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n一ノニル ア ミン/Pbl2複 合材料 の組成比 とエネル ギー ギャップの関係
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                              Materials 
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Abstract:By n-nonylamine (NA) intercalation into PbI2, NA/PbI2 composite materials were synthesized 
with the molar ratio, n, of NA for PbI2 of 0-4. The energy gap was found to change from 2.43eV to 
3.20eV by NA intercalation from the transmittance spectra. In particular, it increased rapidly at n = 
0-1. It was also found from the X-ray diffraction measurement that NA's in the van der Waals gaps 
formed 2-layers for n >_ 1, and lay tilted at angles of 53.8° or 30.1° to the c-axis direction. The increase 
in the energy gap is thus supposed to be caused by the increase of the volume ratio of the 2-layers for the 
0-layer. 
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1.は じ め に

雲母や グラファイ トな どの層状物質 はその層 間(フ ァ

ンデル ワールスギャップ)に 他種の原子 ・分子 ・イオン等

を吸 蔵す るこ とがあ る.こ の ような現 象 はイ ンターカ

レーシ ョンとして知 られて いる.ま た,層 状物質の こと

をホス ト,挿 入す る物質の ことをゲス ト,反 応生成物 を層

間化合物 と呼び,こ の現象 を利用 した機能材料の合成が

研究 されている.

近 年,急 速 に普 及 した リチウムイオ ンニ次電池 は,正

極 のコバル ト酸 リチ ウム と負極 のグラファイ トへ のLiイ

オ ンのインターカレー ションが基本動作原理 となってい

る1).ま た酸素分子のインターカレーシ ョン量に応 じて層

状物質CuFeTe2の 抵 抗率が変化す る現象 を利用 した酸素

ガスセ ンサーの開発2),お よびインターカ レーションを利

用 した湿式太陽電池の研究3)な どが行われている.

ホス トに用 い られ る物質 としては遷移金属 ジカル コゲ

ナイ ドや グラファイ トなどが古 くか ら研究 されて きたが,

近 年,PbI2へ の 有機分 子のイ ンターカ レーシ ョンも研 究

がな されて きてい る.Pbl2の 結 晶構 造は六方 晶系で,格

子定数 は α=4.555A,c=6.977Aで あ る.Pbが1に 挟

まれた単位層 を有 し,フ ァンデルワールスギャップ を介 し

て積 層 した構 造 を持 つ.ま たエネル ギ ーギャップが約

2.4eVと 可 視光域 にあることか ら榿色を呈する.PbI2へ 有

機 分 子 をイ ン ター カ レー シ ョン して 得 た層 間 化 合 物

(有 機 分 子/PbI2)に お け る初 期 の 光 学 的研 究 と して
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は,-NH2基 を持つアニ リン,ア ルキル ア ミン(n一 ノニル

ア ミン,η 一デ シル ア ミ ン)な ど をゲ ス トに用 い て反

射 光 スペ ク トル 測 定 を行 なった報 告 が挙 げ られ る4).

A.M.Ghorayebら は,透 過光 スペ ク トル測定か ら,PbI2

へ の ヒ ドラジン(N2H4)の イ ンターカレーシ ョンによ り

吸収端が短波長側 にシフ トすることを報告 している5).ま

たV.Mehrotraら は アニ リン/PbI2に お いて,X線 構 造解

析及び透過光スペ ク トル測定か ら,吸 収端 が短波長側 に

シフ トしエネルギーギャップが増大す ることについての理

論的考察 を行 なった6).さ ら に,R.RWarrenら は ラマ ン

分光,FT-IR測 定 に より,PbI2に ア ンモニア,ア ル キル

ア ミンが インターカ レーシ ョン した ときの層 間でのゲ ス

ト分子の配向状況 などを報告 してい る7).

本論 文では,n一 ノニル ア ミン(CH3(CH2)sNH2;以 下

NA)のPbI2へ の インターカ レーシ ョンを利用 して,NA

とPbI2の モ ル比 を変 えたNA/Pbl>複 合 材料 を合成 し,X

線 回折測定 と透過光 スペ ク トル測 定 を行 った.さ らに,

NA/PbI2複 合 材料の組成比 とエネルギーギャップの関係

につ いて検討 した.

2.実 験

任意の モル比 でPbI2粉 末(99.9%)をNA溶 液(98%)

に浸 漬す るこ とでインター カレー ションが進行す ること

を利用 してNA/Pbl2複 合材料 を合成 した.PbI2粉 末 は榿

色であるが,得 られ たNA/PbI2複 合 材料は黄色であった.

