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【緒言】 

CH3NH3SnX3 (X=Cl, Br, I)は、有機-無機ハイ

ブリット型ペロブスカイト化合物であり、典

型金属元素のハロゲン化物に基づくペロブス

カイト化合物は、特異な有機-無機材料の一つ

である。有機-無機ペロブスカイトは、特有の

光学特性や電気特性が注目されている。有機-

無機ペロブスカイト化合物の基本的な構造は、

ABX3型ペロブスカイト構造からなる。その構

造はA原子とX原子で面心立方格子構造をと

り、B原子がX6の八面体間隙を占有する。こ

こで、B原子は2価の金属陽イオン(Sn
2+または

Pb
2+

)であり、Xは一価の陰イオン(Cl
−
, Br

−
, ま

たは I
−
)である。Aの陽イオンは、メチルアン

モニウム(CH3NH3
+
)などの有機分子である。高

温相では、熱エネルギーにより、CH3NH3
+が

等方回転することで配向無秩序化した立方晶

構造をとる。 

立方晶ペロブスカイト CH3NH3SnI3 は、室

温で伝導体として、CH3NH3SnBr3 は半導体、

BX6 八面体が歪んだ三斜晶ペロブスカイト

CH3NH3SnCl3 は絶縁体としてふるまう。この

性質の違いはハロゲンの違いにより起こるも

のであるが、ハロゲンを互いに固溶させた

CH3NH3SnX3-xX’x (X, X’= Cl, Br, I) の報告は

ほとんどない。そこで、本研究では異なるハ

ロゲン化物ペロブスカイトを互いに固溶させ、

光学特性と電子状態について考察した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1. Crystal structure of CH3NH3SnI3. 

CH3NH3
+
 cation rotates isotropically at the cubic 

phase. 

 

【実験】 

合成には、精製した SnX2(X=Cl, Br, I)とカチ

オンに CH3NH3X を用いて CH3NH3SnI3-xBrx、

CH3NH3SnBr3-xClxとCH3NH3SnI3-xClxを合成し

た。合成は原料である SnX2および CH3NH3X

を化学量論比で混合、ペレット状に形成し

150 ºC で 7 日間焼成し、固相反応させること

で得た。試料の同定は粉末 X 線回折を用い，

Rietveld 解析することで格子定数を精密化し

た。また、化学組成と特性の関連を調べる為

に密度汎関数理論による密度勾配補正した電

子構造計算(DFT-GGA)を行い、光学特性は U
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V-vis スペクトル装置を使用して拡散反射ス

ペクトルを測定した。 

 

【結果と考察】 

CH3NH3SnI3-xBrxでは、全ての範囲で連続固

容体となり、室温で立方晶ペロブスカイト構

造であった(Fig.2)。臭素の固溶の量が増すに

つれて格子定数が減尐し、ベガード則に従い

連続的に変化している。CH3NH3SnBr3-xClxで

は、塩素の割合が増えるにつれ(110)の回折の

ピークが分裂することから、SnX6 八面体が尐

し歪み、立方晶から三方晶に変化しているこ

とがわかった。CH3NH3SnI3-xClxでは、連続的

な固溶体は形成しない事が確認できた。これ

はヨウ素と塩素のイオン半径の差があまりに

も大きい為、固溶しないと考えられる。 

結晶の色もヨウ素と臭素の固溶では臭素成

分が増えるに従い黒色から赤色に徐々に変化

し、臭素と塩素の固溶では塩素が増えると赤、

橙、黄、薄黄、白色と連続的に変化する。こ

れらの色の変化を拡散反射スペクトル測定に

より示した(Fig.3)。これにより結晶の電子状

態がハロゲンの置換で連続的に制御できるこ

とを示唆している。 

 ハロゲンの違いにより、バンド構造がいか

に変化するのか計算により求めた結果、価電

子帯はハロゲンの p 軌道が、伝導体はスズの

p 軌道が寄与している事が明らかになった。

ハロゲン化物ペロブスカイトにおいては

-X-Sn-X-の無限の結合が形成されており、特

徴的な電子状態をとることが想像できる。拡

張した Huckel 理論によると、この 1 次元結

合により広がった価電子帯と伝導帯が形成さ

れ、前者は電子で満たされ、後者は空である。

また価電子帯と伝導帯の間隔がバンドギャッ

プに相当し、 Sn と X の電気陰性度の差に関

係している。その差が小さいヨウ化物ではバ

ンドギャップが小さくなり金属的な振る舞い

をとるが、その差が大きい塩化物では絶縁体

的な特徴を示すと考えられる。 

 

Fig.2. XRD powder patterns of CH3NH3SnI3-xBrx 

 

Fig.3. Diffuse reflection spectrum of 

CH3NH3SnX3-xX’x (X,X’= Cl, Br, I) 

 

【結言】 

本実験により、固溶体化学組成と特性の関

連が明らになり、新たな電子制御の展開が可

能になった。また、これは電子デバイスの材

料として望ましい機能的な構造を設計する可

能性を与えるものである。 
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