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緒言 
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1-1 有機金属ハロゲン化物ペロブスカイト 

1-1-1 ペロブスカイト構造 

 ペロブスカイトとは一般的に ABX3の組成式で表される化合物であり、図 1-１に示す

ような結晶構造を有する。6 個の X アニオンと 1 個の B カチオンから構成される BX6

八面体の周りに 8 個の A カチオンが取り囲んでおり、A サイトには Ba2+や Ca2+、B サ

イトには Ti4+や Fe3+、X サイトには O2－やハロゲンなどが入る。 

 ペロブスカイト構造を有する化合物として CaTiO3、SrTiO3などの金属酸化物があり、

圧電効果や強誘電性、高温超電導性を示すことから様々な分野で研究されている。 

 

1-1-2 有機金属ハロゲン化物ペロブスカイト 

A サイトに CH3NH3
+や(NH2)2CH+などの有機分子、B サイトに Sn5+や Pb5+などの重金

属、X サイトにハロゲン(X = Cl－、Br－、I－)を有するものを有機金属ハロゲン化物ペロ

ブスカイトと呼ぶ。A サイトを中心にして結晶構造を表すと、図 1-2 に示すように八面

体のハロゲン化金属によって形成される構造体の間隙に有機分子が入り込んだような

結晶構造をしており、有機物と無機物の両方を含むことから有機－無機ハイブリット型

ペロブスカイトと呼ばれることもある。 

図 1-1. ペロブスカイト型結晶構造. 

図 1-2. A サイトを中心にした場合のペロブスカイト型結晶構造。 
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一般に図 1-2 に示すようなペロブスカイト構造を形成するためには、式 1-1 で表され

る許容係数 t の値が 0.8 < t < 1.1 でなければならない 1–3。 

 

 

rA、rB、rxは各サイトに入るイオンのイオン半径であり、t =1の時に理想的な立方晶ペ

ロブスカイト構造を形成する。APbX3 (X = Cl－、Br－、I－)の A サイトに入ることができ

るカチオンのイオン半径を 0.8 < t < 1.1の範囲で見積もると 1.6 Å < rA < 3.1 Å となる 4,5。 

 

1-1-3 太陽電池への応用 

2009 年に桐蔭横浜大学の宮坂 力らは、光吸収層として CH3NH3PbX3(X = Br－、I－)ペ

ロブスカイトを用いた色素増感型太陽電池を世界で初めて報告した 6。従来の色素増感

型太陽電池と同様に、電子輸送層であるメソ結晶の酸化チタンの上にナノ構造体のペロ

ブスカイト層を形成し、その上に電解質溶液を用いたデバイス構造を用いた。光電変換

効は CH3NH3PbBr3 で 3.13%、CH3NH3PbI3 で 3.81%を示したが、正孔輸送材料として用

いた電解質溶液はペロブスカイトに対して非常に不安定であるため、太陽電池の性能向

上のためにはペロブスカイト層の安定性という深刻な問題があった。 

 

 

図 1-3. (A) spiro-OMeTAD(2,2,7,7-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9-

spirobifluorene)の構造式。 (B) ペロブスカイト型太陽電池のデバイス構造の概略図。 
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2011 年に韓国の Nam-Gyu Park とスイスの Michael Grätzel らはこの問題を解決するた

めに、正孔輸送材料として電解質溶液の代わりに固体の spiro-OMeTAD(図 1-3-A)を用い

たペロブスカイト型太陽電池を開発した 7。これによりペロブスカイトの安定性が飛躍

的に向上し、変換効率は 9.7%を記録した。このときのデバイス構造の概略図を図 1-3-B

に示す。 

 

FTO とはフッ素ドープ酸化スズ(F-doped Tin Oxide)の略称で、酸化スズにフッ素をド

ープしたものである。透明電極として色素増感型太陽電池などにも使用されている。

TiO2緻密層は FTO 電極表面の凹凸を抑制すると共に、FTO 電極とペロブスカイトが直

接接触することで起こる逆電子移動を防ぐために用いられる。メソ結晶 TiO2 は光吸収

層であるペロブスカイトの体積を大きくするためのベースとしての役割と、ペロブスカ

イト内で生成した電子を電極まで輸送する役割を持つ。Spiro-OMeTAD は正孔受容体で

あり、ペロブスカイトから電極までの正孔輸送体として用いられる。正孔受容体として

は spiro-OMeTAD の他に PEDOT:PSS や NiOxなどが使用される。Spiro-OMeTAD を用い

たことで当時のペロブスカイト型太陽電池の最大変換効率を大きく更新し、色素増感型

太陽電池や有機太陽電池と並ぶ新たな太陽電池として注目を集めるようになった 8,9。 

 

 

1-1-4 CH3NH3PbX3ペロブスカイトの特徴 

2011 年に初めて CH3NH3PbX3 ペロブスカイト型太陽電池が報告されて以降、ペロブ

スカイト層の作成方法やデバイス構造の改良が行われ、光電変換効率は 25%を達成して

いる(2020 年 1 月)。図 1-4 に各種太陽電池の変換効率の推移を示す 10。従来の色素増感

型太陽電池や有機太陽電池と比較するとその発展速度は急速であり、シリコン単結晶型

太陽電池の最高変換効率が 26%であることからシリコンに代わる新たな太陽電池とし

て注目されている。ここではペロブスカイト型太陽電池が急速に発展している理由につ

いて、ペロブスカイトの物理的・光学的特徴の観点から述べる。 

図 1-4. 各種太陽電池の光電変換効率の推移(2020 年 1 月)10。 
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 CH3NH3PbX3ペロブスカイト(X = Cl－, Br－, I－)は以下のような特徴がある。 

 

1 溶液プロセスによってペロブスカイト層を作製できる。 

2 高温加熱処理を必要としない。 

3 可視光領域内に高い光吸収係数を示す。 

4 ペロブスカイト層内を電荷キャリアが拡散できる。 

5 ハロゲンの組成によってバンドギャップを調節できる。 

  

 

 1、2 の特徴は太陽電池を作成する上で重要なものである。ペロブスカイト層を作成

する方法は大別して 2 種類あり、 1 つ目はペロブスカイトの前駆体である PbX2 と

CH3NH3Xを溶かした前駆体溶液を基板上にスピンコートした後に焼結する方法で、2つ

目はスピンコートによって予め PbX2 を製膜した基板を CH3NH3X 溶液に浸した後に焼

結する方法である 11–13。いずれも室温で行うことができ、焼結過程も 100℃以下と比較

的低温で行うことができる。溶液プロセスにより作成できることでスピンコート法など

の簡便な方法によってペロブスカイトを製膜でき、また印刷プロセスによる大面積太陽

電池への応用も可能となる 14。 

 

 3 の特徴はペロブスカイト型太陽電池が高い変換効率を示す理由の 1つである。ペロ

ブスカイトは可視光領域に幅広い吸収帯を示し、800 nm 以下の光を吸収することがで

きる。また、光吸収係数も色素増感型太陽電池に用いられる色素分子よりも 1 桁大きい

値を示す 15,16。 

 

 4の特徴はペロブスカイトが他の有機太陽電池や色素増感型太陽電池とは大きく異な

る特徴で、ペロブスカイト層は光を吸収する役割と生成した電荷キャリアを輸送する役

割の両方を果たしている。このことは 2012 年に宮坂と H. J. Snaith らの研究によって明

らかにされた。彼らは電子受容体であるメソ結晶 TiO2 の代わりにメソ結晶 Al2O3 を用

いたペロブスカイト型太陽電池を開発した。図 1-5-A に示すように, Al2O3の伝導帯のエ

ネルギー準位はペロブスカイトの伝導帯よりも上の準位に位置するため、ペロブスカイ

ト内で生成した電子が Al2O3へ電荷移動することは起こらないはずである。しかしなが

らメソ結晶 Al2O3 を用いたデバイスは 10.9%の変換効率を示したことから、メソ結晶

Al2O3 はペロブスカイトを基板上に吸着させるための土台としての役割しか果たしてお

らず、ペロブスカイト自体が電子輸送の役割を持っていることが示された 17。さらに、

2013 年に H. J. Snaith らは光励起によって生成した電子と正孔が CH3NH3PbI3 ペロブス

カイト層内を~100 nm 以上拡散することを示し、さらに CH3NH3PbI3に塩素をドープし

た CH3NH3PbI3-xClxでは、電子と正孔の拡散距離が ~ 1000 nmまで拡張することを明ら

かにした 18。図 1-5-Bにこの時の各電荷の拡散係数と拡散距離を示す。これらの結果は、
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ペロブスカイト層の厚さを大きくすることでより多くの光を吸収させることができる

ことを示している。有機太陽電池では、光励起によって生成した励起子が界面で電荷分

離することで光電流が生成するが、励起子の拡散距離が数十 nmと短いために光吸収層

の膜厚は制限されてしまう。 

 

 

 ペロブスカイトの特徴として 5のハロゲンの多様性がある。有機鉛ハロゲン化物ペロ

ブスカイトを構成するハロゲンとしては塩素、臭素、ヨウ素があり、図 1-6-A に示すよ

うにそれぞれのバンドギャップは塩素体(1.2 eV)、臭素体(1.8 eV)、ヨウ素体(2.3 eV)とな

る 19–21。これらのハロゲンイオンは任意の組成比で混合することができ、図 1-6-B に示

すようにハロゲン組成比によって可視光領域でバンドギャップを幅広く調節すること

ができる 22,23。バンドギャップを調節できることで、異なるバンドギャップの光吸収層

を組み合わせたタンデム型太陽電池への応用研究が可能となる 24,25。また、太陽電池に

使用されるヨウ素体のCH3NH3PbI3は臭素体のCH3NH3PbBr3よりも安定性が低いという

問題点があるが、臭素体とヨウ素体を混合させることで高い変換効率を維持しながら安

定性を向上させることができる 26。 

図 1-5. (A) CH3NH3PbI3、TiO2、Al2O3それぞれの伝導帯、価電子帯のエネルギーダ

イアグラム。 (B) 電子と正孔のそれぞれの拡散係数および拡散距離。拡散係数お

よび拡散距離は 1 次元の値を示す。 

図 1-6. (A) CH3NH3PbX3(X = Cl－、Br－、I－)のエネルギーダイアグラム。 (B) 混合

ハロゲンペロブスカイトの UV-vis 吸収スペクトル。 
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1-1-5 発光材料への応用 

 これまで CH3NH3PbX3ペロブスカイトの太陽電池への応用について述べてきたが、強

い発光を示すこともペロブスカイトの大きな特徴の一つであり、実際に LEDs やレーザ

ーなどの光学デバイスへの応用研究が盛んに行われている 27–29。ペロブスカイトの発光

量子収率は薄膜の状態で~70%と非常に高い値が報告されているが、この値は同じよう

に発光を示すⅡ-Ⅳ族無機半導体の~15%と比較すると非常に大きな値である 27。高い光

電変換効率と共に強い発光を示すことは他の半導体材料にはない特筆すべき特性であ

り、これは以下に記述するペロブスカイト内に生成する電荷キャリアの優れた光物理学

的特性によってもたらされる 30。 

 

1-1-4 でペロブスカイト内に生成した電荷キャリアは 1000 nm 以上も拡散することを

述べたが、ペロブスカイトでは光励起によって励起子が解離した状態である自由電荷

(電子と正孔)が生成し、その生成速度は数ピコ秒と非常に速い 31,32。これは、有機太陽

電池や色素増感型太陽電池では光励起によって有機分子内に励起子が生成するのとは

異なる特性である。生成した自由電荷は、TiO2や spiro-OMeTAD などの電荷抽出層が存

在する場合には 90%の効率で電荷移動を起こすが、電荷抽出層が存在しない場合では数

百ナノ秒もの間ペロブスカイト内に存在し、それらが効率よく再結合を起こすのである

(10)。輻射再結合の起こり易さを示す再結合係数の値は 1.7×10-10 cm3 s-1であり、発光材

料に応用されている無機半導体 GaAsの 7.2×10-10 cm3 s-1に匹敵する 33。ペロブスカイト

は光励起によって自由電荷が生成し、その自由電荷は長寿命で長距離拡散すると共に輻

射再結合が高効率で起こるのである。また、自由電荷を失活させる過程として欠陥によ

る無輻射のトラップ過程があるが、ペロブスカイトにおける欠陥密度は 5.7×109 cm-3で

あり、アモルファスシリコンの 1013–1014 cm-3 と比較して非常に小さい値を持つことも

高い光電変換効率と発光量子収率を合わせ持つ理由の一つである 34。 

 

1-1-6 ハロゲン交換反応 

 ペロブスカイトの半導体としての電荷キャリア特性について述べてきたが、ペロブス

カイトは、ハロゲン交換反応を起こすことが知られている 22,26,35,36。CH3NH3PbBr3ペロ

ブスカイトは、室温でヨウ素イオン(塩素イオン)を含む溶液と反応させることで、任意

の組成比の CH3NH3PbBr3-xIx(CH3NH3PbBr3-xClx ; x= 0-3)に変えることができる。また、

この反応は可逆的に起こり、CH3NH3PbBr3-xIx(CH3NH3PbBr3-xClx)に臭素イオンを反応

させることで、元の CH3NH3PbBr3が得られる。ペロブスカイトのバンドギャップはハ

ロゲン組成に大きく依存することから、ハロゲン交換によって CH3NH3PbCl3 (3.1 eV)

から CH3NH3PbI3 (1.7 eV)の間で幅広くバンドギャップを調節することができる。さら

に、ハロゲン交換反応は、結晶モルフォルジーを維持したまま組成を変えることができ

るため 22,37、ペロブスカイト結晶を合成した後の後処理によって組成を変えることがで
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きる。ハロゲン混合ペロブスカイト(CH3NH3PbBr3-xIx、CH3NH3PbBr3-xClx)は、合成段

階で直接的に得ることができるが、ハロゲンによって結晶成長の速度や、溶媒に対する

溶解度が異なるために 29,38、組成が均一な結晶を得るための条件検討が必要である。ハ

ロゲン交換反応は、室温で容易に行える点でも、ハロゲン混合ペロブスカイトを得るた

めの有用な方法である。 

 

 また、イオン交換反応は、半導体ナノ粒子のサイズや形状を維持したまま化学組成を

変えることができ、また、バンドギャップが異なる半導体が接合している、ヘテロ構造

を作りだすことができる 39–42。ヘテロ構造を持つナノ粒子は、電荷キャリアを空間的に

局在・非局在化することができ、単一構造では達成できないキャリア特性の発現によっ

て、高効率な光触媒や太陽電池、発光材料を実現することができる 43,44。ハロゲン交換

反応を示すペロブスカイトに応用することで、ペロブスカイトの高機能化が期待できる。 

 

 

1-1-7 研究目的 

 ペロブスカイトの太陽電池および発光材料への応用研究は発展している一方で、ペロ

ブスカイトに関する基礎的理解は十分ではない。特に、半導体の動作原理の理解に必要

不可欠な電荷キャリアダイナミクスに関しては、過渡吸収や発光寿命測定など種々の分

光学的測定による研究は多数報告されているが、電荷キャリアダイナミクスとペロブス

カイト結晶との構造的特徴の関係性は明らかではない。ペロブスカイトの薄膜は、サイ

ズや形状、表面状態、粒界など多様な構造的特徴が不均一な状態で存在しているため、

従来の薄膜(バルク試料)を対象とした測定では、電荷キャリアダイナミクスに影響を与

える構造的因子の決定が困難である。そこで本研究では、電荷キャリアダイナミクスと

構造的特徴の関係性を明らかにするために、構造的特徴の不均一性のない、単一粒子を

対象に研究を行った。 

 

 また、ペロブスカイトのバンド構造は構成するハロゲン組成に大きく依存しているこ

とから、ハロゲン交換反応がキャリアダイナミクスにどのような影響を与えるかを明ら

かにすることで、交換反応の精密制御およびハロゲン混合ペロブスカイトの応用化が期

待できる。また、電荷キャリアのみならず、ハロゲンイオンの伝導体として機能するペ

ロブスカイトは、室温で容易に固体内のイオン拡散が起こる。固体結晶中におけるイオ

ンダイナミクスと電荷キャリアダイナミクスの関係を明らかにすることで、イオン伝導

体としての新たな材料開発が期待できる。本研究では、イオンが交換、拡散する瞬間の

電荷キャリアダイナミクスおよび構造の変化を、単一粒子レベルで明らかにする研究を

行った。 
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 本学位論文では、以下の四つの研究課題を掲げ、図 1-7 に示すスキームに沿って研究

を行った。 

 

 １．ナノ粒子における電荷キャリアの生成、失活過程(サイズ依存性、欠陥サイト) 

 ２．ハロゲン交換反応における電荷キャリアダイナミクス 

 ３．ヘテロ構造における電荷キャリアダイナミクス 

 ４．ナノ粒子におけるイオン・電荷キャリアダイナミクス 

 

 

 

図 1-7. 段階的な研究スキーム。課題ごとに段階を設け、章立てを行った。 
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一つ目の課題は、ペロブスカイトの光学特性を決定づける電荷キャリアダイナミクス

の基礎的理解を目的とした。太陽電池および発光材料の動作は、電荷キャリアの生成か

ら全てが始まる。ペロブスカイト内における電荷キャリアが、束縛励起子として存在す

るのか、励起子が解離した自由電荷キャリアの状態で存在しているのかを調べることで、

光学特性の起源を明らかにする 23,45。また、電荷キャリアの生成は、量子サイズ効果の

影響を強く受けることが予想される 46。電荷キャリアの生成におけるサイズ依存性を調

べることで、ペロブスカイトにおける量子閉じ込め効果を明らかにする。さらに、デバ

イス内で生成した電荷キャリアは、電極への電荷移動、あるいは輻射再結合過程を経る

必要があるが、電荷キャリアの失活過程によってデバイスの性能が低下する 47–49。ペロ

ブスカイトの失活過程における欠陥サイトの役割を明らかにすることで、デバイスの高

効率化が期待できる。 

 

二つ目の課題は、ペロブスカイトの高機能化が期待できるハロゲン交換反応に着目し、

交換反応の基礎的理解、および交換反応によって発現する電荷キャリアダイナミクスの

基礎的理解を目的とした。ペロブスカイトは室温でイオンの交換・拡散現象を示す稀な

半導体材料である 50–52。イオン拡散は欠陥サイトを介して起こるが、一つ目の課題で挙

げた欠陥サイトがイオン拡散に及ぼす影響を調べることで、ペロブスカイトにおけるイ

オンの交換・拡散メカニズムを明らかにする。また、ペロブスカイトのバンドギャップ

はハロゲン組成に依存するため、イオンの交換・拡散によって電荷キャリアダイナミク

スは影響を受けることが予想される。イオンダイナミクスと連動した電荷キャリアダイ

ナミクスを調べることで、ペロブスカイト特有の性質を明らかにする。 

 

 三つ目の課題は、ハロゲン交換反応によって達成されるヘテロ構造に着目し、ヘテロ

構造における電荷キャリアダイナミクスの基礎的理解を目的とした。一般的にイオン交

換反応は、バンドギャップが異なる半導体が接合した、ヘテロ構造を作り出すための有

用な方法となっている。ヘテロ構造では、異種半導体間での電荷移動・電荷分離が起こ

り、単一構造では達成できない電荷キャリアダイナミクスを発現させることができる。

二つ目の課題より得られた交換反応に関する知見をもとに、ハロゲン交換反応によって

ペロブスカイトにおけるヘテロ構造を構築し、ヘテロ構造における電荷キャリアダイナ

ミクスの基礎的理解を目指す。 

 

四つ目の課題は、ナノ粒子におけるハロゲン交換反応に着目し、イオンダイナミクス

と電荷キャリアダイナミクスの基礎的理解を目的とした。ナノ粒子におけるハロゲン交

換反応では、ヘテロ構造が構築されるのみならず、化学組成の置換に伴う結晶構造の転

移が予想され 53–55、さらに、ナノ粒子内に電荷キャリアが閉じ込められることで、粒子
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表面のみならず、粒子内部の局所構造に大きく依存した電荷キャリアダイナミクスが期

待される。これまでの三つの課題で得られた知見をもとに、構造転移を伴ったイオンダ

イナミクスを基礎的に理解し、構造転移における欠陥サイトの役割を明らかにする。ま

た、ナノ空間内に構築されたヘテロ構造における電荷キャリアダイナミクスを明らかに

することで、交換反応の制御によるペロブスカイトナノ粒子の光機能化の実現を期待す

る。 
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第 2 章 

ペロブスカイトナノ粒子の 

単一粒子発光観測 
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2.1 研究内容 

2-1-1 研究背景と目的 

 CH3NH3PbX3(X = Cl－、Br－、I－)ペロブスカイトは高い吸光係数および発光量子収率、

長距離電荷移動などの優れた光学特性を示すことから、太陽電池や発光材料への応用を

目指した研究が盛んに行われている 1–3。しかしながら、ペロブスカイト内に生成する電

荷キャリアに関する基礎的理解、特に欠陥構造が電荷キャリアダイナミクスに与える影

響は解明されていない。図 2-1 にペロブスカイト内に生成した電荷キャリアの失活過程

を示す。 

 

 

図 2-1. ペロブスカイト内に生成した電荷キャリアの失活過程。 

 

 

 