合 成 したNA/PbI2複 合 材料 をガラス基板へ塗布 し(厚 さ

数10μm),可 視 光付近(波 長 λ=300～600nm)で の 透

過光スペク トル測定,及 びX線 回折測定 を行 った.

透 過光 スペ ク トル測 定の光源 にはXeラ ンプ(500W)



を用い,透 過光 を回折格子分光器(光 研工業,SG-80)を

用 いて単色化 し,こ れをSiフ ォ トダイオー ド(浜 松 ホ トニ

クス,s1336-44BQ)で 測 定 した.波 長λにお ける透過率

T(λ)は,T(λ)=Io/Il×100(%)に よって求めた.こ こ

で,∬oは ガ ラス基板の透過光 によるSiフ ォ トダイオー ドの

出力電流,Ilは 複 合材料膜 の透 過光に よる出力電流で あ

る.X線 回折 測 定 は,粉 末X線 回折 装置(SHIMAZU

XRDXD-D1,線 源:Cu)を 用 いた.測 定は,複 合材料

をガ ラス基板上に成膜 したままの状態で行 なった.

3.実 験 結果 及 び考 察

原料 の モ ル 比n=nNA/伽bl2(nNA;NAの モ ル 数,

npbI2;PbI2の モ ル数)を0か ら4.0ま で 変 えて合成 した

NA/PbI2複 合 材料の透過光スペ ク トル をFig.1に 示 す.

示 す.n=0(PbI2)で のEgは2.43eVで あ る が,n=0

～1でEgは 急 激 に 増 大 し
,そ れ 以 降nが4.0ま で 増 大 し て

もEg=320eVと ほ ぼ 一 定 の 値 を 示 して い る.こ の よ う

にNAイ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン に よ っ てEgは2.43eVか ら

3.20eVに 大 き く増 大 す る こ とが わ か る.

Fig.2 Molar ratio dependence of energy gap of 
 NA/PbI2.

Fig.1 Transmittance spectra of NA/PbI2 with n = 0, 
        0.2, 0.6, 1.0, 4.0.

まず,モ ル比n=0(PbI2)で はλ=480nm付 近 で透

過率T(λ)が 急激 に増大 し,λ=550nm付 近 で飽和 してい

る.PbI2は 今 回の測 定範 囲(λ=300～600nm)で は反

射率が一定の値を もつことが知 られている8).従 ってこの

透過率が急激 に増加 している波長域 はPbI2の 吸 収端に対

応 している.こ の吸収端 はn=0で はλ=500nm付 近 に

あるが,NAが イ ンターカレーシ ョンす ると短波長側 にシ

フ トしている.ま た,η が大 きいほ ど吸収端 はより短波長

側 に現 れてお り,n=4.0で は波 長λ=360nm付 近 に現

れ,こ の とき複合材料 の色 は榿色(Pbl2)か ら黄色へ と

変化 している.

この吸収端の傾 きよりエネル ギーギャップEgを,

hcE
g=λ
mαx(1)

に よって求 めた.こ こで,hは プ ランク定数,cは 光 速,

λmaxはTを λで微分 した曲線が最大値 をとるときの波長で

あ る.こ の式 よ り求めたEgのnに 対 す る変化 をFig.2に

そ こでnに よるEgの 変 化の原因 を調べ るため にX線 構

造解析 を行なった.n・=O,1,2,4のNA/Pbl2複 合 材料 に

おけ るx線 回折測定の結果 をFig.3に 示 す.い ずれの複

合材料 も(OOt)回 折 ピークのみが出現 してい る.こ の こと

か ら高c軸 配向な膜 であることがわか る.n=1.0の 複 合

材料膜ではNAが インターカ レー ションするとPbl2の 回折

ピークが小さ くな り,新 しい(OOI)回 折 ピー ク(図 中の▲,

△)が 出現 してい るこ とが わか る.さ らにn=2.0で は

PbI2の 回折 ピークは消失 し,n=4,0で は高角度側 まで新

しい回折 ピークが出現 している.

これ らの回折 ピークか ら求 めた格子定数cとnと の関係

をFig.4に 示 す.n=oで あ るPbI2のcは6.98Aで あ った

が,n=2.0,4.0の 複 合材料 のcは24.5A(▲),32.6A

(△)と 大 きく,ま た2つ のcを 持 ってい る.こ れは層 間

にNAが インターカレーション したことによる.

