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第 1章 序論

1.1はじめに｡低次元系の物性研究

近年､結晶作成技術の進歩から低次元構造を持った様々な結晶が作成され､低次元系固有の新

しい物理現象の研究に用いられている｡特に､分子線エピタキシ法や化学気相成長法などを用い

て GaAs､ZnSe等の半導体中に人工的に形成された量子井戸はその井戸層やバリヤー層の幅を

自在に制御できることから､低次元下の物性研究において非常に注目されている｡しかしその反

面､人工量子井戸では井戸層とバリヤー層の間に理想的な界面を形成することが非常に困難で､

不均一な界面での現象が本来の低次元下の物性に重なって現れる可能性がある｡また､人工的に

一次元構造 (量子細線)を形成する方法は未だ確立されておらず､様々な手法が提案されている

段階であり､人工量子細線を物性研究に用いることは難しい｡

これらとは対照的に､結晶固有の性質として低次元性を有する物質を対象にして物性研究を行

う方向がある｡結晶構造や原子間結合の異方性から生ずる伝導帯､価電子帯の異方性が極端に大

きい場合には電子状態を2D､lD的と見なせる場合がある｡このような電子状態を生ずる結晶構

造は自然量子井戸､自然量子細線と呼ばれる｡自然量子井戸を対象にした研究は金属ハライド等

の層状物質や共役高分子膜で行われている｡自然量子細線を対象にした研究の代表例としては､

高分子鎖ポリシランや擬二次元ハロゲン架橋混合原子価錯体での研究が挙げられる｡しかし､ポ

リシランは結晶では無いという問題がある｡擬一次元ハロゲン架橋混合原子価錯体は結晶ではあ

るがバイエルス絶縁体であり､一般の絶縁体と同列には扱えない.一般の半導体､絶縁体におけ

る低次元下での光励起状態の特異性を調べるには､強束縛近似で言うところの伝導帯及び価電子

帯を構成する原子波動関数を変えずに､その次元性 (異方性)を変えられることが望ましい｡そ

こで注目され始めたのが有機のカチオンと金属錯体とで構成されたベロブスカイト型の錯体結

晶である｡その代表例は本研究の比較対照にもなって

いる鉛ハロゲン系ベロブスカイト型半導体である｡こ ｢I
ららの結晶は､有機のカウンターカチオンを変えてや :

ることで簡単に層状構造等を実現できる｡特に有機の

カウンターカチオンが伝導帯､価電子帯に寄与しない

ようなバンドギャップの大きな物質である場合には､

その層状構造等がそのまま伝導帯､価電子帯の異方性

となって現れる｡つまり､前で述べた伝導帯及び価電

子帯を構成する原子波動関数を変えずにその次元性

(異方性)を変えるということがこの錯体結晶系では

容易に行えるというわけである｡

尚､本研究の対象であるピペリジニウム鉛ハライド

という物質は､上記の鉛ハロゲン系ベロブスカイト型

半導体から派生してきた自然量子細線構造を持つ錯

体結晶である｡

1.2 鉛ハロゲン系ベロブスカイト型半導体

1.2.1 鉛ハロゲン系ベロブスカイト型半導体の構造

1.1節で述べたように鉛ハロゲン系ベロブスカイト

型半導体は自然量子構造を持つ物質群である｡この物
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図 1.1:鉛ハロゲン系ベロブスカイト

型半導体の代表例 (Re£1)



擬一次元半導体ピペリジニウム鉛ハライドの光学的性質

質群を系統的に調べたHirasawa等 1)の図を図1.1に示す｡図中の実線で措かれた八面体は国中

左上に描かれた【PbX6】4~錯イオンを模式的に表した物で頂点にはハロゲン原子が配位しており､

中心の円は鉛原子である｡図1.1でわかるようにこの【PbX614~八面体が鉛ハロゲン系ベロブスカ

イト型半導体の基本構造となっている｡この物質群は結晶作成が非常に容易で有機のカチオンと

鉛ハライドを溶媒に溶かし､溶媒蒸発法または徐冷法によって結晶を析出させることができる｡

その際に有機のカウンターカチオンを選択することで､基本構造【PbX6】4~を変えることなく様々

な次元の【PbX6】4~ネットワークを構築できる点が特徴である0

1.2.2 【PbX6】4~ネットワークの次元性に関するこれまでの研究
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図 1.2 :様 々 な 次 元 の PbX6]4-̂ 面体ネットワークの室温における 吸 収 と 発 光 ｡

左 図 は 鉛 -ヨ ウ化 物 P=I]｡ 右 図 は鉛 -臭 化 物 匹=Br]｡ (a)CH 3N H 3PbX3

a))(CH3NH3)m(CIOH21Nは3)2Pbm+1Ⅹ3n'4 (m ≧ 3) (C)(CH3NII3)(CIOH21NH3)2Pb2Ⅹ7

(a)(C10H21NH3)2PbX4(e)C5H10NH2PbX3(D(CH3NH3)4PbX6･2H20 (Ref.2)

鉛ハロゲン系ベロブスカイト型半導体は国内外で様々な種類の物が合成されており､その研究

内容も多岐にわたっている｡まず､これらの内で低次元閉じこめ効果による光学的特異性を系統

的に取り扱った研究の代表例を2､3挙げる｡

Papava88山ou等は鉛ハロゲン系及びスズハロゲン系のベロブスカイト型半導体で3D､2D､

ODの物を合成してその吸収スペクトルと発光スペクトルが閉じこめ効果によってどうなるかを

室温で一通り観測している｡2)その結果を図1.2に示すolPbX614~ネットワークの構造が低次元

的になるほど吸収と発光の位置が高エわ レギー側に現れることから､彼らはこの物質系では構造

を反映した電子の低次元閉じ込めが起きていると推察している｡ 尚､図1.2(a)にはlD物質とし

て本研究と関連の深いピペリジニウムヨウ化鉛C5HIONH2PbI3も含まれている (図1.2左図のe

の試料)がそれについては1.3節で述べる｡

鉛ハロゲン系ベロブスカイト型半導体の更に詳しい電子状態の研究は､Hirasawa等によって

なされている｡ 1)彼等は図1.1に挙げた3種の試料の反射スペクトル測定を行い､得られた反射

スペクトルからKramaS･Kronig変換によって吸収スペクトルを求めている｡その結果を図 1.3

に示す｡彼らはOD物質(CH3NH3)4PbI6･2H20の吸収についてはKI:Pb2+､つまりアルカリハラ

イドKIにドープされたPb2+中心の吸収3)と比較して､その吸収の構造に関する同定を行ってい

る｡ また､3D物質(CH3NH3)PbI3の吸収については､CsPbBr3の吸収及びバンド計算 4)との比
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鞍から､吸収の構造と電子準位との対応付けを行

っている｡2D物質(CIOH21NH3)2PbI4については

Ishihara等5)のバンド計算に基づいて吸収の構造

を同定している｡そして､吸収スペクトルから得

られたこれら3種の物質の電子準位に関する情報

を比較することで､隣接する【PbI6】4-人面体間の

トランスファーエネルギーを実験的に見積もって

いる｡彼らが挙げているこれら3種の試料の励起

子生成エネルギー､バンドギャップ等の表を､表

1.1として示す｡またこの表からも明らかなよう

に､低次元閉じ込めによってバンドギャップ､励

起子遷移の振動子強度､束縛エネルギーが増大し

ている事が分かる｡
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図 1.3:0,2,3Dの鉛ヨウ素系ベロアス

カイ ト型半導体の吸収スペク トル

(Ref.1)

E..(cV) E.(cV) J.. O.(A) E,(cV)

