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研究成果の概要（和文）：ペロブスカイト量子ドットは、高い発光量子収率と色純度の高いシャープな発光スペ
クトルを示し、結晶サイズやハロゲン組成の調整により、紫外・可視・近赤外領域において発光波長を制御でき
ることから、次世代のLED材料として期待されている。しかしながら、薄膜状態では、イオン欠陥や濃度消光に
より発光量子収率が低下することが知られている。そこで、本研究では、結晶サイズの異なる量子ドット間での
エネルギー移動に着目し、非放射失活の抑制による発光量子収率の向上とペロブスカイト量子ドットLEDの高性
能化に成功した。

研究成果の概要（英文）：Perovskite quantum dots are applicable in light-emitting diodes (LEDs) owing
 to their color tunability, high color purity, and excellent photoluminescence quantum yield (PLQY) 
in the solution state. However, the perovskite quantum dots film obtained through non-radiative 
recombination by concentration quenching and the formation of surface defects exhibited low PLQY. In
 this study, we focused on the energy transfer between perovskite quantum dots with different energy
 gap to improve the efficiency of perovskite LED.

研究分野： 有機無機ハイブリッド

キーワード： ペロブスカイト　量子ドット　LED
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、ペロブスカイト量子ドットの精密合成と精製技術を駆使することでナノオーダーでのサイズ制
御に成功している。また、薄膜状態における非放射失活の抑制に量子ドット間のエネルギー移動が有効であるこ
とを見出し、ペロブスカイト量子ドットLEDの高性能化を実現している。鉛を使用しない環境調和型のスズハラ
イドペロブスカイトの開発やインクジェット印刷によるペロブスカイト量子ドットLEDの作製にも成功してい
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 
 ペロブスカイト量子ドット CsPbX3 (X = Cl, Br, I)は、高い発光量子収率と色純度の高いシャー
プな発光スペクトルを示すことから、高精細対応の発光材料として期待されている。オレイン酸
やオレイルアミンなどの長鎖アルキル配位子を用いることで、無極性溶媒への分散が可能にな
り、塗布プロセスによるデバイス作製が可能になる。結晶サイズやハロゲン組成の調整により、
紫外・可視・近赤外領域において発光波長を制御できる。しかしながら、ペロブスカイトの結晶
構造は、構成元素のイオン半径に強く依存すること知られている。特に、深赤色発光を示す CsPbI3
では、イオンサイズの小さな Csカチオンにより結晶の格子歪みが増大し、室温において発光性
の立方晶から非発光性の斜方晶への相転移が課題となっている。また、近年では、ワイドギャッ
プな小粒径CsPbBr3量子ドットからナローギャップな大粒径CsPbBr3量子ドットへのフェルスタ
ー共鳴エネルギー移動 (FRET) により濃度消光が抑制され、薄膜における PLQY が向上するこ
とが報告されている。しかしながら、エネルギー移動を利用したペロブスカイト量子ドット LED
にいては未だ検証されておらず、デバイス性能への影響を明らかにする必要がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、赤色発光を示す CsPbI3量子ドットを合成し、光学特性と結晶構造の安定性におけ
る結晶サイズ依存性を評価した。また、バンドギャップの異なる CsPbI3量子ドットを混合し、
量子ドット間のエネルギー移動を利用することで赤色ペロブスカイト量子ドット LEDの高性能
化を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) CsPbI3量子ドットの合成 
 ホットインジェクション法により、異なる粒径を有する CsPbI3量子ドットを合成した。炭酸
セシウムおよびオレイン酸をオクタデセン溶媒中に溶解し、セシウム前駆体溶液を調整した後、
150˚Cに昇温した。ヨウ化鉛およびヨウ化亜鉛、ヨウ化水素水溶液、酢酸マンガン(II)四水和物を
オレイン酸およびオレイルアミンとともにオクタデセン溶媒中に溶解し、ハロゲン化鉛前駆体
を調整した。得られたハロゲン化鉛前駆体を 190˚Cに昇温した後、調整したセシウム前駆体を素
早く注入し、数秒後に氷冷することで反応を停止した。室温まで冷却したのち、母液を回収した。 
 