ペロブスカイトは光励起によって数ピコ秒以内には自由電荷が生成する 4。自由電荷

は輻射再結合によって失活する過程と、欠陥にトラップされることで起こる無輻射の失

活過程があるといわれているが、そのトラップ過程や欠陥構造の由来を直接的に観測し

た例はなく、欠陥によるトラップ過程が発光に与える影響は明らかにされていない。一

方で、発光を観測することで電荷キャリアダイナミクスを調べる研究は行われているが、

従来の分光測定ではペロブスカイト粒子のサイズや形状が平均化されてしまうという

問題点があった。図 2-2 に示すように, デバイス内のペロブスカイト粒子のサイズや形

状は不均一な状態であり、これらは発光過程に大きな影響を与える因子となり得る 5。

しかしながら図 2-2 のようなサンプルを平均化して測定してしまうと、発光に影響を与

える因子を特定することは困難であるため、個々の粒子の発光過程を単一粒子レベルで

測定する必要があった。そこで、ペロブスカイトの電荷キャリアダイナミクスを基礎的

に理解するために、粒子サイズおよび欠陥が発光過程に与える影響を解明することを目

的として、蛍光顕微鏡を用いた単一粒発光観測を行った。 
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図 2-2. ペロブスカイト型太陽電池のデバイス構造と 

ペロブスカイト層の電子顕微鏡画像。 

 

 

2-1-2 研究方法 

 実際のデバイス内のペロブスカイト層は数 nm ~ 数十 nmのナノ粒子から構成されて

いることから(図 2-2)、ペロブスカイトナノ粒子を研究対象とした。またナノ粒子は体

積に対する表面積の割合が大きいため、表面状態が電荷キャリアダイナミクスに与える

影響が顕著に表れることが予想され、バルク結晶では得られない知見が期待できる。ペ

ロブスカイトとしては臭素体の CH3NH3PbBr3 を用いた。太陽電池にはヨウ素体の

CH3NH3PbI3 が広く用いられているが、臭素体の方が室温での安定性が高く、また発光

量子収率も高いことから CH3NH3PbBr3を用いた 6。また、ナノ粒子の合成方法としては

キャッピング剤を使用しない再沈法を用いた。従来のナノ粒子合成では、ナノ粒子のサ

イズ制御および粒子同士の凝集を防ぐためにオレイン酸やオクチルアミンなどのキャ

ッピング剤が用いられるが 7、これらのキャッピング剤がナノ粒子表面に与える影響を

排除するために、キャッピング剤を用いずに合成を行った。 

 

 単一粒子での発光観測を行うために、蛍光顕微鏡を用いた単一粒子発光観測を行った。

蛍光顕微鏡はバイオイメージングなどで幅広く使用されている装置で、対物レンズを用

いることで細胞などの微小なサンプルからの発光を観測することができる。蛍光顕微鏡

観察は発光のイメージング化だけでなく、発光スペクトル測定や時間分解発光測定も行

えることから、ペロブスカイトナノ粒子の電荷キャリアダイナミクスの研究には最良の

方法である。本研究では, カバーガラス上に分散させたペロブスカイトナノ粒子からの

発光をイメージングおよび分光測定することで、サイズや欠陥構造に由来する発光挙動

を調べた。 
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2.2 実験 

2-2-1 CH3NH3PbBr3ナノ粒子の合成 

CH3NH3PbBr3 ナノ粒子の合成は再沈法を用いた(図 2-3)。CH3NH3PbBr3 の前駆体であ

る CH3NH3Br と PbBr2をそれぞれ DMF 溶媒に溶かした混合溶液(13.4 mM)を調製し、そ

の混合溶液 50 μL を 2 mL のジエチルエーテルに激しく撹拌しながら室温でゆっくり滴

下した。サイズがより小さい CH3NH3PbBr3 ナノ粒子を合成するために、前駆体の

CH3NH3PbBr と PbBr2の比を 2:1 にして調製した混合溶液 8 μL を上記と同様にしてジエ

チルエーテル中に滴下した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-2-2 蛍光顕微鏡観測 

 図 2-4 に単一粒子発光観測の実験に用いた各装置の配置図を示す。蛍光観察には倒立

型蛍光顕微鏡(Nikon、Ti-E)を用いた。励起には 405 nmの CW レーザー(Coherent)とダイ

クロイックミラー(Semrock、Di02-R405)を用いた。ナノ粒子からの発光は 100 倍の油浸

対物レンズ(Nikon、CFI Plan Apo λ 100×、NA = 1.45)によって集光し、458 nmのロングパ

スフィルター(Semrock、BLP01-458R)を通した後、EMCCD カメラ(Roper Scientific、Evolve 

512)もしくは CCD カメラ(Andor、DU416A-LDC-DD)を備えたスペクトログラフ(SOL 

instruments、MS3504i)により測定した。サンプルは、ペロブスカイトナノ粒子の分散液

をカバーガラス上に 2000 rpm でスピンコートしたものを用いた。また、発光のサイズ

依存性を調べるために、図 2-5 に示すように蛍光顕微鏡で発光スペクトルを取得した後

に透過型電子顕微鏡(TEM)で同一粒子の透過像を観察した。このとき粒子の位置情報を

記録するために、9 つの試料窓を持つ TEM グリッドを用いた。 

  

図 2-3. 再沈法によるペロブスカイトナノ粒子の合成。 
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図 2-4. 発光観測に用いた各装置の配置図。 

 

図 2-5. 同一粒子の発光スペクトルとサイズの対応方法。 

 

2.3 実験結果と考察 

2-3-1 CH3NH3PbBr3ナノ粒子の構造的・光学的特徴 

 図 2-6-A に再沈法によって得られた分散液の写真を示す。前駆体混合溶液を滴下直後

から溶液の色が黄色に変わり、黄色の分散液が得られた。CH3NH3I と PbBr2の比が 1:1

の分散液を NP-1、2:1 のものを NP-2 とする。UV ライトに当てると NP-1 は緑色、NP-2

はシアン色の発光を示した(図 2-6-B, C)。 

図 2-6. (A)合成で得られたナノ粒子分散液。 (B)、(C)UV ライト下の NP-1、NP-2。 
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 得られた CH3NH3PbBr3ナノ粒子分散液の結晶構造解析を行うために、粉末 X 線回折

(XRD)測定を行った。図 2-7 に NP-1 の回折パターンを示す。いずれのピーク位置も報

告されている立方晶の CH3NH3PbBr3 と一致した 7。また、前駆体である CH3NH3Br と

PbBr2 のピークは見られなかったことから、合成によって高純度のペロブスカイトが生

成していると考えられる。NP-2 は XRD 測定用の基板にサンプルを滴下すると凝集して

色が変化してしまうために測定が困難であった。 

図 2-7. NP-1 の XRD 回折パターン。 

 

 

 ナノ粒子のサイズ分布を調べるために TEM 観察を行った。NP-1 は平均の粒子直径 d

が 18 nmのナノ粒子が見られた(図 2-8-A)。また、高分解能 TEM 観察においてペロブス

カイト結晶の(002)面に由来する電子線回折像が観測された(図 2-8-B, C)。NP-2 の TEM

観察では、NP-1 よりサイズが小さいナノ粒子が見られ、平均の粒子直径は 4.5 nmであ

った(図 2-9-A)。また、NP-1 と同様に(002)面と(211)面に由来する電子線回折像が見られ

た(図 2-9-B, C)。 

図 2-8. (A)NP-1 の TEM 画像。(B)、(C)高分解能 TEM 画像と高速フーリエ変換画像。 
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UV-vis 吸収スペクトル 発光スペクトル 

図 2-9. (A)NP-2 の TEM 画像。(B)、(C)高分解能 TEM 画像と高速フーリエ変換画像。 

 

 

 

NP-1、NP-2 それぞれの UV-vis 吸収スペクトルおよび発光スペクトル測定の結果を図

2-10 に示す。NP-1 は吸収ピークが 517 nm、発光ピークが 527 nm に見られた。これら

のスペクトルの形状とピーク位置は報告されているものと非常に近いことから、

CH3NH3PbBr3が生成していると考えられる 8。一方で、NP-2 の吸収と発光スペクトルは

共に NP-1 よりブルーシフトしており、ピークの幅もより広がっている。ブルーシフト

はサイズがより小さくなっていることを示していると考えられ、ピーク幅が広がってい

るのは小さい粒子ほどよりサイズ効果の影響を受けるためと考えられる。また、蛍光色

素であるフルオレセインを用いて相対発光量子収率 ΦPLを調べると、NP-1 と NP-2 はそ

れぞれ 5%と 38%の値を示した。 

 

 

 

 

 

図 2-10. NP-1 と NP-2 の UV-vis 吸収スペクトルおよび発光スペクトル。 

励起波長は 350 nm。 
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 バルク試料での発光ダイナミクスを調べるために、ストリークカメラを用いた時間分

解発光スペクトル測定を行った。図 2-11 に NP-1 と NP-2 の発光ピークでの発光寿命プ

ロファイルを示す。2 成分の減衰速度が見られ、指数関数フィッティングにより発光寿

命を求めると NP-1 と NP-2 の平均寿命<τPL>はそれぞれ 28 ns と 4.4 ns であった。また、

発光量子収と平均寿命の値から、輻射速度 kr と無輻射速度 knr を求めると、knr は NP-1

と NP-2 で 1.4×108 s-1と同じ値であったが、krの値は NP-1 と NP-2 でそれぞれ 0.25×108 

s-1と 8.6×108 s-1であった。 

 

図 2-11. NP-1 および NP-2 の発光ピークでの発光寿命プロファイル。 

励起光には 403 nmのピコ秒パルスレーザーを用いた。 

 

 

 

 

NP-1 および NP-2 のそれぞれの特性を図 2-12 の表にまとめた。無輻射速度が同じ値

を示したこことから、ペロブスカイト内の無輻射失活過程は粒子サイズに依存しないと

考えることができる。また、NP-2 の輻射速度の値が大きいのは、サイズがより小さい

ために励起子の結合エネルギーが強くなり、より励起子発光の寄与が大きくなったため

と考えられる。このことは、時間分解発光スペクトルからも示される(図 2-13)。NP-1 の

発光スペクトルのピーク位置は時間に依存しないのに対し、NP-2 では時間経過と共に

レッドシフトしている。これは NP-1 では自由電荷キャリアの再結合による発光が支配

的であるのに対し、NP-2 では早い時間(0 ~ 1 ns)に励起子のジェミネート再結合による

発光が起こっているためと考えられる。強い束縛エネルギーを持つ励起子によって発光

波長がブルーシフトしていると考えられる。また、自由電荷キャリアの再結合は電荷を

持つトラップサイトの影響を受けるが、ジェミネート再結合はトラップサイトの影響を

受けないために、NP-2 の発光量子収率が高くなっていると考えられる。 
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図 2-12. NP-1 および NP-2 それぞれの平均粒子直径 d、発光量子収率 Φ、平均寿命

<τPL>、輻射速度 kd、無輻射速度 knrの値。 

 

 

 

 

 

図 2-13. NP-1 および NP-2 それぞれの時間分解発光スペクトル。 0–1 ns (黒線)の発光ス

ペクトルと 20–40 ns (赤線)の発光スペクトルを示した。 
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2-3-2 単一粒子発光観測 

 NP-1 のサンプルを用いて単一粒子発光観察を行った。図 2-14 に同一粒子の TEM 観

察と蛍光顕微鏡観察の結果を示す。直径が 10 nmのナノ粒子の発光は 513 nmにピーク

を示した(図 2-14-B)。NP-1 の発光ピークと比較するとブルーシフトしており、ピーク幅

も狭いことから、平均化されていない単一粒子の発光が観測されていると考えられる。

また、発光強度の時間変化を追跡すると、図 2-14-C に示すように、発光強度がミリ秒

のタイムスケールで断続的に変化するブリンキング現象が観測された。発光強度の分布

を調べると 2 つのピークが見られたが、分布は連続的であることから複数の発光サイト

があると考えらえる(図 2-14-D)。このブリンキング現象はバルクサンプルを対象とした

測定では観測されないものであり、単一粒子発光観察によって観測されるものである。

同様のブリンキング現象は半導体量子ドットなどでも観測されており、Auger 再結合や

電荷キャリアのトラッピングによって引き起こされると考えられている 9。

CH3NH3PbBr3の 405 nmでの光吸収係数 α = 2.4 × 105 cm－1よりナノ粒子の電荷の寿命内

(28 ns)に生成する電荷キャリアの数を求めると、その数は 1 以下であるため、今回観測

されたブリンキング現象は Auger 再結合によるものではなく、電荷キャリアのトラッピ

ングによるものと考えられる。詳細なメカニズムについては“2-3-4 キャッピング剤”で

考察する。 

図 2-14. (A)CH3NH3PbBr3ナノ粒子の TEM画像. 拡大図と高速フーリエ変換像を挿

入した。 (B)同一粒子の発光スペクトル。 励起波長は 405 nm。 (C)、(D)発光強

度の時間変化および発光強度の分布。 
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単一粒子発光観察において得られた 8個の粒子の発光ピーク EPLと粒子サイズ dおよ

びバルクサンプル(NP-1、NP-2)の発光ピークと平均粒子サイズの対応関係を図 2-15 に

プロットすると、発光ピークのサイズ依存性が見られた。粒子サイズが小さくなると共

に発光ピークがブルーシフトしていることから、ペロブスカイトナノ粒子において量子

閉じ込め効果が表れると考えることができる。 

 

 

 

 

一般に量子閉じ込め効果は光励起によって生成した電子-正孔対がナノ粒子内に閉じ

込められ、電子状態が量子化するために引き起こされる。このとき、バンドギャップエ

ネルギーEgと粒子サイズ d の関係は以下の式で表される 10。  

 

 

 

 Eg
0はバルク状態での励起子束縛エネルギーで、h はプランク定数、μは励起子の有効

質量である。この式を用いると、図 2-12 の関係は EPL = 2.34 + 15/d 2で表すことができ

ることから、発光ピークのブルーシフトは量子閉じ込め効果によるものと考えられる。

(2-1)式のフィッティングより励起子の有効質量は 0.1 m0 であることが分かった。m0 は

自由電子の質量である。シリコンの有効質量の値は電子と正孔でそれぞれ 0.19 m0と 0.16 

m0 であることから、この結果はペロブスカイトが半導体として優れていることを示し

ている 11,12。 

 

 1-2                                      
2 2

2
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EE gg
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図 2-15. 発光ピーク EPLと粒子サイズ dの対応関係。 
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 次に、得られた有効質量の値を用いて励起子の束縛エネルギーを求めた。ペロブスカ

イト内に生成する励起子はワニエ励起子であると考えると、その束縛エネルギーEbは以

下の式 2-2 で表される水素原子型のエネルギーによって記述できる 13。 

 

 

 

 ε は有効誘電率で、ε0は真空の誘電率、e は電気素量である。この式に得られた有効質

量の値と報告されている誘電率の値 ε = 28 14、各物理定数の値を代入すると励起子束縛

エネルギーは 1.7 meV となることがわかった。また、励起子の有効ボーア半径 ab は以

下の式 2-3 で表され、得られた有効質量の値(μ = 0.1 m0)を用いると ab = 15 nmであるこ

とがわかった。 

 

 

 

 これまでのバルクサンプルでの測定結果と合わせると、以下のように結論付けること

ができる。NP-1 のように粒子サイズが励起子サイズ(ab = 1.5 nm)より大きい粒子では、

励起子の束縛エネルギー(Eb = 1.7 meV)が室温の熱エネルギー(kBT = 25 meV)より小さい

ために、光励起によって自由電荷が生成し、発光は自由電荷の再結合によって起こる。

しかし、NP-2 のように粒子サイズが励起子サイズより小さくなると励起子が粒子内に

束縛されるため、光励起によって励起子が生成し、発光過程は励起子の再結合によって

起こる。 
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2-3-3 フォトアクティベーション 

 蛍光顕微鏡下において CH3NH3PbBr3 ナノ粒子にレーザーを照射し続けると、発光強

度が時間と共に増大する現象(フォトアクティベーション)が観測された。図 2-16-A は 2

分間のレーザー照射(405 nm)によって輝点の数が増加した様子を示している。発光強度

の増加の仕方は段階的であり、強度ごとにステップが見られた(図 2-16-B)。図 2-16-B の

場合では、はじめの一番強度が弱い場合を除くと 3 つのステップが見られた。このステ

ップ数は粒子ごとに異なっており、その分布は 1–4 であった(図 2-16-C)。フォトアクテ

ィベーションは欠陥が光誘起反応によって不活性化されていく過程であると考えると、

1 ステップは 1つの欠陥に対応する. 1 ~ 4 個の欠陥の数というのは、10 nmの粒子で考

えると欠陥密度が 1.9×1018 – 7.6×1018 cm－ 3 になる。この値は報告されている

CH3NH3PbBr3単結晶の 5.7 × 109 cm－3より非常に大きな値である。これはペロブスカイ

トの欠陥が結晶表面に存在しており、ナノ粒子では体積に対する表面積の割合が大きく

なるためと考えられる。しかし、比表面積(表面積/体積)を直径が 10 nm の粒子と、報告

されている単結晶と同程度の 107 nmの結晶で比較すると、それぞれ 0.6 nm－1と 6×10-7 

nm－1なり、その比(d = 10 nm/d = 10 mm)は 106となった。これはナノ粒子と単結晶のト

ラップ密度の比 ~109より小さいことから、ナノ粒子のトラップ密度の値が大きいのは、

ナノ粒子ではトラップサイトが形成されやすいことが考えられる。 

図 2-16. (A) 2 分間の光照射(405 nm)を行う前後での蛍光画像。(B) 発光強度の時

間変化。青線はステップを示す。(C)粒子ごとのステップ数の分布。 
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フォトアクティベーションにおける各ステップの発光強度の増大率に注目すると、最

初のステップよりも最後のステップ方が劇的に増大しているのが見られる(図 2-16-B)。

これは、たった一つの欠陥サイトが存在するだけで、電荷キャリアは効率よくトラップ

されてしまうためと考えられる。 

 

 次に, フォトアクティベーションのメカニズムを明らかにするために、同様の実験を

アルゴン雰囲気下([O2] = 0.3 vol%)で行った。図 2-17 に示すように、アルゴン雰囲気下

ではフォトアクティベーションは観測されず、発光強度は急速に減少した。測定環境に

空気を戻すと発光強度が復活したことから、気層中の酸素がフォトアクティベーション

に関係していると考えられる。 

 

酸素の還元電位(－0.64 ~ －0.54 V vs. NHE)15 は CH3NH3PbBr3 の伝導帯(－1.14 V vs. 

NHE)2よりも低いので、ペロブスカイトの電子を捕捉することができる。アルゴン雰囲

気下で発光強度が減少したのは、ナノ粒子内に電子が蓄積し Auger 再結合が起こってい

るためだと考えられる。一方フォトアクティベーションは、結晶表面のハロゲンが抜け

ることで生じる鉛の欠陥と気相中の酸素が光誘起によって反応することで鉛の酸化物

が生成し、それによって欠陥が埋まるために起こっていると考えられる。結晶内部のハ

ロゲンサイトは隣接する 2 つの鉛と結合できるのに対し、結晶表面のハロゲンサイトは

むき出しのために空孔が生じやすい。ハロゲンが抜けることで鉛は正電荷を帯び、電子

トラップサイトになると考えられる。 

 

 

 

 

図 2-17. 同一粒子のアルゴン雰囲気下(黒線)および空気下(赤線)での

発光強度の時間変化。 
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2-3-4 キャッピング剤 

 フォトアクティベーションによってペロブスカイトナノ粒子には 1 ~ 4 個のトラップ

サイトがあり、効率よく電荷キャリアを捕捉することがわかった。欠陥サイトが結晶表

面の不飽和な鉛であることを示すために、キャッピング剤を用いた実験を行った。ピリ

ジンやチオールのようなルイス酸は、窒素や硫黄原子上に孤立対を有するために、図 2-

18 に示すように結晶表面の不飽和な鉛に配位結合することが報告されている 16。ピリ

ジンをキャッピング剤として発光観察中に滴下することで欠陥サイトが埋まり、発光強

度がフォトアクティベーションと同様に増大することが予想される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 発光観察中にピリジンを含むジエチルエーテル溶液(0.83 mM)を 10 μL 滴下すると、

図 2-19-A 示すように発光強度が増大した。発光強度の時間変化を図 2-19-B に示す。滴

下直後は対物レンズの焦点がずれるために強度が一時的に減少しているが、フォーカス

が元に戻った直後に強度が著しく増加していた。ジエチルエーテルだけを滴下すると発

光強度の増大は観測されなかったことから、ピリジンによって結晶表面の欠陥サイトが

埋められたと考えらえる。 

 

 

 

図 2-18. ペロブスカイト結晶表面の鉛不飽和サイトに対するピリジンの配位結合。 
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 発光強度が増大する前と後の強度比を増大因子 EF と定義し、増大前の初期強度との

対応を調べると、図 2-20 の赤丸のようになった。初期強度が弱いほどより増大因子の

値が大きいことから、欠陥サイトが多い粒子ほどキャッピング剤が多く配位していると

考えられる。さらに、フォトアクティベーションでの増大因子を同様に調べると、図 2-

20 の青三角のようになった。キャッピング剤と同様の傾向を示したことから、フォト

アクティベーションは鉛の不飽和サイトが関係しており、この欠陥サイトがペロブスカ

イトの発光過程に大きく影響していることが考えられる。 

 

