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研究成果の概要（和文）：ハロゲン化鉛ペロブスカイト半導体は、塗布による成膜が可能であり、その優れた
光・電子物性から、太陽電池の光吸収材料のみならず、塗布型EL素子の発光材料としても注目を集めている。本
研究では、ペロブスカイト材料のナノ粒子において、長いアルキル配位子（炭素数18）を短い配位子（炭素数
4）に交換することで、粒子間の空隙を減少させ、EL素子において電荷注入を向上できることを見出した。ま
た、従来の溶液を用いた合成法よりも簡便でスケールアップが容易な、ボールミルを用いた固体反応により、緑
色発光性ペロブスカイト材料が合成できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Lead halide perovskites have attracted attention not only as light absorbing
 materials for solar cells but also as light emitting materials for solution-processed 
electroluminescence (EL) devices. In the present work, replacing the long alkyl chain ligands 
attached to the perovskite nanoparticles with shorter ligands decreases the spacing between the 
nanoparticles, leading to the improved carrier injection in the EL devices. In addition, we 
successfully synthesized green-emissive perovskite materials by solid-state reaction using 
ball-milling, which are more simple and scalable synthetic method compared with conventional 
solution-based synthesis.

研究分野：構造有機化学、有機エレクトロニクス、ペロブスカイト

キーワード： ペロブスカイト　ナノ粒子　発光材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した、ペロブスカイトナノ粒子の配位子の交換手法は、ナノ粒子への電荷注入・輸送を改善し、ナ
ノ粒子を用いた塗布型EL素子の特性と耐久性の向上につながる成果である。また、ボールミルによる固体合成
は、スケールアップが容易で材料利用効率が高い手法であり、将来の実用化・工業化に向けた知見を与える成果
であると言える。

※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 

ペロブスカイト半導体は、塗布による成膜が可能であり、その優れた光・電子物性から、太陽
電池の光吸収材料のみならず、塗布型 EL 素子の発光材料としても注目を集めている。ペロブス
カイト構造を 20 nm 以下にナノ結晶化し、表面を有機配位子で被覆したペロブスカイトナノ粒
子は、高い蛍光量子収率を示し、化学組成や粒径サイズにより可視光全域で容易に発光波長を制
御できる。有機配位子として長鎖アルキル基を用いることで溶媒への高い分散性が得られる一
方、電気的に絶縁性である長鎖アルキル基は薄膜中でのナノ粒子間の電子的な相互作用を妨げ
てしまうため、電荷輸送・注入特性が低く、15 nm 以上の厚膜化ができない。これが EL 素子の
特性と耐久性低下の原因の一つとなっていた。また、ナノ粒子の合成には、前駆体を 140〜200 °C
の高温で過飽和溶液に注入したのち数秒間で急冷する「ホットインジェクション」法が一般的に
用いられているが、反応系を均一に冷却する必要がありスケールアップが困難であるという課
題があった。 
 
２．研究の目的 
 以上の背景を踏まえ、(1) 短い配位子への構造変換によるナノ粒子への電荷の注入および輸送
の向上、(2) ホットインジェクション法に代わるスケールアップ容易な手法による発光性ペロブ
スカイト材料の開発、を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、まず、(1) 長鎖アルキル基（オレイン酸、オレイルアミン）を用いた緑色発光性
CsPbBr3 ナノ粒子に対して、後処理による短い配位子（ブチルアミン）への交換手法の開発に取
り組んだ。さらに、(2) スケールアップ可能で材料利用効率の高い手法として、ボールミルを用
いた固体反応に着目し、本手法を用いた発光性ペロブスカイト材料の開発に取り組んだ。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) ペロブスカイトナノ粒子におけるリガンド交換手法の開発 

本研究では、まず、報告されている手法1に基づいて、長鎖アルキル配位子（オレイン酸、オ
レイルアミン）を用いたホットインジェクション法により、CsPbBr3 ナノ粒子の合成を行った（図 
1a）。得られたナノ粒子の分散液は半値幅 119 meV、量子収率 65%の緑色発光（ピーク波長：516 
nm）を示した（図 1b）。透過電子顕微鏡観察により、10 nm程度の比較的サイズの揃ったナノ粒
子が得られていることがわかった（図 1c）。 
次に、得られたナノ粒子に対して、短いアルキルアミン（ブチルアミン等）の臭化物塩を作用

