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研究成果の概要（和文）：可溶な金属-ハロゲン化物有機・無機複合ペロブスカイトについて
、有機カチオン、金属、ハロゲンの選択による電子構造・ドーピング量・電気物性の変化
の系統的な調査と、溶液プロセス可能な有機半導体材料も含め、ドーピング手法開発とデ
バイス構築の可能性について調べた。ヨウ化スズ系について高伝導性の起源を明らかにし
た。また、有機半導体について接触型ドーピングという新しいキャリア注入の手法の開拓
と電子状態の変化について調べた。 
 
研究成果の概要（英文）：Systematic investigation of the electronic structure, doping level, transport 
properties of the solution processable organic-inorganic hybrid perovskites was performed. Design of 
the novel doping method and device construction including organic semiconductors was also examined. 
As for the tin-iodide system, the origin of the high conductivity was clarified by this study. As for the 
organic semiconductors, novel concept of doping at the contact interface was proposed, and the 
electronic state at the interface was studied. 
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１．研究開始当初の背景 
 ペロブスカイト化合物は機能の宝庫と言
われているが、電子機能に関しては酸化物の
研究が圧倒的に多い。しかし、酸化物は素子
化のための加工が難しい。一方、ハロゲン化
物ペロブスカイトは溶液から得られるもの
も多く、電子材料として魅力的である。しか
し、半導体材料として活用されるには、ドー

ピングによる電気特性の制御が可能なこと
が必要であり、この条件を満たすものはこれ
まで知られていなかった。 
 一方、スズとヨウ素からなる立方晶ペロブ
スカイト、CH3NH3SnI3 は、高伝導性を示すこ
とが報告されており（Mitzi, et al., J. Solid State 
Chem., 1995, 114, 159）、さらに、有機カチオ
ン R-NH3 によってペロブスカイト層を分断
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し た 一 連 の 有 機 無 機 複 合 層 状 化 合 物
(R-NH3)2(MeNH3)n-1SnnI3n+1 は、ペロブスカイ
ト層の厚さ（n）によって導電性が絶縁体→
金属へと変化すると報告された（Mitzi, et al., 
Nature, 1994, 369, 467）。しかし、これらの化
合物は化学的に不安定であり、電気物性の測
定は粉末の圧縮ペレットに対して電極を押
し当てる形で測定されていた。この方法では
データの信頼性は低く、新しい電子材料とし
て注目されてはいたが、研究は進展しなかっ
た。その様な状況のもと我々は単結晶試料に
対して、化学活性の低いカーボンペーストを
用い、接触抵抗を 100~1000 まで低下させる
ことに初めて成功した。この方法で、単結晶
の比抵抗を測定したところ、絶縁体と言われ
ていた n = 1 の化合物でも高伝導性を示すも
のがあることが明らかになった。 
 一方、n = 1 の化合物について、カチオンを
変化させ、構造を調べ、バンド計算を行った
ところ、どの化合物もエネルギーギャップが
1 eV 以上ある典型的な半導体であることが
わかった。この結果は、電気伝導性と大きく
食い違っており、その詳細を調べるために、
単結晶を用いて熱電能を測定した結果、キャ
リアがホールであり、温度変化を示さないこ
とから不純物半導体であることが判明した。
そこで、人為的なホールドーピング実験を行
ったところ、伝導度を向上させることに成功
し、as-grown 結晶でも自発的なホールドーピ
ングが起こるために高伝導性となることを
示した（Chem. Mater. 2007, 19, 6312）。 
 
２．研究の目的 
 以上の成果から、一連のヨウ化スズペロブ
スカイト化合物は、有機カチオンによってバ
ンド構造が可変であり、さらにホールドーピ
ングによって電気特性も可変な半導体材料
である事が解る。特にエタノールのような有
機溶媒に可溶な優れた加工特性を持つ有用
な化合物であることは特筆に値する。しかし、
この化合物の単結晶物性測定に成功したの
は世界中で我々のグループだけであり、物質
設計の自由度が豊富であるがデータの蓄積
はほとんどないため、この物質の機能材料と
しての可能性を明らかにする必要がある。 
 そこで本研究では、ヨウ化スズ系を中心に
カチオン種および層構造と電子構造・ドーピ
ング量・電気物性について系統的に調べ、電
子構造／物性設計の指針を見いだすことを
第一の目的とした。さらに、溶液プロセス可
能な半導体材料として実際にデバイス構造
を構築し性能を調べることも目的の一つと
した。また、化学的安定性については、純粋
なヨウ化スズ系が不安定であるのに対して、
スズと鉛の合金化が可能であることから、合
金化による安定性の改善についても同時に
検討することとした。 

