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1   はじめに 
近年、ハライドダブルペロブスカイト半導体が、

鉛フリーで毒性が低く、高い安定性を持つという利

点から、鉛ハライドペロブスカイト半導体に代わる

太陽電池や光学デバイスの材料として注目されてい

る 。 こ の 物 質 は 、 A₂M(I)M(III)X₆ （ A= Cs+, 
CH₃NH₃+(MA+)などの一価カチオン、M(I)= 一価金属

カチオン、M(III)= 三価金属カチオン、X= Cl-, Br-, I-）

の化学式で表され、２種類の八面体が交互に連結し

た立方構造を形成する（図１）。その中でも、本研

究では、Ag と In を用いたハライドダブルペロブス

カイト半導体（Cs₂AgInCl₆）に着目した。ハライド

ダブルペロブスカイト半導体の多くは間接遷移型で

あるのに対し、この系は直接遷移型であり、光デバ

イスへの応用において優位な光・電子物性を示す。 
 

  
 

 
 
さらに、Ag と In のイオン半径の違いから生じる構

造歪みや強い電子格子相互作用により形成される自

己束縛励起子（self-trapped exciton, STE）のブロード

な白色発光など特異な構造物性、光・電子物性を示

す。しかし、このような基礎的な物性が明らかにな

っている一方で、構造物性と光・電子物性の相関関

係などの詳細な物性の解明には至っていない。そこ

で、本研究では Cs₂AgInCl₆単結晶を作製し、高圧下

での粉末 X線回折測定、ラマン散乱測定 、光吸収測

定、発光測定を行うことにより、Cs₂AgInCl₆の高圧

下での構造物性と光・電子物性の変化及びその相関

関係を解明することを目的とした。ここでは、特に

高圧下における結晶構造の変化とそれに伴う電子状

態の変化について報告する。 
 
2   実験 

Cs₂AgInCl₆単結晶は、水熱合成法[1]により作製し

た。圧力発生にはダイヤモンドアンビルセル（DAC）
を用い、圧力媒体にはヘリウムを用いた。高圧下に

おける粉末X線回折測定はKEK Photon FactoryのBL-
18C（λ＝0.6195Å）で 23 GPa まで行い、リートベル

ト解析により構造の精密化を行った。さらに、DFT
計算を行い、実験結果との比較を行った。 

 
3   結果および考察 

高圧下粉末 X 線回折測定では、回折パターンの変

化から、8.3 GPa付近での構造相転移を確認した（図

２）。高圧相（Ⅱ相）の結晶構造の同定には至れな

かったが、ピークの分裂と共に新たな弱いピークが

多数出現していることから、常圧相（Ⅰ相）の立方

格子（cubic Fm-3m）をわずかに歪ませたものを基本

構造とするインコメンシュレートな変調構造が出現

していると考えられる。この構造相転移の後、23.2 
GPa までは回折パターンに大きな変化はなく、回折

ピークは単調に高角側へシフトしていった。また、

減圧過程においては、加圧過程と可逆な変化を示し

た。ただ、構造相転移圧力はわずかに加圧過程より

も小さくなっていた。ハライドダブルペロブスカイ

トにおける圧力誘起構造相転移は、立方晶から正方

晶への転移が一般的であり[2],[3]、このような小さ

いピークの出現を伴う変調構造への構造相転移は、

この物質に特有である。 

図１：金属ハライドダブルペロブスカイトの 

結晶構造 
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図３にⅠ相においてリートベルト解析より求めた

Ag-Cl 結合長と In-Cl 結合長の圧力変化を示す。0～
6.4 GPa における収縮率は Ag-Cl 結合長で 6.4%、In-
Cl結合長で 3.0%であった。このことより、圧力印加

により Cl 原子が相対的に In 原子側から Ag 原子側へ

移動することがわかる（図４）。大気圧で 0.235 Å

であったこの二つの結合長の差は、徐々に減少して

いき、6.4 GPaでは、0.136 Åとなる。なお、約 7 GPa
以上では、この二つの結合長とも大きく変化してい

るが、これは変調構造を伴う圧力誘起構造相転移

（8.3 GPa付近）の前駆現象と考えられる。図３には

GGA-PBE 汎関数を用いた DFT 計算による結果も記

している。Ag-Cl 結合長、In-Cl 結合長とも実験値と

DFT 計算値は定性的に良い一致を示している。なお、

7 GPa 以上で一致していないのは、DFT 計算では 8.3 
GPa 付近で観測された構造相転移が再現されなかっ

たためである。 
高圧下ラマン散乱測定では、常圧相で観測される

３つの振動モードが、8.1 GPaまでの圧力印加に伴い、

高波数側に単調にシフトしていくことを確認した。

これは、AgCl₆八面体と InCl₆八面体の収縮に起因し

ている。また、8.4 GPaでは、構造相転移により、３

つの振動モードの９成分への分裂を観測した。 
高圧下光吸収測定では、6.2 GPaまでの加圧に伴う

約 0.1 eV のバンドギャップの減少を確認した。DFT
計算よる状態密度から、価電子帯の上端（valence 
band maximum, VBM）は Ag-4d 軌道と Cl-3p 軌道に

よる反結合性軌道、伝導帯の底（conduction band 
minimum, CBM）は、In-5s軌道とCl-3p軌道による反

結合性軌道であることがわかった。加圧に伴う八面

体の収縮により、Ag-Cl 結合長と In-Cl 結合長が減少

した結果、CBM と VBM のエネルギーが上昇、かつ

CB と VBのバンド幅が広がることで、バンドギャッ

プが減少したことがわかった。高圧下発光測定では、

約 1.0 GPa において、700~800 nm を中心波長とする

新たな発光帯の出現を確認した。この発光は加圧に

伴って増強され、4.1 GPa で常圧時の約 23 倍にもな

る最大の強度を示した。 
 

4   まとめ 
本研究では、Cs₂AgInCl₆の高圧下での構造物性と

光・電子物性の変化及びその相関関係を解明した。

特に、ハライドダブルペロブスカイトで初めて観測

された変調構造と圧力印加による常圧時の約 23倍に

もなる発光強度の増強は、これまでのハライドダブ

ルペロブスカイトの物性研究の中でも、極めて特異

で興味深い結果となった。得られた知見は、デバイ

ス応用に向けた深い基礎物性の理解に加え、今後の

材料設計の指針となることが期待される。 
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図２：圧力印加による粉末 X 線回折パターンの

変化（8 GPa 付近） 
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図３：Ag-Cl 結合長と In-Cl 結合長の圧力変化 

実験値（リートベルト解析）と計算値

（DFT 計算）の比較 

図４：圧力印加に伴う Ag 原子側への Cl 原子

の移動の様子 


