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１．研究実施の概要

　本研究ではヨウ化鉛八面体構造(PbI6)を基本骨格とした自己組織化層状結晶（ペロ

ブスカイト型結晶）について、非縮退四光波混合法を用いて信号強度の入射エネル

ギー依存性を調べ、非線形性の起源についてより詳細な研究を行った。その結果、

非線形性の起源である、Phase Space Filling、Excitation Induced Dephasing及び励起子

分子の遷移双極子モーメントの比が0.5:0.25:1となることを明らかにした。また、四

光波混合を用いて、光信号の時間―空間変換を行った結果、８ビットまたは４ビッ

トの時間信号が、信号パケットごとに空間パターンに変換されることを確認した。

さらに、パケット間隔は７ ps、ビット間隔は１psまで縮小が可能であることが示唆

された。

　これらの光物性と平行して、様々な次元性を持つハロゲン化鉛八面体構造（PbX6: 

X = Cl, Br, I）を基本骨格とする量子閉じ込め構造の合成を行った。その結果、有機

カチオンを変化させることで様々な次元性を有する半導体領域の構築が容易に可能

であることが明らかとなった。また、有機層へのフォトクロミック発色団の導入、

および、固相重合による共役系分子の導入の可能性が示唆された。今後はこれらの

系の光学特性の評価を行う予定である。さらに、層状ぺロブスカイト型化合物薄膜

の作製法の新たな展開として、Langmuir-Blodgett （LB）法を用いて、臭化鉛層状ペ

ロブスカイト型化合物の薄膜化を試みた。その結果、臭化鉛とメチルアミン臭化水

素酸塩を溶かした水相上にドコシルアミン臭化水素酸塩単分子膜を展開し、LB法で

積層することで、臭化鉛系層状ペロブスカイト薄膜が作製できることを見出した。

２．研究実施内容

�　新規自己組織化量子閉じ込め構造の創製

�　新規低次元系構造体の合成と構造解析

　本研究では、新規低次元系量子閉じ込め構造の構築を目的として、有機カチ

オンに第四級アンモニウム塩、ピリジニウム塩、フェネチルアンモニウム塩等

を用いて合成を行った。単結晶解析の結果、�テトラメチルアンモニウムを用

いて得られた系では、PbX6八面体が隣接八面体と面共有した１次元構造、�4,4'-
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ビピリジニウムを用いた系では辺共有の1次元構造、�フェネチルアンモニウム

