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次世代光学素子を目指した有機無機ハイブリッド材料の開発 

竹岡 裕子 

理工学部物質生命理工学科・教授 

ハイブリッド材料である有機－無機ぺロブスカイト化合物を利用し、有機、

無機単独では実現しえない光学特性を発現させ、次世代に向けた光学素子へ

の応用の礎を築くことを目的とした。 

(1) 三次元系化合物の光励起電子状態の解析 

(2) 二次元系化合物の結晶配向制御と太陽電池素子化 

(3) 二次元系化合物を用いた発光性ナノクリスタルの作製と発光メカニズム 

(4) 機能性分子を導入した新規二次元系化合物の開発と新たな物性発現 

(1)三次元系ペロブスカイト化合物において、非線形な発光を見出し、それ

をもとにこの物質における励起子構造の解析を行った。 

(2) 二次元系ぺロブスカイト化合物の結晶配向の制御を 2つの方法により達

成し、太陽電池性能が向上した。 

(3) 発光量子収率が 70%を超えるナノクリスタルの作製法と精製法を見出

した。また、発光の温度依存性が特異なふるまいを示すことを見出した。 

(4)ホスホニウム基を有する新規ぺロブスカイト化合物の合成に成功した。

π共役系高分子の有機層への導入により、エネルギー移動が示唆された。 
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【重点領域研究／自由課題研究 研究 成果報告書】 

研究課題名：次世代光学素子を目指した有機無機ハイブリッド材料の開発 

研究代表者：竹岡裕子 

研究分担者：欅田英之・近藤高志 

－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－

1．研究の目的及び背景 

有機材料と無機材料を複合化させた有機・無機ハイブ

リッド材料は世の中に数多く存在する。私たちの体の骨

格を形成している生体骨はその代表であり、硬い無機物

(水酸アパタイト)と柔軟性に優れる有機物(コラーゲン)

の複合化により、骨は強靭性と柔軟性をもち、私たちの

体を支えている。人工的に合成される有機・無機ハイブ

リッド材料も多くあり、中には、有機、または無機系材

料単独では実現しえない優れた性能を示すものがある。 

有機・無機ペロブスカイト型化合物は、人工的に合成

可能なハイブリッド材料の一つであり、強い発光特性や

波長変換特性など、特異な光学特性を示す。ぺロブスカ

イト化合物は非常に自己組織性が高く、原料である有機

アンモニウムとハロゲン化金属を化学両論比で溶解する

ことで、簡便に単結晶や高品質な結晶性の高い膜として

得ることができる。有機アンモニウムとハロゲン化金属

の組み合わせを変えることで多種多様な構造群が得られ

る点が、ペロブスカイト型化合物の大きな特徴である。

図 1 のようなハロゲン化金属八面体を構成単位とし、八

面体のつながり方は有機物の種類によって 0 次元(0D)～

3 次元(3D)まで自在に制御できる。例えば、式 1に示すよ

うな比較的小さなメチルアンモニウムやホルムアミジニ

ウムを有機アンモニウムに用いると、図 2 左端のように

ハロゲン化金属八面体が xyz 全ての方向に点を共有した

3D 構造が得られ、その八面体間隙にアンモニウムがおさ

まる。一方、炭素数 n が 3 以上のアルキルアンモニウム

CnH2n+1NH3
+を用いると図 2右端のようにアルキルアンモ

ニウムからなる有機層とハロゲン化金属八面体が二次元

(2D)的に連なった 2D化合物が得られる。面白いことに、

小さいアンモニウムとアルキルアンモニウムを混ぜると、

図 2 の真ん中に示されるような八面体が多層積層した構

造を得ることができる。これらは 2Dと 3D の間をつなぐ

化合物であり、準 2D 化合物と呼ばれている。 

この次元性は構造上の特徴を表すのみならず、電子的

な次元性をも表している。有機アンモニウムにバンドギ

ャップの大きい絶縁性化合物を用い、ハロゲン化金属に

バンドギャップの小さいハロゲン化鉛などの半導体を用

いると、両者のバンドギャップの差が非常に大きいため、

光照射によって生じた励起子(電子と正孔の対のこと)は、

ハロゲン化鉛部(無機部)に閉じ込められる。2D 化合物の

場合には、オングストロームレベルの非常に薄い 2D 平

面に励起子が閉じ込められるため、いわゆる量子閉じ込

め効果と呼ばれる特異な光学特性を発現することが知ら

れている。 

A
+
 

X
−
 

M
2+
 

図 1.  ぺロブスカイト化合物の単位格子。カチ

オンA+によって形成された立方体中にハロゲン

化金属[MX6]4−八面体が配置した構造を形成す

る。 

 