(CH,NHl).PbIJ･2H20(EPs) 3.4222 0.4土0.1 2.a
(EJV/) 3.4618

(Cl｡HZINH,)zPbl.(EPO) 2.5500 2.37 0.7 <7 0.32
(EUb) 2.5509

(CHJNHJ)PblJ I.633 1.67J O･020j:0.00-1 28 0.0】Lt

表 1.1:0,2,3Dの鉛ヨウ素系ベロブスカイト型半導体の励起子生成エネルギー､バンドギ

ャップ､振動子強度､ボーア半径､励起子束辞エネルギー (Ref.1)

次に､低次元閉じ込め効果には関係ないが光励起に関して重要な情報であるバンド計算の報告

を以下に示す｡

3 4 5
PhotonEnergy(eV)

図 1.4:(C10H21NH3)2PbX4【Ⅹ=Cl,Br,I]
下からX=Ⅰ,Br,C1(Ref.5)
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図 1.5:強束縛近似による(CIOH21NH3)2PbX4

匹=cl,Br,I]のバンド計算結果 (Ref.5)

Ⅰshihara等 5)は 2D 物 質 と して知 られ る

(CIOH21NH3)2PbX4【Ⅹ=Cl,Br,I]の反射測定 を行い
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Kramas-Kronig変換によって吸収スペクトルを求め､バンド計算の結果と比較している.

彼らの吸収スペクトルを図1.4に示す｡図より明らかなようにバンドギャップに対する顕著なハ

ロゲンの置換効果が現れている｡バンド計算の結果から､(CIOH21NH3)2PbX4の価電子帯はハロ

ゲンのnp軌道と鉛の68軌道の混成軌道であることが分かっている｡価電子帯上端においてはハ

ロゲンのnp軌道が6割以上を占めているが､それに対して伝導帯下端は鉛の6p軌道がほとん

どを占めている｡このことから彼らは､(CIOH21NH3)2PbX4の励起子遷移は鉛内遷移ではなく電

荷移動型の遷移であると結論づけている｡

以上の報告は全て､0,2,3Dの鉛ハロゲン系ベロブスカイト型半導体に関するものである｡lD

の鉛ハロゲン系ベロブスカイト半導体の合成報告はWang等によってなされた｡6)彼らはPbI6】4

~八面体が隣の八面体 と頂点を共有することで結合 した一次元チェーンを持つ物質

【NH2C(Ⅰ)=NH2】3Pb15を合成している｡Papavassiliou等2)の報告にもあるピペリジニウム鉛ハラ

イドは頂点ではなく八面体の面を共有することで結合しておりチェーンの構造が異なる｡本来で

あれば､他次元との比較を行うには同じベロブスカイト構造の【NH2C(Ⅰ)=NH2】3Pb15が望ましい｡

しかし､【NH2C(Ⅰ)=NH213Pb15の合成は条件が厳しく､永見等 7)の条件が異なる合成の追試では

頂点ではなく面で結合する物質が得られている｡ そのため､【NH2C(Ⅰ)=NH2】3PbI5に関する光学

特性等の報告は行われていない｡それに対してピペリジニウム鉛ハライドでは構造の一次元性を

反映していると考えられるバンドギャップの増大や格子緩和等が既に報告されている｡そこで鉛

ハロゲン系ベロブスカイト型半導体との関連も含めてピペリジニウム鉛ハライドが興味を持た

れている｡

1.3 擬一次元結晶ビペリジニウム鉛ハライド

1.3.1 ビペリジニウム鉛ハライドC5HIONH2PbX3【Ⅹ=Br,Ilの結晶構造

I , l l I

図 1.6:ピベリジニウムヨウ化鉛の結晶構造 (Ref.8)

図 1.7:ピベリジニウムヨウ化鉛の結晶構造 (Ref.8)

図1.6､図1.7共に太い実線の頂点はヨウ素である｡

A/I 〃‡

本研究の対象であるピペリジニウム鉛ハライドC5HIONH2PbX3【Ⅹ=Br,Ⅰ】は臭化物とヨウ化物
が知られており (以後断らない限り､臭化物はC5HIONH2PbBr3､ヨウ化物はC5HIONH2Pb13を

示す｡)､結晶構造がⅩ線回折によって判明している｡特に詳細な原子配置の報告8)のあるヨウ

化物についてその構造を図 1.6および図 1.7に示す｡図 1.6､図 1.7において斜線で塗られてい
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る部分はピラミッド型の物であるo 図 1･6では ¢pb2+イオン
ピラミッドを斜め上から図 1.7では横から眺め

ている｡ このピラミッドの底を合わせて重ねた

物が【PbX6】4~八面体である｡ 図 1.7から明らか

なように､これらの【PbX6】4-人面体は隣の八面

体と面を共有する形で､または別の表現をする

と鉛原子と鉛原子の間にハロゲン原子 3個を挟

むようにして結合している｡ そしてこの結合に

よってヨウ化物ではC軸､臭化物ではb軸に沿

って伸びる【PbX6】4~チェーンを形成している｡

L.ハロゲンイオン 転=赫

宙=享[pbX6･4-八面体
ハロゲンイオンは八面体の頂点に存在

ピペリジン分子

図 1.8:ピベリジニウム鉛ハライドのチェ

この結合の様式と【PbX614~チェーンの構造を模 -ンの模式図

式化したものが図1.8であるo図1.8で【PbX6]1

~の鎖上についているものがピペリジン分子で

ある｡ ピペリジン分子は図1.8中の右上に示さ

れるように炭素の六貞環の内一つが窒素に置

き換わった環式アミンの⊥種で塩基性であり､

結晶中では水素イオンを取 り込んでカウンタ

ーカチオンとして存在している｡

図 1.9に結晶構造の模式図を示す｡この図は

ヨウ化物の ac面を斜め上から僻轍したもので

ある｡この結晶は図に示されるように､図 1.8

の【PbX6】4~チェーンが積み重なった構造をして

いる｡【PbX6】4~チェーン同士は間に挟まったピ

ペリジンカチオン間のファンデルワールス力 図 1.9:ピベリジニウム鉛ハライドの結晶

で緩く結合している｡ ピペリジン分子のバンド 構造の模式図

ギャップが 4.8eV14)と【PbX6】4~チェーンのそれ

と比較して十分大きいため､この結晶は透明な媒質中にハロゲン化鉛の量子細線が規則的に並ん

で埋まっていると見なすことができる｡

1.3.2 ピペリジニウム鉛ハライドに関するこれまでの研究

C5HIONH2PbX3の中で詳細な研究がなされているのはヨウ化物である｡臭化物はCorradi等 8)

の合成報告があるがヨウ化物と構造がほぼ同じであると言及してあるのみで､結晶構造の詳細や､

光学特性等全く不明である｡ヨウ化物の合成と結晶構造の報告はGridnova等によってなされて

いる｡ 9)彼らによって報告されている空間群､晶系､格子定数を､本研究で臭化物について行っ

たⅩ線回折の結果と併せて2.1.4節の表2.1に示す｡

ヨウ化物の光学測定は初期にPapavass山ou等2)によって薄膜の室温での吸収スペクトルと発

光スペクトルについて為されている｡彼らはC5HIONH2PbI3のバンドギャップがODと2Dの鉛

ハロゲン系ベロアスカイト型半導体の中間にあることを報告している｡また､彼らはこの薄膜試

料で共鳴発光を報告している｡ただし､単結晶試料を扱った他の報告では共鳴発光が観測されて

いないのでこれが薄膜固有のものなのか試料依存性によるものかは判然としない｡
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負)と寿命 (丸印)の温度変化 (Ref.10)