こ こで複合材料の格 子定数cか らPbI2のc(6.98A)を

差 し引いた値△dは2つ のNA分 子(NAの 分 子長L=14.8

A)が 直 列 に並んだ長 さより短 い.こ の ことか ら層間で

NA2分 子 が直列 に並んでPbI2のc軸 に対 して傾いた状態

でインターカ レー シ ョンしていると考 えられ る.Pbl2のc

軸 に対す る傾 きθは



 Fig.3 X-ray diffraction patterns of NA/PbI2 with n = 0, 1.0, 2.0, 4.0.

θ一 …-1鍔(2)

よ り求め られ る.こ の ことか らNA/PbI2複 合 材料ではc

軸 に対 しNA2分 子 が53.8.(▲)及 び30.1.(△)に 傾 い

てイ ンターカ レー シ ョン している.こ の ような例 として,

層状 物質TaS2へ のNAイ ン ター カ レーシ ョンを利 用 して

合成 したNA/TaS2が 挙 げ られ る9).NA/TaS2で はTaS2

のc軸 に対 して2分 子直列 に並んだNAが 約30.傾 い てイ



 Fig.4 Relation between molar ratio and lattice param-

      eter c in NA/PbI2.

ンターカ レーション してい る.

従 ってFig.3か ら,n=1.oで はPbI2層 間 中にNAがo層

と2層 の状態で共存 してお り,n=2.0,4.0で はNAが2層

のみであるこ とがわか る.以 上 のことから,Fig.2に お け

るn=0～1で のEgの 増大 は,PbI2層 間 でのNAO層 に対

す る2層 の存在 比が増大 していったこ とによると考 えら

れ る.

有機分子 インターカ レー ションによりPbl2のEgが 増 大

す る原因 として,K.A.Katrunovら は インターカ レーショ

ンに よって価電子帯 がい くつ かのサブバ ン ドに分 裂 し,

その結果,エ ネル ギーギャップが増大す るのではないか と

報告 した4).ま た,V、Mehrotraら は,ア ニ リンのPbI2へ

の イ ンター カ レー シ ョンで,K.A.Katrunovら と同様,

PbI2の 価 電子帯が変化 すると考えた.彼 らはPbI2の 伝導

帯の最下端 は主にPbの6p電 子軌道 で,ま た,価 電子帯の

最上端は主 に1の5pz電 子 とPbの6s軌 道 か ら構 成されてい

る とした.そ こでアニ リンがPbI2に イ ンターカ レーショ

ンす ると,層 間が拡が り,層 間 を隔 てた1-1相 互 作用 ポテ

ンシャルが0に なる.ま た同時 にアニ リンの一NH2基 電 気

双極子 と1原 子 との間に静電相互作用が生 じる.こ の2つ

の要 因か ら,1の5pz電 子 が寄 与す る価 電子帯 の最上 端

が 下 が りエ ネル ギ ー ギャップが 増 大 す る と考 えた.

NA/PbI2複 合 材 料 に お い て もア ニ リ ン と同様 にNA

が一NH2基 を持 つ ことか ら,V.Mehrotraら と同様 の議 論

で,エ ネル ギーギャップの増大が説明で きるこ とが期待 さ

れ る.

4.ま と め

PbI2にn一 ノニルア ミンをインターカレー ションさせて

NA/PbI2複 合 材料 を合成 した.透 過光スペク トル測定か

ら,イ ンターカレー ションによってエネルギーギャップが

2.43eVか ら3.20eVに 増 大 す る こ とが わかった.特 に,

PbI2に 対 す るNAの モル比nが0～1で 合成 した複合材料 で

はエネルギーギャップは急激 に増大 した.ま たX線 回折測

定か ら,n=1.0で はPbI2層 間 中にNAが0層 と2層 の状

態で共存 してお り,n=2.0,4.0で はNAが2層 のみであ

ることがわかった.ま た,イ ンター カ レーシ ョンしてい

るNAは 層間において,c軸 に対 し53.8.,及 び30.1.に 傾

いて2層 で配向 してい ると考 え られ る.ま た,n=0～1

で のエネルギーギャップの増大は,NA/Pbl2複 合材料 中

においてNA2層 の存在比が増大 していったことによると

考えられる.

今 後 は,ラ マ ン分 光やFT-IR測 定 を行な うことによっ

て,層 間での一NH2基 とPbI2単 位 層 との関係 をさらに明 ら

かに してい く必要がある.
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