 ここで単一粒子発光観測において観測されたブリンキング現象のメカニズムについ

て考察する。ブリンキング現象では, 発光強度がゼロに近い状態(OFF)と非常に強い状

態(ON)が観測された。これまでに量子ドットなどにおいても同様のブリンキング現象は

観測されており、有力なメカニズムとして複数の電荷によるオージェ再結合によるもの

と、粒子表面でのトラップ過程によるものが考えられている 9。オージェ再結合とは、

電荷キャリアがナノ粒子内に閉じ込められることで電荷キャリア同士の相互作用が強

くなるために起こるもので、図 2-21 に示すように再結合時のエネルギーによって別の

電荷キャリアが高励起状態へと移る過程である。このオージェ再結合は無輻射失活であ

図 2-19. (A)ピリジンを滴下する前後での蛍光画像。励起波長は 405 nm。(B)発光強

度の時間変化。青線はピリジンを滴下した時間、赤線はフォーカスが戻った時間。 
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り、OFF 状態ではこのオージェ再結合が起こっていると考えられている。しかしながら、

“2-3-2 単一粒子発光観測”で考察したように観測条件下における光励起によって生成し

た電荷キャリアの数は 1以下であるため、ブリンキング現象における Auger 再結合の影

響は無視できると考えられる。一方で、結晶表面に存在する鉛の不飽和サイトが効率よ

く励起電子をトラップし発光を抑制することから、ブリンキングの OFF 状態は電子が

トラップされている状態に対応していると考えらえる。このトラップされた電子が基底

状態に戻る、もしくはトラップサイトがフォトアクティベーションやキャッピング剤に

よって不活性化されるとブリンキングは ON 状態になると考えらえる。 

図 2-20. 発光強度の増大因子 EF(=増大後/増大前)。 

 

 

図 2-21. オージェ再結合による無輻射失活過程。 
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第 3 章 

ハロゲン交換反応のその場観察 
  



37 

 

3-1 研究内容 

3-1-1 研究背景と目的 

 太陽電池や発光材料などに応用されている CH3NH3PbX3(X= Cl－、Br－、I－)ペロブスカ

イトは、ハロゲンによって光学特性が異なっており、バンドギャップは塩素；1.2 eV、

臭素；1.8 eV、ヨウ素；2.3 eV となる。これらのハロゲンは任意の組成比で混合するこ

とが可能であり、可視光領域内で幅広くバンドギャップを調節することができることか

ら、デバイスの多色化への応用展開が期待されている 1。また、ハロゲンを混合するこ

とでハロゲン単体のデバイスよりも性能が向上し、空気中での安定性を高めることがで

きる 2,3。 

 

ハロゲン混合型ペロブスカイトを合成する方法として、室温でのハロゲン交換反応が

ある。CH3NH3PbX3 ペロブスカイトは気相, 液相において可逆的にハロゲン交換反応を

起こすことが知られており、ハロゲン混合を容易に達成することができる 4,5。ハロゲン

イオンが室温で容易に拡散することは理論計算によっても示されており、その活性化エ

ネルギーはヨウ素イオンで 0.08 eV、臭素イオンで 0.09 eV である 6。また、ハロゲン交

換反応は結晶表面から起こることから、ペロブスカイト内にハロゲンイオンの濃度勾配

が生じ、ヘテロバンド構造が形成されることが報告されている 7。異種ハロゲンのペロ

ブスカイト間では異方的な電荷移動が起こることから、イオン濃度勾配は高効率な電荷

キャリア抽出の実現に繋がると考えらえる。しかしながら、ハロゲン交換反応における

基礎的理解、特にイオン拡散の速度論的安定性および交換反応によって生じるヘテロバ

ンド構造が電荷キャリアダイナミクスに与える影響は明らかになっていない。一方で、

ハロゲン交換反応は結晶サイズやモルフォルジーに依存するために不均一な反応であ

り、バルクサンプルを対象とした測定ではこれらの因子が平均化されてしまうという問

題点があった。そこで、ハロゲン交換反応を基礎的に理解するために、イオン拡散ダイ

ナミクスおよびヘテロバンド構造における電荷キャリアダイナミクスを明らかにする

ことを目的として、ペロブスカイト単一粒子のハロゲン交換反応のその場観察を蛍光顕

微鏡下で行った。 
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3-1-2 研究方法 

本研究では、蛍光顕微鏡を用いた発光観測によってハロゲン交換反応のその場観察を

行った。CH3NH3PbX3ペロブスカイトはハロゲンの組成によって発光波長が異なってい

るため、発光をその場観察することでハロゲン交換反応を追跡することができる。これ

まで無機結晶においては、イオン交換反応に伴う結晶構造変化や結晶成長過程のその場

観察には電子顕微鏡が用いられてきた。しかしながら、ペロブスカイトは有機分子を含

んでいるために電子線に弱く、観察中に結晶が分解してしまうという問題点があったた

め、発光によるその場観察は最良の研究方法と考えられる。また蛍光顕微鏡は、従来の

分光測定では平均化によって観測されないような中間状態を捉えることができるので、

ハロゲン交換反応において過渡的に生成する化学種の観測が期待できる。 

 

ハロゲン交換反応のその場観察の対象として, マイクロサイズの CH3NH3PbBr3 結晶

を用いた。マイクロサイズでは, 結晶のサイズや形状、さらに反応サイトを容易に観察

することができる。カバーガラス上の CH3NH3PbBr3 結晶を液相に浸し、発光観測中に

CH3NH3I溶液を滴下することでCH3NH3PbBr3からCH3NH3PbI3へのハロゲン交換反応を

行った。 

 

 

3-2 実験 

3-2-1 マイクロサイズ CH3NH3PbBr3結晶の合成 

 前駆体である PbBr2 と CH3NH3Br を DMF 溶媒に溶かした混合溶液(40.9 mM)を調製

し、その混合溶液 2 mL に 4 mL トルエンをビュレットでゆっくり滴下した。10 分間放

置した後に 300 rpm で 10 分間遠心分離を行った。上澄み液を捨てた後の沈殿物をトル

エンで 3回洗浄し、8 mL トルエンに分散させた。 

 

 

3-2-2 CH3NH3I反応溶液 

 CH3NH3I を 2-プロパノールに溶かした溶液(100 mM)を調製した。調製した CH3NH3I

溶液 200 μL を 4 mL ヘプタンに加えた後、9000 rpmで 10 分間遠心分離を行った。上澄

み液を採取し、ポアサイズが 0.1 μmの PTFEシリンジフィルターに通した。 
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3-2-3 ハロゲン交換反応のその場観察 

 図 3-1 にハロゲン交換反応のその場観察の方法を示した。合成で得られたペロブスカ

イト結晶の分散液を 2000 rpm でスピンコートしたカバーガラスをサンプルホルダーに

セットした。そこに 2 mL ヘプタンを満たし、発光観察中に 20 μL の CH3NH3Iを滴下し

た。発光および透過像を蛍光顕微鏡で観察した。 

 

 

 

 

 

 

図 3-1. 蛍光顕微鏡を用いたハロゲン交換反応のその場観察。 
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3-2-4 蛍光顕微鏡観測 

 図 3-2 にその場観察の実験に用いた各装置の配置図を示す。蛍光観察には倒立型蛍光

顕微鏡(Nikon、Ti-E)を用いた。励起光には 405 nm(Coherent)および 556 nm(Changchun New 

industries Optoelectronics)の CW レーザーを用い、ダイクロイックミラー(Semrock、Di02-

R405)を使用した。ナノ粒子からの発光は 100倍の油浸対物レンズ(Nikon、CFI Plan Apo 

λ 100×、NA = 1.45)によって集光し、458 nmのロングパスフィルター(Semrock、BLP01-

458R)を通した後、EMCCD カメラ(Roper Scientific、Evolve 512)もしくはカラーCCD カ

メラ(Watec、Wat-01U2)、CCD カメラ(Andor、DU416A-LDC-DD)を備えたスペクトログ

ラフ(SOL instruments、MS3504i)により測定した。時間分解発光測定には、405 nmのピ

コ秒パルスレーザー(Advanced Laser Diode Systems、PiL040X、パルス幅；45 ps、発振周

波数；4 MHz)を用い、検出器にはアバランシェフォトダイオード(Micro Photon Devices、

SPD-050)を用いた。また、ハロゲン交換反応における過渡種からの発光を観測するため

に、663-800 nmのバンドパスフィルター(Semrock、FF01-731/137-25)を用いた。 

 

 

 

 

 

 

  

図 3-2. 発光観測に用いた各装置の配置図。 
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3-3 実験結果と考察 

3-3-1 CH3NH3PbBr3結晶の構造的・光学的特徴 

 図 3-3-A に合成で得られたペロブスカイト結晶のトルエン分散液の写真を示す。SEM

観察より一辺の長さが 2~10 nmの直方体の結晶が見られた(図 3-3-B)。 

 

 

 合成で得られたペロブスカイト結晶の結晶構造解析を行うために、粉末 X 線回折

(XRD)測定を行った。図 3-4 に回折パターンを示す。いずれのピーク位置も報告されて

いる立方晶の CH3NH3PbBr3の回折パターンと一致した 8。また、前駆体である CH3NH3Br

と PbBr2のピークは見られなかったことから、合成によって高純度のペロブスカイトが

生成していると考えられる。 

図 3-3. (A) ペロブスカイト結晶のトルエン分散液。(B) ペロブスカイ

ト結晶の SEM 画像。 

図 3-4. CH3NH3PbBr3結晶の粉末 XRD 回折パターン。 
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拡散反射スペクトル 発光スペクトル 

 光学特性を評価するために、拡散反射スペクトルおよび発光スペクトル測定を行った

(図 3-5)。拡散反射スペクトルよりバンドギャップは 2.29 eV であることがわかった(図

3-5-A)。また、発光スペクトルは 543 nm にピークを示した(図 3-5-B)。これらは報告さ

れているものと非常に近いことから、CH3NH3PbBr3が生成していると考えられる 8。 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-3-2 CH3NH3I反応溶液の濃度決定 

 CH3NH3I反応溶液の濃度決定を行うために、1H-NMR を用いた。溶媒に 2-プロパノー

ル-d8およびヘプタン-d16を用い、既知量の 2-プロパノールを加えたものと加えていない

もので比較を行った。図 3-6-A に 2-プロパノールを加えていないサンプルの NMR スペ

クトルを示す。2.5 ppmに CH3NH3Iのメチル由来のシングレットの信号が観測され、ま

た 3.9 ppmにアミン由来のブロードなシングレットの信号が観測された。また、0.8 ppm

と 1.2 ppmにヘプタン由来の信号が、4.1 ppmに水由来の信号が観測された。図 3-6-B に

2-プロパノールを加えたサンプルの NMR スペクトルを示す。1.1 ppmと 3.9 ppmに新た

なピークが観測された。それぞれ 2 重線と 7 重線に分裂し、さらに積分比が 6:1であっ

たことから加えた 2-プロパノール由来の信号と考えられる。加えた 2-プロパノールの

量から CH3NH3Iの濃度を求めると、0.22 mM であることがわかった。 

  

図 3-5. CH3NH3PbBr3結晶の拡散反射スペクトルおよび発光スペクトル。

励起波長は 405 nm。 
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図 3-6. (A) 2-プロパノールを加えていない CH3NH3I反応溶液の 1H NMR スペクトル。

(B) 2-プロパノールを加えた CH3NH3I反応溶液の 1H NMR スペクトル。 
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拡散反射スペクトル 発光スペクトル 

3-3-3 バルクサンプルのハロゲン交換反応 

 ハロゲン交換反応の進行度を確認するために、バルクサンプルを用いたハロゲン交換

反応の拡散反射スペクトルおよび発光スペクトル測定を行った。CH3NH3PbBr3結晶をド

ロップキャストしたガラス基板を 1 mm セルに入れ、そこに CH3NH3I 反応溶液を加え

た。図 3-7 に各時間での拡散反射スペクトルおよび発光スペクトルを示す。反応溶液滴

下直後では、発光スペクトルは 691 nmにピークが大きくシフトしているのに対し、拡

散反射スペクトルはバンド端がわずかにブロード化しているだけで、CH3NH3PbBr3のバ

ンドギャップに対応する吸収の信号に大きな変化は見られなかった。反応開始から 3 分

後では、発光ピークはさらに 706 nmまでピークがシフトし、拡散反射スペクトルは先

程と同様の変化を示した。その後の時間経過では、発光スペクトルはわずかなピークシ

フトがあるものの大きな変化は見られなかったのに対し、拡散反射スペクトルではバン

ドギャップに対応する吸収の位置がレッドシフトし、24 時間後ではバンドギャップは

2.11 eV にシフトしていた。 

 

 

電子と正孔は共に CH3NH3PbBr3から CH3NH3PbI3へ電荷移動する。反応溶液を加えた

直後に発光スペクトルのピークが 543 nm から 691 nm にシフトし、一方で拡散反射ス

ペクトルのバンドギャップの吸収位置にあまり変化が見られなかったのは、反応初期で

は結晶表面だけが交換反応を起こし、内部で生成した電荷が表面のヨウ素リッチなペロ

ブスカイト CH3NH3PbBr3–xIx に移動しているためと考えられる。その後の時間経過にお

いて拡散反射スペクトルが徐々に変化しているのは、ヨウ素イオンが結晶内を拡散し、

分布が広がっていく過程であると考えられる。しかしながら、24 時間後の拡散反射ス

ペクトルのバンドギャップの位置(2.11 eV)は、24時間後の発光ピーク(706 nm = 1.76 eV)

と比較して大きくブルーシフトしていることから、24 時間反応ではヨウ素イオンは結

晶全体で均一にはならずに結晶表面に多く分布していることが考えられる。 

  

図 3-7. 交換反応における拡散反射スペクトルおよび発光スペクトルの時間変化。 
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3-3-4 ハロゲン交換反応のその場観察 

 ハロゲン交換反応における発光の変化をイメージングするために、カラーCCD カメ

ラを用いたその場観察を行った。CH3NH3I反応溶液をヘプタン中のペロブスカイト結晶

に加えたときの発光のイメージ変化を観測すると図 3-8 のような結果がえられた。反応

溶液を加える前は結晶全体から緑色の強い発光が見られたが、反応溶液を滴下すると緑

色の発光が急速に減少し、非常に弱い発光が観測された(図 3-8-B、C)。さらに反応が進

むと、暗くなった結晶上に赤色の輝点が観測された(図 3-8-D)。赤色の輝点は突発的な

発光を示し、徐々に増えながら最終的には結晶全体を覆った(図 3-8-E、F)。赤色の突発

的な発光は、過渡的に生成した化学種からの発光と考えられる。過渡種については“3-3-

5 過渡種の発光”で詳述する。 

 

CH3NH3I 反応溶液には微量の 2-プロパノールが含まれており、ペロブスカイト結晶

を溶解させる可能性があった。そこで CH3NH3I を含まない 2-プロパノールだけを同量

加えた場合では発光の変化が見られなかったことから、一連の発光の変化は CH3NH3I

のヨウ素イオンによって引き起こされたと考えられる。しかしながら CH3NH3I はヘプ

タンに対する溶解性が非常に低く、CH3NH3I の溶解性を上げるために 2-プロパノール

を使用しているが、2-プロパノールがハロゲン交換反応に関与しているかどうかは明ら

かではない。 

 

カバーガラス上の CH3NH3PbBr3 のモル数を仕込み量から見積もると 8×10－7 mol で

あったのに対し、加えた CH3NH3Iの量は 4×10－9 mol と非常に微量であり、またカラー

CCD カメラで観測した反応は 1 分程度で起こることから、一連の反応は結晶表面で起

こる交換反応の初期過程であると考えられる。 

 

図 3-8. (A) 交換反応前の CH3NH3PbBr3結晶の透過像。(B–F) ハロゲン交換反応におけ

る発光画像の時間変化。 
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発光の変化が観測された時間において構造的特徴の変化が起こるかを調べるために、

バルクサンプルでの XRD、AFM、XPS 測定を行った。カラーCCD カメラでの観測と同

じような条件で 1 分間交換反応を行ったサンプルを測定に用いた。 

 

図 3-9 に交換反応前後での XRD 測定の結果を示す。CH3NH3PbBr3(立方晶)の格子定数

は a = b = c = 5.90 Å、CH3NH3PbI3(正方晶)の格子定数は a = b = 8.80 Å, c = 12.7 Åである

ことから、ハロゲン組成が結晶内で均一な場合ではヨウ素イオンの増加と共に単位格子

が大きくなり、XRD のピークは低角側にシフトすることが報告されている 4。しかしな

がら得られた回折パターンは、いずれのピークも反応前後でシフトは見られなかった。

これは交換反応が結晶表面の微小領域でのみ起こっているために、XRD では変化が観

測されなかったと考えられる。 

 

 

  

図 3-9. (A)交換反応前後での XRD パターン。下に(001)および(002)面の

ピークを規格化して表示した。反応時間は 1 分間で行った。 
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 図 3-10 に交換反応前後での AFM 測定の結果を示す。反応前の二乗平均粗さ Rqは 0.4 

nm、反応後では 0.3 nmとほとんど変化が見られなかったことから、交換反応による結

晶モルフォルジー変化は起こらないことが結論付けられる。また、反応前後において結

晶表面にナノ粒子の形成が見られなかったことから、カラーCCD カメラで観測された

赤色の輝点は結晶表面上のナノ粒子からの発光ではないことが結論付けられる。 

 

 

 

図 3-10. (A) 交換反応前後での AFM 画像と線プロファイル。垂直バーのスケールは

nm、平面のスケールバーは 500 nm。 
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図 3-11 に交換反応前後での XPS 測定の結果を示す。XRD 測定と同様に、1 分間の

反応時間では XPS スペクトルに変化が見られず、さらにヨウ素イオン由来のピークは

見られなかったことから、交換反応は結晶表面の微小領域でのみ起こっていることが

考えられる。 

 

 

図 3-11. (A) 交換反応前後での XPS スペクトル。 

 

 

 

 

 

 

交換反応が結晶表面でのみ起こっていることを調べるために、光電子分光法(XPS)を

用いた深さ方向分析を行った。1 分間の反応時間ではヨウ素イオンが検出されなかった

ので、加える CH3NH3I 反応溶液の量を 2 μL から 200 μL に増やし、さらに反応時間も 1

分間から 1 時間に変更した。また、これまでのマイクロサイズ結晶では、反応溶液を滴

下することで基板上に CH3NH3I 結晶が析出し、測定結果に影響を与える可能性がある

ため、XPS の分析範囲より大きいミリサイズの CH3NH3PbBr3結晶を用いた。図 3-12 に

深さ方向分析の結果を示す。結晶表面から 25 nm の深さまでしかヨウ素イオンは検出さ

れず、また結晶表面に近いほど臭素イオンに対するヨウ素イオンの比 I/Br が大きいこ

とから、交換反応は結晶表面から数 nm以内の領域でのみ起こっており、また結晶表面

にヨウ素リッチな CH3NH3PbBr3–xIxが生成していることが結論付けられる。 
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図 3-12. (A) I3d および(B) Br3d の XPS の深さ方向分析。(C) XPSより求めたヨウ素イオ

ンと臭素イオンの比 I/Br の深さ方向プロファイル。I3d と Br3d のスペクトル面積を用

いた。 

 

 

 

 次に、カラーCCD カメラで観測された発光の変化を詳細に調べるために、蛍光顕微

鏡下で発光スペクトル測定を行った。図 3-13 に発光ピーク強度の時間変化とある 4 点

での発光スペクトルを示す。CH3NH3I反応溶液を加える前は 540 nmに発光が見られた

が、反応溶液を滴下すると発光強度が急激に減少した。この時発光スペクトルの形状と

ピーク位置に変化は見られなかった。さらに発光強度が減少した直後には 644 nmに新

たな発光ピークが観測された。この発光ピークは強度を増しながらレッドシフトしてい

き、最終的には 700 nm までピークシフトが見られた。同様のピークシフトは“3-3-3 バ

ルクサンプルのハロゲン交換反応”でも観測されていることから、蛍光顕微鏡下でもバ

ルクサンプルと同様の交換反応過程が観測されていると考えられる。 
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図 3-13. (A) 発光ピーク強度の時間変化。データポイントの色はピーク波長によってわ

けた。(B) (A)中の数字で示した 4つの点での発光スペクトル。 

 

 

 発光ピークと化学種との対応関係を決定するために, Jang らの研究結果を用いた 4。

彼らは CH3NH3PbBr3–xIxにおけるバンドギャップ Egのハロゲン組成 x(0 < x < 3)に対する

依存性は以下の式 3-1 で記述できることを報告している。 

 

 

  

Eg (CH3NH3PbBr3)および Eg (CH3NH3PbI3)は CH3NH3PbBr3、CH3NH3PbI3 それぞれのバン

ドギャップの値であり、b は定数、y は x/3 である。Eg (CH3NH3PbBr3) = 1.6 eV、

Eg(CH3NH3PbI3) = 2.29 eV とし、また b は Jang らが報告している値(0.57 eV)を用いて今

回観測された発光ピークをハロゲン組成 x に対してプロットすると、図 3-14 のように

なった。540 nmの発光が減少した直後に観測された 644 nmの発光ピークは x = 1 に対

応しており、0<x<1 に対応する CH3NH3PbBr3–xIxからの発光(541 nm ~ 640 nm)は観測され

なかったことがわかった(図 3-14 中の灰色の領域)。 

 

図 3-14. 発光ピークとハロゲン組成 x の対応関係。黒線は式 3-1。 
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 一連のハロゲン交換反応における発光の変化を説明するためのメカニズムとして、図

3-15 に示すような電荷移動メカニズムを考える。CH3NH3PbBr3と CH3NH3PbI3の価電子

帯のエネルギー差は 0.6 eV であるのに対し、伝導帯のエネルギー差は 0.1 eV と小さい

(9)。CH3NH3PbBr3–xIx の伝導帯および価電子帯のエネルギー準位は、CH3NH3PbBr3 と

CH3NH3PbI3 の間で変化することが予想される。またヨウ素イオン I－の酸化電位は

+1.2~+1.3 V (vs. NHE)であり、CH3NH3PbBr3の正孔の電位+1.9 V (vs. NHE)よりも高い位

置にある 9。 

 