図 1.10:C5事iIONH2PbI3の反射と発光ス

photonEnergy(eV) ベクトル (Re£10)

C5HIONH2PbI3単結晶に対する詳細な光学特性､特に発光に関する報告はNagami等によって

なされている｡ 10)彼らの発光測定の結果を図1.10に､発光強度と発光寿命の温度変化の結果を

図1.11に示す｡図1.10より明らかなように彼らは最低励起子領域より大きくストークスシフト

したブロードな発光帯を観測している｡彼らは発光の減衰曲線が指数関数的であることから､発

光の始状態は電子と正孔が別々に局在した状態ではなく､励起子が自己束縛 (S甘E)したもので

あると考えており､Hirasawa等 1)とIshihara等5)が報告している0,2,3Dの鉛ハロゲン系ベロ

ブスカイト型半導体ではSTE発光が現れないことからC5Hl｡NH2Pb13でSTE発光が見られるの

は一次元固有の格子緩和によるのであろうと推定している｡又､図 1.11で示されるように､発

光寿命が温度の上昇に伴って単調減少するのに対して発光強度は140K付近で最大になり140K

以上で温度上昇に対して減少するという一見不可思議な現象も報告されている｡この測定結果は

発光始状態から熱励起によって無頼射のチャンネルに流れ込むモデルでは説明が困難で､STE

発光の始状態に関する理解は進んでいない｡

1.4 -次元系で期待される物理現象

1.4.1 低次元励起子

ワニア･モツト励起子の低次元下での状態を有効質量近似の範囲で考える｡三次元励起子の相

対運動のハミルトニアンは､極座標を用いて

H30-一芸 (宗 ･子吉 ･: ^〕一言
と書ける｡ このとき､

A -志 孟 (sinOg)･志 若
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である.FLEi換算質量1/FL=1/a,+I/m.である｡ (1.1)式のハミルトニアンは良く知られた水素
原子のものであるから､相対運動の波動関数は水素原子の電子の波動関数と同一である｡このと

き､電子と正孔の相対運動によるエネルギーつまり束縛エネルギーも又良く知られた水素原子の

エネルギーと同じ形のものが得られる｡ただし､水素原子では陽子と電子の質量が大きく異なる

ため換算質量を電子の質量で近似できる点と真空の誘電率を用いる点が､励起子とは異なる｡

EjD-一言 n-1,2,3,･- (1･3)

Rはリエードペリ定数謡
の束縛エネルギーである｡

であるO(1.3)式にn=1を代入した1S励起子のエネルギーが励起子

では次に､この励起子の束縛エネルギーが次元性によってどの様に変更を受けるか考える｡二

次元励起子の場合､ハミルトニアンは円筒座標を用いて以下のようになる｡

H2D--笠 置 ･fi･吉& )-‡ (1･4,

三次元の場合と同じく二次元の励起子は二次元の水素原子の問題に帰着される｡このときの励起

子のエネルギーは以下のように求まる｡

R

E h20=-㌃才 〝=1,2,3,･-
一次元の場合も同様に､

R

E･ID=-㌃百 m=1,23,･･･

(1.5)

(1.6)

と求まる｡ここで､励起子の束縛エネルギーを比較する｡三次元の励起子束縛エネルギーは(1.4)

式よりEB3D=-Rと求まるoこれに対 し二次元の励起子束縛エネルギーは(1.5)式より
EB2D=-JRとなり､三次元の場合の4倍になる.一次元の場合は二次元より更に顕著で(1.6)式

からも明らかなように束縛エネルギーが発散してしまう｡ この間竜はon･Siteクーロンエネルギ
ーが有限であることを考慮していないために生じる｡連続体近似で扱う場合には一次元のクーロ
ンポテンシヤルを

V',E-,A'=品 巨 rAl,a (1."

=-±≡Uh-,.ISa◆′
とおいて､cut･offを導入すれば良い.但し､Uという任意性が残るため､(1.7)式から直接束縛

エネルギーを求めることはできない｡

以上のように低次元励起子では束縛エネルギーの急激な増大が期待される｡また､励起子状態

への電気双極子遷移の確率は､電子と正孔が同じ場所に存在する確率､つまり相対運動の波動関

数y･(,)の原点r=Oにおける確到V(o)2に比例する｡このことから束縛エネルギーと同様､低次
元に閉じ込められている励起子のほうが遷移確率､振動子強度が大きくなる｡

1.4.2 自己束縛励起子

1.4.1節では電子一格子相互作用を受けない自由励起子について話を進めた｡しかし､実際の結

晶では励起された電子の波動関数は基底状態と異なるために電荷分布が変わり周囲の結晶を歪

ませようとする｡ このような電子･格子相互作用は通常のイオン性結晶において､主に2つの型

が知られている｡その1つは長距耗型と呼ばれる物で､電子の電荷と格子歪みによる分極電荷が
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クーロン相互作用するフレーリッヒ型相互作用が挙げられる｡ この相互作用の結果､電子はLO

フォノンの衣を纏いつかせたまま運動するラージポ｣ラロンを形成する｡もう1つは短距離型で､

主に音響フォノンに相当する格子歪みによって電子状態が変わることによる変形ポテンシャル

型相互作用である｡この相互作用が十分に強い場合には､電子は自らの周囲に大きな格子変形を

引き起こし､そのポテンシャルの穴に落ち込んで自発的に局在化する｡この状態を自己束縛状態

又はスモールポーラロンという.但し､以上の議論は電子に対する物である｡電気的に中性な励

起子の場合は短距離型の相互作用のみを受ける｡ そのため電子と異なり､電子一格子相互作用の

増加に対して急激に自己束縛状態が発現する｡

強い短距離型相互作用は電子及び励起子の自己束縛状態を引き起こす｡しかし､この自己束縛

現象には短距離相互作用の大きさだけでなく強い次元性の影響が現れる｡このことを連続体モデ

ルで考える｡

電子の波動関数をy･(r)､格子歪みの大きさをA(r)とおくと全系のエネルギーは､

Elv(r,,A(r,I-一芸 Jdry･(r,,2V(r,･E.Idry2(r,A(r,･iJdrA2(r, (1･8)

であるO(1.8)式の第1項目は電子の運動エネルギー､第2項目は短距牡型相互作用､第3項目は
格子歪みによる弾性エネルギーであり､Edは相互作用定数､Cは弾性定数である.

ここでは､長距離型相互作用は考慮しない｡又､断熱近似により格子の運動エネルギーも無視し

てある｡ここで､まず格子歪みの安定点を求める｡格子歪みの安定点は､

響 ,-o (1･9,

より､

A(r,--告 V2(r, (1･10)

が得られる｡すなわち､格子歪みはその場所の電子密度に比例して大きくなる｡

ここで自己束縛状態の電子の波動関数又は励起子の重心運動の波動関数を次のように仮定す

る｡三次元の場合の試行関数を､

V(,)-僻 ex,Ln･Lfy】 (1.ll)

とする｡αは歪んだ領域の半径で､電子の場合ポーラロン半径に相当する｡この時､金糸のエネ

ルギーは､

E=_璽 二
2mao2(汁 告 (慧)3 (1･12,

と求まる｡a.は格子定数である0第-項目は閉じこめ効果による運動エネルギーの増加､第二

項目は格子緩和エネルギーを表している｡

次に､一次元の場合を考える｡試行関数は､

V(r)-揮ex,Lq･LLy】
である｡このときの全系のエネルギーは､

E-意 (T )2-塞 (㌢ )
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となる｡ 三次元と一次元の違いを明確にするため､

