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近年、太陽電池用材料として活発に研究開発されている有機金属ハライドペロブスカイト結晶

は、低温塗布製膜プロセスによるデバイスの低コスト化が期待されている。一般的な結晶構造は、

A（有機カチオン）：B（金属カチオン）：X（ハロゲンアニオン）＝１：１：３の組成式で表され、

それらの組み合わせによる結晶相の変化と光学特性の相関が報告されている 1)-4)。一方、さらに光

学特性の改善が必要であり、新しい材料を用いた新たな知見の発見が期待されている。 

本研究では、一般的に用いられているMethylammoniumカチオン(MA+)(238pm)に比べてイオン

半径の大きな有機カチオンである Formamidiniumカチオン(FA+)(277pm)、Dimethylammoniumカチ

オン (DMA+)(296pm)、Acetamidiniumカチオン (AA+)(300pm)、Guanidiumカチオン (GA+))(280pm)5)

とセシウムカチオン(167pm)3)を混合して A サイトに導入し、ペロブスカイト結晶膜を試作した。

前駆体溶液をスピンコート法により基板に塗布し、ホットプレートで加熱乾燥することで膜を作

製し、得られた膜の光学物性と結晶構造を調査した。 

結果として、FA+、DMA+、AA+、GA+と Cs+の混合材料にて低アニール温度 (100℃) で黒色化

することが明らかになり、それぞれの最小の光学バンドギャップは約 1.54eV、1.69eV、1.70eV、

2.23eV であった。DMA+や AA+のみを用いた場合、400℃までの加熱範囲では黒色化は確認されな

かったが、Cs+を混合することで、低温にて黒色相を作製出来ることを確認した。XRD 分析の結

果、Cs+を混合した各膜中には、ペロブスカイト構造の結晶が存在することが示唆された。また、

Cs+の混合割合の増加に伴い、2θ≒20°, 40°のピーク強度が増加したことから、ペロブスカイト

の Tetragonal結晶は(200)と(112)方向への配向が強まったことが示唆された。特に、結晶が配向し

始める Cs+混合比近傍では吸収端が長波長側にシフトすることが確認された。 
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