 

 

CH3NH3I 反応溶液を滴下した直後に CH3NH3PbBr3 からの発光(540 nm)が急激に減少

したのは、結晶表面に吸着したヨウ素イオンが正孔を捕捉するために起こると考えられ

る。また、表面に吸着したヨウ素イオンがペロブスカイト構造に取り込まれると、  

CH3NH3PbBr3–xIxが生成するが、ハロゲン組成が 0 < x < 1 の CH3NH3PbBr3–xIxからの発光

は観測されなかった。0 < x < 1 の場合では、伝導帯のエネルギー差が CH3NH3PbBr3とほ

とんど変わらないために、伝導帯の電子が CH3NH3PbBr3–xIxと CH3NH3PbBr3の間で熱平

衡状態にある。一方で価電子帯のエネルギー準位は CH3NH3PbBr3 よりも上に位置する

ため、価電子帯の正孔は CH3NH3PbBr3–xIxに局在化し、CH3NH3PbBr3–xIxでの再結合が抑

制されることで、0 < x < 1 からの発光が観測されなかったと考えられる。反応が進行し

x ≥ 1 になると、伝導帯の電子は CH3NH3PbBr3–xIx に局在化するので再結合が起こり、

発光が観測されるようになったと考えられる。 

  

図 3-15. ペロブスカイトおよびヨウ素イオンのエネルギーダイアグラム。 



52 

 

3-3-5 過渡種の発光 

カラーCCD カメラで観測された過渡種からの発光(バースト)を詳細に調べるために、

バーストの発光スペクトル測定を行った。図 3-16 に示すように、バーストは 720 nmに

発光ピークを示した。この発光ピークはハロゲン組成 x ~ 2 (CH3NH3PbBrI2)のペロブス

カイトに対応していることが判明した。バーストが観測される時間領域は、x = 1 の

CH3NH3PbBr3–xIx からの発光が観測され始める領域であることから、反応初期において

結晶表面のハロゲン組成が x ~ 1 まで反応したときに、ヨウ素リッチ (x ~ 2)な

CH3NH3PbBr3–xIxのドメインが過渡的に生成していることを示している。 

 

 

 

図 3-16. バーストの発光スペクトル。励起波長は 405 nm。 

 

 

 

 

 過渡種の寿命を詳細に調べるために、EMCCD カメラを用いた発光観察を行った。ま

た、CH3NH3PbBr3からの発光(~ 540 nm)をカットするために、663 ~ 800 nmのバンドパ

スフィルターを用いた。図 3-17-A に示すように、カラーCCD カメラで観測されたもの

と同様のバーストが観測された。図 3-17-B に示すように、バーストの発光時間は装置

の測定限界である 25 ms から 150 ms までが観測された。このバーストの発光時間の分

布を調べると、図 3-17-C に示すように指数関数的な分布が見られ、単一指数関数によ

ってフィッティングを行うと過渡種の平均寿命は 34 ms であることがわかった。 
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図 3-17. (A) バーストの発光画像。励起波長は 556 nm、663~800 nmのバンドパスフィル

ターを使用。(B) バーストの発光強度の時間変化。挿入図に 18–22 秒で観測されたバー

ストを示す。(C) バーストの発光時間の分布。励起光強度は 62.3 W/cm2。 

 

 

反応初期において生成した CH3NH3PbBrI2ドメインが安定的に存在せずに寿命を持つ

理由として、二つの理由が考えられる。一つ目は CH3NH3PbBrI2ドメインからヨウ素イ

オンが解離することである。ハロゲンイオンの拡散機構として、欠陥拡散によるイオン

拡散がある。ペロブスカイトのハロゲン欠陥拡散の活性化エネルギーは 0.08 eV である

ことが報告されている 10。欠陥が拡散し、CH3NH3PbBrI2 ドメインと衝突することで

CH3NH3PbBrI2ドメインからヨウ素イオンが解離する。また、“2 章ペロブスカイトナノ

粒子の単一粒子発光観測”で示したように、結晶表面のハロゲン欠陥は高効率で発光を

消光することから、CH3NH3PbBrI2ドメインに欠陥が衝突することで CH3NH3PbBrI2ドメ

インからの発光が消えると考えられる。二つ目の理由として、光誘起反応によるもので

ある。ペロブスカイトは光励起によって分解反応が起こることが知られている 11,12。実

際に図 3-18 に示すように、ハロゲン交換反応後に励起光強度を強くして照射し続ける

と CH3NH3PbBr3–xIx からの発光が観測されなくなった。また Hoke らは, 0.6 < x < 3 の

CH3NH3PbBr3–xIx に光照射を行うと相分離が起こり、ヨウ素リッチなドメインが生成す

ることで 738 nmに発光が観測されたという研究結果を報告している 13。 
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図 3-18. (A) 反応前、反応後、光退色後の蛍光画像。(B) 反応前、反応後、光退色後の発

光スペクトル。励起波長は 405 nm。 
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過渡種の寿命に光誘起反応が関与しているかを明らかにするために、過渡種の寿命の

励起光強度依存性を調べた。図 3-19 に示すように、過渡種の平均寿命は励起光強度依

存性を示し、励起光強度が弱いと平均寿命は長くなったことから、平均寿命に光誘起反

応が関与していることがわかった。また、平均寿命の逆数を励起光強度に対してプロッ

トすると直線関係が見られ、直線の切片がゼロではない値(18 s－1)を示したことから、光

誘起反応とは関係しない平均寿命(56 ms)が存在することがわかった(図 3-19-C)。 

 

 

 

 

 

図 3-19. (A) 31.4 W/cm2および(B) 6.28 W/cm2で励起した時のバーストの発光時間の分布。

単一指数関数によりフィッティングを行った。(C) 平均寿命の逆数と励起光強度の関係。 
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光誘起反応とは関係しない平均寿命(56 ms)が存在することから、CH3NH3PbBrI2 ドメ

インとハロゲン欠陥の反応速度によって過渡種の寿命が決定すると考えられる。このこ

とを説明するモデルとして、図 3-20 に示すような CH3NH3PbBrI2ドメインと欠陥の 2 分

子反応モデルが考えられる。 

図 3-20. CH3NH3PbBrI2とハロゲン欠陥の 2 分子反応モデル。 

 

 

ハロゲンイオンが隣接するハロゲン欠陥に移動する速度は、1.7×1012 s－1とう値が報告

されており、観測された速度(18 s－1)よりも非常に大きい値であることから、反応モデル

として拡散律速の 2 分子反応を考えることができる 10。このときの反応速度 kd は以下

の式 3-2 で記述できる。 

 

 

 

 

kVは拡散律速反応の速度定数で、[CH3NH3PbBrI2]および[V]はそれぞれ CH3NH3PbBrI2ド

メインとハロゲン欠陥の濃度である。[V]は[CH3NH3PbBrI2]よりも大きな値であること

が予想されることから、式 3-2 は以下の擬 1次速度式に置き換えることができる。 

 

 

 

 

 

CH3NH3PbBrI2ドメインの拡散は無視すると、反応速度定数は以下の式で記述される 14,15。 
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DVはハロゲン欠陥の拡散係数であり、R は反応半径、t は反応時間である。拡散係数

DV の値は 10－12~10－11 cm2s－1 であることが報告されている 16,17。反応半径 R は

CH3NH3PbBrI2ドメイン内の電荷の広がりに対応すると考え、CH3NH3PbI3で報告されて

いるワニエ励起子のボーア半径 2.2 nmを反応半径とする 18。t はバーストのイメージの

取り込み時間(25 ms)とする。ハロゲン欠陥の濃度[V]の値としては、CH3NH3PbBrI2ドメ

インは結晶表面のハロゲン欠陥と反応すると考えることができるので、“2 章ペロブス

カイトナノ粒子の単一粒子発光観測”で明らかになった結晶表面の欠陥密度の値 2×

1018 cm－3を用いることができる。上記の各値を用いると、kd
′の値は 10 ~ 70 s－1となり、

観測された値 18 s－1を再現することができた。これより CH3NH3PbBrI2の寿命は欠陥の

拡散速度に依存していることが明らかになった。 

 

 

3-3-6 増幅自然放出(Amplified Spontaneous Emission; ASE) 

 過渡種からの発光(バースト)のスペクトル測定において、増幅自然放出(ASE)に起因

すると考えらえる発光ピークが観測された。図 3-21 に示すように、736 nmのブロード

なピークの他に、756 nmに線幅の狭い(7.6 nm)ピークが観測された。ペロブスカイトに

おいて ASE が起こることは報告されているが、ASE は高密度の電荷キャリアの生成が

必要であり、高強度のパルスレーザーが用いられる 1,19,20。本研究におけるバーストのス

ペクトル測定には 405 nmの CW レーザーを用いており、その光子密度は ~ 1019 photons 

cm－2 s－1で、ASE が起こるために必要な光子密度(1022 ~ 1026 photons cm－2 s－1) 21には達

していない。しかしながら過渡種の CH3NH3PbBrI2 ドメインは周囲の CH3NH3PbBr3－xIx 

(x < 2)よりもヨウ素リッチであるために、周囲の CH3NH3PbBr3－xIxから電荷キャリアを

集めることができると考えられる。そこで CH3NH3PbBrI2ドメインから 100 nm2の範囲

内の CH3NH3PbBr3から電荷キャリアが集まると考えると、CH3NH3PbBrI2ドメインでの

光子密度は~1023 photons cm－2 s－1に達し、ASE が起こるための条件を満たすことが判明

した。 

図 3-21. バーストの発光スペクトル。励起波長は 405 nm。 
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図 3-21 に示した発光スペクトルは、756 nmのピークの他に 780 nmにも ASE の発振

モードに起因するピークが観測された。ペロブスカイトは共振器の役割を持ち、導波路

効果によって光が増幅されレーザー発振を起こすことが報告されている 22。図 3-22 に

示すように、ペロブスカイト結晶をファブリ・ペロー共振器と考えると、半波長の整数

倍が共振器の長さ L と一致する光が増幅されることでレーザー発振が起こる。これは縦

モードと呼ばれ、このとき以下の式 3-5 で表される Δλ の分だけ異なる複数の波長が発

振される。 

 

 

𝛥𝜆 =
𝜆2

2𝑛eff𝐿
         (3 − 5) 

 

 

λ は増幅された光の波長であり、neffは有効屈折率である。図 3-21 に示したスペクト

ルが観測された結晶は、図 3-22 に示すように長さが L = 4.5 µmであった。CH3NH3PbBr3

の有効屈折率は 2.51 であることから、式 3-3 より Δλ を計算すると Δλ = 25 nm となっ

た。実際に観測された 2 つのピークの差は 24 nm であり、非常に近い値であることか

ら、CH3NH3PbBrI2ドメインは周囲の CH3NH3PbBr3–xIx (x < 2)から効率よく電荷を集め、

結晶内で発光が増幅されることで ASEを起こすことが判明した。 

 

ASE が発現するためには、光学利得が達成される必要がある。CdSeや CdS などの半

導体ナノ結晶においては、二重励起子による光学利得と、単一励起子による光学利得が

報告されている 23–25。二重励起子では、励起子間の相互作用によって発光バンドのレッ

ドシフトが起こる。吸収のない波長領域で二重励起子の発光が起こるため、吸収による

損失が抑制され、光学利得が達成される。一方で、単一励起子の光学利得はタイプⅡの

コア－シェル型ナノ結晶で報告されており、励起子がコア－シェル間で非局在化するこ

とで局所電場が発生し、励起子の吸収バンドのブルーシフトが起こる。単一励起子の発

光バンドで吸収が起こらないため、単一励起子での光学利得が達成される。 

 

二重励起子の ASE では、ASE の発光バンドが元々の発光バンドよりレッドシフトし

て観測されるのに対し、単一励起子では元々の発光バンドと同じ位置に ASE バンドが

観測される 24。本研究で観測されたバーストからの ASE は、ピーク位置(756 nm)がメイ

ンのピーク位置(736 nm)よりレッドシフト(Δλ=20 nm)していることから、二重励起子

によって光学利得が達成されていると考えられる。ペロブスカイトにおいても、二重励

起子間の相互作用によるエネルギーシフトが起こることが報告されており 20,26、本研究

で観測されたエネルギーシフト(Δλ=20 nm)と同程度のシフトが ASE の発光で観測さ

れている 1。 
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図 3-22. ASE が観測されたペロブスカイト結晶。 
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4 章 

ヘテロ構造における 

電荷キャリアダイナミクス 
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4-1 研究内容 

4-1-1 研究背景と目的 

 CH3NH3PbX3(X= Cl－、Br－、I－)ペロブスカイトの光機能を向上させる方法の一つに、

ハロゲン組成の混合がある 1。ヨウ素体のペロブスカイトに臭素イオンを混合させるこ

とで、太陽電池の光電変換効率とデバイスの安定性を向上させることができる。また、

ペロブスカイト薄膜の表面だけを部分的にハロゲン交換することで、結晶内にハロゲン

組成の勾配を作り出すことができ、バンドギャップの勾配によって電荷キャリアを結晶

表面に効率よく集めることができる 2。ハロゲン交換反応は、ハロゲンを混合させるだ

けでなく、結晶内の組成が不均一なヘテロ構造を作りだすことができ、均一構造では達

成できないキャリア特性を実現することができる 3。無機半導体ナノ粒子では、イオン

交換反応によってコアーシェル構造などのヘテロ構造を作りだすことができ、空間的に

電荷キャリアが局在化・非局在化することで、発光特性および光触媒活性の高効率化が

達成されている 4–8。しかしながら、ペロブスカイトにおけるヘテロ構造と電荷キャリア

の関係性は明らかにされていない。 

 

 第 3 章の“ハロゲン交換反応のその場観察”では、CH3NH3PbBr3結晶におけるハロゲン

交換反応において、結晶表面にヨウ素リッチドメインが過渡的に生成し、ドメイン周辺

の CH3NH3PbBr3 から高効率で電荷キャリアが集まることを明らかにした。この研究に

よって、イオン拡散と連動した、ナノメートルスケールにおける電荷キャリアダイナミ

クスについての理解は得られたが、結晶表面におけるナノメートルスケールのドメイン

構造が結晶全体に与える影響は明らかではない。特に、電荷キャリアの拡散が 1 µmを

超えることが報告されているが 9–11、ヘテロ構造におけるキャリア拡散と電荷移動の関

係性、および電荷移動のタイムスケールは明らかではない。また、第 2 章の“ペロブス

カイトナノ粒子の単一粒子発光観測”において、ナノ粒子表面の単一の電荷トラップサ

イトが、電荷キャリアダイナミクスに大きく影響を及ぼすことを明らかにした。電荷キ

ャリアダイナミクスは、結晶表面のハロゲン組成や電荷トラップサイトなどの局所構造

に大きく依存するが 3,12、ヘテロ構造における局所構造と電荷キャリアダイナミクスの

関係性を理解することは、ヘテロ構造の構築による光学特性の高効率化には必要不可欠

である。 

 

 本研究では、第 3 章では明らかにできなかった、“ヘテロ構造における電荷キャリア

拡散と電荷移動ダイナミクスの関係性”および“局所構造(ハロゲン組成、電荷トラップ

サイト)と電荷キャリアダイナミクスの関係性”に着目して研究を行った。ペロブスカイ

ト結晶にハロゲン交換反応によってヘテロ構造を構築し、空間的構造に起因する電荷キ

ャリアダイナミクスを明らかにすることで、ペロブスカイトにおける新たなバンドエン

ジニアリングの指針を得ることを目的とした。 
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4-1-2 研究方法 

 本研究では、第 3 章で用いたマイクロメートルサイズの CH3NH3PbBr3 結晶を対象に

研究を行った。CH3NH3PbBr3結晶にヨウ素イオンを反応させ、結晶表面の臭素イオンを

部分的にヨウ素イオンと置換することでヘテロ構造を構築した。また、結晶表面のトラ

ップ電荷やハロゲン組成は、単一結晶中の表面に不均一に分布している 13,14。局所構造

が単一結晶のキャリアダイナミクスに与える影響を明らかにするために、単一結晶を対

象とした発光測定を蛍光顕微鏡下で行った。共焦点顕微鏡を用いて、時間分解発光測定

を行うことで、単一結晶内における局所的なキャリアダイナミクスを観測した。さらに、

結晶内部の CH3NH3PbBr3と表面の CH3NH3PbBr3–xIxの発光波長が異なるため、波長フィ

ルターを用いることで、結晶内部と表面のキャリアダイナミクスを分けて観測した。 

 

 

 

4-2 実験 

4-2-1 ヘテロ構造 CH3NH3PbBr3–xIxマイクロ結晶 

前駆体である PbBr2 と CH3NH3Br を DMF 溶媒に溶かした混合溶液(40.9 mM)を調製

し、その混合溶液 2 mL に 4 mL トルエンをビュレットでゆっくり滴下した。10 分間放

置した後に 300 rpm で 10 分間遠心分離を行った。上澄み液を捨てた後の沈殿物をトル

エンで 3 回洗浄し、8 mL トルエンに分散させた。合成で得られたペロブスカイト結晶

の分散液を 2000 rpm でカバーガラスにスピンコートした後、サンプルホルダーにセッ

トした。2 mL ヘプタンを満たした後、20 μL の CH3NH3I溶液(0.22 mM)を滴下し、３分

間反応させることでヘテロ構造 CH3NH3PbBr3–xIx x結晶のサンプルを作製した。 

 

 

 

4-2-2 蛍光顕微鏡観測 

 倒立型蛍光顕微鏡(Nikon、Ti-E)を用いて発光観測を行った。時間分解発光測定には、 

405 nmのピコ秒パルスレーザー(Advanced Laser Diode Systems、PiL040X、パルス幅；45 

ps、発振周波数；4 MHz)を用い、検出器にはアバランシェフォトダイオード(Micro Photon 

Devices、SPD-050)を用いた。発光は100倍の油浸対物レンズ(Nikon、CFI Plan Apo λ 100×、

NA = 1.45)によって集光した。結晶内部の CH3NH3PbBr3と表面の CH3NH3PbBr3–xIxの発

光を分けて測定するために、663–800 nm のバンドパスフィルター(Semrock、FF01-

731/137-25)と 510–560 nmのバンドパスフィルター(Semrock、FF01-535/50-25)を用いた。 
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4-3 実験結果と考察 

4-3-1 ヘテロ構造 CH3NH3PbBr3–xIx結晶の構造的・光学的特徴 

 図 4-1 に CH3NH3I 溶液(0.22 mM)を 3 分間反応させた後のバルクサンプルの拡散反射

スペクトルおよび発光スペクトルを示す。拡散反射スペクトルにおいては、バンド端以

下に裾が表れているのに対し、発光スペクトルでは、反応前に見られた 540 nm付近の

発光ピークが消失し、700 nm付近にピークが観測された。拡散反射スペクトルでは 540 

nm付近(2.3 eV)の吸収端が見られるのに、発光スペクトルでは対応するピークが観測さ

れなかったのは、ハロゲン交換反応によってヘテロ構造が形成されているためであると

考えられる。結晶表面の CH3NH3PbBr3 がヨウ素イオンと交換し、内部で生成した電荷

キャリアが表面の C CH3NH3PbBr3–xIx に移動して輻射再結合するために、内部の

CH3NH3PbBr3からの発光ピークが観測されなかったと考えられる。 

 

 

 

  拡散反射スペクトル     発光スペクトル 

 

図 4-1. 反応前と反応後(3 分間)の拡散反射スペクトルおよび発光スペクトル。 
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 反応後の CH3NH3PbBr3–xIx結晶のヘテロ構造を確認するために、STEM-EDS を用いた

元素マッピングを行った。３分間の反応では、EDS 測定においてヨウ素イオンがほとん

ど検出されなかったため、CH3NH3I溶液の滴下量を 20 µL から 200 µL に増やし、反応

時間も 1時間で行った後のサンプルを測定した。図 4-2 に結果を示す。結晶全体での元

素分析では、x = 2 の CH3NH3PbBrI2結晶が生成していることが確認できた(図 4-2-A)。

EDS マッピング測定(図 4-2-C)においては、明確なヘテロ構造は確認できなかったが、

臭素イオン(Br Lα)とヨウ素イオン(I Lα)の線分析では、結晶端でよりヨウ素イオンが

検出された。結晶端は内部と比較してより表面の影響を受けることから、ヨウ素イオン

は結晶表面により多く存在していることが判明した。拡散反射スペクトルおよび発光ス

ペクトル測定で観測したような、反応溶液の濃度が低く、反応時間が短い条件では、EDS

でヨウ素イオンが検出されなかったことを考えると、ヨウ素イオンは表面近傍にわずか

に存在していると考えられる。同様の傾向は、第 3 章の“3-3-1 CH3NH3PbBr3結晶の構造

的・光学的特性”においても観測されており、光電子分光測定(XPS)よりヘテロ構造が形

成されていることが判明している。 

 

 

 

図 4-2. (A) 結晶全体における各元素の原子数%(Pb Mα、Br Lα、I Lα)。(B) 4-2-C

中の白線中における Br Lα、I Lαの線プロファイル。(C) Pb Mα、Br Lα、I Lαの 

元素マッピング。 
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4-3-2 発光寿命測定 

 ハロゲン交換反応によって電荷キャリアダイナミクスがどのように変化するのかを

調べるために、ヘテロ構造 CH3NH3PbBr3–xIx 結晶の発光寿命測定を蛍光顕微鏡下で行っ

た。図 4-3 に示すように、カバーガラス上のペロブスカイト単結晶に共焦点系顕微鏡で

集光した 405 nmレーザーを照射し、交換反応後の発光寿命の変化を調べた。 

 

