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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CsPbBr3ナノ結晶の表面に、カチオン性多鎖多親水型配
位子を修飾し、分子構造と分散・発光特性の関係や、極性溶媒に対する安定性を明らかにした。多鎖多親水型配
位子は、既存の配位子であるジメチルジドデシルアンモニウムBrと同等の発光特性と分散安定性を示し、耐水性
試験では既存配位子を大幅に上回る安定性を発揮した。安定性向上の要因として、多鎖多親水型配位子の表面吸
着構造や、水と配位子を介した特徴的な結晶相変化を明らかにした。さらに、ペロブスカイトナノ結晶の表面保
護と親水化を両立する新しい表面修飾法として、水中油滴型エマルションを介した表面改質プロセスを開発し
た。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to synthesize lead halide perovskite CsPbBr3 
nanocrystals (NCs) passivated with a cationic oligomeric ligand and to clarify the relationship 
between its molecular structure, dispersion and emission properties, and stability against polar 
solvents. The oligomeric ligands exhibited luminescence properties and dispersion stability 
comparable to those of the existing ligand such as dimethyldidodecylammonium bromide and 
significantly higher water-durability than the existing ligands. The surface adsorption structure of
 the oligomeric ligand and the characteristic water- and ligand-mediated crystalline phase change 
were identified as the factors responsible for the improved water-durability. Furthermore, a new 
surface modification process via oil-in-water emulsions was developed as a new surface modification 
method for both surface protection and hydrophilization of the perovskite NCs.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： ペロブスカイト　ナノ結晶　ハロゲン化物　配位子　耐水性　発光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ペロブスカイトナノ結晶は、その特徴的な光電子特性から次世代の機能性材料と期待されているものの、化学安
定性の低さが課題である。本研究を通じて、ペロブスカイトナノ結晶の表面状態の制御に基づき、その分散安定
性、発光特性や化学耐久性を大幅に向上できること、水やアルコールなどの極性溶媒中でも安定分散し、光電子
特性を長時間維持できることを明らかにした。本研究で培った手法は、発光デバイスや太陽電池、触媒開発など
に適用することができ、ペロブスカイトナノ結晶の新たな応用展開を拓くと期待される。今後はこれらの応用に
向けた検討を行い、環境エネルギー問題の解決に資する革新的マテリアル創出に関する研究を展開する。

※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 
コロイド状ナノ結晶は、無機半導体からなる直径数～数 10 nm のナノ粒子を核とし、その周囲を
有機アルキル基で被覆して安定化させた、光電子機能性材料である。代表的なコロイド状ナノ結
晶として、CdSe や InP など II-VI、III-V 族化合物半導体が知られる。一方、2014 年の Schmidt ら
によるハロゲン化鉛ペロブスカイトナノ結晶に関する報告以降[1]、従来の半導体設計を超えた
次世代材料としてペロブスカイトナノ結晶の注目度が飛躍的に高まっている。 
 ハロゲン化鉛ペロブスカイトは、従来の化合物半導体よりもイオン性が強いため、格子間イオ
ンやハロゲン空孔等のイオン性欠陥が結晶表面や粒界に生じ易く、欠陥準位のキャリアトラッ
プで励起状態が失活する。また、結晶表面に水や DMF 等の溶媒分子が吸着すると、分解反応で
発光特性が大幅に低下する。このため、ペロブスカイトナノ結晶の光電子機能を引き出すには、
ナノ結晶表面を保護する配位子の分子設計や表面化学状態の制御が極めて重要である。 
 しかしながら、現在の論文等で常用される配位子は、市販の界面活性剤か、CdSe 等で実績の
ある組成に限られ、ペロブスカイトナノ結晶の表面保護を目的とした分子設計がなされていな
い。実際、エレクトロルミネセンス（EL）やナノ蛍光体への応用では、遠心分離で過剰な配位子
や不純物を除去する洗浄工程が必須だが、洗浄工程で配位子がナノ結晶表面から脱離し、発光量
子収率や化学安定性が劣化する課題が指摘されている[2]。 
 そこで申請者は、複数の配位子がスペーサーと呼ばれる連結基で繋がった多鎖多親水基型（オ
リゴメリック型）構造の界面活性剤に着目し
た。オリゴメリック型界面活性剤（図 1）は、
(1) 優れた物質吸着能、(2) 電荷状態が pH に依
存しない、(3) 疎水性相互作用が強く低濃度で
分子会合や単分子膜形成する、(4) 多価イオン
と相互作用する、などの特性を有しており、ナ
ノ結晶の表面保護に必要な要件を都合よく満
たしている。また、連結数やスペーサー長で配
位子の吸着特性や分子サイズを調整でき、従来
配位子と比べてテーラーメードな構造制御が
可能である。アルキル鎖長、吸着基の数やその
分布を制御することで、ナノ結晶の化学耐久性
や発光性能を向上できると期待し、本研究を構
想した。 
 