(1.12)式及び(1.14)式で得られた閉じこめ半径に対す

る仝系のエネルギーを図 1.12に示す｡図 1.12(a)に示

すように三次元では歪みのない自由状態と自己束縛

状態のどちらが安定かは短距離相互作用の結合定数

によって決まる｡ また､自由状態と自己束縛状態の

間にはポテンシャルバリヤーが存在 し､例え自己束

縛状態が安定であっても十分低温であれば自由状態

が準安定状態として現れる｡これに対 し一次元では

図 1.12(b)に示すように短距耗相互作用の結合定数の

大きさに関わらず､格子歪みが引き起こされる｡ ま

た､ポテンシャルバリヤーが存在 しないので自由状

態は準安定状態としても存在 しない｡この様子は､

長距離相互作用によるラージポーラロンの場合と類

似 している｡ 離散格子モデルを用いた更に詳 しい計

算によれば､ ll)12)13)結合定数が小さい状態では電子

及び励起子は格子歪みを引きずったラージポーラロ

5

o

(
.
n

ft!)由L3u3
3!)tFqtF!PV

l

(.nJt
F)由
】3u33!ttFqtF!pV
0.0 01 0.4 0.6 0.8 1.0

hticeDistortionaJa

図 1.12:1,3Dの断熱ポテンシャル

B,D-告 E3D-忠

又､BIB-告 EID-告 で あるo

ン的な振る舞いを示し､結合定数がある開催を越え

ると急激に閉じこめ半径を縮め 1つの格子点に束縛されることが示唆されている｡このように､

一次元での光励起状態には三次元とは異なる格子緩和の特異性が期待される｡

1.5 本研究の目的

本研究では擬一次元半導体ピペリジニウム鉛ハライドC5HIONH2PbI3とほぼ同じ結晶構造を

持つとされるC5HIONH2PbBr3を合成 し､その光学特性を調べて既に報告のあるC5Hl｡NH2PbI3

及び鉛ハロゲン系ベロアスカイト型半導体と比較検証する｡中でもその発光過程について詳細な

測定を行い､その光励起状態について考察する｡また､その結果をC5HIONH2Pb13の結果と比較

しつつ一次元系で期待される格子緩和の特異性等の現象をこの物質系で探索する.

第2章 試料作成法と作成された試料の評価

2.1 C5HIONH2PbX3【Ⅹ=Br,I]の作成法

2.1.1 化学反応式

最初に､化学反応式を下に示す｡

C5HIONH+ HX叫 → C5HIONH2Ⅹ叫
C5HIONH2Ⅹ + PbX2 -- C5H10NH2PbX3

In801.
(2･1)式はピペリジンとハロゲン化水素酸の中和反応を表しており､これによってピペリジンハ

ロゲン化水素酸塩が生成される｡実際の中和反応の手順は2.1.2節で説明する｡(3･2)式は､溶媒

-806-



擬一次元半導体ピペリジニウム鉛ハライドの光学的性質

中でピペリジンハロゲン化水素酸塩と鉛ハライドを反応させ錯体を作る反応式である｡これにつ

いては､2.1.3節で説明する｡

2.1.2 C5HIONH2Ⅹの作成 (中和反応､脱水､蒸留)

以下の手順で､中和反応を行う｡

1)蒸留水で希釈したピペリジンをガラス管に入れる｡

2)ガラス管を水浴につけ､その状態でハロゲン化水素をゆっくりと流し込む｡

(中和反応による急激な発熱があるので注意を要する｡)

3)中和反応による発熱が収まった投階で､図2.1の装置を用いて水抜きを行う｡

ボールバルブ2つを用いて突沸に注意しながらガラス管内部をゆっくりと減圧する｡

水の蒸発によって内部の溶液が凍らないようにヒーターで 50-60℃程度に温める｡蒸発した水

はロータリーポンプに入らないように Liq.N2.トラップで捕獲する｡この水抜きの作業は数時間

で完了する｡

車HeAbr
4)水抜きを行うことで析出させたピペ.リジンハロゲン化水素酸塩から不純物を除去するため真

空蒸留を行う｡使用する装置は3)の時と全く同じである｡ロータリーポンプで減圧しながらヒー

ターでピペリジンハロゲン化水素酸塩の融点 (約220℃)まで温度を上げる｡この状態を保つと

ピペリジンハロゲン化水素酸塩が蒸発してガラス管内壁に析出する｡融点の大きく異なる不純物

はこの方法で分離できる｡特によく含まれるハロゲン分子は､この方法によって Liq.N2トラッ

プ側に効率よく分離できる｡最後に､ガラス管内壁に析出したピペリジンハロゲン化水素酸塩を

回収する｡
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2.1.3 C5HIONH2PbX3【Ⅹ=Br,Ⅰ】の合成と結晶成長

