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研究成果の概要（和文）：有機無機ペロブスカイトは次世代の太陽電池・発光デバイス材料として注目されてい
る。一方で、結晶中のハロゲン化物イオンは室温でも動き回ることが知られており、この高い柔軟性がデバイス
性能に及ぼす影響は十分に理解されていない。本研究では、ペロブスカイトナノ結晶のハロゲン組成を形状と発
光効率を維持したまま変換することに成功した。また、１粒子発光観測などから、発光挙動や結晶構造が時々
刻々と変わる様子をとらえ、イオン組成を制御するための指針を獲得した。

研究成果の概要（英文）：Hybrid organic-inorganic perovskites have received much attention as 
potential next generation solar cells and as materials for light-emitting devices. However, the 
halide ions inside the crystals are known to move around even at room temperature, and this high 
flexibility causes issues related to their device performance. We have succeeded in completely 
substituting the halide ions of perovskite nanocrystals while maintaining their morphology and 
light-emitting efficiency. Furthermore, by using techniques such as single-particle 
photoluminescence imaging, we observed the momentary changes in light emission and the crystal 
structure, which in turn enabled them to develop a principle for controlling ion composition. It is 
expected that these results will contribute towards enabling the synthesis of perovskites with 
various compositions. 

研究分野：光化学

キーワード： 有機無機ペロブスカイト　ナノイオニクス　単一粒子分光　イオン交換反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機無機ペロブスカイトナノ結晶で観測された構造変換過程は、イオン交換に基づくナノ材料合成プロセスの理
解に加え、コア-シェル構造など、多様な構造を有するイオン性ナノ結晶の設計および合成指針の確立に有用で
ある。また、有機無機ペロブスカイトの構造柔軟性はデバイスの耐久性低下などネガティブな印象があるが、こ
の特徴を積極的に活かすことで、環境や外部刺激に応答する新しい機能性材料やデバイスへの応用展開が期待さ
れる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

シリコン太陽電池に匹敵する高い変換効率を持ち、製造コストも低い有機無機ペロブスカイ
ト太陽電池は、次世代太陽電池のひとつとして実用化が期待されている。一方、劣化が早いなど、
安定性に大きな課題を残している。その一因として、室温付近の熱エネルギーや局所電場によっ
て容易に誘発されるイオン拡散による構造の組み換えが、実験と理論の両面から指摘されてい
る。したがって、微視的領域におけるイオン挙動の制御がペロブスカイトデバイスの安定性を向
上させる鍵といえる。 

ペロブスカイト構造（CH3NH3PbX3 (X = Cl, Br, I)）
（図 1）を構成するハロゲン化物イオンの一部を異な
るイオンと交換することで、光電変換効率の向上と多
色化（バンドギャップの調整）が可能となる。このよ
うなイオン交換反応はいわゆるナノイオニクス現象
の一種であり、異なる半導体が接合した状態であるヘ
テロ構造を創り出すことができるなど、新物質・新機
能を創出するための有力なアプローチである。例え
ば、イオン組成の空間分布を変えるだけで、電池や触
媒の駆動源である電荷キャリア（ここでは光生成電子
と正孔）の移動方向や速度を自在に制御できる。した
がって、ペロブスカイトにおける構成イオンの交換や拡散を原子・分子スケールで理解し、制御
することができれば、太陽電池の性能向上に加え、微弱な外部刺激によってイオンを駆動させる
ことで可逆的に発光特性が変化する光ナノスイッチング素子を開発できるはずである。 

 

２．研究の目的 

本研究では、有機鉛ハロゲン化物ペロブスカイトにおけるヘテロ構造の形成過程と電荷キャ
リアの動的挙動を１粒子レベルで分光観測し、その機構を明らかにする。１粒子分光法は、発光
の強度ゆらぎ、寿命、スペクトルなどの情報を相補的かつ統合的に解析することで、粒子中の励
起子や電荷キャリアの反応挙動を詳細に調べることができる。しかし、構成イオンが交換可能な
発光性半導体系では、反応によって発光波長が可視から赤外領域に大きくシフトするため、その
様子を追跡することが技術的に困難であった。上で述べたように、ペロブスカイトの発光波長は
可視光領域にあり、ハロゲン組成の変化によって大きく変化するため、構造変化の追跡が容易で
ある。１粒子レベルのその場観測から得られた知見に基づき、イオン交換反応を精密に制御し、
発光特性を大きく変化させることができる技術と学理を創成する。さらに、光や熱などの外部刺
激によってイオンを駆動することで発光特性を自在に制御できる光ナノ素子を開発する。以上
の研究から、｢光ナノイオニクス｣という新たな学術分野の開拓を目指す。 

 