２．研究の目的 
本研究は、二鎖二親水基型（ジェミニ型）や三鎖三親水基型（トリメリック型）などのオリゴメ
リック型構造を有するカチオン性界面活性剤を配位子として修飾したペロブスカイトナノ結晶
を合成する。配位子の分子構造（スペーサー長、連結数、アルキル鎖長）を制御して、配位子が
強固に吸着したナノ結晶表面を作製し、その詳細な化学構造を解明する。表面保護能を改善した
ペロブスカイトナノ結晶の応用先として、通常であればナノ結晶が分解するエタノールや水な
ど高極性溶媒への安定分散を実現し、水性ナノ蛍光インクや発光デバイスなどの応用展開に向
けた高発光量子収率・高安定性なナノ結晶表面を創成することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
図 1 に示すカチオン性ジェミニ型配位子（12-n-12; スペーサ長 n = 3−7）またはオリゴメリック
型配位子（12-6-12-6-12）を合成し、配位子交換反応を用いて CsPbBr3 ナノ結晶表面への修飾を
行った。合成したナノ結晶の微細構造、光学特性、表面化学状態を、各種分析手法を用いて評価
し、既存配位子の特性と比較した。また、アルコールや水などの極性溶媒におけるナノ結晶の分
散性や発光強度の時間変化を測定し、溶媒に対する耐久性試験を実施した。さらに応用的な取り
組みとして、合成したナノ結晶表面に乳化工程を用いた親水化処理を施し、水中への安定分散や
発光の安定化が可能か検証を行った。 
 
４．研究成果 
【分散特性】既報のホットインジェクション法を用いて CsPbBr3ナノ結晶を合成し、次いで配位
子交換法を用いて 12-n-12 や 12-6-12-6-12 を CsPbBr3 ナノ結晶表面に修飾した。合成したナノ結
晶の微細構造を透過型電子顕微鏡（TEM）で観察したところ、いずれのサンプルも平均粒径 
12~13 nm のキュービック形状であった。トルエン溶媒における CsPbBr3 ナノ結晶の安定性を観
察したところ、n = 3, 4 はほぼ分散性を示さず、大気中で 1 ヶ月放置すると発光が緑色から青緑
色に変化した。これは、時間経過で 12-n-12 がナノ結晶表面から脱離し、ナノ結晶の一部が分解

 



して粒径が縮小したためと考えられる。一方、
n = 5−7 の組成は、いずれも 1 ヶ月以上トルエ
ン中に安定分散し、発光色の経時変化もほとん
ど確認されなかった。分散性を示したサンプル
について、動的光散乱法（DLS）を用いて評価
したところ、n = 5 では粒径 24 nm と 220 nm に
ピークを有する二峰性の粒径分布であったの
に対して、n = 6, 7 では粒径 15 nm のみにピー
クを有する単峰性の分布を示し、CsPbBr3 ナノ
結晶を単分散化できることを確認した。 
【発光特性】CsPbBr3ナノ結晶の発光（PL）ス
ペクトルを評価したところ、波長 516 nm に半
値全幅 20 nm の緑色発光が得られた（図 2）。
12-n-12 修飾 CsPbBr3 ナノ結晶の洗浄工程後の
発光量子収率（ΦPL）は、約 ΦPL = 60%であり
（図 2）、高性能配位子として知られるジドデ
シルジメチルアンモニウムブロミド（DDAB）
と同様な発光性能を有することが分かった。 
【化学耐久性】耐水性を評価するため、CsPbBr3 