2.1.2の手順で得られた中和塩 C5HIONH2Ⅹ とハロゲン化鉛を湯煎又はマントルヒーターで温

めた溶媒に溶かし､そのまま冷やして飽和溶液を作る｡溶媒はジメチルホルムアミドを用いた｡

余分な量の C5HIONH2PbX3錯塩を漣過することで取り除く｡この飽和溶液をほこりの入らない

ように側面に通気孔を空けた箱に入れ､湿度と気温が調節された部屋に放置する｡室温で2週間

程度置けば､溶媒が自然に蒸発して結晶が析出し始める｡

2.1.4 作成した試料の評価

作製されたC5HIONH2PbBr3単結晶は無色透明の針状晶である｡ 典型的な試料のサイズは 1.5

×1.0×7.0mm程度である｡同様の方法で作成された C5HIONH2Pb13が0.5×0.5×5.0mm程度

であることと比べると､C5HIONH2PbBr3の結晶化は容易である｡なお､同様の方法で塩化物

C5HIONH2PbC13の合成も試みたが塩化鉛が先に析出してしまうことが分かった｡

なお､本研究で作製したC5HIONH2PbBr3単結晶について4軸のⅩ線回折を行った.その結果､

C5HIONH2PbBr3はCorradi等 8)の報告にもある様にC5HIONH2PbI3とほぼ同じ構造を持ってい

ることが分かった｡但し､晶系が異なるため､C5HIONH2Pb13のチェーン方向がC軸であるのに

対して､C5HIONH2PbBr3のチェーン方向は b軸である｡Ⅹ線回折の結果を Gridnova等 9)の

C5HIONH2PbI3の結果と併せて表2.1に示す｡

晶系 空間群 a(A) b(A) C(A) β

C5H10NH2PbⅠ39) 斜方晶 C2221 8.691 18.392 8.1249

表2.1:Ⅹ線回折で得られた晶系､空間群及び格子定数

第3章 測定法

3.1 反射測定系

-808-



擬一次元半導体ピペリジニウム鉛ハライドの光学的性質

反射測定系を図 3.1に示す｡光源は紫外域で強度が大きく､可視領域まで広く分布を持つ D2

ランプを用いた｡ちなみに今回使用した物は､D2ランプとハロゲンランプおよび2つの光源を

切り替えるための凹面鏡が一緒にセットされている.D2ランプの光は一度凹面鏡で集光され出

口より1cmのところに焦点を結ぶ｡この焦点の位置にD2ランプのフィラメントの像が現れるの

でPinHoleを置いて像を制限し､PinHoleを抜けてくる光を点光源からの光として扱う｡ この

処置は大きな像がサンプルホルダーやクライオスタットの光学窓等に当たって余分な散乱光を

出すのを防ぐためと､サンプル表面にフィラメントの像が映った場合にフィラメントの場所によ

って波長分布が変わるのを避けるためである｡また､広い波長範囲の光を用いるため､色収差の

あるレンズは使えない｡そのため､集光には長焦点の凹面鏡を用いた｡本来なら､図3.2のよう

に分光器で受光する側も凹面鏡を用いて集光するのが望ましいが､焦点距牡の適当な凹面鏡が手

元になかったのでそれについては断念した｡そこで､光源からの光をスリット直前に置かれたミ

ラーによってサンプルにほぼ垂直に入射し､サンプルからのほぼ垂直な反射光が直接分光器のス

リットに入る配置を採った｡クライオスタットの光学窓からの反射は､サンプルと窓の間に角度

をつけることで受光側に影響しないようにしている｡ちなみに図3.1および図3.2で正反射配置

を採るのは45度反射に比べて解析が容易なためである｡ また､反射の偏光依存性を調べるため

に入射光の側に偏光プリズムを入れて直線偏光化している｡

反射光の検出はSPEX270M分光器+CCD検出器の組み合わせで行った｡SPEX270M分光器

及びCCD検出器は同一のコンピューターで制御され､スペクトルはすべてそのコンピューター

にデータとして取 り込まれる｡

クライオスタットはイワタニ社製ソルベイサイクル冷凍機付きクライオスタットCryo･Mini

を用いた｡温度制御はサンプルホルダー基部に取り付けられた熱電対とヒーターを付属の温度コ

ントローラーTCU･4に接続して行う｡試料の温度はサンプルホルダーに取り付けられた金鉄-

クロメル熱電対の電圧を直接デジタルボルトメーターで測定することでモニターしている｡

3.2 軌道放射光 (SOR光)を用いた発光及び発光の励起スペクトル測定系

FromUVSORthrough Seya-Namiokamonochromator

Cryostat

図 3.3:SOR光を用いた反射､透過､発光､励起スペクトル測定系
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SOR光を用いた測定系を図3.3に示す｡測定は愛知県岡崎市分子科学研究所のUVSORBL･

lBで行った｡UVSORから得られる光は軟Ⅹ線から真空紫外､紫外､可視､赤外､ミリ波まで
広い波長分布を持っている｡ ここで述べた真空紫外光とは空気によって吸収される200nm以下

の波長の紫外線を指し､文字通り真空中しか伝播できない｡真空紫外光を主に使用する BL-1B
では瀬谷･波同型1m分光器を含めたビームライン全体が超高真空 (-10･9Torr)に保たれており､

瀬谷一波同型1m分光器を用いて真空紫外を含む10-600nmの範囲の光を分光して入射すること

が可能である｡

受光に関しては2つの測定系を使い分ける｡反射､透過測定はクライオスタット内部に取り付

けられたサリチル酸ナトリウム付きのPhotomultiplier(以下 PM と略)で行う｡ これは､真空紫

外領域では反射及び透過光をクライオスタット外部に取り出せないためである｡発光測定の場合､

発光はクライオスタット内部のレンズから外に導き出されSPEX270M分光器に集光される｡受

光はSPEX270Mに取り付けられたLiq.N2冷却型CCD検出器またはPMR955で行う｡クライ

オスタット外部に発光の受光系があるため､発光測定は200mmより長波長の領域でしか行えな

い｡

クライオスタットはイオンポンプとチタンゲッターポンプが組み込まれており真空紫外光が

減衰 しないよう超高真空に保たれるようになっている｡ 冷却はサンプル棒に組み込まれた

Liq.Heを循環させて熱伝導で冷却する方式の冷凍機によって行われる｡ 温度モニターと制御は

サンプルホルダーに取り付けられたカーボン抵抗とヒーターを温度コントローラーに接続して

行う｡10-300Kでの測定が可能である｡

クライオスタットの入射光側には石英､LiF､Pyrexのフィルターが出し入れ可能で分光器を

抜けてくる高次の回折光を速断できる｡

3.3 常用光源を用いた発光測定系及び発光強度の温度変化測定系

Photo巾ultiplier
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常用光源を用いた発光測定系を図3.4に示す｡光源は高圧水銀灯を用いている｡水銀灯は紫外

から赤外まで広い波長範囲で光を出しているので､励起に必要な波長315nmの光を取り出すた

めに干渉フィルターを使用している｡ここで用いた干渉フィルターはバンドパスフィルターが張

り合わされたタイプのもので高次光の透過を防いでいる｡また､硫酸ニッケル水溶液を用いて干

渉フィルターで切 りきれないような大きな強度の熱線を干渉フィルターに入る前にカットして

いる｡

発光スペクトルの測定はSPEX270M分光器とCCD検出器の組み合わせで､ある波長での発

光強度の時間変化あるいは温度変化はNIKONG･250分光器とPMの組み合わせで行った｡2台

の分光器は図3.4に示すように90度散乱配置で等価になるようにしている｡G-250分光器の波

長掃引はSPEX270M分光器と同様にコンピューター制御であり､PMからの信号も同じコンピ

ューターでデジタルピコアンペアメーターから取り込んでいる｡この他､クライオスタット内部

のサンプルホルダーに取 り付けられた金鉄-クロメル熱電対の電圧もデジタルボルトメーター

を通してG-250分光器制御用コンピューターに取り込んでいる｡

クライオスタットは反射測定で使用したイワタこのCryo-Miniを使用したO温度制御に関して

も反射測定の場合と同じである｡

3.4 パルスレーザーを用いた発光及び発光の寿命測定系

Photomlltiplier

図 3.5:パルスレーザー励起による発光及び発光の寿命測定系

パルスレーザー励起による発光測定系および発光寿命測定系を図 3.5に示す｡励起光源は

SpectraPhysics社製 YAGレーザー3倍波励起OpticalParametriC発振器 MOPO16300を用
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いた｡このパルスレーザーは BBO結晶をYAG レーザー 3倍波で励起して得られる Optical

Parametric蛍光をレーザー発振させる物であり､Signal光 410-690nm､Idler光 730-

2000nm及びその2倍高調波を 220-345mm､366-450mmの範囲で波長選択して出力させる

ことができる｡ レーザーのパルス幅は10nSである｡

今回の実験では励起子吸収帯と思われる波長域で最も励起効率の高い325nmの波長の光を用

いたが､MOP0-6300からは励起に必要な第 2高調波 325nm以外にその基本波である650mm

のSignal光と782mmのIdler光もわずかに出力されてくる｡ MOP0-6300からの出力光 をプ

リズムに通してやることで､325mm の光を分粧した｡又､レーザーの強度を測定するために､

ビームの一部を石英板で反射させて使用する.反射された光はサリチル酸ナトリウムに入射され

て可視の蛍光に変換され､バイプランナー光電管とデジタルオシロスコープで計測される｡サリ

チル酸ナトリウムを用いて325mmの光を可視光に変換するのは使用したバイプランナー光電管

が紫外に感度を持たないためである｡

発光は後方散乱配置でSPEX270M分光器に集光される｡ 発光スペクトルの測定はCCD検出

器を用いて､発光の寿命測定はCCD検出器とは別の出口にPMを取り付けて行った｡PMから

得られる励起後の発光の時間変化はレーザー発振と同期して掃引しているデジタルオシロスコ

ープに取り込んで､コンピューターで読み込んでいる｡この方法ではデジタルオシロスコープの

掃引速度を変えてやることでレーザーのパルス幅程度からミリ秒程度までの時間範囲における

発光強度の時間変化を測定できる｡

クライオスタットは液体ヘリウム溜め込み式の0Ⅹford社製 Opti-Bath を用いたOこのクライ

オスタットはヘリウムタンクと試料槽が別になっており､ヘリウムの投下量はニードルバルブで

調節する｡温度の測定と制御はサンプルホルダーに取り付けられた白金抵抗とヒーターを用いて

クライオスタット付属の温度コントローラーITC-4によって行う｡ これにより4.2-300Kまで

の温詞が可能である｡
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4.1 反射スペクトル

(n't!)