図 2  3Dから 2Dぺロブスカイトへの構造の変化。 

式 1 3D ぺロブスカイト化合物に用いられる

有機アンモニウムの例。 



この中の 3D ぺロブスカイト化合物を光吸収層に用い

たぺロブスカイト太陽電池は、2009 年の宮坂力教授の報

告(A. Kojima, K. Teshima, Y. Shirai, T. Miyasaka, JACS, 131, 

6050, 2009)以来、次世代太陽電池材料として、世界的に

非常に注目を集めている。発電効率は現在ではシリコン

系太陽電池に匹敵するほどであり、最初の報告から 10年

あまりで、20%以上も発電効率が向上するという驚異的

な発展を見せている。一方で、湿度、酸素に対する化学

的安定性が低く、改善が必要である。用いられる有機ア

ンモニウムは数種類に限定されており、ペロブスカイト

化合物の多様性を活かすことはできていない。 

本研究では、有機部に多様なアンモニウムを用いるこ

とにより、結晶構造の制御、及び、有機と無機間の相互

作用を誘発し、ハイブリッドの特徴を最大限に得られる

材料系の開発を行い、次世代に向けた光学素子への応用

の礎を築くことを目的とした。ぺロブスカイト化合物は

太陽電池材料として全世界的に急激に注目されているが、

材料が限定されているうえ、無機物に依存した特性が主

であり。また、有機物に絶縁性物質を用いる研究がほと

んどであり、その特性は無機物に依存している。この現

状は、ハイブリッド材料としての魅力を最大限に利用し

たものとはいえない。本研究では多様なぺロブスカイト

化合物の構築を行い、太陽電池のみならず、発光素子、

非線形光学素子への応用を見据えた新規光学特性の開拓

と光物性評価を行った。 

 

2．研究方法 

 有機‐無機ぺロブスカイト化合物は有機アミンハロゲ

ン化物(アンモニウム塩)とハロゲン化金属を化学両論比

で混合し、薄膜化、あるいは結晶化することによって簡

便に得ることができる。本研究では、ハロゲン化金属と

してヨウ化鉛、臭化鉛を選択し、有機アミンとして

methylamine (MA)、formaidine (FA)、hexylamine (C6H13NH2; 

HA)、heptylamine (C7H15NH2; HE)、7-amino heptanoic acid 

(HOOCC5H10NH2; 7-AHA)を用いた。これらの物質群を用

いて、主に以下の 4つの課題に取り組んだ。 

(1) 高い発電効率を示す太陽電池材料として、注目され

ている 3D ぺロブスカイト化合物について、その励

起子物性、特に光物性の解明を行った。 

(2) 2D ぺロブスカイト化合物のキャリア伝導面の垂直

化を目指し、結晶配向の制御を検討した。得られた

配向制御膜について、太陽電池素子化を行い、配向

制御の効果を調べた。 

(3)  発光性の 2D ぺロブスカイトナノ結晶の作製法と精

製法を開発し、発光特性について調べた。 

(4) 有機部と無機部の相互作用による新たな物性の発

現を期待し、機能性分子を導入した新規ぺロブスカ

イト化合物を開発した。 

具体的な手法や目的については 3 節にて紹介するが、

既に論文発表を終えている(2)を中心に述べ、その他の論

文投稿中の内容に関しては、詳細を割愛する。 

 