 CH3NH3I 溶液と反応させる前の CH3NH3PbBr3 単結晶は、二成分の指数関数に従う発

光の減衰を示した(図 4-3-C 中の黒線)。指数関数フィッティングより、各成分の寿命は

τ1 = 2.2 ns、τ2 = 18.3 ns であり、平均の寿命は<τ> = 2.3 ns であった。2.3 ns の平

均寿命は、報告されている値(~2 ns)と非常に近い一致である 15,16。観測されたτ1、τ2

の減衰成分は、はそれぞれ欠陥による電荷トラップ過程および輻射再結合過程に帰属さ

れる 17。 

 

反応後の CH3NH3PbBr3–xIx 結晶の発光寿命プロファイルにおいて、発光の立ち上がり

成分が観測された(図 4-3-C 中の赤線)。発光の立ち上がり成分は電荷移動が起こってい

ることを示唆していることから、内部の CH3NH3PbBr3 から表面に生成した

CH3NH3PbBr3–xIxに電荷移動が起こっていることが判明した。また、CH3NH3PbBr3の吸光

係数α(= 8.5×104 cm-1 at 405 nm)より 18、励起波長の浸込み深さは~120 nmであることか

ら、結晶表面から~120 nm で生成した電荷キャリアが表面の CH3NH3PbBr3–xIx に捕捉さ

れ、輻射再結合を起こしていると考えられる。 

 

 

 

 

 

図 4-3. (A) CH3NH3PbBr3単結晶の透過像および(B) 発光像。(C) 交換反応中の発光寿命

プロファイルの変化。 
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 反応後の CH3NH3PbBr3–xIx 単結晶の発光スペクトルを図 4-4-A に示す。結晶内部の

CH3NH3PbBr3に由来する~540 nm のピークと、結晶表面の CH3NH3PbBr3–xIxに由来する

～710 nm の発光ピークが観測された。これらの発光ピークは反応から 3 分後ではほと

んど変化しないことから、反応は 3 分以内で完了していると考えられる 

。 

 CH3NH3PbBr3から CH3NH3PbBr3–xIxへの電荷移動過程を明らかにするために、二つの

波長フィルターを用いて、CH3NH3PbBr3と CH3NH3PbBr3–xIxのそれぞれの成分に分けて 

発光寿命測定を行った。結晶内部の CH3NH3PbBr3からの発光は 510–560 nmのバンドパ

スフィルターを、結晶表面の CH3NH3PbBr3–xIxからの発光は 663–800 nmのバンドパスフ

ィルターを用いた。 

 

 図 4-4-Bに CH3NH3PbBr3(緑線)および CH3NH3PbBr3–xIx (赤線)それぞれの発光寿命プロ

ファイルを示す。CH3NH3PbBr3–xIx (赤線)のプロファイルにおいて立ち上がり成分が観測

されたことから、結晶内部の CH3NH3PbBr3 からの電荷移動が起こっていることが判明

した。CH3NH3PbBr3および CH3NH3PbBr3–xIxそれぞれのプロファイルは三成分の指数関

数でフィッティングでき、値は表 4-1 に示すようになった。CH3NH3PbBr3は三成分の減

衰成分(τ1 = 0.1 ns、τ2 = 2.6 ns、τ3 = 60 ns)を示すのに対し、CH3NH3PbBr3–xIxは一つ

の立ち上がり成分(τrise = 0.45 ns)と二つの減衰成分(τ1 = 3.7 ns、τ2 = 10 ns)を示した。 

 

 興味深いことに、CH3NH3PbBr3–xIx の立ち上がり成分の時定数(τrise = 0.45 ns)と

CH3NH3PbBr3 の減衰成分の時定数(τ1 = 0.1 ns)に一致が見られなかった。これは、

CH3NH3PbBr3および CH3NH3PbBr3–xIxの間で、電子と正孔が別々の時定数で電荷移動し

ていることを示唆している。CH3NH3PbBr3 の発光 (～ 540 nm)は、結晶表面の

CH3NH3PbBr3–xIx に自己吸収される可能性があるが、減衰と立ち上がりの時定数の不一

致より、CH3NH3PbBr3–xIx の立ち上がり成分におけるエネルギー移動の寄与はほとんど

ないと考えられる。 
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図 4-4. (A) 反応後 (5 分間 )の単結晶の発光スペクトル。励起波長；405 nm。 (B) 

CH3NH3PbBr3 (緑線、510-560 nm)および CH3NH3PbBr3–xIx (赤線、663-800 nm)の発光寿命

プロファイル。黒線は三成分の指数関数フィッティング。(C) CH3NH3PbBr3 および(D) 

CH3NH3PbBr3–xIxの発光寿命プロファイルの励起光強度依存性。 

 

 

 

 

 

CH3NH3PbBr3 CH3NH3PbBr3-xIx 

τ1= 0.1 ns τrise= 0.45 ns 

τ2= 2.6 ns τ1= 3.7 ns 

τ3= 60 ns τ2= 10 ns 

 

 

表 4-1. 図 4-4-B における CH3NH3PbBr3および CH3NH3PbBr3–xIxそれぞれの蛍光減衰の

時定数。三成分の指数関数フィッティングより値を抽出。 
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立ち上がりと減衰の時定数の不一致から、電子と正孔の異なる電荷移動過程が示唆さ

れたが、これは、CH3NH3PbBr3および CH3NH3PbBr3–xIxの伝導帯のエネルギー差が小さ

い(~0.1 eV)一方で、価電子帯のエネルギー差が大きい(~0.6 eV)ために起こると考えられ、

CH3NH3PbBr3-xIxへの電荷移動は、電子よりも正孔の方が速いことが示唆される。このこ

とより、CH3NH3PbBr3のτ1(= 0.1 ns)は CH3NH3PbBr3–xIxへの正孔移動に由来する成分

であり、CH3NH3PbBr3–xIxのτrise(= 0.45 ns)は、電子移動に由来する成分であると考えら

れる。これらの電荷移動の時定数の値は、これまで報告されている CH3NH3PbI3から電

荷輸送層(TiO2、PCBM、spiro-OMeTAD)への電荷移動の時定数の値(0.3–0.75 ns)10,19

に近い値である。しかしながら、同様の異種ハロゲン体ペロブスカイト間での電荷移動

の時定数(0.5–5 ps)は、観測された値(0.1–0.45 ns)より非常に速い値が報告されている。

これは、CH3NH3PbBr3–xIx が結晶表面にドメイン構造としてわずかにしか存在していな

いために、電荷移動過程が遅くなっているためと考えられる。 

 

 次に、観測された CH3NH3PbBr3から CH3NH3PbBr3–xIxへの電荷移動過程を詳細に調べ

るために、発光寿命の励起光強度依存性の実験を行った。図 4-4-C、D に CH3NH3PbBr3

および CH3NH3PbBr3–xIx の結果をそれぞれ示す。CH3NH3PbBr3のプロファイルは励起光

強度にほとんど依存せず、励起光強度が増加してもプロファイルに変化はほとんど見ら

れなかったのに対し、CH3NH3PbBr3–xIxは励起光強度に大きく依存しており、励起光強度

の増加に伴って立ち上がりの時間が遅くなることが分かった。特に、励起光強度が最も

強い 3.0 µJ/cm2 での立ち上がりの時定数は 32 ナノ秒であり、電荷移動過程が数十ナノ

秒のタイムスケールで起こっていることが示唆された。 

 

一般的に、電荷移動速度は速度定数と電荷キャリアの濃度によって決定され、電荷キ

ャリア濃度の増加によって移動速度は速くなる。励起光強度の増加は、生成する電荷キ

ャリアの増加につながるが、観測された結果は逆の結果となっている。励起光強度の増

減を繰り返し行っても同様の結果が得られることから、ペロブスカイト結晶の分解によ

って引き起こされている可能性は排除できる。また、励起光強度の増減によって発光ス

ペクトルの変化も見られないことから、強度の強い励起光による熱の影響は無視できる

と考えられる 20。 

 

 数十ナノ秒の電荷移動が観測された理由として、CH3NH3PbBr3結晶中における電荷の

拡散過程が考えられる。CH3NH3PbBr3結晶における拡散係数は、0.1–1.44 cm2/s の値が報

告されている 21。観測された立ち上がりの時定数τrise より、三次元における拡散距離

LD(=√6𝐷𝜏rise)を見積もると、LD =1–5 µmとなった。発光寿命測定に用いた CH3NH3PbBr3

結晶のサイズが 3–10 µmであることから、電荷キャリアは結晶全体を拡散している。 
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発光寿命測定において、電荷キャリアは集光した励起光によって結晶表面近傍に生成

しており、発光は対物レンズによって励起光と同じスポットで観測している。このよう

な系において、励起直後の濃度勾配に従って結晶全体に拡散した電荷キャリアは、再び

同じ観測点に集まることになる。しかしながら、数十ナノ秒の電荷移動過程が電荷キャ

リアの拡散によって起こるとすると、結晶全体に拡散した電荷キャリアは、濃度勾配に

逆らって観測点に集まることになり、速度論的に起こりえないと考えられる。このこと

から、電荷キャリアの拡散だけでは、数十ナノ秒の電荷移動過程および励起光強度依存

性を説明できないと考えらえる。 

 

報告されている過去の研究において、開放電圧条件下でのペロブスカイト結晶中のイ

オンおよび欠陥の拡散によって空間電荷層が結晶界面に生成することが言われており、

また生成した空間電荷層によってバンドベンディングが起こり、ペロブスカイトから

TiO2への電荷移動が抑制されるという結果が報告されている 22–27。発光寿命測定を行っ

た条件では、バイアス印加や TiO2 との p-n 接合は存在しないが、CH3NH3I を加えたこ

とで、表面吸着あるいは格子間の I-あるいは CH3NH3
+によって局所的な電荷分布が結晶

表面に存在していると考えらえる。また、交換反応中の発光寿命プロファイルにおいて、

反応によって積分強度および寿命が大幅に減少していることから、反応によって欠陥や

格子間イオンなどの構造的欠陥サイトの生成が示唆され、このような欠陥サイトに電荷

キャリアが捕捉されることで空間電荷層が生成すると考えられる。観測された数十ナノ

秒の電荷移動過程は、イオンあるいはトラップ電荷によって生じるバンドベンディング

が原因と考えられる。 

 

 空間電荷層が形成されるタイムスケールを明らかにするために、発光寿命測定におけ

る励起光パルスの発振周波数依存性を調べた。イオンあるいはトラップ電荷によって空

間電荷層が形成されると述べたが、イオンとトラップ電荷の結晶内における拡散のタイ

ムスケールは大きくことなることから、空間電荷層が形成されるタイムスケールから、

イオンとトラップ電荷のどちらが寄与しているかを明らかにできる。 

 

 図 4-5-A に CH3NH3PbBr3–xIx (663-800 nm)の発光寿命プロファイルのパルス発振周波

数依存性の結果を示す。10 MHzでは遅い立ち上がり成分が観測されたが、発振周波数

が減少するに伴い、立ち上がり成分が減少し、1 MHz では立ち上がりはほとんど観測さ

れなかった。この結果より、空間電荷層の形成のタイムスケールは、100-200 ns である

ことが分かった。ペロブスカイト結晶におけるイオン拡散は、数マイクロ秒から数秒の

タイムスケールで起こることが報告されている 22,28,29。しかしながら、この値は測定に

用いた励起パルスの 10MHz における周期(10-6 s)より大きい値であることから、空間電

荷層の形成に影響しているのは、イオンではなくトラップ電荷であると考えられる。 
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ペロブスカイトにおけるトラップ電荷の緩和過程は、数百ナノ秒のタイムスケールで

起こることが報告されており、強度の強い励起光や高い発振周波数での励起条件では、

トラップ電荷の緩和速度より電荷キャリアの生成速度が速いために、トラップ電荷が蓄

積することが知られている 17,30,31。蓄積されたトラップ電荷は、電荷キャリアをトラッ

プできるトラップサイトの密度の減少につながり、電荷キャリアの寿命が長くなる。こ

のトラップ電荷の蓄積は、“トラップフィリング (trap filling)”と呼ばれ、高強度励起お

よび高周波数励起条件下で観測される。観測された CH3NH3PbBr3–xIx の遅い立ち上がり

成分も、同様の励起条件下で起こることから、トラップ電荷が影響しており、高強度励

起あるいは高周波数励起によってトラップ電荷が蓄積されるほど、立ち上がりが遅くな

っていると考えられる。 

 

 トラップ電荷による空間電荷層がバンドベンディングを生じさせることで、電荷キャ

リアが電場によって内部から結晶表面に集まり、数十ナノ秒のタイムスケールで電荷移

動が起こると考えた。この場合、電荷移動過程が起こる前に、トラップされていない自

由電荷キャリアは、CH3NH3PbBr3結晶内を数十ナノ秒のタイムスケールで拡散している

ことになる。そこで、CH3NH3PbBr3結晶内の自由電荷キャリアが、電荷移動するまでの

間に、電荷移動あるいはトラッピングによって失活せずに存在しているかを確認するた

めに、時間分解 THz 測定を行った。THz 測定における信号の強度は、自由電荷キャリ

アの濃度および移動度に比例していることから、自由電荷キャリアの失活のタイムスケ

ールを調べることができる。図 4-5-B に時間分解 THz 測定の結果を示す。励起光には、

400 nmのフェムト秒パルスレーザー(38-52 µJ/cm2)を用いた。反応前の CH3NH3PbBr3結

晶ではほとんどプロファイルの減衰は見られなったが、反応後(5 分間)の CH3NH3PbBr3–

xIx結晶では、わずかに減衰成分が見られた。単一指数関数フィッティングより、自由電

荷の寿命は、318±66 ピコ秒であることが分かった。この減衰成分は、自由電荷キャリ

アのトラッピングおよび電荷移動に由来すると考えられる。THz 測定の結果より、72±

5%の自由電荷キャリアが 100 ピコ秒の間、失活せずに存在しており、遅い立ち上がり

に寄与できる可能性があることが分かった。 
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図 4-5. (A) CH3NH3PbBr3–xIx (663-800 nm)の発光寿命プロファイルの発振周波数依存性。

励起光；405 nm (0.81 µJ/cm2)。 (B) CH3NH3PbBr3 (青線)および CH3NH3PbBr3–xIx (赤線)の

THz 減衰プロファイル。黒線は単一指数関数フィッティング。励起光；400 nm (38 µJ/cm2 

for CH3NH3PbBr3、52 µJ/cm2 for CH3NH3PbBr3–xIx)。 

 

 

 

 これまでの実験において、CH3NH3PbBr3と CH3NH3PbBr3–xIxの間における電荷移動過

程が、トラップ電荷によって大きく変調されることが判明した。この遅い立ち上がりは、

交換反応後のサンプルにおいてのみ観測されることから、トラップ電荷を捕捉するトラ

ップサイトは交換反応によって生成したと考えられる。Chae らの研究グループは、

CH3NH3PbI3 薄膜における塩素イオンの取込みは、薄膜中で不均一に起こることを報告

している 14。また、Draguta らの研究グループは、顕微分光法によって、ペロブスカイ

ト薄膜中のトラップサイトが空間的に不均一に存在していることを明らかにした 13。こ

れらの結果より、ペロブスカイト結晶中のトラップサイトの不均一性が、交換反応およ

び電荷移動過程に影響していると考えられる。そこで、反応後の CH3NH3PbBr3–xIx 結晶

の表面構造、すなわちトラップサイトの空間分布が電荷移動過程に与える影響を明らか

にするために、共焦点顕微鏡を用いた空間分解発光寿命測定を行った。 
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4-3-3 空間分解発光寿命測定 

 反応後の CH3NH3PbBr3–xIx 結晶の発光寿命測定を共焦点顕微鏡下で行った。図 4-6-A

に発光像(663-800 nmにおける発光の積分強度表示)を示す。同一結晶中の異なる三点に

おいて、ことなる発光寿命プロファイルが観測されたことから、トラップサイト分布の

空間的な不均一性が示唆された(図 4-6-B)。電荷移動とトラップ電荷の関係性を明らか

にするために、CH3NH3PbBr3–xIxの発光(663-800 nm)の立ち上がりと CH3NH3PbBr3の発光

(510-560 nm)の平均寿命の相関関係を同一測定点で調べた。図 4-6-C に 16 点での

CH3NH3PbBr3–xIxの立ち上がりの時定数(τrise)に対するCH3NH3PbBr3の平均寿命(<τ>)の

依存性を示した。CH3NH3PbBr3の平均寿命の増加によって立ち上がりの時定数は増加す

る傾向が見られた。CH3NH3PbBr3の平均寿命の増加は、トラップ電荷によるトラップフ

ィリングが起こっていることを示唆しており、トラップ電荷が多い点ほど平均寿命の増

加と遅い電荷移動が起こっていると考えられる。 

 

 

 

図 4-6. (A) CH3NH3PbBr3–xIx結晶の発光像(663-800 nmにおける発光の積分強度表示)。ス

テップサイズ；200 nm×200 nm。スケールバー；2 µm。 (B) 4-6-A 中の三点における発

光寿命プロファイル(663-800 nm)。 (C) 同一結晶中の 16 点における CH3NH3PbBr3–xIxの

立ち上がりの時定数(τrise)に対する CH3NH3PbBr3 の平均寿命(<τ>)の依存性。 (D) 

CH3NH3PbBr3–xIx の立ち上がりの時定数(τrise)に対する CH3NH3PbBr3 のτ1 およびτ2 の

割合の依存性。時定数の値はカラースケールで表示。 (E) CH3NH3PbBr3–xIxの立ち上がり

の時定数(τrise)に対する CH3NH3PbBr3 (510-600 nm)および CH3NH3PbBr3–xIx (663-800 nm)

の発光強度の依存性。 
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 次に、トラップ電荷によって CH3NH3PbBr3 におけるトラップ過程が抑制されている

かを確認するために、CH3NH3PbBr3の発光寿命プロファイルを三成分の指数関数でフィ

ッティングし、各減衰パラメーター(τ1、τ2)の割合の変化を調べた。図 4-6-D に結果を

示す。早い減衰成分(τ1)の割合は、立ち上がり(τrise)の増加によって増大しているのに

対し、遅い減衰成分(τ2)の割合は減少していることが分かった。また、τ1 の値はほと

んど変化していない一方で、τ1 の割合がτrise ~1 ns を境に急激に増加していることが

分かった。τ1 の減衰成分は CH3NH3PbBr3 から CH3NH3PbBr3–xIx への正孔移動に由来し

ている。τ2の値と割合の増減によってτ1およびτriseが変化していることから、τ2は

トラッピングに由来しており、トラップフィリングによって値と割合が変化していると

考えられる。立ち上がりが速い観測点(τrise < 1 ns)では、トラップ電荷が少なく、電荷を

捕捉できるトラップサイトの数が多くなっている。このようなトラップ電荷が少ない点

では、バンドベンディングの程度が少なく、トラップ過程が優勢になっているために、

CH3NH3PbBr3 の平均寿命が短く、CH3NH3PbBr3–xIx への電荷移動が速くなっていると考

えられる。一方で、立ち上がりが遅い観測点(τrise > 1 ns)では、トラップフィリングによ

ってバンドベンディングの程度が大きくなり、トラッピングが抑制されているために、

CH3NH3PbBr3 の平均寿命が長く、CH3NH3PbBr3–xIx への電荷移動が遅くなっていると考

えられる。このトラップフィリングの効果は、発光強度と立ち上がりの時定数との相関

関係からも明らかである(図 4-6-E)。CH3NH3PbBr3からの発光は、立ち上がりが速い点で

はトラッピングによって抑制されており、立ち上がりが遅くなるにつれてトラップフィ

リングによって発光強度が増加している。しかしながら、CH3NH3PbBr3–xIx の発光強度

は、CH3NH3PbBr3の傾向とは逆の傾向を示していることが分かった。トラップ電荷が電

荷移動過程に影響している場合、トラップフィリングによって CH3NH3PbBr3–xIx の発光

強度は増加するはずであり、立ち上がりが遅くなるほどトラップフィリングによって発

光強度は増加する傾向が見られるはずであるが、逆の傾向となっている。第 3 章の研究

において、ハロゲンイオンの拡散とハロゲン空孔との間に関係性があることを明らかに

したが、これらの結果を考慮すると、トラップフィリングが起こる程度と CH3NH3PbBr3–

xIxドメインの濃度の間には、負の相関関係があると考えられる。ヨウ素イオンとより交

換している場所ほど、よりトラップサイトが生成しているために、バンドベンディング

の程度は大きくなるが、トラップサイトが多いために、発光強度はより減少していると

考えられる。ハロゲン交換反応は、結晶表面のハロゲン組成を変えるだけでなく、表面

構造も変えることで、トラップ過程および電荷移動過程に影響を与えることが分かった。

実際に、STEM-EDS 測定において、単一結晶内におけるハロゲン組成の不均一性が確認

された(図 4-7)。 
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図 4-7. CH3NH3PbBr3–xIx結晶の STEM 像および各点(赤丸)での EDS 測定結果(右の表)。 

 

 

 これまでの結果より、以下の四つの実験事実が明らかになった。 

 

(1)電子移動速度が CH3NH3PbBr3–xIxの発光寿命における立ち上がり成分を決定する。 

(2)高強度励起および高周波数励起条件下において、電子移動速度が遅くなる。 

(3)同一結晶内において、電子移動速度は測定点によって大きく異なる。 

(4)遅い電荷移動過程は、遅いトラッピング過程と相関がある。 

 