(2) CsPbI3量子ドットの精製と遠心分離によるサイズ制御 
 母液を遠心分離により、沈殿物の大粒径量子ドットと上澄みの小粒径量子ドットに分離した 
(図 1)。上澄みの小粒径量子ドットは、精製溶媒として酢酸メチルを加えたのち、再度遠心分離
を行うことで上澄みを除去し、合成溶媒や未反応の前駆体、過剰な配位子などの不純物を除去し
た。回収した小粒径量子ドットは、さらに精製を複数回繰り返した。沈殿物の大粒径量子ドット
は、トルエン分散液に酢酸メチルを加え、同様のプロセスで上澄みを除去し、トルエンに再分散
させ、同様の精製を複数回行った。最終的に、オクタン分散液を遠心分離後でも安定に分散した
上澄みを回収し、物性評価およびデバイス作製を実施した。 
 

 
図 1 CsPbI3量子ドットのホットインジェクション法と再沈殿精製によるサイズ制御 
 
(3) CsPbI3量子ドットの光学特性評価 
 大粒径および小粒径 CsPbI3量子ドットの分散液および薄膜状態における UV-vis吸収スペクト
ル、PLスペクトル、PL量子収率、PL減衰寿命をそれぞれ実施し、光学特性を評価した。1H-NMR
および FT-IR測定から、CsPbI3表面の配位子状態を解析した。X線光電子分光測定により、CsPbI3
の化学組成を評価した。 



 

 

(4) ペロブスカイト量子ドット LEDの作製と評価 
 透明導電性の ITO 基板は、超音波スピン洗浄および UV-オゾン洗浄 (10 分間) により洗浄し
た。正孔注入層として Nafion 置換した poly(3,4- ethylenedioxythiophene):poly(styrene-sulfonate) 
(PEDOT:PSS) (膜厚 40 nm)を ITO基板上にスピンコートにより成膜した後、アニール処理 (150˚C 
10分間) を行った。次に、ITO / PEDOT:PSS基板上に正孔輸送層として poly(bis-4butylphenyl-N,N- 
bisphenyl) benzidine (poly-TPD) (膜厚 20 nm) をスピンコートにより成膜およびアニール (100˚C 
10 分間) を行った。発光層は、CsPbI3 量子ドットオクタン分散液をスピンコートにより ITO / 
PEDOT:PSS / poly-TPD 基板上に成膜した。最後に、電子注入および輸送層の 1,3,5-tris(N-
phenylbenzimidazol-2-yl) benzene (TPBi) (膜厚 50 nm) および Liq (膜厚 1 nm)、Al電極 (膜厚 100 
nm) を真空蒸着により成膜後、封止し、デバイス特性を評価した。 
 
４．研究成果 
 得られた CsPbI3量子ドットの結晶サイズ、光学特性および結晶構造解析を評価した。透過型
電子顕微鏡 (TEM) 画像より、大粒径 CsPbI3の平均粒径は 10.7 nm、小粒径 CsPbI3の平均粒径 7.9 
nmを示した (図 2a-b)。紫外-可視吸収スペクトルにおいて、大粒径量子ドットの吸収端は、小粒
径量子ドットに比べ長波長化しており、バンドギャップの縮小と発光波長の長波長化を示した。
また、小粒径 CsPbI3の PL スペクトルおよび大粒径 CsPbI3の吸収スペクトルの十分な重なりを
示し、効率的なエネルギー移動が期待できる。また、X線回折より、結晶サイズによらず立方晶
CsPbI3結晶 (ICSD 181288) に帰属された (図 2d)。 
 

 
図 2 a) 大粒径および b) 小粒径 CsPbI3量子ドットの透過型電子顕微鏡画像とヒストグラム、c) 
紫外-可視吸収スペクトルと蛍光スペクトル、d) X線回折スペクトル 
 