A)!̂!一33U37[
4.0 5.0

Photonenergy(eV)

図 4.1:C5H10NH2PbBr3の反射スペクトル温
度変化

図中の矢印は裏面反射の立ち上がり (図 4.2も
同じ)

(
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u
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!
一33U
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[

3.0 4.0 5.0 6.0

PhotonEnergy(eV)
図 4.2:C5HIONH2PbBr3､C5H10NH2PbI3
反射スペクトルの比較

3.1節の測低配置で得られた臭化物 C5HIONH2PbBr3

の反射スペクトルを図 4.1に示す｡反射スペクトルは

KramaS･Kronig変換によって吸収スペクトルと相互に

変換でき､おおよそ吸収スペクトルの微分的な形状に

なる｡このことから反射の最低エネルギーピークとそ

の高エネルギー側のくぼみの中間を吸収ピークと見な

すことができる｡図4.1の 15Kでのスペクトルから低

温では臭化物の吸収端は 3.8eV と見積もられる｡ 図中

に矢印で示した反射スペクトルの段差は裏面反射によ

る物で､この領域では光が表面と裏面を往復できる程

度に吸収係数が小さいことを示している｡ 又､低温か

ら高温にいくにしたがって最低エネルギーの反射ピー

クがブロードになり､裏面反射の立ち上がりが低エネ

2 3 ● 4 5
PhotonEnergy(eV)

図 4.3:(C10H21NH3)かbX4の吸
収スペクトル (Ref｣5)

上からⅩ=Cl､Br､Ⅰである｡

ルギー側にシフトしている｡これは､音響フォノンの

変形ポテンシャル型相互作用によって吸収端のエネルギーが摂動を受けるためである｡また､臭

化物では高エネルギー側の反射の構造が150Kより高温側で急激に変化する｡この変化が何によ

ってもたらされるのかは今のところ分かっていない｡ヨウ化物では220Kで構造相転移を起こす

ことが知られているので､15)臭化物にも何らかの構造相転移が存在する可能性がある｡

臭化物の低温での反射スペクトルの結果を永見らの結果 10)と合わせて図4.2に示す｡臭化物､

ヨウ化物共に【PbX6】4･チェーンに平行な偏光と垂直な偏光とで反射スペクトルが大きく異なって

いる｡これは古典的には電子と正孔の振動方向が制限されていると考えられ､これから電子と正
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孔の波動関数は結晶構造を反映 して一次元的であることが示唆される｡また､最低励起子による

反射のピークは臭化物では3.9eVに現れている｡ヨウ化物の最低励起子ピークは3.3eVである｡

ⅠからBrに置換することで0.6eVバンドギャップが増大していることがわかる｡このようにバ

ンドギャップに顕著なハロゲンの置換効果が現れている｡比較のため図1.4にも示 した鉛ハロゲ

ン系ベロブスカイ ト型半導体の一種で層状半導体であるアルキルアンモニウム鉛ハライ ド

(clOH21NH3)2PbX4のバンドギャップに対するハロゲンの置換効果を再び図4.3にしめす｡5)ア
ルキルアンモニウム鉛ハライ ドにもピペリジニウム鉛ハライドと非常に類似のハロゲン置換効

果が現れている｡又､最低励起子ピークの高エネルギー側に反射の構造を持つ点でも類似 してい

る｡これら2点について鉛ハライドにも同様の報告がある｡鉛ハライド及びアルキルアンモニウ

ム鉛ハライドの価電子帯は鉛の68軌道とハロゲンのp軌道の混成軌道､伝導帯は鉛の6p軌道で

あると考えられており､アルキルアンモニウム鉛ハライドについてはバンド計算 5)によって確か

められている｡これらのことから､ピペリジニウム鉛ハライドの価電子帯ではハロゲンのp軌道

が､支配的であると考えられる｡又､ピペリジンの吸収端は4.8eVであるので､ヨウ化鉛と臭化

鉛の吸収端 (それぞれ､2.45eVと3.75eV)に比べて十分大きいため､伝導帯は鉛の6p軌道で

あると考えられる｡高エネルギー側の反射の構造も鉛ハライドやアルキルアンモニウム鉛ハライ

ドと同様に伝導帯を構成す る鉛の 6p軌道がスピンー軌道相互作用と結晶場で分裂 したものであ

ると考えられる｡

4.2発光スペクトル及び励起スペクトル

(一
!
u
n
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t
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台
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!一33U
37(

PhotonEnergy(eV)

図 4.4:C5HIONH2PbBr3の発光及び発光
の励起スペクトル

左図は4.OeV[右図(A)の位置]及び4.6eV
[同 (B)]で励起 したときの発光スペク

トル｡右図は2.9eV[左図 (1)]及び2.OeV
[同 (2)]で受光したときの励起スペク

トル｡下図は比較のための反射スペク ト

ル｡

図4.4左上に臭化物の発光､右上に発

光のおよそピークと思われる波長で検出

した励起スペクトルを示す｡発光スペク

トルは励起位置の異なる2種の発光スペ

クトルを示 してある｡ まず､明らかなの

は臭化物ではヨウ化物と異なり発光帯が

2本現れている点である｡両発光帯とも

ブロードなガウス型の形状を示 し､最低

2･0 3･0 4･0 5･0 6･0 7･0 励起子による反射のピークから大きくス

トークスシフトしている｡

この2つの発光帯の励起スペクトルはともに共鳴領域で急激に立ち上がり､低エネルギー側で

は励起されない｡したがって､この2つの発光はいずれもこの結晶固有の発光であると考えられ
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る｡3.OeV発光帯をⅤ発光､1.8eV発光帯をR発光と呼称する｡

又､4.8eVよりも高エネルギー側の領域で2つの発光帯の励起効率は急激に低下する｡ピペリ

ジンの吸収端が4.8eVであることから､4.8eVより低エネルギー側でのみ量子細線を効率よく励

起できるという事と関連していると考えられる｡但し､4.8eVより高エネルギー側で結晶全体を

励起した際にピペリジンに吸収されたエネルギーがどのように消費されているかは今のところ

明らかではない｡

4.3 発光スペクトルの温度変化

(一!utt+qJ[t!)Al!StTa)q

1.5 2.0 2.5 3.0

PhotonEnergy(eV)

図 4.5:C5HIONH2PbBr3の発光スペクトル温度変化
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発光スペクトルの温度変化

を図4.5に示す｡スペクトルか

ら得られる発光帯のピーク位

置と線幅の変化を図4.6､図4.7

に示す｡図4.8はCCDによる

スペクトル測定と同時に自動

計測した PM による発光強度

測定の結果である｡PMによっ

て計測された 410､660nm で

の発光強度を感度補正された

CCDによるスペクトルを用い

て全発光強度になるように補

正してある｡

図4.5､図4.8から明らかな

50K ように20K以下ではⅤ発光が

R発光に比べて強度大であり､

20K まで昇温しても両発光帯

の強度､スペクトルともほとん

ど変化しない｡20Kを越えると

50 100 150 200 250
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.

Y.

