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現在、鉛ペロブスカイト太陽電池は Si 型に匹敵する 25.2%という高い変換効率を示す一方で、

環境への負荷が懸念されている。そこでPbの代替元素としてSnを使った系が注目されたが、

最近では同族の Ge を使った系が作製された[1]。しかし、Ge 系に関する研究報告はごく少数

であり、その基礎物性は十分に解明されていない。そのため、本研究では、試料の結晶構造

と光物性の関係性に着目し、新たな Pb フリーのペロブスカイト太陽電池材料への応用を見据

えて基礎的な知見を得ることを目的として研究を進めている。 

本研究ではこれまでに先行研究[1]の方法を参考にして、溶液法を用いて作製したペロブス

カイト構造 ABX3 を有する A サイトの異なる二種類の Ge 系ペロブスカイト MAGeI3  (MA : 

メチルアンモニウム)と CsGeI3について大気中での試料の劣化や光学特性(発光・吸収)などを

調べた結果をこれまでの応用物理学会で報告してきた。今回は新たに DSC 測定と単結晶 X 線

回折測定を行い、光学特性の起源を探る上で重要な構造情報について調べた結果を報告する。 

DSC 測定の結果、MAGeI3では 220 K 付近に構造相転移に由来すると考えられる熱吸収が

昇温過程において認められた。単結晶 X 線回折測定では、この 220 K 付近における相転移に

着目して実験を行なった。温度変化測定の結果、温度低下に伴って相転移温度付近から新た

に、超格子反射の出現が確認できた(Fig.1)。c 軸方向二倍周期を仮定した超格子モデルでの

(hk(2l+1))反射は、基本格子では(hk(l+1/2))となり、反射指数が半奇数となることから、室温

相では観測されない超格子特有の反射である。この結果から、低温相では、少なくとも c 軸

方向に隣り合う GeI6八面体は等価ではないことが明らかになった。具体的な低温相の構造に

ついては検討中であり、MAGeI3, CsGeI3 について J-PARC の MLF のビームライン(BL08) 

に設置された超高分解能粉末回折装置 SuperHRPD を用いて 4 K - 300 K の範囲で温度変化

測定を行ったところである(Fig.2)。回折ピークの分裂から、構造相転移が明確に観測され、

MAGeI3では三相、CsGeI3では二相の異なる相の回折パターンが得られている。 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 Fundamental and Superlattice reflections of MAGeI3 at temperatures around α to β transition. 

 

単結晶 X 線回折測定結果（MAGeI3） 
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超格子反射の出現 
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Fig.2 Result of neutron powder diffraction of MAGeI3(left) & CsGeI3(right). 
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