させることで、配位子の交換を行った（図 1d）。1H NMR測定により、オレイン酸、オレイルア
ミンの配位子に由来するピークが焼失し、配位子が交換できていることを確認した。配位子交換
を行ったナノ粒子の分散液は、半値幅が 98 meV と減少し、量子収率 72%の緑色発光（ピーク波
長：515 nm）を示した（図 1e）。また、配位子交換前後の透過型電子顕微鏡画像を比較すると、
ナノ粒子のサイズは変わらずナノ粒子間の空隙が 1.8 nm から 1.3 nm へと減少していることがわ
かった（図 1f）。これは、長いアルキル配位子（オレイン酸、オレイルアミン）が短い配位子（ブ
チルアミン）に置き換わったことに対応しており、EL 素子において電荷注入の向上が期待でき
る。実際に、合成したナノ粒子を用いてペロブスカイト EL 素子を作製したところ、短い配位子
を用いることによって、駆動電圧を低下できることがわかった。 
さらに、配位子交換にアルキルアミンの臭化物塩と塩化物塩の混合物を用いることにより、ハ

ライド交換を同時に行い CsPbBr3–XClX の組成をもつナノ粒子が得られることを見出した。得ら
れたナノ粒子分散液は量子収率 45%の青色発光（ピーク波長：487 nm）を示し、発光波長のチュ
ーニングも可能であることがわかった。 
 
 
 
 

                                                   
1 L. Protesescu et al. Nano Lett. 2015, 15, 3692. 



 
図 1. (a) ホットインジェクション法の概略図、(b) ナノ粒子分散液の蛍光スペクトルおよび (c) 
透過電子顕微鏡（TEM）画像。(d) 配位子交換の概略図、配位子交換後のナノ粒子分散液の (e) 
蛍光スペクトルおよび (f) TEM画像。 
 
(2) ボールミル法による発光性ペロブスカイト材料の合成 

高温で溶液を混合し数秒後に急冷するホットインジェクション法では、再現性の低さやスケ
ールアップが困難であるという問題点が見えてきた。そこで、溶液法に替わる合成手法として、
再現性よく材料のスクリーニングが行え、スケールアップも容易な、ボールミルを用いた固体反
応に着目し、本手法を用いたペロブスカイト半導体の開発に取り組んだ。 
ボールミルを用いた固体反応により、3 次元ペロブスカイト構造をもつ CsPbBr3 および、0 次

元ペロブスカイトと呼ばれる Cs4PbBr6 の合成に取り組んだ。原料である CsBr と PbBr2 を 1:1 の

割合で容器に加え、ボールミルを用いて混合したところ、3次元 CsPbBr3 が選択的に得られた（図 
2a）。一方、CsBr と PbBr2 を 4:1 の割合で反応させたところ、0次元 Cs4PbBr6 が選択的に得られ

た。これらの結果は、CsBr と PbBr2 を 4:1 の割合で溶かした溶液を用いてスピンコートにより作

製した薄膜では CsPbBr3 と Cs4PbBr6 の混合物が得られたこととは対照的であり、前駆体材料の

量比に合わせて選択的に生成物が得られるというボールミル法の特徴を示す結果である。ボー

ルミル法によって得られた Cs4PbBr6 粉末は、520 nm に蛍光量子収率 14%の固体発光を示した

（図 2b）。さらに、合成した CsPbBr3粉末にアルキル配位子を加えてボールミル反応を行うこと

で、10 nm程度の大きさの CsPbBr3 ナノ粒子が合成できることも見出した。 
 

 
図 2. ボールミル法による CsPbBr3（上）, Cs4PbBr6（中）の合成および溶液法（下）との比較。
合成した粉末あるいは薄膜の (a) X線回折（XRD）パターンおよび (b) 吸収・発光スペクトル。 
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