J

0

0

0

(>
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M
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図 4.7:発光帯の半値全幅の温度変化

図 4.6:発光のピーク位在の温度変化
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図 4.8:C5HIONH2PbBr3の発光強度温度変化
Fitting関数 :

L s lm

Ⅴ発光の強度は急激に減少し始める｡減少率

は38K近くで一度鈍るが､40Kを越えると

Ⅴ発光は再び緩やかに減少し始める｡100K

ではほぼ完全に消光してしまう｡

これに対してR発光は20Kを越えると強

度を急激に増す｡Ⅴ発光に対応して38K近

くで一度増加率が鈍るが､40K以上では R

発光も同じく緩やかに増加を続ける｡R発光

の増加も100Kで頭打ちになる｡Ⅴ発光､R

発光共に 2段階の温度変化を示し発光の総

強度も保存することから､20-100Kの間で

熱励起によりⅤ発光からR発光へポピュレ

ーションが流入していると考えられる｡発光

強度の2段階の交代は4.4節で述べるように

Ⅴ発光に3つの寿命成分があることによる｡

1+rsSexp(-AE/kT) 1+TmSexp(-AE/kT)

Ts=174･5p ,Tm=470･lns,S=3･059×109,AE=37･5meV

つまり､熱励起によるポピュレーションの流出速度とⅤ発光の遅い寿命並びに中間の寿命が20

-100Kの間で2段階の競合を起こすということである｡このモデルでFittingを行うと図4.8

実線に示すように37.5meVの熱障壁を用いて実験結果を再現できる｡

図4.6に見られるようにR発光は強度交代の際､急激にブルーシフトする｡強度交代が終わる

と以後､温度上昇に伴ってレッドシフトする｡図4.5からも明らかなように発光形状は非対称で

あり､図4.7に示すように発光線幅も急激に増加している｡結論から言うと､このようなR発光

の振る舞いは20K以下から存在する発光帯とⅤ発光からの熱励起によるポピュレーション流入

によって現れる発光帯の2つが重なっている為に生じている｡詳細については4.5節で述べる｡

4.4 発光寿命測定の結果

励起子領域 325mmをパルスレーザーで励起した時の発光の4.2Kでの時間応答をⅤ発光､R

発光に分けて図4.9に示す｡また､時間応答の温度変化を別に図4.10に示す｡

図4.9から､Ⅴ発光はレーザーのパルス幅を直接反映したような十数n8程度の非常に速い寿

命成分と470nS及び175FLSの寿命を持った指数関数的な減衰をする2成分との3つの減衰成分

に分けられる｡十数nS程度の成分はSinglet-STE､470nsと175/̀Sの2成分はTriplet-STEで

あると考えられる｡一般的に､電気及棲子遷移禁制なTriplet-STEはスピン軌道相互作用によっ

てSinglet状態と混成することで部分許容になるので､長い発光寿命を持つことが特徴である｡

また､Triplet状態は副準位によってスピン軌道相互作用によるSinglet状態との混成の仕方が

異なるので､副準位間でも寿命が異なる｡
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図 4.9:4.2Kで発光の時間応答

上図中の寿命は減衰曲線を指数関数でFittingして
求めたものO下図中の点線､一点鎖線は1,2成分の
指数関数でFittingした結果｡

同じく図4.9から､R発光は非常に速い10ns以下の

減衰成分と〝8程度のライズ及びlmS程度で減衰する

成分の3成分より成り立っている事が分かる｡ ライズ

より後のlms程度で減衰する成分は局在電子と局在正

孔の Tunneling発光の減衰で経験的に用いられる

t-n･cxpl-I/T】という式で良く再現できる｡この成分を

指数関数を用いて再現しようとすると3成分以上を用

いないと上手く再現できない｡Fittingパラメータを増

やせばどのような曲線も再現できることからこのよう

なFittingは余り意味をなさない.しかし､仮に指数関

数 3成分から成り立っているとしてそれが副準位全て

の寿命が異なる場合の Triplet状態から発光が生じて

10J' 10■ 1017 10■ 1015 10- 10''
Time(see.)

図 4.10:C5HIONH2PbBr3発光の時

間応答の温度変化
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図 4.ll:強度交代の起こる温度領域で
のR発光の典型的な減衰曲線

図(a)は変化を見やすいように減衰曲線
を並べたもの｡

図0))の点線は15K以上で現れる寿命成
分を指数関数でFittingした結果｡

いると考えてみる｡この場合､図4.10に示すように4.2-10Kの間で寿命の変化が起きているこ

とから､4.2Ⅹ付近で既に副準位間の熱励起によるポピュレーション移動が始まっているはずで

ある｡すると40-50Kでは増加した指数減衰関数や熱励起によって熱平衡状態へ移るライズ等

が何らかの形で減衰曲線上に現れるはずである｡実際にはこれらのことが見られないので､R発

光は局在電子と正孔がTunnel再結合する非指数関数的な減衰をしていると考えられる｡
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発光の時間応答の温度変化一図4.10より､15-40KでⅤ発光の遅い寿命が昇温と共に速くな

っていくのが分かる｡R発光では昇温に伴って図 4.ll(a)に示すように非指数関数成分が速く減

衰するようになり､その成分が弱くなった時間領域に15-40Kで新しい指数関数的な成分が盛

り上がって来ることがわかる｡これらの発光寿命の温度変化に関する詳細については次節で述べ

る｡

4.5 発光の強度交代と緩和のモデル

(.33S)3
u!LLtF330

10･S

0 10 20 30

Temperaturt(K)
40

図 4.12:Ⅴ発光の寿命の温度変化 (上)
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図 4.13:Ⅴ発光の寿命成分ごとの棟分強度 (右)

図4.11､図4.12中の実線はアレニウスの式を用いてFittingしたものである｡
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40

図 4.14:R発光に 15K以上で現れる新
しい成分の寿命 (四角)とⅤ発光の遅い
寿命
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IRNeySlowは新しい成分､IRF88tが低温から存在する成分である｡
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Ⅴ発光の中間成分と遅い成分の発光寿命の温度変化を図4.12に､寿命の異なる3成分の積分

強度を減衰曲線の総積分強度と常用光源を用いて励起した際の Ⅴ発光の温度変化と併せて図

4.13に示す｡

同様に､Ⅴ発光とR発光の強度交代の起こる温度領域でR発光に現れる新しい指数関数成分

の寿命をⅤ発光の遅い成分の寿命と併せて図4.14に示す｡図4.15には新しい指数関数成分の積

分強度と低温から存在する成分の積分強度を常用光源で励起した際の R発光の温度変化と併せ

て示す｡

図4.13から38KまでのⅤ発光の消光に寄与しているのは遅い成分であることがわかる｡図

4.12と図4.13に示すように､この遅い成分の減衰の様子は寿命､積分強度とも活性化エネルギ

ー37.5meVを用いたアレニウスの式で良く再現できる｡40K以下でⅤ発光の遅い成分の始状態

から熟障壁を介してポピュレーション移動が起きていることは実験からも明らかである｡また､

40K付近では中間の寿命成分がⅤ発光全体の3分の2以上を占めているため､4.3節で述べたよ

うに40K以上のⅤ発光の減少ではまず中間の寿命と熱励起とが競合していると考えられる｡

図4.14からは､Ⅴ発光の遅い寿命とR発光の高温で現れる成分の寿命が-敦していることが

分かるoこの事はⅤ発光とR発光が熱励起によるポピュレーション移動でつながってJ､るとい

う事を直接的に示す証拠である｡図4.15よりR発光の増加には高温で現れる新しい成分のみが

寄与していることがわかる｡

さて､4.3節ではR発光のピーク位置が強度交

代の際にブルーシフトする理由を低温から存在

する発光帯とは異なる発光帯が成長してくるた

めと説明した｡図4.16に25KでR発光を5分割

し､各波長の発光の減衰曲線を成分分解して得ら

れたそれぞれの成分の積分強度を示す｡新しく成

長してきた指数関数成分のピーク位置が低温か

ら存在する成分より0.1eV程度高エネルギー側

に位置することがこの図から明らかである｡以上

から､R発光は4.2Kから存在する発光帯 (以後

Rl発光と呼ぶ)とⅤ発光からのポピュレーショ

ン流入によって現れる発光帯 (R2発光)が重な

ったものであることがわかる｡ この結果から R

発光全体の温度変化と特定波長での温度変化が

食い違う点や強度交代の起こる領域で発光線幅

(.n
Jt!)
A)!stJ

a)tJl

1.7 1.8 1.9 2.0 2.1

PhotonEnergy(eV)

