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1. 研究背景

• Peak1とBroad PeakはCs4PbBr6由来の発光、Peak2はナノ粒子の発光
• Broad Peakはトラップ準位による長寿命な発光で、CLやX線励起による発光でのみ観測
• 緑色発光 (Peak2) はCsPbBr3と同様の温度依存性を示した

Cs4PbBr6

ハロゲン化金属ペロブスカイト Cs4PbBr6

• 高効率な発光
• 大気中で安定
• 容易な合成方法

◇ 発光メカニズムが未解明

次世代発光材料として期待
LEDやLDへの応用
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◇ 低温下 (120K) におけるCLスペクトルマッピング

◇ Hanbury-Brown Twiss （HBT）測定 （発光寿命計測）

ナノスケールの光学測定であるカソードルミネセンス（CL）法によって、
Cs4PbBr6母相中に析出したCsPbBr3ナノ粒子の存在が報告されている

◇ これまでの研究

バンドギャップエネルギーは3.9eV [1]

 →  2.3eV（緑色）の発光が観測 [2]

  （バンド間遷移で説明できない）

• 緑色光源の有力な候補

光の回折限界により空間分解能が制限 （400-700 nm）
ナノスケールの不純物発光を同定することが困難

光子間の相関測定による発光寿命計測
⇒電子源をパルス化する必要がない

✓CsPbBr3ナノ粒子

Cs4PbBr6と
類似の光学特性

4. 走査透過電子顕微鏡によるカソードルミネセンス計測
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低温カソードルミネセンス法によるCs4PbBr6の観察
Cathodoluminescence Observation of Cs4PbBr6 at Low Temperature
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◇ カソードルミネセンス（CL）
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• 電子線スキャンと光検出を同期
 光学特性の空間分布を取得（マッピング）

• ナノスケールの空間分解能
 不純物や欠陥の空間情報を反映

光学系

走査透過電子顕微鏡
（STEM: JEM 2000-FX）

母相Cs4PbBr6

緑色発光 CsPbBr3

ナノ粒子?

不純物・欠陥により中間準位が形成？

◇ 室温・低温下における Cs4PbBr6 CLスペクトル
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3. 試料

• アンチソルベント法で合成
（早稲田大石井准教授より提供）

• XRD

 Cs4PbBr6のみ検出

• PL

 緑色発光が観測
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◇ 低温下における発光寿命計測

◇ カソードルミネセンス（CL）

◇ 励起強度依存性 ◇ 緑色発光（Peak2）の温度依存性

CLスペクトル (ガウシアンを抽出)
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輝点のみ発光
Pbの存在比率が大きい

バンドパスフィルタを用いて、成分ごとに計測
（Peak1は検出効率により検出不可）

入射電子の電流量を変化させたときのCL強度
各成分ごとにプロット

Peak 1
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EDX元素分析 [3] CLスペクトルマッピング [4]

輝点から緑色発光
母相からCs4PbBr6由来の発光

Peak1 Cs4PbBr6由来の発光 [6]

Peak2 緑色発光. ナノ粒子由来か

Broad 

Peak

Ｘ線励起発光で報告あり [7]

PLはなし

ナノ粒子の詳細やその発光メカニズムについて明らかする
 ⇒ さらなる局所的な光学特性の解明が必要不可欠

低温CL法によるCs4PbBr6のナノスケール光学測定

✓ 室温では観測できない発光の局所的な測定

✓ 温度依存性の評価

二次の相関関数の測定により寿命を取得 [5]
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• 発光強度の
高い輝点

[CL]

複数光子の同時放出

光子束の時間幅
⇒寿命による広がり

Peak2

バンチングなし
測定範囲（≈ 1𝜇sec）
を超える長い寿命

発光寿命: 0.48 ns
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電流量増加に比例したCL強度増加
キャリアの飽和
⇒ トラップ準位

𝐼 𝑡  : 時刻𝑡における光強度
𝜏 : 遅延時間

𝑔 2 𝜏 =
𝐼 𝑡 𝐼 𝑡 + 𝜏

𝐼 𝑡 𝐼(𝑡 + 𝜏)

[CL] バンチングが現れる

発光寿命

温度低下 ⇒ レッドシフト 温度低下 ⇒ 寿命の短縮
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一般的な半導体材料と異なるCsPbBr3ナノ結晶と同じ傾向

CsPbBr3 QDs

Broad Peakは
観測されずC
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• 両検出器に光子が入る
時間差を測定

• 遅延時間ごとの光子数
ヒストグラム化
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スペクトル測定と発光寿命計測を実施

Peak1 母相で一様の分布⇒母相はCs4PbBr6

Peak2 輝点で高強度⇒ CsPbBr3ナノ粒子の分布

Peak3 + Peak4

(Broad Peak)
Peak1と同様、母相で一様の分布 ⇒ Cs4PbBr6による発光
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