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【序論】有機-無機ハイブリッドペロブスカイトの光劣化や強誘電的性質に、ペロブスカイト中の

有機カチオンの回転運動が関係することが示唆されている。最近、cubic 相の CH3NH3PbI3ペロブ

スカイト中の CH3NH3カチオン(MA)は、350 K では 2.7 ps の周期で回転していることが報告され

た 1)。しかし、代替材料を含めた MA の回転運動障壁、緩和時間等の包括的な検討は依然行われ

ていない。本研究では、第一原理計算から cubic相における MABX3 (B = Pb、Sn; X = I、Br、Cl)中

のMA の回転のエネルギー障壁と緩和時間を求めた。 

【方法】MA の回転のエネルギー障壁は周期的境界条件での DFT 計算により求めた。各配向につ

いて回転させた MA 中の C、N 原子は固定し、他の原子と格子定数を構造緩和させてエネルギー

を計算した。各配向について得られたエネルギーから MA の回転障壁を決定した。また、MA の

回転緩和時間はアレニウスの法則から予測した。 

【結果・考察】得られたMA の回転障壁を Table 1 に示す。MAPbX3 

中の Pb を Sn に置換すると回転障壁は X の種類に関わらず大き

くなり、MAの最近接イオンであるハロゲン化物イオン Xについ

ては、障壁は I < Br < Clの順に増加することがわかった。フォノ

ンの解析から、BX3無機骨格のソフトフォノンの一部が MA の回

転と結合しており、B-X-B 変角モードの振動数が高いほど、回転

障壁が大きくなることがわかった。 

各ペロブスカイト中のMAの回転緩和時間を Fig. 

1 に示す。MAPbI3 中での MA の回転緩和時間は、

350 K で 2.65 ps であり、実験値と良い一致を示し

た。また、回転障壁の増加に伴い、回転緩和時間も

増加している。以上の検討から、代替元素を用いる

ことで回転運動を制御でき、回転に起因する不安定

性を含む電子物性が変化することが示唆された。詳

細は当日報告する。 
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Perovskites 
Rotational barriers 

/kJ mol-1 

MAPbI3 9 

MASnI3 10 

MAPbBr3 11 

MASnBr3 14 

MAPbCl3 16 

MASnCl3 22 

Table 1 Rotational barriers of MA 

Fig. 1 Rotational relaxation times of MA 
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