塩の系ではPbX6八面体が蜂の巣面上にネットワークを組み、１次元と２次元の

間の構造を有することが明らかとなった。これらは、有機カチオンを変化させ

ることで様々な次元性を有する半導体領域の構築が容易に可能であることを示

しており、今後、さらに様々な次元性の低次元系化合物の創製を行う予定であ

る。

②　２次元ハロゲン化鉛系ペロブスカイト化合物

　２次元系ペロブスカイト型化合物における井戸層厚と励起子物性の関係を明

らかにすることを目的として、PbX6（X = Cl, Br, I）八面体で構成される井戸層

厚が１層から３層の化合物を合成した。これらの化合物の励起子吸収は、井戸

層の広がり、また、ハロゲンの変化により、低エネルギーシフトすることが確

認された。励起子吸収のピーク幅はハロゲン種により変化し、X = Clの系で最

も鋭くなった。このことから、閉じ込めの大きさがハロゲン種により異なるこ

とが示唆された。これまでにX =�の系では、磁気光吸収により、励起子のボー

ア半径、束縛エネルギー等が求められている。今後、他のハロゲン系化合物に

ついても同様の測定を行う予定である。

�　量子閉じ込め構造と励起子物性に関する研究

�　1次元ペロブスカイト化合物

　上述の�テトラメチルアンモニウムを用いて得られた面共有1次元系化合物

(CH3)4NPbX3 (X = I, Br)、及び�フェネチルアンモニウム塩から得られた２次元

と１次元の中間的な構造を有する(C6H5N(CH3)3)4Pb3Br10について基礎光学測定

を行った。反射スペクトルの測定では、いずれの結晶でも構造を反映して、強

い異方性を有する極めて振動子強度の大きな最低励起子が観測された。これら

の最低励起子のエネルギーと推察されるバンドギャップエネルギーの値は、こ

れまでの研究で明らかとなっている３次元・２次元・０次元結晶のものと一致

しており、PbX6八面体一つを単位とするモデルで理解可能である。　この結果

より、八面体一つあたりのトランスファーエネルギーは約0.5 eVであることが

わかった。

�　２次元ペロブスカイト化合物

　これまでの研究で、井戸層が１層厚の(C6H13NH3)2PbI4についての線形・非線

形分光を行い、励起子が2つ生成された２励起子状態が、この物質における光非

線形性に大きく寄与していることを明らかにした。本研究では、非縮退四光波

混合法という新しい手法を用いて、非線形性の起源についてより詳細な研究を

行った。その結果、非縮退四光波混合信号強度の入射エネルギー依存性につい

て理論的解析を行い、非線形性の起源である、Phase Space Filling, Excitation 
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Induced Dephasing及び励起子分子の遷移双極子モーメントの比が0.5 : 0.25 : 1と

なることを明らかにした。

�　層状ペロブスカイト化合物の新たな展開

�　ホトクロミック発色団を導入した臭化鉛系層状ペロブスカイト化合物の作製

　無機半導体層の物性を光制御することを目的として、ホトクロミック発色団

を導入した層状ペロブスカイト化合物の作製を試みた。その結果、スチルベン

およびサリチリデンアニリン発色団を導入した層状ペロブスカイトの形成が確

認できた。これらの化合物では、励起子発光は観測されず、既報のナフタレン

を導入した系と比較して、かなり強い燐光発光が室温で観測されており、燐光

発光を用いたELへの応用が期待できる。

�　層状ペロブスカイト化合物の放射線重合による新規超格子の構築

　　有機層に不飽和結合を有する有機カチオンを用いることで、層状ペロブスカ

イト型構造中における固相重合の可能性について検討を行った。三重結合を含

むプロパルギルアミンを有機層に導入した系では、g線を照射することにより、

ペロブスカイト構造中で重合反応が進行することが認められ、重合後も層状構

造が保たれることが明らかとなった。

�　Langmuir-Blodgett法による層状ペロブスカイト有機/無機超格子の構築

　　Langmuir-Blodgett （LB）法を用いて、臭化鉛層状ペロブスカイト型化合物の

薄膜化を試みた。その結果、臭化鉛とメチルアミン臭化水素酸塩を溶かした水

相上にドコシルアミン臭化水素酸塩（C22H45NH3Br）単分子膜を展開し、LB法

で積層することで、臭化鉛系層状ペロブスカイト薄膜が作製できることを見出

した。得られた積層膜の吸収スペクトルには鋭い励起子吸収が認められ、臭化

鉛系層状ペロブスカイト構造の形成が確認された。

�　応用に関する研究

①　光信号の時間- 空間変換に関する研究

　２次元系ペロブスカイト化合物の非常に大きな光学非線形性を利用して、四

光波混合を用いた光信号の時間－空間変換を室温で行った。その結果、８ビッ

トまたは４ビットの時間信号が、信号パケットごとに空間パターンに変換され

ることを確認した。さらに、励起子の早い縦緩和時間を反映して、パケット間

隔は７ ps、ビット間隔は１psまで縮小が可能であり、Tbit/s以上の高速変換が可

能であることが示唆された。

②　臭化鉛系層状ペロブスカイト化合物薄膜のELデバイスへの応用

　　臭化鉛系層状ペロブスカイト薄膜と電子輸送性オキサジアゾール誘導体薄膜

とを積層したヘテロ構造EL素子を作製した。この素子において、臭化鉛層状ペ

ロブスカイトの励起子に起因したEL発光を観測した。現在、発光強度を高める
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ため、ホール輸送性発色団を導入した層状ペロブスカイトの作製を進めている。
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