最近、希土類元素を導入したペロブスカイト太陽電池が作製
され、光起電力特性、結晶構造、電子構造、光起電力機構が明らかにされつつある[1, 2]。 
 
２．研究の目的 
本研究は、希土類元素 (Eu, Tb, Sm, Gd, Nd, Yb) を導入したペロブスカイト結晶の電子構造、

フォノン、IR / Raman, 熱力学的性質、安定性を第一原理計算から予測し、光起電力特性の測定
結果から希土類元素の導入効果を検証することを目的とする。特に、価電子帯、伝導帯付近のバ
ンド構造、状態密度(DOS)、電子密度分布、熱伝導率、分子運動性からキャリア移動度、短絡電
流密度、光電変換効率、安定性を予測し、実験結果と比較検討した。 
 
３．研究の方法 

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) を作製した。中央の位置のPb原子を希土類元素(Eu2+, Sm2+, Tb2+, Sm3+, Gd2+, 
Nd2+, Yb2+) に部分置換した。Eu3+, Tb3+, Sm3+, Gd2+, Nd2+, Yb2+系では PBE 汎関数, Eu2+系では
DFT+U 法 (Hubbard U = 6 eV) を用いた。価電子帯、伝導帯付近の DOS から希土類元素の p, d, f
軌道の影響を検討した。バンド構造の曲率から有効質量比 (m*/m0) を計算した。 

CH3NH3I, PbI2 (モル比 1:1) 溶液にランタノイド (L2+ 
= Eu2+, Tb3+, Sm3+, Gd2+, Nd2+, Yb2+) 化合物 2%を加えた
CH3NH3Pb0.8 (Ln)0.2 I3 ペロブスカイト前駆体溶液を準備
した。洗浄した FTO 電極に電子輸送層として 0.15 M 
Compact TiO2 前駆体溶液をスピンコートし、125°C、5
分間熱処理を行い、550°C、30 分間熱処理した。
Mesoporous TiO2前駆体溶液をスピンコートし、550°C、
30 分間熱処理を行った。ペロブスカイト溶液を 3 回ス
ピンコートした。最後の製膜途中でポリシラン溶液を滴
下し、190°C、5 分間熱処理を行った。ホール輸送層と
して Spiro-OMeTAD をスピンコートし、最後に対向電極
として Au を真空蒸着し、デバイスを完成した。Eu を導
入したペロブスカイト結晶構造と太陽電池セルの概略
図を Fig. 1 に示す。光起電力特性として光照射下の電流
電圧 (JV) 特性と外部量子効率 (EQE) を評価した。X
線回折により結晶成長、配向性を評価した。 
 
４．研究成果 

Eu2+, Sm3+, Tb3+, Ce3+を導入した FAPbI3 のバンド構造や pDOS を Fig. 2 に示す。Eu 導入系で
は価電子帯付近に I 5p 軌道と Eu d 軌道が広域分散化した。Eu d 軌道- I 5p 軌道間の電荷移動に
よりホール生成の促進が予想される。ホールの有効質量比 (mh*/m0) は FAPbI3 系の mh*/m0 に近
い値となり、同程度のホール移動度が予想される。Sm3+導入系では価電子帯付近に局在した 3d 
軌道によりホール移動の低下が予想される。Tb3+導入系では価電子帯付近に f 軌道が縮退しなが
ら分布し、I 5p 軌道にホール生成や電荷移動が促進されず、ホール輸送の低下が予想される。バ
ンドギャップが小さくなり、開放電圧の低下が予想される。希土類元素の d, f 軌道と配位子 I の
p 軌道との重なりの程度によってキャリア移動、短絡電流密度、変換効率が影響される。 

Gd を導入した FAPbI3結晶の電子密度は価電子帯に Gd d 軌道と I 5p 軌道が広域に分布し、ホ
ール生成やホール移動が促進する。伝導帯では Pb 6p 軌道と Gd の 4f 軌道と 5d 軌道が分布し
た。電子、ホールの有効質量比は 0.02, 0.02、バンドギャップ Eg = 1.52 eV となり、FAPbI3系と同
程度の性能が予想される。Gd-FAPbI3, FAPbI3の全エネルギーは-4662 eV / cell, -3745 eV / cell とな
り、Gd-FAPbI3は FAPbI3より安定性を示した。Gd-FAPbI3のエンタルピーと運動エネルギーの MD
計算を 300 K で行った。緩和過程に伴い、エンタルピーの緩やかな低下が生じ、結晶の安定性を
示した。運動エネルギーは穏やかに低下しながら平衡に達した。Gd-FAPbI3結晶中の Gd2+と I-と
の金属-配位子結合間距離の変動に伴う配位構造の歪みにより FA の N-H の挙動や H+の拡散を抑
制した。FAPbI3では FA の H+が I-, Pb2+より早く拡散し、分解を促進した。 

 
Fig. 1 Schematic diagram of Eu-doped 

perovskite crystal and perovskite solar cell. 



  Fig. 2 Band structures and DOS of the perovskite crystals doped with (a) Eu, (b) Sm, (c) Tb and (d) Ce ions. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3 (a) J-V curves and (b) stability of η. of the doped perovskite solar cells. 
   

J-V特性と変換効率の経時変化を Fig. 3 (a), (b)に示す。得られた特性値を Table 1 に示す。EuCl2, 
FAI 導入系では短絡電流密度、FF が改善し、変換効率 η は 9.9％に達した。経時変化の結果より
η は 30 日維持した。一方、Tb2+, Sm3+ 導入系では η = 5.2%, 1.3%を示し、熱処理 210℃では η = 
7.9%, 4.6%となった。Tb2+, Sm3+ 導入系の η は 1 週間で低下し、長期安定性を示さなかった。 
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Table 1 Photovoltaic properties of the perovskite solar cells with FAI, EuCl2 and EuBr2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
ペロブスカイト層の配向性、結晶成長の影響をＸ線回折測定により評価した。Ｘ線回折測定の

結果を Fig. 4 に示す。FAI, EuCl2導入系ではペロブスカイト結晶の(100)が配向し、結晶成長を示
した。配向性や結晶成長に伴って、キャリア移動が促進し、変換効率が向上したと考えられる。
Eu2+導入による光起電力特性の向上はペロブスカイト層の分解抑制と結晶成長、配向性の促進に
よってキャリア移動が向上したと考えられる。一方、Tb2+, Sm3+導入系では熱処理により配向性
や結晶性の改善は示したが、変換効率の長期安定性は示さなかった。Tb2+, Sm3+系では導入によ
り分解抑制は働かず、性能が低下した。 
以上のことから、第一原理計算の予測と実験結果に基づいて希土類元素の導入効果を実証し

た。特に、Eu, Gd- FAPbI3結晶は高性能かつ長期安定性を有する太陽電池デバイスとしてさまざ
まな産業分野に応用できることを示した。 
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Fig. 4 X-ray diffraction patterns of the perovskite solar cells. 

 

Perovskite 190 ℃ Jsc
(mA cm-2)

Voc
(V) FF Rs

(Ω cm2)
Rsh

(Ω cm2)
η

(%)
ηave
(%)

FAI 20% 14.5 0.874 0.640 7.46 3950 8.13 7.40

FAI 10%+EuCl2 2% 17.6 0.860 0.659 6.57 3960 9.94 8.30

FAI 10%+EuBr2 1% 10.7 0.889 0.510 14.6 622 4.85 4.66

FAI 10%+EuBr2 2% 9.40 0.883 0.563 11.5 1690 4.67 3.59

FAI 20%+EuBr2 2% 8.90 0.875 0.594 12.3 4760 4.62 4.34
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