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研究成果の概要（和文）：有機無機ハロゲン化ペロブスカイトが優れた光物理的特性を持ち、発光デバイス、デ
ィスプレーなど次世代の光・電子デバイスの材料として注目されている。本研究では、単一粒子分光法を用い、
ペロブスカイトナノ結晶の基礎的な光物理特性を解明することを目的にした。主な成果として、CsPbBr3ペロブ
スカイトナノ結晶における電界発光及びフォトルミネセンスの同時測定により電界発光点滅および電界発光効率
の解明、リガンド交換によるペロブスカイトナノ結晶の点滅の抑制、またはハロゲン化ペロブスカイト・金属有
機構造体複合材料におけるナノ結晶形成過程とイオン拡散の解明があげられる。

研究成果の概要（英文）：Organic-inorganic halide perovskites show excellent photophysical properties
 and are attracting attention as materials for next-generation optical and electronic devices such 
as light-emitting diodes and displays. In this study, we aimed at elucidating the fundamental 
photophysical properties of perovskite nanocrystals using single particle spectroscopy. The main 
results include clarification of the electroluminescence blinking phenomenon and electroluminescence
 efficiency by simultaneous measurement of electroluminescence and photoluminescence in CsPbBr3 
perovskite nanocrystals, suppression of the blinking of perovskite nanocrystals by ligand exchange, 
and elucidation of the nanocrystal formation process and ion diffusion in halide perovskite-metal 
organic framework composite materials.

研究分野： Organic materials nanoscience

キーワード： 単一分子分光　ハロゲン化ペロブスカイト　量子ドット

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機無機ハロゲン化ペロブスカイトが次世代の光・電子デバイスの材料として期待されているが、ハロゲン化ペ
ロブスカイトナノ結晶（量子ドット）を発光体として用いた電界発光デバイスの効率が低いことが課題として残
っていた。本研究では、低効率の原因となる発光点滅（ブリンキング）に注目し、電界発光での点滅現象の解明
へ大きく進捗した。また、リガンド交換による点滅の抑制方法も提案し、電子デバイスの開発のフィードバック
を提供した。本研究の成果がナノスケール光・電子デバイスの研究開発の他、材料科学および物理化学の分野に
も大きなインパクトを与えることが期待される。

※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（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

有機無機ハロゲン化ペロブスカイトが次世代の光・電子デバイスの材料として注目されて
いる。その中、低次元ハロゲン化ペロブスカイト、特にペロブスカイトナノ結晶及び量子ド
ットが優れた光物理的特性を持ち、発光デバイス、ディスプレー、レーザーなどへの応用が
大きく期待されている。しかし、ハロゲン化ペロブスカイトを発光体として用いた電界発光
デバイスの効率が低いことが課題として残っている。本研究では、単一粒子分光法を用い、
ハロゲン化ペロブスカイトナノ結晶の基礎的な光物理特性を解明することに着目する。本
研究の成果はナノスケール光・電子デバイスの研究開発へのフィードバックが期待され、材
料科学および物理化学の分野にも大きなインパクトを与えることも期待される。 
 
２．研究の目的 

本研究では、単一粒子分光法を用い、ハロゲン化ペロブスカイトナノ結晶の基礎的な光物理
特性を解明することを目的にする。ペロブスカイトの構造および表面特性と発光特性の関
係に注目し、フォトルミネセンスおよび電界発光の点滅（ブリンキング）、スペクトル拡散
などの現象を明確にする。得られた結果による電界発光デバイスの効率や安定性の向上も
目的にする。 
 
３．研究の方法 

単一分子蛍光分光法および原子間力顕微鏡を用い、ハロゲン化ペロブスカイトナノ結晶一
個一個の蛍光スペクトル、蛍光寿命、フォトブリンキング、光物理的特性を解析する。また、
顕微鏡用の有機電界発光デバイスを作成し、ハロゲン化ペロブスカイト単一ナノ結晶の電
界発光の測定および解析を行う。 
 