 上記研究と平行して、デバイス構造の構築
に有効と考えられる接触型ドーピングにつ
いて、有機半導体を中心に調べ、キャリア注
入や導電性の変化の機構ついて明らかにす
ることも一つの目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）物質探索／合成 
 層状ペロブスカイト化合物の設計には以
下のように複数のパラメータがある。 
 有機カチオン：アンモニウム系のカチオン
を用いるが、結晶中では末端アンモニウム基
がヨウ化スズペロブスカイト骨格のヨウ素
と水素結合で固定化される。カチオンの選択
によって骨格構造のひずみが変わり、バンド
構造（価電子帯の幅、バンドギャップ幅）が
変化する。これまでの、n = 1 のいくつかの結
晶データに加え、その他の様々なカチオン
（直鎖および環状アルキルアンモニウム、p-
置換ピリジニウム、鎖状および環状ジアンモ
ニウム、等）を用いて結晶を作製し、カチオ
ンと電子構造との関係を系統的に調べる。 
 層の厚さ：層の厚さが増えるに従って価電
子帯、伝導帯の幅は広がり、バンドギャップ
は小さくなる。n = ∞では第一原理計算ではバ
ンドギャップは 0.4 eV 程度まで狭まるが、こ
の物質の電子構造と物性の食い違いに関し
ては未解決であり研究対象物質の一つとす
る。n = 1 については有機カチオンの選択によ
りバンドギャップは 1.4〜4.0 eV の範囲で可
変であることから、カチオンの選択と層の厚
みによって広範囲（0.4〜4.0 eV）にバンドギ
ャップが制御できる。 
 Pb-Sn の組成：Pb との合金化は化合物の安
定化への効果を調べるためにも行われるが、
バンドギャップの制御にも活用できる。ヨウ
化鉛の層状ペロブスカイトはスズ系に比べ
0.5〜0.8 eV バンドギャップが広がることか
ら、合金化をパラメータに加えられるように、
いくつかの組成で化合物を合成し、バンドギ
ャップとの関係を調べる。 
 結晶の作製は目的物の組成に対応する比
率の原料を含む溶液を加熱により調整後、温
度を精密に制御した恒温槽で徐冷すること
で行う。溶媒は基本的に脱水エタノールを用
いるが、蒸留したヨウ化水素酸水溶液を用い
ることも可能であり、両者でドーピング効果
を比較する。また、スズ、鉛のヨウ化物系に
加え臭化物系も対象とする。 
 
（２）ドーピング制御 
 これまでの研究では n = 1 の化合物（カチ
オンは PEA（phenylethylammonium））に対し
てホールドーピング実験を行った。結晶作製
時に、Sn2+の一部を Sn4+に置換する方法でア
クセプタ準位が形成され、伝導度は向上する
が、ドーピング量は低かった。ホールドーピ



ングを形式的に Sn4+が Sn2+サイトに置換され
たと考えると、組成は (cation)2-2x(Sn2+)1-x- 
(Sn4+)xI4 となり、カチオン（またはプロトン）
欠損を伴うことになる。従って、ドーピング
量の制御にはカチオンの設計も重要である。 
 そこで、ジカチオン系に注目した。モノカ
チオンの場合、ドーピングに伴うカチオンサ
イトの正電荷の欠損は、カチオンが丸ごと欠
損するか、プロトン化されていない中性分子
によるカチオンサイトの置換が必要である
が、この制御は容易ではない。しかし、アン
モニウム基がペロブスカイト層と水素結合
で固定化されることを考慮すると、不完全に
プロトン化したジカチオン系または類似構
造のモノカチオンを用いることで半ば強制
的に正電荷欠損を導入できる（図１）。そこ
で、種々のジアミン系分子を用い、結晶作製
時の Sn4+の添加とカチオン欠損を同時に導入
する形でドーピング量の人為的な制御を行
う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 上記実験と平行して、強力なドナーやアク
セプタを接触させることで界面に導電性を
生み出す接触型ドーピングについても実験
を行う。対象となる半導体は単成分有機結晶、
基底状態が様々な電荷移動錯体結晶等であ
るが、雛形となっている TTF (tetrathia- 
fulvalene) + TCNQ (7,7,8,8-tetracyanoquinodi- 
methane)の系での界面での高伝導化（Alves, et 
al., Nat. Mater. 2008, 7, 574）の機構について最
初に調べ、次いで donor + acceptor 系、電荷移
動（CT）錯体 + donor (or acceptor)系へと実験
を拡張する。実験手法としては界面の伝導度
測定、ラマン散乱、AFM 測定、粉末混合試料
については IR 等の分光測定を行う。 
 
