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研究成果の概要（和文）：次世代発光材料として注目されているペロブスカイトナノ結晶のサイズ制御に関し
て、有機LED等へのデバイス化に課題となる有機配位子を用いることなく、その精緻なサイズ制御は達成できて
いない。本申請研究では、結晶成長プロセスの1つであるオストワルド熟成を積極的に用いて、有機配位子を用
いなくてもペロブスカイトナノ結晶の精緻なサイズ制御に成功した。

研究成果の概要（英文）：Regarding the size control of perovskite nanocrystals, which are attracting 
attention as next-generation light-emitting materials, precise size control cannot be achieved 
without using organic ligands, which is a problem in organic LEDs. In this research, we have 
succeeded in precisely controlling the size of perovskite nanocrystals without using organic ligands
 by actively utilizing Ostwald ripening, which is one of the crystal growth processes.

研究分野：有機ナノ結晶・粒子

キーワード： ペロブスカイト　ナノ結晶　量子ドット　オストワルド熟成　サイズ制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ペロブスカイトの結晶化を微小液滴内に閉じ込めることでオストワルド熟成を抑制し、さらに再沈法のプロセス
で形成する微小液滴の拡散速度を制御することで、ナノ結晶のサイズ制御を達成した。本達成は、オストワルド
熟成によるナノ結晶のサイズ微小化例として学術的意義を有し、作製できるナノ結晶は、表面修飾されていない
ため、デバイス導入の際には、発光デバイスの高効率化に寄与できる点で社会的意義がある。

※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、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 ペロブスカイト太陽電池の高効率化を契機に、有機金属ペロブスカイト CH3NH3PbX3（X=I, Br, and Cl）
（Fig. 1）ナノ結晶の作製法の開発も活発に研究されている。このナノ結晶の作製法として、温和な条件

かつ溶液プロセスで簡便に数ナノメートルのペロブスカイトナノ結晶の作製が実現できる配位子支援再

沈法（再沈法）が開発され、また高い発光収率（70%）が明らかになった[1]。また、ペロブスカイト結

晶の X サイトを異なるハロゲンに置換、または混合させることで、可視光全域での発光を実現すること

ができる。ハロゲン置換による発光波長のチューニングは、多数研究されている[1]一方、ハロゲン置換・

混合による発光波長のチューニングではなく、量子サイズ効果による単一化学組成での発光波長のチュ

ーニングが数少ない。Huang He 等は再沈法における貧溶媒の反応温度[2]、Loredana Protesescu 等は、Pb 
と Br の元素比率[3]、Cheng-HsinLu 等は表面修飾分子の種類や添加量、修飾分子の比率を制御すること

で、CH3NH3PbBr3にて紫外領域付近での発光を実現してきた[4]。作製条件を変えることで、簡便に発光

波長のチューニングされた一方、発光ピークの分裂や半値幅のブロード化が課題とされており、

CH3NH3PbBr3での量子サイズ効果を利用した紫外領域でのチューニングでは未だ課題が多い現状である。

これら研究背景に対し、本研究ではオストワルド熟成を利用することで CH3NH3PbBr3 NCs のサイズ制

御を達成し、発光波長のチューニングを、発光スペクトルの半値幅や量子収率を損なうことなく実現す

ることを目的とする。 
 
２．研究の目的 
 再沈法特有の微小液滴内でペロブスカイトを結晶化し、

有機配位子を添加することなく、ナノレベルで精緻にサ

イズ制御したペロブスカイトナノ結晶の作製を目的とし

た。 
 
３．研究の方法 
 再沈法（図 1）では、原料溶液の貧溶媒への注入によ

り、その溶液は貧溶媒中で微小液滴を形成する。この液

滴が貧溶媒中へ拡散（①液滴の拡散）することで溶解度

差が生じ（②核の生成）液滴内でナノ結晶が生成（③結

晶成長）する。本研究では、良・貧溶媒の相溶性を調整

し「①の液滴の拡散」速度を制御することで、最終的に

ペロブスカイトナノ結晶のサイズ制御を達成する。 
具体的には、CH3NH3PbBr3 ナノ結晶の作製は、その出

発物質であるヨウ化鉛（PbBr2）とメチルアンモニウム臭

化物（CH3NH3Br）を 1：1 のモル比で N, N-Dimethylformamide（以下 DMF）に溶かし、そこに Octylamine
（以下 OAm）と Oleic Acid（以下 OA）を加え、前駆体溶液を作製した。作製した溶液を、激しく攪拌

したトルエン、クロロホルムなどの貧溶媒に一気に注入することで、最終的に CH3NH3PbBr3ナノ結晶を

分散液状態で作製した。CH3NH3PbBr3ナノ結晶の生成とともに粗大粒子も生成するため、それら粗大粒

子を 9000r.p.m.で 10 分遠心分離し取り除いた。作製した CH3NH3PbBr3ナノ結晶の形態（サイズ・形状）

や光学特性の評価を TEM・SEM観察及び UV-vis、PL 測定にて行った。 
 
４．研究成果 
 再沈法を用いたペロブスカイトナノ結晶の作製により、高い発光量子収率（90%）を示す、緑色発光

ペロブスカイト量子ナノ結晶の合成に成功した。また、加温処理を施すことで、オストワルド熟成を促

すことに成功し、シングルナノメートルオーダーでの精緻な粒径制御を達成した。同時に、その粒径を

数ナノメートルまで微小化させたことによる量子サイズ効果の発現を確認し、それに伴う発光波長の段

階的な制御（456 – 517 nm）を、狭半値幅発光（25 nm）を維持した状態で達成した。図 2 には、作製

した CH3NH3PbBr3ナノ結晶の吸収・発光スペクトル及び TEM 像を示している。511 nm を極大波長と

図 1 再沈法の概略図 



する CH3NH3PbBr3ナノ結晶が作製でき、

目視での観察でも明確に発光色を確認で

きる。また TEM 像より 10 nm 以下の球

形の CH3NH3PbBr3ナノ結晶を確認した。

これら作製したサンプルをもとに、オス

トワルド熟成の時間経過の評価を試みた。

図 3 には、作製した CH3NH3PbBr3 ナノ

結晶を 0 時間から 24 時間、室温で保持

したときの発光スペクトルを示している。

貧溶媒にクロロホルムを用いることで、

常温下でも、CH3NH3PbBr3ナノ結晶分散

液を静置するだけで、発光波長が、時間

経過に伴い 506, 488, 478, 473, 458 nm ま
でのブルーシフトを確認できた。また、

これら微小化・粒径制御したペロブスカ

イトナノ結晶の発光挙動の解析を実施し、

その結果、サイズ微小化に伴う発光寿命

の短寿命化等のサイズに依存した発光特

性も見出した。この様に、本研究は、オ

ストワルド熟成プロセスを用いて、ペロブスカイトナノ結晶の粒径を微小化し、量子サイズ効果の発現

による青色発光ペロブスカイトナノ結晶を創成した点で、特に意義深い。 
 
＜引用文献＞ 
[1] F. Zhang et al., ACS Nano 2015, 9, 4533-4542. [2] H. He et al., Adv. Sci. 2015, 2, 1500194. [3] L. Protesescu 
et al., Chem. Mater. 2016, 28, 6909-6916. [4] C.-H. Lu et al., J. Coll. Inter. Sci. 2016, 484, 17-23. 
 

図 2 作製した CH3NH3PbBr3ナノ結晶 
の TEM 像と UV-vis / PL スペクトル 

図 3 CH3NH3PbBr3ナノ結晶の写真と PL スペクトル制御 
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