４．研究成果 

４．１．CsPbBr3ペロブスカイトナノ結晶における電界発光及びフォトルミネセンスの同時
測定 

ハロゲン化ペロブスカイトナノ結晶は、発光デバイスやレーザーの有望な材料として研究
されている。しかし、このようなナノ結晶から作られた電界発光デバイスは、発光効率が低
いという問題が多い。本研究では、単一粒子分光法を用い、CsPbBr3ペロブスカイトの個々
のナノ結晶で電界発光およびフォトルミネセンスを比較した。ペロブスカイトナノ結晶は、
電界発光デバイスの発光層として使用される導電性マトリックス内でナノ結晶の凝集体と
して分散される。電界発光では、エネルギの低いより大きなナノ結晶への効率的な電荷移動
が起こり、結果として凝集体内のごく一部のみのナノ結晶が発光する。これにより、発光す
るナノ結晶の発光点滅（ブリンキング）起こし、効率の低下がもたらされる（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. フォトルミネセンス（PL、左側）と電界発光（EL、右側）の同時測定 
 
一方、同じナノ結晶の凝集体からのフォトルミネセンスでは、個々のナノ結晶間のエネルギ
ー移動が起こらず、点滅の現象が見られない。電界発光とフォトルミネセンスの両方で同等
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の励起効率の条件下では、電界発光の量子収率は、フォトルミネセンスの約 36％になって
いることが分かった。 
 
４．２．リガンド交換による単一 CsPbBr3 ペロブスカイトナノ結晶の点滅の抑制 

個々のペロブスカイトナノ結晶（量子ドット）における発光の点滅は、発光量子収率の低下
の原因になり、ペロブスカイトナノ結晶の応用に対する障害となっている。点滅の原因は、
電荷トラップとして機能するナノ結晶表面の構造欠陥があげられる。欠陥を減らすには、表
面により強く結合するリガンドで表面を覆うことである。本研究では、CsPbBr3 ペロブスカ
イトナノ結晶表面でのリガンド交換が発光の点滅に与える影響について調べた。ナノ結晶
合成で使用されるオレイン酸およびオレイルアミンリガンドを第 4 級アミンリガンドに
置き換えると、発光量子収率が大幅に増加する。同時に、単一粒子点滅特性に大幅な改善が
見られる（図 2）。確率密度関数を使用した統計分析では、リガンド交換によって発行のオ
ン時間帯が長くなり、オフ時間が短くなる。また、オン時間帯の割合が高くなることも分か
った。この手法では、ペロブスカイトナノ結晶の発光特性が大幅に改善できることが解明し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. CsPbBr3 ペロブスカイトナノ結晶表面でのリガンド交換による点滅の改善 
 
４．３．ハロゲン化ペロブスカイト・金属有機構造体複合材料におけるナノ結晶形成とイ
オン拡散 

全無機ペロブスカイト(CsPbX3)と金属有機構造体（MOF）を組み合わせることにより、高効
率なオプトエレクトロニクスデバイスへの応用が大いに期待される。本研究では、一連の 
CsPbX3・MOF （X = Cl, Br）複合材料を用い、局所的なイオン環境が結晶化速度と局所的な
フォトルミネッセンス特性に与える影響を調べた（図 3）。蛍光顕微分光法による結晶成長
過程のリアルタイムモニタリングにより、埋め込まれた混合ハロゲン化ペロブスカイトに
大きな組成の不均一性があることが分かった。この不均一性は、個々のナノ結晶の局所的な
イオン環境の違いによって生じる。さらに、組成の不均一性は動的な現象である。そのダイ
ナミクスは、数十秒の時間スケールで個々のナノ結晶のスペクトル変動として現れる。マイ
クロメートルの距離にわたって相関する組成の変化は集団的なイオン拡散を表しいること
が明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. ハロゲン化ペロブスカイト・金属有機構造体複合材料の作成法およびナノ結晶成長
過程のリアルタイムモニタリング 
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