（３）構造解析・バンド計算・物性測定・半
導体としての機能評価 
 ペロブスカイト骨格構造の詳細を知るた
めに X 線単結晶構造解析を行う。ドーピング
を行った試料については、骨格構造が保持さ
れているか、ドーピング量の増加に伴う超格
子構造の可能性、結合距離の変化について X

線回折によって調べる。得られた原子パラメ
ータを用いてバンド計算を拡張ヒュッケル
法で行う。また、光学物性測定によりバンド
計算結果との対応を調べる。より正確なバン
ド計算が必要な系（n = ∞）については第一原
理計算によってバンド構造を求める（共同研
究）。物性測定については as-grown 結晶とド
ーピングを行った結晶について、電気物性の
測定を中心に進める。ドーピング効果を最も
端的に調べる方法としては電気伝導度が有
効である。ドーピング量が少ない場合、アク
セプタ準位は価電子帯のすぐ上に形成され
るが、ある程度ドーピング量が増加するか価
電子帯のバンド幅が充分に広い場合ギャッ
プは無くなり、低温まで金属的な伝導度を示
すようになる。おそらく n = ∞ではこのよう
な状況になっていると考えられ、熱電能の測
定によって電子状態を調べる。前者の状況で
は温度変化がほとんどない不純物半導体と
して振舞うが、後者では温度に比例した金属
的な挙動となることから、実際に温度変化の
測定によりバンド構造の情報を得る。また、
Hall 効果の測定によって正確にドーピング量
を決定し、移動度がドーピング量でどのよう
に変化するか調べる。移動度の高い p-型半導
体としての特徴を持つことから、その機能性
については実際にデバイス構造を作り調べ
る。最も単純な構造である FET について、単
結晶およびスピンコート膜の試料について
ボトムコンタクトの手法で調べる。 
 
４．研究成果 
（１）ヨウ化スズ系 
 n = 1 の層状ペロブスカイト系(R-NH3)2SnI4
について、ジカチオンを用いたドーピングの
候補として H3N-(CH2)m-NH3, m = 4, 5 (Cmdi)
を取り上げ、集中的に実験を行った。
(C4di)SnI4 の as-grown 結晶は 250 K 付近で相
転移を起こし、低温相でバンドギャップが若
干増加（1.69 eV→1.87 eV）することが分かっ
た。室温比抵抗は 7000  cm で転移点で小さ
な異常が現れるが、温度変化はスムースで活
性化エネルギーが 0.015 eV と求められた。従
って、as-grown 状態で微量ではあるが自発的
ドーピングが起こっていることを確認した。
(C5di)SnI4 の as-grown 結晶は相転移は示さな
いが、バッチによって２桁以上室温比抵抗値
の異なる結晶が得られた（max: 1800  cm, 
min: 5  cm）。伝導の活性化エネルギーは両
者ともに 0.01 eV 前後であることから、結晶
成長条件によって自発的ドーピングのレベ
ルが変化する特異な系であることが分かっ
た。 
 人為的ドーピングについては以下の２種
の方法を用いた。①SnI2 の一部を SnI4 に置換
するがジカチオンの化学量論は固定。②SnI2
の一部をSnI4に置換すると同時にジカチオン

 
図１ ジカチオンを用いたドーピング 



の一部をモノカチオンに置換。①の方法で作
製したdoped結晶は、(C4di)SnI4でも(C5di)SnI4
でも比抵抗値が as-grown 結晶とほとんど変
化しなかったが、②の手法で作製した結晶は、 
(C4di)SnI4 では as-grown に比べ２桁程度の比
抵抗の低下が認められ、(C5di)SnI4 では最も
低抵抗な as-grown 結晶に比べ１桁以上の抵
抗の低下が認められた。以上の結果から、ヨ
ウ化スズ系の人為的なホールドーピングに
は SnIV の添加に加えて、カチオン電荷欠損を
積極的に行うことが有効であることが明ら
かとなった。 
 n = ∞の立方晶ペロブスカイト CH3NH3SnI3
については、第一原理計算によるバンド計算
により、0.4 eV 程度のバンドギャップのある
半導体であることを確認した。次いで単結晶
試料を用いた構造決定と輸送特性の測定に
初めて成功している。熱電能が正でありフェ
ルミエネルギーが非常に小さいことからこ
の物質の金属的な輸送特性が自発的ホール
ドーピングによって価電子帯上端にキャリ
アがドープされていることが示唆された。実
際、SnIV の添加による人為的ドーピングを行
うと比抵抗は１桁以上低下し、熱電能の傾き
も小さくなることを見出した（図２）。しか
し、ドーピングレベルはかなり低く通常の分
析手法では定量的に見積ることができなか
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 そこで、このホール濃度を Hall 効果の測定
によって定量的に決定した。さらに、ドーピ
ング量が人為的なホールドーピングによっ
て増加するが移動度の挙動には何も影響を