図4.16:時間分解発光スペクトル (25E)
が急激に増加する点も理解できる｡

以上から考察される緩和モデルを図4.17に示す｡

Ⅴ発光の始状態はその寿命が3つに分けられるので､Singlet-STEとTriplet･STEからの発光

であると考えられる｡このⅤ発光が熟励起によって別の緩和形態をとったものがR2発光である

と考えられる｡Ⅴ発光とR2発光の間の熱障壁は37.5meVである｡図4.17ではⅤ発光の始状態

をOn･centerSTE､R2発光の始状態を0ff-centerSTEとした.Ⅴ､Rl､R2の3つの発光帯と

も発光始状態の構造は不明である｡ただし､R2発光のエネルギーがⅤ発光に比べて小さいこと

から､R2発光の始状態はⅤ発光の始状態よりもさらに格子緩和の進んだ形態を取るものと考え

られるので､アルカリハライド的な表現でOn-centerSTE､Off-centerSTEという表現を便宜
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図 4.17:断熱ポテンシャル表示の殺和モデル

上用いた｡又､Ⅴ発光の熱励起による減衰寿命がそのままR2発光の寿命になっていることから､

R2発光の輯射寿命は熟励起による流入速度より造かに速いものと考えられる｡

低温から存在するRl発光はⅤ発光から熟励起によるポピュレーション移動が起きている際も

強度を変化させない｡そのため Ⅴ発光とは全く異なる緩和配置を持つものと考えられる｡その

減衰曲線が非指数関数的であることから励起子の電子と正孔が別々に自己束縛した電荷分離状

態が生じているのではないかと推察される｡この場合､発光は電荷分粧した状態からのトンネル

再結合あるいは衝突によって生じる｡4.2-40Kまで昇温した時に､図4.ll(a)に見られるように

100〃Sより速い時間領域では発光の時間変化は緩慢なままであるにも関わらず裾の部分の寿命

だけが速くなっていくのは､熱励起によって自己束縛電子 (STEl)､自己束縛正孔 (STH)の

移動度が上がり衝突による再結合が起こりやすくなったためではないかと考えられる｡

4.6 C6HIONH2PbBr3とC6HIONH2PbI3及び鉛臭素系ベロブスカイト型半導体との比較

鉛臭素系ベロアスカイト型半導体の0,2,3D物質に関する基礎光学測定はPapava88ihou等に

よって室温で薄膜についてなされている｡2)その結果は､図1.2に示してある｡C5HIONH2PbBr3

の吸収ピークはおよそ3.9eVであるから､OD物質の(CH3NH3)4PbBr6･2H20の吸収端と大差な

い｡2D物質の(CIOH21NH3)2PbBr4と比べると0.8eV近くの増大である｡C5HIONH2Pb13の反射
に見られる強い偏光依存性もこの物質に現れており､伝導帯と価電子帯が強い異方性を持ってい

ることを示唆している｡ これらのことから､C5HIONH2PbBr3の電子状態は結晶構造を反映して

強く閉じこめられているものと考えられる｡

又､図 1.2に見られるように､ヨウ化物と同様鉛臭素系ベロアスカイト塑半導体の0,2,3D物

質でもストークスシフトした発光は報告されていない｡これに対して､C5HIONH2PbBr3では固

有発光と見られるストークスシフトしたⅤ発光､Rl発光､R2発光の3種類の発光が観測され

ている｡C5HIONH2Pb13でも一次元特有の格子緩和が示唆されているが､10)発光帯はSTE発光
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1つしか観測されていない｡3種類の緩和配置が共存している点あるいは､電荷分社が考えられ

るような非指数関数的な減衰特性をもつ発雅帯が現れる点でも､C5HIONH2PbBr3の格子は光励

起によって歪みやすく､その格子緩和はより強く一次元性の影響を受けているのではないかと考

えられる｡

第 5章 まとめ

本研究では､有機溶媒蒸発法を用いて作成したC5HIONH2PbBr3単結晶を用いて､4.2-270K

の範囲で光学スペクトル測定を行った｡反射スペクトルからは伝導帯と価電子帯の異方性に起因

すると見られる偏光依存性を観測し､又最低励起子反射ピークの位置から最低励起子生成エネル

ギーを3.9eVと見積もった｡発光スペクトル及び発光の励起スペクトル測定からは､結晶固有と

見られる積和発光を3.OeV(V発光)と1.8eV(Rl発光)の位置に観測した｡発光スペクトル

の温度変化と寿命測定の結果からは､Ⅴ発光かちの熟励起によるポピュレーション移動で生じる

第3の発光帯 (R2発光)をおよそ1.9eVの位置に観測した｡

発光の寿命測定の結果からⅤ発光は3成分の寿命を持つこと､Rl発光は非指数関数的減衰を

することがわかった｡Ⅴ発光の始状態はSTE､その緩和形態が熱励起によって変化したR2発光

の始状態もSTEであり､Rl発光は電子と正孔が空間的に分離した状態であると考えられる｡

今後の課題

1)光励起状態に与える影響を一次元性というパラメーターで系統的に扱えることが望ましい｡

そのためには一次元性を定量的に調べる必要があるo具体的には光伝導の異方性を測定する

ことで､伝導帯と価電子帯の異方性を直接的に調べる｡

2)今回たてた緩和のモデルはⅤ発光のTriplet成分とR2発光の変化だけを説明できる｡Ⅴ発

光のSinglet状態と考えられる速い成分が40K以上でどのように消滅していくのかを寿命

測定と併せて観測する必要がある｡R2発光の寿命も決められていない｡どのような緩和励

起状態であるかを調べるには寿命をある程度決めておく必要がある｡

3)Ⅴ､R2発光はSTEと考えられるが､実験的にこれを確かめるため寿命の磁場効果を測定す

る必要がある｡

4)Rl発光については寿命測定からだけではモデルは構築できない｡過渡吸収スペクトル測定

を行い､光励起状態の電子準位に関する情報を探索する｡緩和状態を一種のクラスターとし

て近似して､これらの吸収の電子準位を同定できれば格子緩和の構造を決定できる｡

5)光検出ESR等の磁気共鳴法がこの物質系で適用できるか検討する｡光検出ESRを用いれ

ば光励起状態の緩和配置を直接的に検出できる｡

6)緩和励起状態の構造を特定することで､格子緩和を引き起こす電子-格子相互作用を定量的

に見積もれれば､一次元の光励起状態の不安定性に関して微視的な視点から議論を行える｡
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この研究を進めるに当たり､全般にわたって手厚いご指導をいただいた神野賢一先生､田中耕

一郎先生には心より感謝を申し上げたいと思いますとC5HIONH2PbI3の単結晶試料を提供してく

だきり､試料作成法を教授 してくださった広島大学工学部の石原照也先生と永見敦司氏に感謝申
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