これらの実験結果を説明するために、図 4-8 に示すようなメカニズムを提案する。ト

ラップ電荷が少ない、すなわちトラップフィリングの程度が少ない場合、図 4-8 の左に

示すように、光励起によって生成した CH3NH3PbBr3 内の電荷キャリアは結晶表面のト

ラップサイトおよび CH3NH3PbBr3–xIx ドメインにナノ秒以内に電荷移動する。空いてい

るトラップサイトは、電荷キャリアの無輻射失活過程を引き起こす。しかしながら、高

強度励起あるいは高周波数励起によってトラップサイトが電荷キャリアによって占有

されると、トラップ電荷の緩和速度が電荷の生成速度より遅いために、トラップ電荷に

よってトラップフィリングが起こる(図 4-8 の右)。トラップ電荷によって生じる電場は、

バンドベンディングを引き起こし、電荷キャリアダイナミクスに大きな影響を与える。

励起直後の数ナノ秒では、トラップ電荷密度が高いために、トラップ過程は抑制されて

おり、CH3NH3PbBr3内の電荷キャリアはトラップ電荷との無輻射再結合によって減少す

る。このトラップ電荷との無輻射再結合による CH3NH3PbBr3 内の電荷キャリアの減少

は、遅い電荷移動過程を引き起こす。この数ナノ秒の過程の後、CH3NH3PbBr3内で拡散

している電荷キャリアは、バンドベンディングによって結晶表面に集まり、

CH3NH3PbBr3–xIx ドメインに電荷移動を起こす。この数ナノ秒以内に起こるトラップ電

荷との無輻射再結合による CH3NH3PbBr3 内の電荷キャリアの減少と、バンドベンディ

ングによる電荷キャリアの拡散過程が、数十ナノ秒のタイムスケールでの電荷移動過程

を引き起こしていると考えられる。 
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 ここで、バンドベンディングを引き起こすトラップサイトについて考察する。理論計

算を用いた Meggiolaro らの研究結果によると、格子間のヨウ素イオンは容易にトラッ

プ凖位を形成し、正孔を捕捉することが言われている 32。本研究では、ハロゲン交換反

応において CH3NH3I を加えており、結晶表面近傍ではヨウ素イオンが格子間に入るこ

とで、格子間欠陥としてトラップ凖位を形成していると考えられる。この格子間ヨウ素

イオン欠陥によって正孔のトラップ凖位が存在しており、正孔が捕捉されることで下向

きのバンドベンディングが生じていると考えられる。トラップフィリングを引き起こす

トラップサイトの密度は~1016 cm-3の値が報告されているが 30,31、本研究における光励起

によって生成した電荷キャリア密度は 6×1015 - 5×1017 cm-3であることから、バンドフ

ィリングは十分に起こっていると考えられる。このように、格子間ヨウ素イオンによる

トラップ凖位によって CH3NH3PbBr3内および CH3NH3PbBr3–xIxへの電荷移動過程が影響

を受けることが分かった。以上のメカニズムは、上記の四つの実験事実を説明できる。 

 

 

 

図 4-8. 電荷キャリアダイナミクスのメカニズム。“h”および“e”は正孔および電子をそれ

ぞれ表している。“kct”および“knr”、“kt”はそれぞれ電子移動速度および無輻射再結合速度、

トラッピング速度を表している。 
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4-3-4 キャリアダイナミクスのシミュレーション 

提案した電荷キャリアダイナミクスのメカニズムを検証するために、拡散方程式を用

いた数値シミュレーションを行った。図 4-9 にシミュレーションモデルを示す。電荷移

動過程において、電荷キャリアの拡散が影響するため、CH3NH3PbBr3中の電荷キャリア

濃度の時空間的発展を、バンドベンディングによる静電ポテンシャルを考慮して、以下

に示す一次元の拡散方程式で記述できる。 

 

𝜕𝑛e(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕2𝑛e(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥2
+ 𝜇

𝜕

𝜕𝑥
(𝐸(𝑥, 𝑡)𝑛e(𝑥, 𝑡)) − 𝑘rad𝑛e(𝑥, 𝑡)𝑛h(𝑥, 𝑡)

− 𝑘nr𝑛e(𝑥, 𝑡) − 𝛿(𝑥)𝑘et𝑛e(𝑥, 𝑡) (𝐼(𝑥, 𝑡) − 𝑛I,e(𝑥, 𝑡))

− 𝛿(𝑥)𝑘cr𝑛e(𝑥, 𝑡)𝑛t(𝑥, 𝑡)                            (4 − 1) 

𝜕𝑛h(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕2𝑛h(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥2
− 𝜇

𝜕

𝜕𝑥
(𝐸(𝑥, 𝑡)𝑛h(𝑥, 𝑡)) − 𝑘rad𝑛e(𝑥, 𝑡)𝑛h(𝑥, 𝑡)

− 𝑘nr𝑛h(𝑥, 𝑡) − 𝛿(𝑥)𝑘ht𝑛h(𝑥, 𝑡) (𝐼(𝑥, 𝑡) − 𝑛I,h(𝑥, 𝑡))

− 𝛿(𝑥)𝑘t𝑛h(𝑥, 𝑡)(𝑁t(𝑥, 𝑡)

− 𝑛t(𝑥, 𝑡))                                        (4 − 2) 

ne(x,t)および ne(x,t)は CH3NH3PbBr3中の電子と正孔の濃度をそれぞれ表しており、nI,e(x,t)

および nI,h(x,t)は CH3NH3PbBr3–xIx中の電子と正孔の濃度を表している。ただし、0 ≤ x ≤ 

L であり、L は結晶の厚さ(サイズ)である。電子と正孔の電荷移動速度は異なっている

と考えられることから、電子と正孔それぞれの拡散方程式を考える必要がある。また、

D は CH3NH3PbBr3 中の電荷の拡散係数、µ は電荷の移動度、E(x,t)はトラップ正孔によ

って生じる電場である。さらに、kradおよび kI,radは CH3NH3PbBr3中および CH3NH3PbBr3–

xIx中の輻射再結合速度であり、knrおよび kI,nrは CH3NH3PbBr3中および CH3NH3PbBr3–xIx

中の無輻射再結合速度、ket および kI,et は電子および正孔の CH3NH3PbBr3–xIx ドメインへ

の電荷移動速度、 I(t)は結晶表面の CH3NH3PbBr3–xIx ドメインの濃度である。

CH3NH3PbBr3–xIx ドメインは結晶表面にわずかにしか存在していないことを考えると、

電荷移動速度は I(t)-nI,e(h)(t)に比例すると考えられる。加えて、Nt(t)および nt(t)は正孔ト

ラップサイトおよびトラップされた正孔の濃度、ktは電場を与えるトラップサイトへの

正孔のトラッピング速度、kcrはトラップ正孔が伝導帯電子との無輻射再結合による失活

速度である。Nt – ntの項は、トラップフィリングの効果を考慮した項である。 
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 CH3NH3PbBr3–xIx ドメイン中の電荷キャリア濃度 nI,e(h)(t)およびトラップ正孔の濃度

nt(t)の時間発展は、以下に示す微分方程式で記述できる。 

 

𝜕𝑛I,e(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑡
= δ(𝑥)𝑘et𝑛e(𝑥, 𝑡) (𝐼(𝑥, 𝑡) − 𝑛I,e(𝑥, 𝑡)) − 𝑘I,rad𝑛I,e(𝑥, 𝑡)𝑛I,h(𝑥, 𝑡)

− 𝑘I,nr𝑛I,e(𝑥, 𝑡)                                   (4 − 3) 

𝜕𝑛I,h(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑡
= δ(𝑥)𝑘ht𝑛h(𝑥, 𝑡) (𝐼(𝑥, 𝑡) − 𝑛I,h(𝑥, 𝑡)) − 𝑘I,rad𝑛I,e(𝑥, 𝑡)𝑛I,h(𝑥, 𝑡)

− 𝑘I,nr𝑛I,h(𝑥, 𝑡)                                   (4 − 4) 

𝜕𝑛t(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑡
= δ(𝑥)𝑘t𝑛h(𝑥, 𝑡)(𝑁t(𝑥, 𝑡) − 𝑛t(𝑥, 𝑡))

− δ(𝑥)𝑘cr𝑛e(𝑥, 𝑡)𝑛t(𝑥, 𝑡)                          (4 − 5) 

 

式(1)-(5)において、CH3NH3PbBr3–xIxドメインおよび正孔トラップサイトは結晶表面から

深さ d の範囲内では均一に存在していると仮定し、以下の境界条件を考慮する。 

 

𝑁t(𝑥, 𝑡) = {
𝑁t0                0 ≤ 𝑥 ≤ 𝑑
0                      𝑥 > 𝑑

                     (4 − 6) 

𝐼(𝑥, 𝑡) = {
𝐼0                 0 ≤ 𝑥 ≤ 𝑑
0                     𝑥 > 𝑑

                      (4 − 7) 

  𝛿(𝑥) = {
1                   0 ≤ 𝑥 ≤ 𝑑
0                       𝑥 > 𝑑

                     (4 − 8) 

δ(x)は電荷移動および正孔トラッピングが結晶表面近傍(x < d)でのみ起こることを考

慮したものである。また、静電ポテンシャル V(x,t)は以下のポアソン方程式を満たす。 

 

𝜕2𝑉(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥2
= −𝑒

𝑛t(𝑥, 𝑡)

𝜀r𝜀0
                                       (4 − 9) 

 

e は電気素量、εrは比誘電率、ε0は真空の誘電率である。 

  



81 

 

式(6)-(9)より、電場 E(x,t)および静電ポテンシャル V(x,t)は以下の式で記述できる。 

 

𝑉(𝑥, 𝑡) = −
𝑒𝑛t(𝑥, 𝑡)

2𝜀r𝜀0

(𝑥 − 𝑑)2         (4 − 10) 

𝐸(𝑥, 𝑡) = −
𝑒𝑛t(𝑥, 𝑡)

𝜀r𝜀0

(𝑥 − 𝑑)          (4 − 11) 

 

トラップ正孔の濃度 nt(t)はトラッピングおよび伝導帯電子との再結合によって時間と

ともに変化するため、電場 E(x,t)は時間に依存し、電荷キャリアダイナミクスに影響す

る。上記の式を数値解析的に解くことで、時間 t における CH3NH3PbBr3 および

CH3NH3PbBr3–xIxドメインの電荷キャリア濃度、トラップ正孔濃度を求めた。発光寿命プ

ロファイルの励起光強度依存性をシミュレーションによって再現するために、各励起光

強度における初期(t = 0)電荷キャリア濃度のみをパラメーターとして変え、他の各値は、

各励起光強度で同じ値を用いた。CH3NH3PbBr3および CH3NH3PbBr3–xIxの発光寿命プロ

ファイルは、krad∙ne(x,t)∙nh(x,t)および kI,rad∙nI,e(x,t)∙nI,h(x,t)を計算することでシミュレーショ

ンを行った。ただし、発光は結晶表面から 300 nm以内の範囲内でしか検出されないこ

とを考慮して、300 nmよりも深いところ(x > 300 nm)での発光は計算から無視した。 

 

 

図 4-9. 拡散方程式を用いた数値シミュレーションのモデル。 
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 図 4-10-A に CH3NH3PbBr3–xIx の発光寿命プロファイルのシミュレーション結果を示

す。励起光強度の増加によって、立ち上がりが遅くなるという定性的な結果が再現され

ている。シミュレーションに用いた各パラメーターの値は、表 4-2 に示した。電場 E(x,t)

を考慮しない場合(E(x,t) = 0)、立ち上がりが見られないことから、トラップ正孔による

バンドベンディングが遅い電荷移動過程に影響していることがシミュレーションによ

って再現された。また、トラップ正孔が立ち上がりの時間に影響することから、トラッ

プ正孔濃度に対する立ち上がりの依存性をシミュレーションした。初期(t = 0)トラップ

正孔濃度のみを変えると、図 4-10-B に示すように、立ち上がりの時間が変わることが

分かった。提案したメカニズムと同様に、トラップ正孔の濃度が増加すると、それに伴

って立ち上がりの時間、すなわち電荷移動速度が遅くなる傾向を再現することができた。 

 

さらに、励起光強度に対する発光強度依存性のシミュレーションを行った。図 4-10-

C に発光強度と電荷キャリア密度の関係を対数表示で示した。線形フィッティングより、

CH3NH3PbBr3 の発光強度における傾きは~2 であったことから、トラップフィリングに

よって、電子－正孔対の自由電荷キャリアの二分子再結合過程が起こっていることが示

唆された。一方で、CH3NH3PbBr3–xIx の発光強度の傾きは 1 以下であった。これは、

CH3NH3PbBr3–xIxへの電荷移動が起こる前に、電荷キャリアが CH3NH3PbBr3内の再結合

およびトラッピングによってほとんどが失活していることを示唆している。しかしなが

ら、励起光強度がより強い領域では、CH3NH3PbBr3–xIx の発光強度の傾きは増加してい

る。これは、トラップフィリングによって電荷キャリアの失活が抑制されているためと

考えられる。以上のように、バンドベンディングを考慮した拡散方程式を用いることで、

実験で観測された結果を定性的に再現することができ、また、発光強度の励起光強度依

存性を再現することができた。 
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図 4-10. (A) 発光寿命プロファイルの励起光強度依存性のシミュレーション結果。t = 0

における初期キャリア濃度のみを変えた。 (B) 発光寿命プロファイルのトラップ正孔

濃度に対する依存性のシミュレーション結果。t = 0 における初期トラップ正孔濃度の

みを変えた。 (C) 発光強度の励起光強度依存性。丸および四角線は実験およびシミュ

レーション結果をそれぞれ示している。 

 

 

 

パラメーター 励起光強度依存性 トラップ正孔濃度依存性 

L [m] 5 × 10−6 5 × 10−6 

𝜺𝐫 28 (33) 28 

d [m] 10 × 10−9 10 × 10−9 

kt [cm3 s −1] 1 × 10−10 (30) 1 × 10−10 

kcr [cm3 s−1] 1 × 10−11 (30) 1 × 10−11 

krad [cm3 s−1] 4 × 10−10 (21) 4 × 10−10 

knr [s−1] 8 × 107 (30) 8 × 107 

µ [cm2 V−1 s−1] 100 (34) 80 (34) 

  D [cm2 s−1] 0.3 (21) 0.1 (21) 

Nt [cm−3] 1 × 1016 3 × 1016 

I [cm−3] 1 × 1017 1 × 1018 

kI,rad [cm3 s−1] 8 × 10−11 8 × 10−11 

kI,nr [s−1] 8 × 107 2 × 108 

ket [cm3 s−1] 1 × 10−10 3 × 10−10 

kht [cm3 s−1] 5 × 10−10 9 × 10−10 

 

表 4-2. 発光寿命プロファイルのシミュレーションに用いた各パラメーターの値。自由

パラメーターを黄色の行に示す。上付きのカッコ表示は参考文献。 
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第 5 章 

ペロブスカイトナノ粒子における 

イオン・電荷キャリアダイナミクス 
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5-1 研究内容 

5-1-1 研究背景と目的 

 イオン交換反応は、半導体ナノ粒子のサイズや形状を維持したまま化学組成を変える

ことができ、また、バンドギャップが異なる半導体が接合している、ヘテロ構造を作り

だすことができる 1–4。ヘテロ構造を持つナノ粒子は、電荷キャリアを空間的に局在・非

局在化することができ、単一構造では達成できないキャリア特性の発現によって、高効

率な光触媒や太陽電池、発光材料を実現することができる 5,6。 

 

 一方で、近年太陽電池や発光材料への応用が期待されている有機鉛ハロゲン化物ペロ

ブスカイト CH3NH3PbX3(X= Cl－、Br－、I－)は、構成しているハロゲンイオンの組成によ

って光学特性が特徴づけられるが、CH3NH3PbX3ペロブスカイトもまたハロゲンイオン

の交換反応が起こることが知られている 7,8。交換反応によってハロゲン組成比を変える

ことで、可視光領域内で幅広くバンドギャップを調節することができる。しかしながら、

従来のイオン交換反応は、100℃以上の加熱条件下で起こるのに対し 9、ペロブスカイト

の交換反応は室温で可逆的に起こる。また、イオン拡散の活性化エネルギーは 0.08 eV

と低い値を持ち、室温で容易に固体内イオン拡散が起こる 10。このように、ペロブスカ

イトは電荷キャリアとイオンの両方の伝導体として働く。 

 

 交換反応を用いたペロブスカイトの機能化を実現させるためには、交換反応を精密に

制御する必要がある。しかしながら、交換反応に関する基礎的理解は十分ではなく、特

にイオンの交換、拡散によって発現する電荷キャリアダイナミクスについては明らかで

はない。第 3 章では、バルク結晶表面で過渡的に生成した異種ハロゲン体ドメインに電

荷が高効率で捕集されることを明らかにした。また、第 4 章では、バルク結晶のヘテロ

構造において、数十ナノ秒スケールの電荷移動ダイナミクスが発現することを明らかに

した。これらはいずれもマイクロメートルサイズのバルク結晶を対象にした結果であり、

結晶表面から数百ナノメートル以内で起こる電荷キャリアダイナミクスについての基

礎的理解である。しかしながら、交換反応によって光機能化が期待できるナノ粒子につ

いては明らかではなく、ナノ空間内で発現する電荷キャリアダイナミクスについて基礎

的に理解する必要がある。第 2 章で示したように、ナノ空間内に閉じ込められた電荷キ

ャリアは、表面の局所構造(トラップサイト)に大きく依存することから、ナノ粒子にお

ける交換反応では、反応によって生じる構造変化(結晶性、トラップサイト、化学組成)

に依存した電荷キャリアダイナミクスの発現が予想される。交換反応によって生じるナ

ノ粒子の構造変化とキャリアダイナミクスを対応させることで、機能化に必要な構造と

光機能の関係性を明らかにする。 
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 また、有機鉛ハロゲン化物ペロブスカイトは、構成するハロゲンイオンによって異な

る結晶構造を持ち、CH3NH3PbCl3および CH3NH3PbBr3は立方晶(Pm–3m)、CH3NH3PbI3は

正方晶(I4/mcm)を示す 8,11–13。これらのペロブスカイトはハロゲン組成を混合することが

でき、CH3NH3PbCl3–xBrxおよび CH3NH3PbI3–xBrx (0 ≤ x ≤ 3)を生成する 8,11。しかしな

がら、全ハロゲン組成範囲(0 ≤ x ≤ 3)において完全固溶体を形成し、ハロゲン比に依

存して連続的にバンドギャップのシフトが起こることが報告されている一方で 8,11,13、

特定のハロゲン組成範囲で混和性ギャップが存在することが報告されている 14–16。また、

CH3NH3PbI3–xBrx の系では、 x の増加によって正方晶 (CH3NH3PbI3)から立方晶

(CH3NH3PbBr3)への相転移が起こることが予想されるが、論文によって相転移が起こる

ハロゲン比の値 x は違っており 11,13,15、相転移における発光特性との対応は明らかでは

ない。交換反応によって連続的にハロゲン比を変化させた時の発光の変化を調べること

で、交換反応によって生じる相分離過程および相転移過程を明らかにし、最適なヘテロ

構造構築の設計指針が得られることが期待できる。 

 

 本研究では、交換反応におけるナノ粒子の発光特性と構造の変化に着目し、上記の基

礎的理解を得ることを目的として研究を行った。ナノ粒子を用いることで、第 3、4 章

で用いたマイクロサイズのバルク結晶では得られなかった粒子全体の構造情報と発光

特性の関係性を顕著に示せると考えた。交換反応によって達成される発光特性と構造変

化を基礎的に理解することで、ヘテロ構造構築に向けた交換反応の精密制御への発展を

目指す。 
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5-1-2 研究方法 

 本研究は、ハロゲン交換反応におけるナノ粒子の構造変化(結晶構造、結晶性、ハロゲ

ン組成、コア―シェル)の変化に起因する発光の変化(発光収率、発光波長)を明らかにす

るために、蛍光顕微鏡を用いた単一粒子発光のその場観測を行った。ナノ粒子の単一粒

子発光観測では、第 2 章で示したように、薄膜などのバルク試料では平均化によって隠

れてしまうような構造変化の瞬間を捉えることができ、発光の変化が顕著に観測できる。 

また、第 3、4 章で示したように、交換反応のその場観測では、反応によって生じる過

渡的な変化を捉えることができ、反応ダイナミクスを明らかにできると同時に、発光特

性との対応を行うことができる。 

 

 また本研究では、交換反応を詳細に調べるために二色イメージングを行った。有機鉛

ハロゲン化物ペロブスカイトは、ハロゲン組成によって可視光領域内で発光波長が大き

く異なっているため、二色イメージングを用いることで、反応物と生成物の両方を同時

に追跡することができる。本研究では、図 5-1 に示すように CH3NH3PbI3 から

CH3NH3PbBr3 への交換反応を追跡するために、二つの波長フィルターを用いることで、

反応物の CH3NH3PbI3(~540 nm)と生成物の CH3NH3PbBr3(~770 nm)の発光のその場観測

を行った。第 3、4 章では CH3NH3PbBr3 を反応物として用いたのに対し、本研究では

CH3NH3PbI3ナノ粒子を用いた理由としては、以下の点が挙げられる。 

 

・反応物として CH3NH3PbI3 を用いると、電荷キャリアがバンドギャップの小さい

CH3NH3PbBr3に移動してしまうために、反応物からの発光が消光される。 

・電荷が内部のコア粒子に閉じ込められたタイプのコア―シェル構造(タイプⅠ1,2,17)