及ぼさないことから、この物質の金属的な輸
送特性が extrinsic な要因で生じていることを
明らかにした。 
 
（２）(Pb,Sn)-X 系 
 層状ペロブスカイト化合物の合金系の作
製にあたり、有機カチオンは以下の条件を満
足する必要がある。①Pb-X 系と Sn-X 系で結
晶構造が同形である。②両系ともにある程度
溶解する共通の溶媒があること。PEA につい
ては①の条件を満たしていることが知られ
ていたが、②としてヨウ化水素酸以外の有機
溶媒の探索も行い、THF, DMF 等に可溶であ
ることを見出した。また、他のカチオン系と
して CEA (cyclohexenylethylammonium), CPA 
(cyclopenthylammonium)を新たに対象として
調べ、①の条件を満たすことを明らかにした
が、②の条件を理想的に満足する溶媒は残念
ながら見つからなかった。立方晶ペロブスカ
イトについてはヨウ化水素酸を用いて混晶
の作製を行い、整流効果を示す電流-電圧特性
が得られ、組成分布が一様ではないため単結
晶内に半導体-半導体疑似接合ができている
ことが示唆された。 
 デバイス化に向けて上記の合金系につい
て薄膜の作製を試みた。(PEA)2(Sn,Pb)I4 につ
いては THF を用いスピンコートまたはキャ
ストによる薄膜作製を行い、ペロブスカイト
層が基板に平行となる高配向な膜ができる
ことが分かった。しかし、バルク結晶では顕
著であった整流効果はほとんど現れなくな
り、組成分布の均質化が示唆される。また、
FET 特性も調べ、p 型として動作することは
確認されたが移動度は低かった。CH3NH3- 
(Sn,Pb)I3 についても薄膜化が可能な有機溶媒
系を見出すことには成功しており、デバイス
化への糸口を掴むことができた。 
 
（３）接触型ドーピング 
 TTF + TCNQ の系について、TCNQ を基板
結晶として TTF の粉末を接触させ、一定時間
放置後に粉末を除去することで剥き出しの
接触界面の作製に成功した。この試料を用い
てラマン散乱を測定し、TCNQ-の存在を確認
し TTF からの電荷注入が起きていることが
確認された。さらに、TTF-TCNQ 錯体に由来
するピークも観測され、AFM によっても針状
晶が生成していることを見出しており、界面
では TTF-TCNQ 錯体ナノ結晶が同時に生成
していることも見出された。つまり、この系
では接触によって注入された電子と分子レ
ベルでの反応によって生成した TTF-TCNQ
錯体の両方が伝導を担っていることを明ら
かにした。導電性錯体を形成しない donor と
acceptor の組合せについて、同じ実験を行う
ことで、前者の機構のみでも高伝導化が起こ
ることも確認している。 

 
図２ CH3NH3SnI3単結晶の(a)比抵抗と

(b)熱電能 



 一方、後者の機構に注目すると、基板の半
導体は単成分の有機物に限定されない。
TCNQ を acceptor 成分とする CT 錯体を基板
結晶とすることで TTF と接触させて界面に
導電性の TTF-TCNQ 錯体を形成させ高伝導
性の界面を作り出すことも可能である。この
場合、基底状態が中性で、交互積層型の CT
錯体を基板結晶として用いると高配向の
TTF-TCNQ ナノ結晶が生成した高伝導性の
表面となることが見出された。 
 基底状態がイオン性の CT 錯体を用いた場
合でも、錯体中の donor 成分に比べ、接触さ
せる donor の相対的強度が強ければ、錯体か
ら acceptor 成分を引抜き界面に新たな錯体が
再形成される。この際、接触させた成分から
基板 CT 錯体への電荷注入が必然的に起こる
ことから、上記とは異なる機構の高伝導化が
起こる可能性がある。そのような例として、
有機 Mott 絶縁体である ET-F2TCNQ (ET = 
bis(ethylenedithia)tetrathiafulvalene, F2TCNQ = 
2,5-difluoro-TCNQ)を基板結晶として TTF と
接触させた界面について調べた。その結果、
界面には TTF-F2TCNQ が形成されているこ
とが確認されたが、この錯体も基板結晶も絶
縁体であるにもかかわらず高伝導化が認め
られた。これは TTF から基板結晶への電荷注
入が起こり Mott 絶縁状態が破壊されたため
に高伝導化が起きたと考えられ（図３）、有
機 Mott 絶縁体へのドーピングの新しい方法
として注目される。 
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