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[序]  

機能の宝庫であるペロブスカイト型化合物は電子構造の制御が容易で超伝導性や誘電性のよう

な優れた物性を示す機能性材料群として注目されている。特にハロゲン化物ペロブスカイト型化

合物は有機溶媒に可溶なことからデバイス作製上有効である。これまでの研究でヨウ化スズ

(Sn-I)系ペロブスカイトは自発的ドーピングにより例外的に高

伝導性を示すことが明らかとなった[1][2]。なかでもフェネチル

アンモニウム(PEA)を有機カチオンとするヨウ化スズ層状ペロ

ブスカイト型化合物では、 鉛と任意の組成の混晶

(PEA)2PbxSn(1-x)I4 を形成する(Fig.1)。これまでに、混晶中に

Pb , Sn の組成比の異なるドメインの存在が示唆され、その不

均一性に由来すると考えられる整流性が見られた。また、拡散

反射スペクトルから鉛とスズの仕込み率を変化させることで電

子構造の調節が可能なことを報告した。本講演では、混晶

(PEA)2PbxSn(1-x)I4 の化学的組成の詳細、及び新

たな混晶材料の開拓として有機カチオンにシク

ロヘキセニルエチルアンモニウム(CEA)とシクロ

ペンチルアンモニウム(CPA)を用いた層状ペロブ

スカイト型化合物の合成について報告する。 

 

[実験結果・考察] 

①フェネチルアンモニウム系混晶(PEA)2PbxSn(1-x)I4の組成分析 

PEA・I、及び任意の仕込み比のヨウ化鉛とヨ

ウ化スズをヨウ化水素酸に加熱溶解させ、徐

冷することによって混晶(PEA)2PbxSn(1-x)I4

を作製した。組成分析には誘導結合高周波プ

ラズマ分光分析（ICP）装置を用い決定した。

結果を Table.1 に示すが、Pb 仕込み率に対して



Fig.3 (CEA)2SnI4 のバンド構造と拡散反射スペクトル 

Fig.2 (CEA)2SnI4の結晶構造 

Pb 含有率は大幅にはずれていないことが分かる。また増減については、一定の傾向がないことか

ら、試料作製時の秤量誤差等がずれの主な原因と考えられる。いずれのサンプルについても同じ

バッチ内の複数の結晶についてそれぞれ独立に分析したが、同じバッチでの Pb 含有率について

は有意な違いは見られなかった。 

②新規混晶材料の開発 

有機カチオンに CEA 及び CPA を用いた層状ペロブスカイト材料 (CEA)2PbI4
[3]及び

(CPA)2SnI4
[4]は結晶構造が既に知られており、対となるスズ、または鉛系で同形結晶が得られれ

ば新たな混晶材料の開発が可能となる。有機層に CEA を有す

る層状ペロブスカイト結晶は、CEA·I を化学量論比でヨウ化

スズ又はヨウ化鉛と溶媒中で加熱溶解させ、徐冷することで

得ることができた。(CEA)2SnI4については、エタノール中で

結晶化することで赤色板状結晶として、(CEA)2PbI4について

はアセトン、ニトロメタンの混合溶媒中で橙黄色板状結晶と

して得ることができた。 

作製した結晶について単結晶Ｘ線結晶構造解析を行ったと

ころ、(CEA)2SnI4及び(CEA)2PbI4は三斜晶系で(Fig.2)、Pb、

Sn ともに同形で混晶作製が可能であることが分かった。この

構造を基に拡張ヒュッケル法によりバンド構造計算を行った

ところ、(CEA)2SnI4のバンドギャップは約 1.64 eV と見積も

られ、拡散反射スペクトルにより求めたバンドギャップと良い一致を示している(Fig.3)。また

(CEA)2PbI4は拡散反射の結果からバンドギャップは 2.30 eV となった。以上のことから PEA と

同様に Pb 系との混晶化によって電子構造の調節が可能であると期待される。 

有機層にCPAを有する層状ペロブスカイト材料の開発においても同様に同形の結晶が得られた。 

これら層状ペロブスカイト材料の混晶作製と構造・物性について議論する予定である。 
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