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研究成果の概要（和文）：本研究では新たな毒性元素フリー青色発光体のCs5Cu3I6Cl2を見出すことに成功、非
常に高い発光量子効率(90%以上)や大気安定性を実証した。また、ペロブスカイトEL素子において、発光特性と
電荷輸送特性の両立が非常に重要であることを見出し、新たな方法として電荷輸送層を用いた励起子束縛を実証
した。その結果、超高輝度低電圧駆動ペロブスカイトELの実証に成功した。2.9Vの低電圧で、10,000 cd/m2と33
 lm/wの電力効率を示し、最高輝度は500,000 cd/m2を記録した。

研究成果の概要（英文）：In this study, new blue-emitting Pb-free Cs5Cu3I6Cl2 was successfully 
developed. Very high PQLY of 95% and satisfactory air-stability were confirmed. On the other hand, 
it was clarified that both charge transportability and PQLY were equally important to achieve high 
performance PeLEDs. To achieve this purpose, novel method of utilizing charge transport layers to 
strongly confine exciton in emission layer was proposed. As a result, high performance PeLEDs were 
successfully developed. Low driving voltage: 10,000 cd/m2 at 2.9V, maxim luminance: 500,000 cd/m2.

研究分野：電子材料および電子デバイス

キーワード： ハロゲン化物発光体　ペロブスカイト　ＥＬ　毒性元素フリー　青色発光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで太陽電池や発光素子として注目されていたハロゲン化物はほとんどが鉛を含んたペロブスカイト型であ
った。しかし、鉛のような毒性元素を排除することが非常に重要な課題であり、本研究では実際に、鉛を含まな
い、Cs-Cu-Cl-Iで構成されている新たな発光体の開発に成功した。ＰＬＱＹ95％、優れた大気安定性などのよう
に非常に有望な性能を示すことから、実用可能な材料ともいえる。また、本研究で実証されたペロブスカイト
ＥＬは、今後、高性能ＰｅＬＥＤを実現するための指針が明確に得られたことを示唆する。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

研究開始当初、量子ドット(QD)やペロブスカイト型ハロゲン化物のような無機材料を用

いた発光素子(EL)の研究が盛んである。また、塗布法を用いた薄膜作製が可能であるた

め、生産コストを大きく下げられるとも期待される。さらに、QD やペロブスカイトは発

光スペクトルの半値幅が非常に狭いため、とても優れた色純度を持つことも利点となる。

このような利点にも関らず、これらの含む毒性元素(カドミウム、鉛)は実用的応用を妨

げる大きな要因になっている。そのため、毒性元素を含まない新規発光材料の開発は非

常に重要な課題である。一連の先行研究としては、ペロブスカイト（CsPbX3）の Pb のサ

イトを Sn に置き換えるといった報告が多数あるが、そのほとんどが量子効率や化学的

安定性の低下を伴うといった否定的な結果に至っていた。 

 

２．研究の目的 

本研究では様々な新たなハロゲン化物発光体を探索する。また、新たに見出される発光

材料の次元性（0、１，２，３次元）と発光特性、さらに電荷移動度との関連性を究明

し、EL 素子に適した新規ハロゲン化物発光材料の提案を本研究の最終目的とする。 

 

３．研究の方法 

本研究では新たな発光体を見出すため複合アニオン化合物に着目した。ペロブ

スカイト型ハロゲン化物（CsPbX3）ではイオン半径が比較的ちかい 2 種のアニオンを用

いて固溶体を作ることが可能である(例:CsPbBr3-XIX)。このように複合アニオンを用い

ると発光波長を幅広く変化できるといった利点がある。同様に、Cs3Cu2X5 でも複合アニ

オンを用いた研究がすでに報告されているが、どれも Cs3Cu2I5より発光特性や大気安定

性が大きく劣化してしまうという結果になっている。我々は敢えてイオン半径は大きく

異なる I-と Cl-から成る複合アニオン化合物を検討した。この 2種のアニオンで Cs3Cu2X5

の固溶体が作れるとは考えにくい。一般的には Cs3Cu2I5と Cs3Cu2Cｌ5に相分離すると考

えるのがふつうである。ただ、まったく新しい結晶相が生成される場合は別である。故

に、I-と Cl-の複合アニオンを許容する新しい相があるかを調査した。その結果、

Cs5Cu3Cl6I2の新たな相の存在が確認された。 

 

４．研究成果 

図 1のように Cs5Cu3Cl6I2は、[Cu3Cl6I2]
5-の多面体がジグザグの模様で 1次元的に繋

がっていることがわかる。特徴的なのは I-イオンのみが多面体同士の結合位置に存在し

ていることである。図 2は光特性や大気安定性について調べた結果である。Cs5Cu3Cl6I2

の発光波長は 460nm であり、既存の Cs3Cu2I５よりやや長波長側にシフトしていることが

わかった。発光効率は 95％と非常に高い値を示しており、これまでに報告された青色

発光のハロゲン化物の中では最も高い値である（表１）。 

 



 

図１． Cs5Cu3Cl6I2の結晶構造（白：Cs、青：Cu、紫：ヨウ素、緑：塩素） 

 

 

 

図２．（ア）Cs3Cu2I5と Cs5Cu3Cl6I2の発光スペクトルの比較、（イ）薄膜および粉末

試料の発光写真、（ウ）従来の Cs3Cu2Cl5と Cs5Cu3Cl6I2の大気安定性の比較。 

 

一方、大気安定性の試験でも非常に良好な結果が得られた。図２(ウ)に示したように

大気中でも 90 日間放置しても劣化はみられず、Cs3Cu2Cl5が大気中で急速に劣化するこ

とと対照的である。塩化物発光体の大気での劣化については数多く報告されている。こ

こで注目すべきことは Cs5Cu3Cl6I2も塩素がアニオンの 75％を占めるが、Cs3Cu2Cl5より

もかなり優れた大気安定性を示すことである。また、Cs3Cu2Ｉ5と同レベルの安定性を示

していることから、Cs5Cu3Cl6I2において I-イオンが多面体同士の結合するサイトを占有

し、かつ価電子帯のトップを塩素イオンに代わって支配していることが、大きく影響し

ていると考えられる。 



表 1. 従来のハライド系発光体との発光特性の比較

 

 

 

 

図 3．電子構造の比較。（ア）Cs3Cu2I5,（イ）Cs5Cu3Cl6I2,（ウ）CsCu2I3 

図３は次元性、発光効率、そして電子構造の相関について比較したものである。 

Cs5Cu3Cl6I2 と CsCu2I3 は同じく 1 次元性材料に分類することができるが、PLQY は

Cs5Cu3Cl6I2が 95％、CsCu2I3が 10％と顕著な差がみられる。これに関しては価電子帯上

端の局在性、つまり正孔の有効質量の違いによるものであると結論付けることができる。

ほとんどの銅系ハロゲン化物発光体の発光は、自己束縛励起子に起因すると考えられる。

また、自己束縛励起子の生成には、正孔が空間的に局在されていることが望ましい。

Cs5Cu3Cl6I2の伝導帯下端には比較的大きなバンド分散がみられる。よって、価電子帯頂

上に生成した局在した正孔と伝導帯下端の遍歴性の高い電子から発光効率の高い自己

束縛励起子が効率よく生成することと考えられる。本研究では近年のハロゲン系発光体

について高い発光効率と耐久性を実現する要因を明らかにすることができたといえる。

しかしながら、このような知見はハロゲン化物発光体において発光効率と電気的性質の

両立が非常に困難であること示唆する。また、EL 素子に向けての新たな戦略が必要で

あることが分かる。 
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