の構築を目指すため、バンドギャップの小さい CH3NH3PbI3ナノ粒子を反応物として

用いる。 

 

 

二色イメージングはバイオ分野においてよく用いられる手法で、生体試料の構造変化

や生体機能発現の瞬間を調べることができる 18–20。発光波長がハロゲン組成に大きく依

存するペロブスカイトに二色イメージングを応用することで、固体結晶中のイオンの交

換、拡散現象を明らかにすることができる。 
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さらに、交換反応の基礎的理解と反応の精密制御への発展を結びつけるために、フロ

ーセルを用いた交換反応を行った(図 5-2-A)。フローセルを用いる理由として、以下の

点が挙げられる。 

 

・瞬間的に反応条件を変えることができ、イオンの交換、拡散が容易に起こるペロブ

スカイトの反応制御ができる。 

・温和な条件下で定常的にゆっくりと反応させることができ、従来のバッチ方式で起

こってしまう分解反応を防ぐことができる(図 5-2-B)。 

 

 

図 5-1. MAPbBr3と MAPbBr3 (MA = CH3NH3
+)の発光スペクトルと二色イメージングの

観測波長領域。 

 

図 5-2. (A) フローセルを用いた交換反応。(B) 従来のバッチ方式での交換反応。反応溶

液の滴下によって赤色矢印で示した粒子が分解によって消失している。 
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5-2 実験 

5-2-1 CH3NH3PbI3ナノ粒子の合成 

 58.3 mg CH3NH3Iと 56.4 mg PbI2を 3 mL γ-ブチロラクトン溶媒に溶かし、前駆体溶

液を調整した。500 µL 前駆体溶液を試験管にいれ、撹拌しながら 5 mL ジクロロメタン

を一気に加えた後、50 µL オクチルアミンを 5 mL ジクロロメタンに加えた溶液を撹拌

しながら滴下した。500 rpmで遠心分離を行い、沈殿物をジクロロメタンで洗浄した後、

ジクロロメタンに分散させた。得られた CH3NH3PbI3ナノ粒子分散液の写真(図 5-3-A、

B)と TEM 像(図 5-3-C)、サイズ分布(図 5-3-D)を示す。TEM 観察より、得られたナノ粒

子の平均サイズは 90±39 nmであった。 

 

 図 5-3-E に CH3NH3PbI3ナノ粒子分散液の吸収および発光スペクトルを示す。750 nm

付近に吸収端、770 nm 付近に発光ピークが観測された。相対法を用いて発光量子収率

を求めると、発光量子収率は 3.6%であった。標準物質には HITCI (1,1’,3,3,3’,3’- 

Hexamethylindotricarbocyanine iodide、PLQY = 28.3% エタノール中)を用いた。 

 

 

 

図 5-3. (A) 室内光下での CH3NH3PbI3ナノ粒子分散液および(B) UV 光照射下での写真。

(C) ナノ粒子の TEM 像および(D) ナノ粒子のサイズ分布。(E) CH3NH3PbI3 ナノ粒子分

散液の発光および吸収スペクトル。励起波長は 405 nm。 
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5-2-2 フローセルを用いた交換反応 

 交換反応に用いたステンレス製フローセルの写真を図 5-4 に示す。CH3NH3PbI3 ナノ

粒子分散液をスピンコートしたカバーガラスをフローセルに固定し、100 µM オクチル

アンモニウムブロマイド溶液(トルエン/ヘキサン混合溶媒)をシリンジポンプでフロー

した。反応溶液の流速は 200 µL/min でフローした。 

 

 

 

 

 

図 5-4. 交換反応に用いたステンレス製フローセル。 

  



95 

 

5-2-3 二色イメージング 

 倒立型蛍光顕微鏡(Nikon、Ti-E)を用いて交換反応のその場観測を行った。図 5-5 に示

すように、フローセルに固定したサンプルに、405 nm CW レーザー(Coherent)を照射し、

発光を 100 倍の油浸対物レンズ(Nikon、CFI Plan Apo λ 100×、NA = 1.45)で集光した。 ダ

イクロイックミラー(Semrock、Di02-R405)を通した後、二色イメージングを行うために、

W-VIEW GEMINI(浜松ホトニクス)に発光を通した。反応物の CH3NH3PbI3の発光と、生

成物の CH3NH3PbBr3の発光を分けるため、ダイクロイックミラー(Semrock、Di02-R561)、

593 nm のロングパスフィルター(Semrock、FF01-593/LP)と 510-560 nm のバンドパスフ

ィルター(Semrock、FF01-535/50)を用いた。W-VIEW GEMINIを通した後、EMCCD カメ

ラ(Roper Scientific、Evolve 512)に発光を集光し、二色イメージングを行った。 

 

 

図 5-5. 交換反応の二色イメージングに用いた装置の配置図。 
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5-3 実験結果と考察 

5-3-1 交換反応における発光・吸収スペクトルのバルクサンプル測定 

 図 5-6-A にバルクサンプルの交換反応中の発光スペクトル測定の結果を示す。反応前

は、770 nm付近に CH3NH3PbI3に由来する発光ピークが観測されたが、反応が進行する

と、ブルーシフトしながら発光強度の減少が見られた。しかしながら、発光のブルーシ

フトは 620 nm付近で止まり、550 nm付近に新たな発光ピークが観測された。この 550 

nm付近のピークは、530 nmまでブルーシフトしながら強度が増加していくのが観測さ

れた。550–530 nm の発光は CH3NH3PbBr3に由来すると考えられ、620 nm から 550 nm

の間の発光ピークは観測されなかった。 

 

 図 5-6-B に交換反応中の吸収スペクトル測定の結果を示す。発光スペクトルでは不連

続なピークシフトが観測されたのに対し、吸収スペクトル測定では吸収端の位置が連続

的にシフトしているのが観測された。CH3NH3PbI3–xBrx (0 ≤ x ≤ 3)のバンドギャップは

ハロゲン組成に依存することから 8,11、620 nm から 550 nm の発光に対応するハロゲン

組成を持つペロブスカイトは、光の吸収は起こるが、発光量子収率が低いために発光を

ほとんど示さなかったと考えられる。発光量子収率が低い理由としては、この組成範囲

では交換反応によって結晶性が低下し、電荷キャリアの無輻射失活過程が支配的になっ

ているためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-6. (A) 交換反応中の発光スペクトルの時間変化。励起波長；405 nm。(C) 交換反応

中の吸収スペクトル変化。 
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5-3-2 交換反応における結晶構造変化 

 発光が観測されなかった領域での結晶構造変化を明らかにするために、XRD 測定を

行った。カバーガラス上にスピンコート法で作製したバルクサンプルを各時間で反応さ

せた後に、ポリスチレン膜をコートしたサンプルを測定に用いた。ポリスチレンをコー

トした理由は、大気暴露による分解を抑制するためである 21,22。図 5-7-A、B に交換反応

中の各時間における XRD 回折パターンを示す。反応前は正方晶系 CH3NH3PbI3 の結晶

構造に由来する回折パターン(図 5-7-C)が観測されたが、交換反応の進行によってピー

クが高角側にシフトし、80 分後には立方晶系 CH3NH3PbBr3に由来する回折パターン(図

5-7-D)が観測された 23,24。回折パターンが高角側にシフトするのは、交換反応によって

イオン半径が小さい臭素イオン(196 pm)がヨウ素イオン(220 pm)と交換することで、結

晶の格子定数が小さくなるためであると考えられる 25。発光スペクトル測定では不連続

な発光ピークのシフトが観測されたが、XRD 測定では回折ピークが連続的にシフトし

ていることから、発光が観測されなかった領域ではアモルファス状態になっているので

はなく、ペロブスカイト構造を有していると考えられる。 

 

 

 

 

図 5-7. (A) 交換反応中の XRD 回折パターン(2θ= 10–50°)および (B) 2θ= 12–17°の

範囲を拡大した XRD 回折パターン。(C) 交換反応前および (D) 80 分後の XRD 回折パ

ターン。＊は鉛化合物のピーク 26–28。 
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反応前の XRD 回折パターンにおいて、CH3NH3PbI3の前駆体である PbI2由来のピーク

が観測された 26,27。未反応の PbI2がサンプル中に残存している、あるいはサンプル作製

過程における分解生成物であると考えられる。この PbI2由来のピークは、交換反応によ

って高角側にシフトしているのが観測されたが、80 分後のピーク位置は、PbBr2の回折

パターンとは一致しなかった。これは PbBr2-xIx (0 ≤ x ≤ 2)がある組成範囲は固溶体を

形成せずに相分離状態になっているためと考えられる 28。 

 

 次に、交換反応中の結晶性を評価するために、式 5-1 に示す Debye-Scherrer 式を用い

て結晶ドメインサイズ D を求めた 29,30。 

 

 

  𝐷 =
0.9𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
         (5 − 1) 

 

 

λは測定に用いた X 線の波長(Cu Kα線、0.15418 nm)、βは回折ピークの半値幅である。

図 5-8 に回折ピークの強度が強い(110)/(100)面および(220)/(200)面のピーク変化を示す。

鉛化合物のピークを解析から除くために、鉛化合物由来のピークはバックグラウンドと

して除去して表示した。Voigt 関数で各ピークのフィッティングを行うことで半値幅β

の解析を行った。図 5-8 に示すように、反応の進行によってメインピークの線幅が変化

しているのが観測されている。図 5-9-A に式 5-1 を用いて得られたドメインサイズ Dの

変化を示す。反応前のドメインサイズは 80 nm程度であり、これは TEM 観察より得ら

れた平均サイズに近い値であった(図 5-3-D)。交換反応が進行すると、ドメインサイズ

は半分以下にまで減少した後、反応の進行によって再び 60 nm程度までドメインサイズ

が増大していることが判明した。CH3NH3PbI3 をイオン半径が小さい臭素イオンで置換

すると結晶のドメインサイズは減少することが予想される。実際に、80 分後のドメイ

ンサイズは反応前より 25%の減少を示しているが、報告されている CH3NH3PbI3 と

CH3NH3PbBr3の格子定数の変化は 7%の減少である 31。ドメインサイズの減少が、報さ

れている格子定数の変化よりも大きく減少しているのは、80 分間の反応では完全に元

のドメインサイズまで戻っていないためと考えられる。これらの結果は、交換反応によ

って結晶が一時的に小さいドメインに分裂した後、再びドメイン同士の融合が起こって

いることを示している。結晶のドメイン分裂によって結晶性が一時的に低下することで、

発光を示さない領域が観測されたと考えられる。 
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 (220)/(200)面の反応初期(10–20 分)のピーク変化において、メインのピークの高角側(2

θ= 30°)に臭素リッチペロブスカイトに由来する回折ピークが観測された(図 5-9-B)。

この臭素リッチペロブスカイトのピークは反応の進行と共に低角側にシフトし、50–60

分後にはメインのピークに重なっていく様子が観測された(図 5-9-C)。解析より得られ

た臭素リッチペロブスカイトのドメインサイズ D は、反応初期(10–30分)に 20 nm程度

だったのが、40–50分後には増加し、メインの結晶と同程度のドメインサイズまで増加

していることが判明した(図 5-9-A、緑点)。これは、結晶表面に臭素リッチペロブスカイ

トが形成され、反応の進行によって結晶内部のドメインと混ざっていくためと考えられ

る。また、反応前に見られる CH3NH3PbI3の(110)および(220)面の回折ピークは、80分に

おいても観測された(図 5-8 中の破線)。これは、未反応の結晶が残っているためと考え

られる。 

 

 

 

図 5-8. 交換反応中の(110)/(100)面および(220)/(200)面のピーク変化。鉛化合物のピーク

は除去して表示してある。黒線は実験データ、赤、緑、青線は Voitgt 関数によるフィッ

ティング。 
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図 5-9. (A) 式 5-1 より得られたドメインサイズ D (nm)の変化。(B) 反応初期における

(220)/(200)面の回折ピークの変化。高角側(2θ= 30°)に臭素リッチペロブスカイト由来

のピークがみられる(黒矢印)。(C) (220)/(200)面におけるメインおよび臭素リッチペロブ

スカイトの回折ピーク位置の時間変化。 

 

 

 

次に、交換反応における結晶構造の格子定数の変化を明らかにするために、XRD 回

折パターンの Rietveld 解析を行った。実験で得られた回折パターンは、ナノ粒子の希薄

サンプルのためにブロードであったことから、以下に示す条件で解析を行った。 

 

・元素置換を導入せずに、反応前は CH3NH3PbI3の正方晶(I4/mcm)、10–80 分の回折パ

ターンは CH3NH3PbBr3の立方晶(Pm–3m)で解析を行った。 

・強度の弱いピークはバックグラウンドとして除去し、メインのピークを用いて単相

で解析を行った。 

 

 

上記の条件では、結晶相の変化、およびハロゲン比の変化を明らかにすることはできな

いが、格子定数の変化を調べることができる。 

 

 図 5-10-A に Rietveld 解析で得られた回折パターンを示す。反応前と 80 分後のデータ

解析から得られた格子定数の値は、反応前が a = 8.89 Å、c = 12.5 Åであり、80 分後が

a = 5.93 Åであった。論文で報告されている CH3NH3PbI3と CH3NH3PbBr3の単結晶の値

は、CH3NH3PbI3が a = 8.88 Å、c = 12.6 Åであり、CH3NH3PbBr3が a = 5.93 Åと非常

に近い値であることが判明した 32。 
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 CH3NH3PbI3 の正方晶(T)は、c 軸に沿ってハロゲン化鉛の八面体を回転させると立方

晶(C)になることから、疑似立方晶(PC)として取り扱うことができ、aPC = aT/√2とするこ

とで、CH3NH3PbBr3の立方晶の単位格子 aCと比較することができる
11,33。Rietveld 解析

より得られた before の格子定数 aを aPCに変換し、交換反応における格子定数の変化を

調べると、図 5-10-B に示す結果が得られた。初めの 3 点(before、10 分、20 分)で線形フ

ィッティングを行った結果を図 5-10-B 中の黒線で示す。40 分までは直線上に乗ってい

るが、40–70 分の間だけ直線から外れ(図 5-10-B 中の破線)、70–80 分で元の直線上に戻

ることが判明した。 

 

 固溶体を形成する二元系金属A1–xBxの格子定数 aは組成に比例するというVegard’s則 

(a = aA(1–x) + aBx)より、元素置換による格子定数の線形的な変化は、固溶体の形成を示

唆している。図 5-10-B のデータは横軸が化学組成ではなく反応時間となっているが、

格子定数が線形的に変化している領域では固溶体が生成していると考えられる。

Lehmann らの研究グループは、CH3NH3PbI3–xBrx の固溶体についての研究結果を報告し

ており、特定の組成範囲では部分固溶体が形成されるが、0.87 ≤ x ≤ 2.76 の範囲では

固溶体を形成しない混和性ギャップが存在し、相分離によって格子定数の変化が

Vegard’s 則の直線から外れることを明らかにしている 16。また、Brivio らの研究グルー

プは、DFT 計算を用いて CH3NH3PbI3–xBrx固溶体の熱力学的安定性についての研究結果

を報告しており、x = 0.57 と x = 2.04において混合のギブス自由エネルギー変化が極小

点を持ち、0.57 ≤ x ≤ 2.04 では混和性ギャップが生じることを理論的に示している 14。

Brivio らが報告している混和性ギャップの範囲を図 5-10-B 中のオレンジ色の領域で示

した。 
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図 5-10. (A) Rietveld 解析の結果。黒線；実験データ、赤線；フィッティング、緑線；残

差。(B) 交換反応における格子定数 a の変化。赤色の領域は、Brivio らが報告している

混和性ギャップが観測される領域 14。反応時間 40 分、70分を破線で示す。 

 

 図 5-10-B に示す格子定数の変化は、固溶体–相分離の変化が起こっていることを示唆

していると考えられる。図 5-8 に示す(220)/(200)面の回折ピークの変化において、結晶

表面の臭素リッチ相のピークは、50–60 分でメインの CH3NH3PbI3–xBrx 相のピークと融

合しており、臭素リッチ相のドメインサイズも 50 分で急激に増加していることから、

50–60 分で臭素リッチ相と内部の CH3NH3PbI3–xBrx 相の混合が起こっていると考えられ

る。50–60 分で二相の混合が起こることと、50–60 分で格子定数の変化が直線から外れ

ることは逆の傾向に思われるが、これは、CH3NH3PbI3–xBrx相と臭素リッチ相の混合が起

こることで、CH3NH3PbI3–xBrx 相の格子定数が急激に減少するためと考えられる。図 5-

10-Bのデータは XRD回折パターンのメインのピークのみを単相で Rietveld解析してい

るために CH3NH3PbI3–xBrx 相のみの変化を反映しており、また、横軸も化学組成ではな

く、反応時間になっている。内部の CH3NH3PbI3–xBrx 相は固溶体を形成しながら臭素イ

オンとの交換反応が進行し、一方で結晶表面の臭素リッチ相は内部の CH3NH3PbI3–xBrx

相とは完全に混合せずに存在しているために、40 分まで格子定数は直線的に変化する

が、50–60 分で二相が混合するために CH3NH3PbI3–xBrx 相の格子定数の変化が直線から

外れていると考えられる。格子定数の変化をハロゲン組成と対応させると、20-40 分で

格子定数は直線から外れ、50-60 分で直線に戻ると予想される。しかしながら、ハロゲ

ン組成を決定するために、光電子分光法(XPS)や電界放出型走査電子顕微鏡(FE-SEM)を

用いた元素分析を試みたが、CH3NH3PbI3–xBrxが真空中で不安定なため、交換反応中の化

学組成の決定を行うことができなかった。 
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5-3-3 交換反応のメカニズム 

 CH3NH3PbI3から CH3NH3PbBr3への交換反応において、各種測定で観測された変化を

図 5-11 に示す。以下に実験結果から明らかになったことをまとめた。 

 

・発光強度の減少と共に発光ピークのブルーシフトが起こるが、620–550 nm の範囲

では発光が観測されず、40 分後に 550 nmの発光が現れる(図 5-11-A、B)。 

・結晶のドメインサイズは反応の進行によって減少するが、40 分以降ではドメイン

サイズが増大する (図 5-11-C)。 

・反応初期に結晶表面に臭素リッチ相ペロブスカイトが生成し、50–60 分で結晶内部

の CH3NH3PbI 3–xBrx相と混合する(図 5-11-C)。 

・50–60分で結晶内部の CH3NH3PbI 3–xBrx相の格子定数が急激に縮む(臭素リッチ側に

変化する) (図 5-11-D)。 

 

 

上記の実験結果を説明するために、以下の交換反応のメカニズムを提案する(図 5-12)。 

 

before；反応物であるCH3NH3PbI3の発光(770 nm)とXRD回折パターン(正方晶、I4/mcm)

が観測される。 

 

0–40 分；結晶表面に臭素リッチペロブスカイトのドメインが形成され、内部はハロゲ

ン交換によって CH3NH3PbI 3–xBrx 相のドメインが形成される。反応の進行によって

CH3NH3PbI 3–xBrx相のドメインサイズは減少し、発光のブルーシフト(770–620 nm)およ

び XRD 回折パターンの高角シフト(格子定数の減少)が観測される。交換反応によっ

て欠陥サイトが表面と内部のドメイン間に生じることで、発光強度が減少する。 

 

40 分；反応の進行により結晶内部の CH3NH3PbI 3–xBrx相は臭素の比が増え、結晶表面

の臭素リッチ相はヨウ素の比が増えるが、結晶の内部と表面が混合せずに分離した状

態が形成されている。ドメインが分離した状態では、ドメインサイズが小さく、また

欠陥サイトが多数存在しているために、620–550 nmの発光が観測されない。 

 

40–70 分；内部の CH3NH3PbI 3–xBrx 相と表面の臭素リッチ相の混合が起こる。混合す

ることでドメインサイズの増大、および CH3NH3PbI 3–xBrx相の格子定数が急激に減少

する。また、ドメイン間の電荷トラップサイトが消失することで 550 nm の発光が観

測される。 

 

70–80 分； CH3NH3PbI 3–xBrx相と表面の臭素リッチ相の混合およびハロゲン交換が進

行することで、生成物である CH3NH3PbBr3の発光(530 nm)と XRD 回折パターン(立方

晶、Pm–3m)が観測される。 
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 フローセルを用いた CH3NH3PbI3の交換反応において、620–550 nmの発光が観測され

なかった。これは、結晶内部の CH3NH3PbI 3–xBrx相ドメインと表面の臭素リッチ相ドメ

インが混合せずに分離しており、ドメイン間に欠陥サイトが生じるためと考えられる。

分離したドメインの混合が起こることで、再び 550–530 nmの発光が観測されるように

なった。このドメインが分裂した中間状態が交換反応中に生成し、分離状態から混合状

態への構造転移によって、発光波長の不連続な変化が観測されたと考えられる。 

 

 

 

図 5-11. 交換反応中の発光、結晶構造の変化。(A) 発光ピーク波長、(B) 発光ピーク強

度、(C) ドメインサイズ、(D) 格子定数。反応時間 40 分、70 分を破線で示す。 
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図 5-12. 交換反応における構造変化のメカニズム。“e－”および“h+”は電子と正孔をそれ

ぞれ表している。 

 

 

 

5-3-4 単一粒子発光のその場観測 

 発光および XRD 測定で観測された中間状態の構造変化を明らかにするために、二色

イメージングを用いた単一粒子発光観測を行った。図 5-13 にイメージングの結果を示

す。交換反応の進行によって反応物である CH3NH3PbI3の発光(>593 nm)が減少し、ある

時間が経過した後に生成物である CH3NH3PbBr3の発光(510-560 nm)が観測された。多波

長イメージングを用いることで、反応物と生成物の両方を捉えることができ、生成物が

生成する瞬間を捉えることに成功した。 

 