３．研究の方法 

（１）有機鉛ハロゲン化物ペロブスカイトの合成と構造・光特性評価 

再沈法を用い、様々な組成、サイズ、形状の有機鉛ハロゲン化物ペロブスカイトを合成した。
例とし、約 90 nm の CH3NH3PbI3ナノ粒子の合成法を述べる。まず、CH3NH3I と PbI2をγ-ブチロラ
クトン溶媒に溶かし、前駆体溶液を調整した。前駆体溶液を試験管にいれ、撹拌しながらジクロ
ロメタンを一気に加えた後、オクチルアミンをジクロロメタンに加えた溶液を撹拌しながら滴
下した。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。
得られたペロブスカイトの構造は、走査型および透過型電子顕微鏡（SEM および TEM）、粉末 X線
回折（XRD）、X線光電子分光（XPS）などによって解析した。定常状態吸収・蛍光スペクトルおよ
び蛍光寿命の測定から、バンドギャップ、発光量子収率、発光寿命などの吸収・発光特性を決定
した。 

（２）１粒子発光顕微鏡観測 

ハロゲン交換反応の１粒子発光観測には倒立型蛍光顕微鏡（Nikon、Ti-E）をベースとする自
作の時間分解１分子蛍光顕微鏡システムを用いた。フローセルに固定されたサンプルに、100 倍
の油浸対物レンズ（Nikon、CFI Plan Apo λ 100×、NA = 1.45）を介して 405 nm CW レーザー
（Coherent)を照射し、同じ対物レンズで発光を集光した。異なる波長領域の発光を同時に観測
できる二色イメージングには W-VIEW GEMINI（浜松ホトニクス）を用いた。反応物である
CH3NH3PbI3の発光と、生成物である CH3NH3PbBr3の発光を分離観測するため、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 

図 1. 有機鉛ハロゲン化物ペロブス
カイトの構造． 



nm のバンドパスフィルター（Semrock、FF01-535/50）を用いた。分割した発光は EMCCD カメラ
（Roper Scientific、Evolve 512）で検出した。交換反応にはステンレス製フローセルを用い
た。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、オクチ
ルアンモニウムブロマイド溶液をシリンジポンプでフローした。 

 

４．研究成果 

（１）ペロブスカイトナノ粒子におけるハロゲン交換過程の１粒子発光観測と機構解明 

本研究では、自作のフローリアクターを用いることで、CH3NH3PbI3ナノ粒子の形状と発光効率
をほぼ維持したまま、CH3NH3PbI3ナノ結晶に変換することに成功した。以下、詳細について述べ
る。 

図 2a に二波長イメージングから得られた１粒子発光像を示す。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。生成物の形状、組成、結晶構造を解析したところ、立方晶
の CH3NH3PbBr3 ナノ粒子が生成したことがわかった。また、CH3NH3PbBr3 の発光量子収率は
CH3NH3PbI3とほぼ等しい。以上の結果から、ハロゲン交換反応によって、CH3NH3PbI3ナノ粒子から
CH3NH3PbBr3ナノ粒子への構造変換を発光効率を維持したまま達成し、１粒子レベルで捉えるこ
とに成功したといえる。 

 二波長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 2bが
多数粒子のアンサンブル平均、図 2c
が１粒子について発光強度の時間変
化である。アンサンブル平均では反
応物、生成物ともに比較的連続的な
変化を示しているが、１粒子では急
激な変化がみられる。また、１粒子
では、数十秒以上にわたって発光が
観測されない暗状態が観測され、さ
らに暗状態の後にCH3NH3PbBr3の発光
が一段階で立ち上がる様子が観測さ
れた。アンサンブル平均で観測され
た連続的な変化は、個々の粒子の急
激な変化の足し合わせであり、発光
変化の特徴が平均化によって失われ
ている。観測された暗状態は二つの
発光状態の間に中間状態が存在して
いることを示唆している。暗状態は
無輻射失活によって発光が消光され
ていることを示唆しており、欠陥を
多く含む構造体であることが予想さ
れる。XRD データのリートベルト解
析から、反応の進行に伴い CH3NH3PbI3およびヨウ化物イオンと臭化物イオンが混合した状態であ
る CH3NH3Pb(I1−xBrx)3のドメインサイズが減少し、その後、CH3NH3PbBr3のドメインが出現し、徐々
に成長していくことがわかった。１粒子で観測された暗状態は、これらの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多くの欠陥が存在しているため発光が
消光され、CH3NH3Pb(I1−xBrx)3ドメインと臭素リッチドメインの混合が起こった瞬間に CH3NH3PbBr3
由来の緑色発光が観測されるようになったと考えられる。 

 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転移が起こっているはずである。構造転移のダ
イナミクスを明らかにするため、シグモイド関数を用いた解析から速度論的パラメータを決定
した。例えば、CH3NH3PbI3の発光が消光してから CH3NH3PbBr3の発光が生じるまでの時間に対応す
るτoffは粒子サイズの増加に伴い、長くなることがわかった。粒子内イオン拡散が構造変化の律
速過程であると仮定した場合、イオン拡散の拡散係数は 3.1 × 10−12 cm2 s−1と見積もられた。
この値は報告されているペロブスカイト内のハロゲン化物イオンの拡散係数と良い一致を示し
たことから、観測された発光挙動はイオン拡散によって引き起こされる構造の組み換えによる
と結論付けた。 

