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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(Fig.1)一方で

環境への配慮が懸念されている。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

目的とした。 

本研究ではこれまで、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

2017 年秋と 2018 年秋の応用物理学会で報告してきた。今回は新たに、粉末 X 線回折測定

(XRD 測定)の結果(Fig.2)からリートベルト解析による結晶構造の同定を行い、構造と光物性

の関係性について、これまでの実験で得られた光学特性の結果と照らし合わせて議論した。 

リートベルト解析の結果、CsGeI3では、温度低下による熱収縮に伴って単調な格子定数の

減少が見られたのに対して、MAGeI3（MA：メチルアンモニウム）では、熱収縮に反して、

c軸方向に伸長した後に再び格子定数が減少するという CsGeI3に比べて複雑な変化が見られ

た。これは、結晶中のMA分子の配向性が強化されていく過程が GeI6八面体に影響を及ぼし

た結果であると考えられる。また、原子の相対位置関係に着目すると配向に伴って静電相互

作用に偏りが生じることによってGeI6八面体の中心に位置する Ge原子がMAGeI3ではMA

分子の配向方向に大きくシフトしていることも明らかになった。Fig.3 に GeI6八面体の温度

変化の概要図を示す。Ge-Iの結合長の変化はバンド間吸収・発光位置に影響することが知ら

れている[2]。今回の解析結果からは、Ge-I の結合長の変化は確かに見られたものの、発光測

定の結果では、300 K→250 K→200 Kにおいて発光帯の顕著な変化は見られなかった。Ge-I

の結合長の変化による光物性への影響は、MA分子の配向によって生じた GeI6八面体内部の

歪み増大によって相殺されたと推察される。 
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Fig.1 Relationship between bandgap 

and theoretical limit of conversion 
efficiency in solar cells. 

 

Fig.2 Changes in powder XRD patterns with temperature. 

Fig.3 Difference in structural change 

of GeI6 octahedron with temperature 

in two samples. 
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