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有機・無機複合金属ハロゲン化物ペロブスカイト化合物 (Fig. 1) 
は無機骨格の構成元素の組み合わせだけでなく，組み合わせる有
機分子によって構造が変化し，電子物性を変化させることが可能
な化合物である。加えて有機溶媒に可溶で溶液プロセスが適用可
能であることから，近年薄膜トランジスタや増感型太陽電池材料
として注目されている。
本研究では， 狭いバンドギャップ(0.46 eV) を持ち自発的ホール

ドーピングにより例外的に高伝導性を示すことが知られている1)ヨ
ウ化スズ系ペロブスカイト (Sn-I系) と広いバンドギャップ（1.45 eV）を持ち絶縁体であることが知ら
れているヨウ化鉛系ペロブスカイト (Pb-I系) を合金化することで電子構造，電子物性を制御し，デバ
イスに最適な特性を有する材料の開発を目的としている。ここで対象とした化合物は，メチルアンモ
ニウムを有機カチオンとした立方晶ペロブスカイトである。
　これらの混晶 (CH3NH3 (Pb1-xSnx) I3) はヨウ化水素酸もしくは有機溶媒中で作製し，そのSn-Pb含有率
はICP原子発光分光法で決定した。拡散反射スペクトルから，今回得られた混晶は期待通りSnの添加
によってバンドギャップの減少が見られた。また，Sn-richな領域とPb-richな領域を持つ不均一な材料
系であることが示唆され，以前我々が層状ペロブスカイトの混晶で得た結果とも一致した。スズの導
入の効果以上に室温比抵抗値が低下している領域が見られる (Fig. 2)のもこの不均一な組成に由来する
ものと考えられる。
　これらの材料の組成によるデバイス特性への効果を調べるため，電界効果トランジスタ(FET)等の
デバイス作製を試みた。FETはマテリアルプリンタ (Fig.  3) を用いたインクジェットパターニングによ
り作製した。電極材（金）のナノインクを酸化膜付きシリコン基板上に印刷後，焼結して電極を作製

し，更に電極間にペロブスカイト溶液を印刷してFET構造を作製し
た。Sn100%のペロブスカイト膜では，弱いｐ型の特性が見られた。
　これら(Pb, Sn)-I系ペロブスカイトの物性，およびこれらの材料を
用いたデバイス特性について詳細を報告する予定である。
参考文献: 1) Yukari Takahashi et al., Dalton 40, 5563-8 (2011).
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Organic-inorganic perovskite compounds (Fig. 1) are 
soluble in organic solvents.  Among these compounds, tin 
iodide-based perovskites are known to show exceptionally 
high electric conductivity due to their narrow bandgap and 
spontaneous hole doping.  In contrast, lead iodide-based 
perovskites are basically insulators with a wide bandgap.

We have found that the electrical properties of layered 
perovskite tin- and lead-iodide mixed crystal (organic 
cation: phenylethylammonium) depends on the mixing 
ratio of tin and lead.  Interestingly, it is suggested that this mixed crystal is not completely 
homogeneous, and therefore tin-rich and lead-rich regions exist in the same crystal from the 
EPMA analysis (Fig. 2).  

 In this study, we focused on cubic tin- and lead-iodide-based alloyed perovskites to 
control the electronic properties.  Crystals of methylammonium tin- and lead-iodide 

(CH3NH3(Sn,Pb)I3) were synthesized by crystallization in the 
solution of distilled aqueous HI or organic solvents.  The mixing 
ratio of tin and lead was determined by inductivity coupled plasma 
atom emission spectroscopy (ICP-AES).
  From diffuse reflectance spectra, it  is 
suggested that the alloyed crystals 
also have tin-rich and lead-rich 

regions, similar to that seen in the 
layered perovskites.  From electric 
conductivity measurements, the mixing 

ratio dependence of conductivity was  not simply proportional 
to the composition (Fig. 3).  These alloyed crystals exhibit 
rectification in current-voltage characteristics which  also 
suggests their heterogeneous character.  The details of 
electrical properties and electronic structure will be presented.

Figure 2: Schematic 
representation of the 
heterogeneity in the 
alloyed crystal
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 単結晶物性測定を総合して、伝導機構を明らかにする 
 導電性制御の手法の開拓を目指す 
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Chapter 1 
General Introduction 
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単結晶を用いなければ、 
本質的な輸送特性を知ることはできない 
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Figure 1: Structure of organic-
inorganic perovskite

Figure 3: Mixing ratio 
dependence of the  room 
temperature resistivity of 
layered and cubic perovskites
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Figure 1
有機・無機複合ペロブスカイトの構造
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