 

図 2. (a) 二波長１粒子発光イメージ. スケールバ
ーは 2 μm. アンサンブル平均(b)および１粒子(c)
での発光強度の時間変化． 



（２）混合型ペロブスカイトナノ粒子の光誘起発光および構造変化 

本研究では、ハロゲン混合型有機無機ペロブスカイト（CH3NH3Pb(Br0.5I0.5)3）ナノ粒子を対象
に、室温でのイオン交換反応や光照射によって誘起される構造-発光変化を１粒子レベルでその
場観測し、その機構の一端を明らかにした。 

図 3a に 405 nm のレーザー照射下において観測された発光スペクトルの時間変化を示す。光
照射直後、ナノ粒子は 640 nm 付近に発光ピークを示し、光照射を続けると強度を増加しながら
720 nm付近まで連続的にレッドシフトしていく様子が観測された。この変化は数十秒で飽和し、
光照射中に臭素リッチドメインに由来する発光ピーク (500—600 nm) は出現しなかった。発光
強度変化を対し、単一指数曲線フィッティングを行うことで個々のナノ粒子の発光増加（kforward）
および暗状態下での発光減少（kbackward）の速度を決定した。これらの値は粒子によって異なるこ
とから、これらのパラメータはナノ粒子の構造不均一性と関連していることが推測される。
kbackwardの平均値はとなり、同じハロゲン組成比の薄膜で得られた値（kbackward = 6.8 × 10-3 s-1) 
と比べ、かなり大きい値となった。kbackwardはペロブスカイトの構造ダイナミクスを反映している
はずである。ナノ粒子の回復速度が速い理由として、ナノ粒子では薄膜と比較するとイオンの拡
散係数が大きいことや光照射によって構造変化が引き起こされた領域が微小であることが考え
られる。 

温度依存性の実験から、kforwardおよび kbackwardのアレ
ニウスプロットを行い、活性化エネルギーをそれぞれ
0.43 ± 0.02 eV と 0.32 ± 0.04 eV と決定した。こ
れらはペロブスカイト薄膜で報告されたハロゲン化
物イオンの拡散における活性化エネルギー (0.17～
0.43 eV) と近い値である。このことから、ナノ粒子
の光照射による発光変化は、ナノ粒子表面のハロゲン
化物イオン空孔を媒介としたイオン拡散によって誘
起されたものと示唆される。 

次に 574–626 nm および 672–696 nm の 2つのバン
ドパスフィルターを使用して、１粒子二波長同時発光
イ メ ー ジ ン グ を 用 い た 。 前 者 は 合 成 し た
CH3NH3Pb(Br0.5I0.5)3ナノ粒子に対応する波長であり、
後者は光照射変化により発生する発光波長に対応し
ている。kbackwardが kforwardに近いか、それよりも大きく
なるような低い励起光強度において、長波長のチャネ
ルでのみバースト状の信号が観測された。一方、合成
した粒子の発光に対応する短波長側の発光は強度の
変動が確認されず、ほぼ一定の強度を保つ、またはゆ
っくり減少していった。このように発光の変化が連動
していないことから、赤色発光の急激な強度変化は電
荷捕捉などによる発光明滅（いわゆるブリンキング現
象）ではなく、バンドギャップの狭い局所的なドメイ
ン構造の形成と解離の速度論に関連していると予想
される。粒子あたりの発光バーストの出現頻度は、励
起光強度の増加に伴い増加することがわかった。 

バーストの発光持続時間τonのヒストグラムを単一指数関数によりフィッティングを行った
結果、平均寿命 <τon> は約 7 s であることがわかった。この値の逆数は過渡的なドメインの解
離速度を反映していると考えられ、kbackwardと近い値となった。これらの結果から、光照射による
発光の長波長シフトはバンドギャップの狭い局所的なドメインの濃度が徐々に増えることに起
因していると考えれる。 

 

（３）二次元ペロブスカイト材料や局所的ハロゲン交換反応への展開 

二次元ペロブスカイト材料における光誘起構造変化の機構解明を目指して研究を展開した。
具体的には、Br および I を含むハロゲン混合型ペロブスカイトナノシートを合成し、溶媒中に
おける発光挙動を１粒子発光法によって観測した。得られた発光スペクトルからナノシートの
ハロゲン組成や層数を決定するとともに、これらが光照射下における構造変化に及ぼす影響を
明らかにした。また、光化学反応によるハロゲン組成変換の空間制御を目指し、研究分担者と協
働して１粒子発光観測を行った。局所的に光照射を行うことで、出発物質である Br 体ペロブス
カイトを部分的に Br-I 混合型ペロブスカイトに変換することに成功した。 

図 3. (a) CH3NH3Pb(Br0.5I0.5)3ナノ粒
子について観測された１粒子発光ス
ペクトル変化. (b)発光強度変化．戻
り過程を観測するため、断続的に励
起光を照射した． 
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