ナノ結晶トルエン分散液 2.0 ml に超純水 0.5 ml
を添加し、攪拌又は未攪拌時の発光強度の経時
変化を観察した。その結果、既存のオレイン酸
-オレイルアミン（OA-OAm）や DDAB 修飾ナ
ノ結晶は、攪拌開始から 30 分程度で発光が完
全消失したのに対し、12-n-12（n = 6, 7）や 12-
6-12-6-12 修飾ナノ結晶は、2 時間経過後も緑色
発光を持続した（図 3）。この結果から、オリゴ
メリック型配位子を修飾することで、CsPbBr3

ナノ結晶の耐水性を向上できることが示唆された。 
【配位子構造とナノ結晶の安定性に関する考察】CsPbBr3ナノ結晶の硬 X 線光電子分光スペクト
ル（HAXPES）を測定し、光電子スペクトルのピーク面積から元素比 Cs:Pb:Br を算出した結果
（表 1）、オリゴメリック型配位子修飾ナノ結晶は、化学量論比よりも CsBr リッチであることが
示唆された。配位子交換に伴いナノ結晶組成が変化する要因を調査するため、配位子交換に用い
る 12-6-12 や 12-6-12-6-12 濃度を 0.025 M から 0.1 M に増加させたところ、ナノ結晶が分散した
緑色溶液が白色の懸濁液に変化した。懸濁液の遠心分離で得られた固体の X 線回折（XRD）の
結果、Cs4PbBr6が結晶化しており、オリゴメリック型配位子の（過剰）添加でCsPbBr3からCs4PbBr6

へ結晶構造が変化することが分かった。本現象は、DDAB や OA-OAm では確認できず、オリゴ
メリック型配位子特有の現象であることが示唆された。配位子交換時の上澄み溶液の紫外可視
分光（UV-vis）測定から、オリゴメリック型配位子添加によって、345 nm を中心とする[PbBr4]2−

由来の吸収が増大することが明らかとなった。オリゴメリック型配位子が、CsPbBr3ナノ結晶を
溶解させると同時に、溶解した鉛イオンを多価の臭化物鉛錯アニオンとして安定化させ、
Cs4PbBr6 の結晶化に繋がったと推察される。過剰配位子添加で形成した Cs4PbrBr6 の白色懸濁液
に水を添加すると、溶液色が緑色に変化した。XRD 測定から CsPbBr3 の結晶化が確認でき、水
を介して Cs4PbBr6から CsPbBr3へ再度結晶構造が変化することが分かった。以上の結果から、オ
リゴメリック配位子と水の存在下で、CsPbBr3と Cs4PbBr6の間で可逆的に結晶相が変化すること
が示唆された。この結晶相変化のサイクルがオリゴメリック型配位子修飾 CsPbBr3ナノ結晶の耐
水性が大幅に改善される要因の一つと推察している。 
【表面の親水化処理】ペロブスカイトナノ結晶の応用として、乳化工程を利用してナノ結晶表面
に親水性を付加し、水性の蛍光ナノインクの作製を試みた。具体的には、ヘキサン溶媒に分散し
た Cs4PbBr6 ナノ結晶をコハク酸オクチルスルホン酸ナトリウム（AOT）水溶液に添加し、強攪
拌で乳化させたところ、溶液色が白色から緑色に変化し、O/W エマルションが形成できた。O/W
エマルションを凍結乾燥し、顕微鏡観察すると、CsPbBr3特有のキューブ形状を確認できた。得
られたサンプルを 1-ブタノールなどのアルコール溶媒や超純水に添加すると安定に分散するこ
とを確認できた。発光強度の経時変化を測定したところ、水中分散 2.5 h 後も 20%の発光強度を
維持し、未処理の CsPbBr3ナノ結晶と比較して水中の発光安定性が大幅に向上できることが分か
った。AOT 修飾 CsPbBr3 ナノ結晶が水中に安定分散する機構として、AOT が二分子膜状にナノ
結晶表面を被覆し、親水性向上と表面保護を両立していると推察している。 
【まとめと今後の展望】ペロブスカイトナノ結晶の表面状態制御に基づき、分散安定性・発光特
性や化学耐久性を大幅に向上できること、水やアルコールなどの極性溶媒中でも安定分散し、光
学特性を長時間維持できることを示した。本研究で培った手法は、発光デバイスや太陽電池、触
媒などの応用に適していると考えられ、今後はこれらの応用に向けた検討を行う。 
参考文献 
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