 

図 5-13. 多波長イメージングの結果。 

励起波長；405 nm (5 mW/cm2)、スケールバー；2 µm。 
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 図 5-14 に二色イメージングで観測された発光強度の時間変化を示す。図 5-14-A がア

ンサンブル平均(~個の粒子の平均)、図 5-14-B が単一粒子の発光強度の時間変化である。

アンサンブル平均では反応物、生成物ともに緩やかな変化を示しているが、単一粒子観

測では急激な変化が観測された。また、単一粒子では、数十秒以上の暗状態が観測され、

さらに暗状態の後に CH3NH3PbBr3 の発光が一段階で立ち上がるのが観測された。アン

サンブル平均で観測された穏やかな変化は、個々の単一粒子の急激な変化が平均化され

たものであることが判明した。暗状態が観測されたことから、二つの発光状態の間で発

光を示さない中間状態が生成していることが示唆された。アンサンブル平均における各

発光波長領域での強度変化の傾向は、バルクサンプル測定の結果と同様であることから、

単一粒子で観測された暗状態は、ドメインが分離した中間状態であると考えられる。中

間状態ではドメイン間に欠陥サイトが存在し、無輻射失活過程が支配的であるために発

光を示さないが、CH3NH3PbI 3–xBrx 相ドメインと臭素リッチ相ドメインの混合が起こっ

た瞬間に CH3NH3PbBr3 の発光が観測されるようになったと考えられる。アンサンブル

平均およびバルクサンプル測定では、個々の粒子の暗状態が平均化されるために、暗状

態が観測されず、穏やかな変化を示したと考えられる。 

 

 

 

 

 

図 5-14. 二色イメージングにおける各波長領域の発光強度の時間変化。(A) アンサン

ブル平均および(B) 単一粒子の発光強度の時間変化。励起波長；405 nm (5 mW/cm2)。 
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5-3-5 反応ダイナミクス 

 単一粒子発光観測より、個々の粒子では急激な変化が起こっていることが明らかとな

った。また、発光強度の時間変化はシグモイド関数的な変化を示していたことから(図

5-14)、交換反応はある時間が経過すると一気に起こっていることが示唆された。そこで、

単一粒子で観測された急激な変化を詳細に調べるために、以下の式 5-2 に示すシグモイ

ド関数を用いて、単一粒子の各発光波長の強度変化の解析を行った(図 5-15)。 

 

 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 +
𝐼final − 𝐼0

1 + exp{(𝑡wait − 𝑡)/𝜏switch}
         (5 − 2) 

 

 

I0、Ifinalは発光の初期および最終強度、twaitは反応開始(t = 0)から発光強度が半分になる

までの時間、τswitchは発光強度が変化する際の時定数である。ここで、twaitおよび τswitchを

それぞれ waiting time、switching time と定義する。シグモイド関数でフィッティングす

ることで二つの状態間での変化(CH3NH3PbI3から暗状態、暗状態から CH3NH3PbBr3)を調

べることができ、反応物から中間状態(暗状態)を経て生成物ができるまでの反応ダイナ

ミクスの詳細を明らかにすることができる。 

 

 

 

 

 

図 5-15. 各波長領域の発光強度の時間変化をシグモイド関数(式 5-2)でフィッティング

した結果。(A) 反応物および(B) 生成物の時間変化。 
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 図 5-16 に解析で得られた waiting time twaitの分布を示す。waiting time は反応が開始し

てから二つの状態間での変化が起こるまでの時間でるが、反応物(CH3NH3PbI3)から暗状

態および暗状態から生成物(CH3NH3PbBr3)への変化における waiting time は、共にピーク

を持つ分布を示した。二つの状態間での変化が単純な一次反応である場合、反応速度は

一つの時定数 τ で決定され(k ~ exp[-t/τ])、waiting time の分布は指数関数分布になること

が予想される 34。しかしながら、実際にはピークを持つ分布が示された。これは、交換

反応速度が時間に依存しており、交換反応が起こる確率が、個々の粒子の反応の進行度

によって変化していることを示唆している。同様の傾向は CdSe から Ag2Se ナノ粒子へ

のカチオン交換反応において観測されており、Routzahn らの研究グループはカチオン交

換反応の単一粒子発光観測において、シグモイド関数的な変化と waiting time のピーク

を持つ分布を報告している 35。 

 

 

 

 

 

 

図 5-16. 各波長領域における waiting time twaitの粒子ごとの分布。(A) 反応物および(B) 

生成物の分布。数字は twaitの平均値と標準偏差を示している。 
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CdSe から Ag2Se あるいは Cu2Se へのカチオン交換反応においては、固体内イオン拡

散が律速となるような単純な一次反応ではなく、交換反応速度が反応の進行度に依存す

る、協同的反応が起こることが知られている 35–37。反応の進行によって CdSe ナノ粒子

に Cu+イオンが取り込まれると、Cu+イオンは Cd サイトに入る前に格子間欠陥として存

在するが、電荷の中性を保つために Cd2+の空孔が生じる。この空孔によって固体内イオ

ン拡散が促進され、また結晶格子が歪むことで交換反応が促進される。一つの反応が次

の反応に影響を与える共同的反応では、反応の進行によって反応速度が変化し、ある時

間が経過すると一気に反応が進行する。このよう共同的反応は、生体分子においても起

こることが知られており、ヘモグロビンと酸素の結合反応は協同性を示す 38,39。ヘモグ

ロビンは四つの酸素結合サイトを有しており、一つの酸素が結合することで構造が変化

し、次の酸素の結合が促進される。 

 

 本研究における CH3NH3PbI3から CH3NH3PbBr3へのハロゲン交換反応においては、シ

グモイド関数的な変化および waiting time のピークを持つ分布が示されたことから、上

記のカチオン交換反応で報告されているような、協同的反応が起こっていると考えられ

る。反応物から暗状態が生成する過程では、発光強度の減少が観測されたことから欠陥

サイトが生成していると考えられ、また、ドメインが分裂し、サイズの減少が起こって

いることから、反応の進行によって交換反応が促進されていると考えられる。暗状態か

ら生成物ができる過程では、欠陥サイトの消失とドメインサイズの増大という逆の傾向

が観測されているが、この過程では CH3NH3PbI 3–xBrx相ドメインと臭素リッチ相ドメイ

ンの混合が起こっており、Brivio らの理論計算において、混合のギブス自由エネルギー

変化が極小点となる領域であることから、混合のギブス自由エネルギー変化が共同的反

応を引き起こしていると考えられる 14。 
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5-3-6 構造転移ダイナミクス 

 反応物(CH3NH3PbI3)から暗状態への過程ではドメインの分離、暗状態から生成物

(CH3NH3PbBr3)への過程ではドメインの混合による結晶構造の相転移が起こっていると

考えられる。構造転移のダイナミクスを明らかにするために、シグモイド関数を用いた

解析より得られた switching time τswitchの分布を調べた。switching time τswitchは構造転移

が起こる瞬間の時定数を表している。図 5-17 に CH3NH3PbI3から暗状態および暗状態か

ら CH3NH3PbBr3への転移過程における switching time τswitchの分布を示す。 

 

 図 5-17 に示すように、各 switching time τswitchの分布は指数関数的な分布を示した。単

一指数関数フィッティングより、反応物および生成物はそれぞれ 2.5 秒、8.3 秒の時定

数で構造転移していることが判明した。CdSe から Ag2Se へのカチオン交換反応では、

0.3–0.4 秒の switching time τswitchが報告されており 36、六方晶から直方晶への相転移が起

こっている。本研究における CH3NH3PbI3から暗状態、暗状態から生成物 CH3NH3PbBr3

で観測された switching time τswitchは、上記のカチオン交換反応と比較して大きな値であ

る。これは、CdSe から Ag2Se へのカチオン交換反応ではサイズが 6 nmのナノ粒子を用

いているが 36、本研究では 90 nm のナノ粒子を用いており(図 5-3-D)、粒子全体が転移

するまでの時間がかかるためと考えられる。また、CdSe から Ag2Se への反応では六方

晶から直方晶への転移が起こっており、原子位置の変化は微小であるが、本研究におけ

るハロゲン交換反応では、ドメインの分離および混合による構造転移が起こっており、

固体内のイオン拡散を伴うために、遅いタイムスケールの構造転移が観測されたと考え

られる。 

 

 

図 5-17. 各波長領域における switching time τswitchの粒子ごとの分布。(A) 反応物および

(B) 生成物の分布。黒線は単一指数関数フィッティング、数字はフィッティングより得

られた減衰の時定数 τ
decay

 (s)。 
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5-3-7 暗状態 

  単一粒子発光の二色イメージングにおいて観測された暗状態は、数十秒以上と非常

に長い間継続している(図 5-14-B)。暗状態の継続時間を、暗状態が生成する時間と

CH3NH3PbBr3が生成する時間の差(twait,MAPbBr3 – twait,MAPbI3)と定義し、粒子ごとの違いを調

べると、図 5-18-A に示すような分布が得られた。暗状態の平均の継続時間は 88.4±76.5 

s であり、幅広い時間で分布していることが判明した。また、暗状態の継続時間と waiting 

time twait の相関を調べると、暗状態の継続時間は twait,MAPbBr3 に大きく依存しており、

twait,MAPbBr3の増加と共に暗状態の継続時間も増加することが判明した(図 5-18-B)。 

 

twait,MAPbBr3は分離したドメインが混合する過程であり、“5-3-5 反応ダイナミクス”で述

べたように、混合のギブス自由エネルギー変化がハロゲン組成に依存することで、共同

的反応が起こる過程である。ドメインの混合が起こるまで、すなわち twait,MAPbI3 から

twait,MAPbBr3 の間の暗状態は、混合のギブス自由エネルギー変化の差が小さい領域である

ことから、交換反応の進行が遅いために数十秒以上の暗状態が観測されたと考えられる。

また、ドメインの混合過程では固体内イオン拡散が起こっていることから、90 nmサイ

ズのナノ粒子ではイオン拡散過程によって暗状態が数十秒以上継続していると考えら

れる。実際に、報告されているイオン拡散の拡散係数 D (= 10−12 cm2s−1)40を用いて、ナ

ノ粒子内の拡散の時定数τ(= L2/6D、L = 90 nm)を見積もると、τ=14 s となり、暗状態

の継続時間と近いオーダーとなった。さらに、上記のように暗状態はサイズ依存性を示

すと考えられ、継続時間が幅広い分布を示すのは、ナノ粒子のサイズが数十から数百 nm

の幅広いサイズ分布をもつためと考えられる。 

 

 

 
 

図 5-18. (A) 暗状態の継続時間の分布。(B) 暗状態の継続時間と waiting time twaitの相関

関係。黒線は線形フィッティング。 
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 暗状態のサイズ依存性を明らかにするために、平均サイズが 6.6 nm のナノ粒子を用

いて単一粒子発光の二色イメージングを行った。図 5-19-A に測定に用いたナノ粒子の

TEM 像とサイズ分布を示す。90 nmサイズのナノ粒子と同様の条件で測定を行うと、暗

状態はほとんど観測されなかった(図 5-19-B)。これは短い時間でイオンが結晶全体を拡

散できるためと考えられる。 

 

 

 

図 5-19. (A) CH3NH3PbI3ナノ粒子のサイズ分布と TEM 像。(B) 二色イメージングにお

ける単一粒子の発光強度の時間変化。励起波長；405 nm (5 mW/cm2)。 
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 最後に、バルクサンプル測定と単一粒子測定で観測された結果を図 5-20にまとめた。

バルクサンプルでは穏やかな変化が観測されたが、実際には個々の単一粒子ではシグモ

イド関数的な急激な変化が起こっており、各粒子の変化が平均化されることでバルクサ

ンプルでは穏やかな変化が観測されていることが明らかとなった。また、バルク測定で

観測された CH3NH3PbI 3–xBrx相ドメインと表面の臭素リッチ相ドメインが分離した中間

状態が、単一粒子で観測された暗状態であり、ドメインの分離・混合が起こる過程の中

間状態を単一粒子測定によって明らかにすることができた。シグモイド関数を用いた単

一粒子解析を行うことで、ハロゲンイオンの交換過程は共同的反応によって進行してい

ることが明らかとなり、また、反応物から暗状態、暗状態から生成物ができる過程にお

いて、ドメインの分離・混合による構造転移が起こっていることが明らかとなった。 

 

 

 

図 5-20. バルクサンプル測定および単一粒子測定で観測された結果をまとめた交換反

応のメカニズム。 
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第 6 章 

総括 
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本研究では, CH3NH3PbX3ペロブスカイト(X = Br–, I–)の電荷キャリアダイナミクス(電

子および正孔の生成, 拡散, 捕捉)およびイオンダイナミクス(アニオンの交換, 拡散)を

基礎的に理解するために、以下の四つの研究テーマを掲げ、蛍光顕微鏡を用いた単一粒

子発光観測を行った。 

 

1. ペロブスカイトナノ粒子の単一粒子発光観測 (第 2章) 

2. ハロゲン交換反応のその場観察 (第 3 章) 

3. ヘテロ構造における電荷キャリアダイナミクス (第 4 章) 

4. ペロブスカイトナノ粒子のイオン・電荷キャリアダイナミクス (第 5章) 

 

一つ目の研究テーマ(第 2 章)では、ペロブスカイトナノ粒子のサイズおよびトラップ

サイトが電荷キャリアダイナミクスに与える影響を解明することを目的として研究を

行った。蛍光顕微鏡と電子顕微鏡を駆使した実験では、発光のサイズ依存性を単一粒子

レベルで観測し、ペロブスカイトにおいて量子閉じ込め効果が表れることがわかり、粒

子サイズが励起子サイズよりも大きいと光励起によって自由電荷が生成することを明

らかにした。このことは、自由電荷の長距離拡散がデバイスの高効率化につながる太陽

電池において重要な設計指針を与える。また、フォトアクティベーションとキャッピン

グ剤を用いた実験では、一つのペロブスカイト粒子当たり 1－4 個のトラップサイトが

存在し、そのトラップサイトは粒子表面の鉛不飽和サイトであることが明らかになった。

フォトアクティベーションで観測された、単一トラップサイトに起因する段階的な発光

の変化は、単一粒子発光観測によってはじめて得られる結果であり、単一粒子発光観測

が太陽電池材料における電荷キャリアダイナミクスの研究の有効な手段となることを

示した。また、粒子表面のトラップサイトは高効率で電子を捕捉するが、光照射やキャ

ッピング剤によってトラップサイトを不活性化し、電荷キャリアの無輻射失活過程を抑

制できることがわかった。トラップサイトの解消はデバイスの性能向上には欠かせない

研究課題であるが、ペロブスカイトを合成した後にトラップサイトを不活性化できる上

記の方法は非常に有用な方法となる。 

 

二つ目の研究テーマ(第 3 章)では、イオンダイナミクス、およびイオン拡散と連動し

た電荷キャリアダイナミクスの解明を目的として研究を行った。バンドギャップがハロ

ゲン組成に大きく依存するペロブスカイトの発光をリアルタイム観測することで、交換

反応中における電荷キャリアダイナミクスを調べた。発光スペクトル測定の実験におい

て、0 < x < 1 の CH3NH3PbBr3–xIxの場合では、CH3NH3PbBr3の伝導帯とのエネルギー差

が小さく、電子が熱平衡状態によって非局在化することで、CH3NH3PbBr3–xIxからの発光

が抑制されることが明らかになった。一方で x ≥ 1 の場合では、伝導帯のエネルギー差

が大きくなるために電子は CH3NH3PbBr3–xIx に局在化し、さらに結晶内部の
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CH3NH3PbBr3から結晶表面の CH3NH3PbBr3–xIxへの電荷移動が起こることが明らかにな

った。これらの結果は、ハロゲンイオンの濃度勾配を利用した高効率な電荷キャリア抽

出が実現できることを示しており、ハロゲン組成によるバンド構造の設計における有用

な知見を与える。また、本研究で対象とした結晶表面の交換反応において、XRD、XPS、

AFM いずれの測定でも反応による変化が見られなかったことから、蛍光をプローブと

したその場観察が、ハロゲンイオン交換反応の微量変化を追跡するための最良の方法で

あることがいえる。 

 

また蛍光顕微鏡によるハロゲン交換反応のその場観察では、過渡的に生成する

CH3NH3PbBrI2 ドメインからの発光(バースト)が観測された。CH3NH3PbBrI2 ドメインの

寿命は結晶表面のハロゲン欠陥との 2 分子反応によって決定され、ミリ秒のタイムスケ

ールで起こるイオンダイナミクスが存在することがわかった。このハロゲン欠陥は第 2

章のペロブスカイトナノ粒子の単一粒子発光観測によって明らかにされたものであり、

トラップサイトが電荷キャリアのみならず、イオンダイナミクスにも大きく関係してい

ることが示された。さらに、過渡的に生成した CH3NH3PbBrI2ドメインは数百 nm 以内

のバルク結晶から電荷を集め、増幅自然放出(ASE)を示すことがわかった。このことは、

イオンダイナミクスによってもたらされる CH3NH3PbBrI2ドメインと、ヘテロバンド構

造によってもたらされる電荷移動がバーストに集約されて表れていることを示してお

り、電荷キャリアとイオンのダイナミクスが密接に関係していることが明らかになった。

CH3NH3PbBrI2ドメインからの ASE は、ペロブスカイトを用いたレーザーの高効率化が

期待できる。 

 

三つ目の研究テーマ(第 4 章)では、ハロゲン交換反応によって形成されたヘテロ構造

における電荷キャリアダイナミクスの解明を目的として研究を行った。第 2 章ではナノ

空間における電荷トラップサイトと電荷キャリアダイナミクスの関係性、第 3 章では 

過渡的に生成したナノスケールドメインのヘテロ構造における電荷キャリアダイナミ

クスを明らかにしたが、これら局所構造(電荷トラップサイト、ハロゲン組成)が結晶全

体の電荷キャリアダイナミクスに及ぼす影響は明らかではなかった。ヘテロ構造を有す

る CH3NH3PbBr3–xIx 結晶の空間分解発光寿命測定を行うことで、電荷移動ダイナミクス

がヘテロ界面に存在するトラップ電荷に大きく依存することを明らかにした。高効率な

電荷分離および電荷移動が期待できるヘテロ構造において、電荷キャリアの失活過程の

みならず電荷移動過程においても影響を及ぼす電荷トラップサイトの制御は、デバイス

の高効率化に重要な知見を与える。 
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これまでの三つの研究テーマから、単一の欠陥サイトやナノドメインが電荷キャリア

に大きく影響することが明らかになった。また、室温で容易に起こるイオン拡散によっ

て電荷キャリアダイナミクスが変調され、交換反応によって形成されたヘテロ構造では

数十ナノ秒スケールの電荷移動過程が観測された。これらの結果より、第 4 章では、ハ

ロゲン欠陥サイトを介して起こるイオンの交換、拡散が、ナノ粒子内に閉じ込められた

電荷キャリアに及ぼす影響を明らかにすることを目的として研究を行った。特に、イオ

ンの交換・拡散によって生じる構造変化(結晶性、トラップサイト、化学組成)に依存し

た電荷キャリアダイナミクスの解明を対象とした。バイオ分野で使われている二色イメ

ージングをペロブスカイトナノ粒子の単一粒子発光観測に応用することで、アンサンブ

ル平均では捉えることができない、構造転移の瞬間を捉えることができた。単一粒子解

析を行うことで、ペロブスカイトナノ粒子における交換反応は、反応速度が時間に依存

する共同的反応によって進行することが明らかとなった。また、構造転移によって

CH3NH3PbI3–xBrx 相ドメインと表面の臭素リッチ相ドメインが分離した状態が交換反応

における中間体として生成し、発光強度が著しく低下することを明らかにした。交換反

応中の構造変化と発光特性の対応は、ナノ粒子における最適なヘテロ構造の構築に必要

不可欠である。温度あるいは濃度条件の検討し、中間状態を制御することで、交換反応

によるペロブスカイトナノ粒子の光機能化が期待できる。 

 

本研究を通して、ペロブスカイトにおける電荷トラップサイトおよび粒子サイズ、イ

オン組成、ヘテロ構造が、イオン・電荷キャリアダイナミクスに大きな影響を与えるこ

とを明らかにした。ペロブスカイトは太陽電池や発光材料への応用が期待されており、

デバイスの高効率化には、イオン・電荷キャリアダイナミクスの制御が必要不可欠であ

る。また、有機分子を含むペロブスカイトは、有機－無機ハイブリット材料として従来

の半導体とは異なる性質を示すが、ペロブスカイトにおけるイオン・電荷キャリアダイ

ナミクスに関する基礎的理解は、半導体材料の研究において、新たな知見を与えると共

に、新規材料開発への発展に繋がると期待できる。さらに、本研究を通して、イオン・

電荷キャリアダイナミクスの研究において、単一粒子発光観測が有用な方法であること

を示した。イオン・電荷キャリアダイナミクスは結晶構造に大きく依存するが、従来の

測定法では平均化によって直接的に捉えることが困難であった。単一粒子の構造と発光

を対応させることで、平均化に埋もれてしまう基礎的理解を明らかにすることができ、

また、その場観測によってイオンダイナミクスと電荷キャリアダイナミクスを関連づけ

ることができた。イオンと電荷の両方の伝導体として働くペロブスカイトの研究におい

て、単一粒子発光観測の意義を示すことができた。 
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