 大粒径および小粒径 CsPbI3間のエネルギー移動と光学特性への影響を検証するため、混合膜
および混合分散液を調整した (大粒径:小粒径= 6:4 v/v)。混合膜の PLスペクトルにおいて、発光
波長 665 nmおよび半値幅 34 nmを示し、大粒径 CsPbI3 (発光波長 667 nm、半値幅 33 nm) と類
似したスペクトルが確認された (図 3a)。これは、小粒径から大粒径 CsPbI3へのエネルギー移動
を示唆している。一方で、小粒径と大粒径を混合した分散液の PLスペクトルでは、混合膜と比
べ、短波長化および半値幅の増大を示し (発光波長 661 nm、半値幅 38 nm)、それぞれの量子ド
ットに由来する発光が観察された (図 3b)。また、混合膜において、大粒径 CsPbI3 (PLQY 38%) 
および小粒径 CsPbI3 (PLQY 29%) に比べ、PLQYの向上 (52%) が確認された。混合膜における
PLQY の向上を明らかにするため、蛍光寿命を測定した (図 3c-d)。大粒径および小粒径 CsPbI3
の単膜に比べ、混合膜では蛍光寿命の長寿命化を示しており (図 3c)、非放射失活を抑制してい
ることが考えられる。また、各試料における励起スペクトル測定を行った (図 3e-f)。薄膜および
分散液試料において、大粒径および小粒径 CsPbI3の励起ピークは、それぞれ 660 nmおよび 645 
nm を示した。検出波長 690 nm において励起スペクトル測定を行い、各混合試料における大粒
径 CsPbI3の励起強度を測定した。混合膜において、大粒径および小粒径 CsPbI3に由来するピー
クが確認されており、小粒径から大粒径 CsPbI3へのエネルギー移動が示唆された。一方で、混
合分散液において、小粒径に由来する励起ピーク (645 nm) が消失しており、小粒径から大粒径
CsPbI3へのエネルギー移動が生じていないことを明らかにした。 
 



 

 

 
図 3 大粒径および小粒径、混合 CsPbI3 (大粒径:小粒径=6:4) の光学物性。薄膜およびトルエン分
散液の a-b) 蛍光スペクトル (励起波長 400 nm) および d-c) 蛍光寿命スペクトル (励起波長 
400 nm、検出波長 665 nm)、e-f) 励起スペクトル (検出波長 690 nm) 
 
最後に、CsPbI3量子ドットを発光層に用いて、LED [ITO (130 nm) / PEDOT:PSS (40 nm) / poly-TPD 
(20 nm) / CsPbI3 / TPBi (50 nm) / Liq (1 nm) / Al (100 nm)] を作製した。デバイスのエネルギー準位
は、図 4aに示す。大粒径および小粒径 CsPbI3の伝導帯および価電子帯は、紫外光電子分光法お
よび吸収スペクトルより算出した。EL スペクトルの発光波長は、大粒径 CsPbI3 LED において
673 nmおよび混合 CsPbI3 LEDにおいて 671 nmを示し、国際色域規格 BT. 2020を満たす高色純
度な赤色発光を達成した (図 4b)。また、電流密度-電圧-輝度特性および外部量子効率-電流密度
特性の結果より、混合 CsPbI3 LEDにおいて、最大輝度 703 cd/m2および最大外部量子効率 15%
を示し、大粒径 LEDよりも優れたデバイス性能が達成された (図 4c-d)。これらのデバイス性能
の向上は、混合膜の PLQYの向上に由来すると考えられる。さらに、定電流密度測定 (7.5 mA/cm2) 
により、デバイス駆動寿命および ELスペクトルの安定性を評価した。大粒径および混合 CsPbI3 
LEDにおいて、それぞれ輝度半減寿命 5時間 (初期輝度 100 cd/m2) を達成し、駆動前後におい
て極めて高い色安定性を示した (図 4e-f)。以上より、量子ドット間の効率的なエネルギー移動を
利用することで LEDの高性能化に成功した。 
 

 
図 4 a) ペロブスカイト量子ドット LED のエネルギーダイアグラム b) EL スペクトル (＠25 
mA/cm2)、c) 電流密度-電圧-輝度特性、d 外部量子効率-電流密度特性、e) 輝度減衰寿命 (＠7.5 
mA/cm2) 
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