3．研究成果，問題点，考察，新たな研究課題  

(1) 3D化合物の光物性の解明 

臭素系三次元ペロブスカイト化合物は太陽電池

(PSC)と発光デバイスの両方の材料として高い性質を

示す珍しい物質であるが、その光学的性質は現在のと

ころ解明されていない部分が多い。原因の一つとして、

多くの研究がフィルム状の試料を用いて行われている

ために、試料ごとに測定結果のばらつきが大きいこと

があげられる。本研究では、単結晶かつ同一の試料を

用いて発光の励起光波長依存性と発光寿命を測定した。

なお、ペロブスカイト化合物の単結晶成長法を確立し

た東大近藤研が試料を提供し、これを上智大で測定し

た。 

得られた結果を詳細に解析することによって、光励

起下でのこの物質の電子状態を明らかにした。特にこ

の物質では、励起強度の増加とともに非線形に立ち上

がる発光信号が現れるという特徴があることを見出し

た。同様な発光スペクトルがいくつかのグループで報

告されるようになり、その起源として、束縛励起子や

ラシュバ効果が議論されている。これに対して、我々

はこの信号を、励起子が高密度で光生成されたことに

よる励起子―励起子散乱過程に由来したものであると

考えている。励起子―励起子散乱に由来する発光のス

ペクトル位置は励起子の特定の準位間エネルギーに対

h+ 

e− 
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v
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FT

O 

Metal electrode 
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図 3.  ぺロブスカイト太陽電池の基本的な構造 

ETL 

図 4.  2Dぺロブスカイト化合物の配向性。 

(a) (b) 



応することが知られており、我々の観測結果をそれに

当てはめると、他の手法による励起子束縛エネルギー

とほぼ一致することがその理由である。 

励起子－励起子散乱は半導体におけるレーザー発振

過程のトリガーの一つとされており、この臭素系三次

元ペロブスカイト化合物でこの信号が観測されたこと

は、レーザーデバイス材料への応用の可能性を示して

いる。 

一方、この物質を 2D 化すると、励起子間に引力が

働き、励起子分子となることがわかっている。そのた

めこの物質は次元性に依存した非線形光物性という基

礎科学的観点からも大変興味深いことがわかる。 

 

(2) 2Dぺロブスカイト化合物の垂直配向化 

上述のように、3Dぺロブスカイト化合物は太陽電池に用い

られ、Si 太陽電池に匹敵する非常に高い発電効率を示すこ

とが知られる一方、安定性が低く、実用化への障壁となって

いる。一方で、2D化合物は 3D化合物に比べ非常に安定性

に優れ、ぺロブスカイト太陽電池の長寿命化に向けて有

用な化合物であることが、私達のグループ 1)や他のグル

ープからも報告されている。しかし、2D ペロブスカイト

を光吸収層とすることによるデメリットも生じる。それ

は電荷移動である。3D ペロブスカイトの場合、図 3に示

す負極－正極間はハロゲン化鉛八面体ネットワークが三

次元的につながっており、電子と正孔を効率的に外部に

取り出すことができる。2Dペロブスカイトの場合には結

晶の配向性によって、特性の異方性が強く生じる。図 4(a)

のようにぺロブスカイト層が基板に水平な方向に配向し

た場合には、電荷移動が起こらないのに対し、結晶配向

を制御し、図 4(b)のように基板に垂直な配向を得られれ

ば、電荷輸送に有利である。本研究では、3種類の方法に

よって、垂直配向化を検討した。 

まず、1 つ目の方法は、水素結合を分子内で形成するカ

ルボキシ基含有アルキルアミン 7-amino heptanoic acid (7-

AHA)を用いて、ヨウ化鉛との複合膜を作製し、その基板

配向性を検討した。図 5(a)に示す薄膜の out-of-plane XRD

測定の結果、7-AHAPbI (カルボキシ基あり)、HeAPbI 薄

膜(カルボキシ基無し)において、4.7°、4.8°を第一回折と

する一連の回折パターンがそれぞれ観察された。第一回

折から算出される d値はそれぞれ 18.4 Å、18.7 Åであっ

た。これは基板に水平方向に積層したぺロブスカイト層

間距離と考えられる。図 5(b)に In-plane XRD 測定の結果

を示す。各薄膜において、14 °付近に d値約 6.2 Åの回折

が観察された。[PbI6]4-八面体の大きさが 6.2 Å に相当す

るため、[PbI6]4-層が基板に対して水平に配向しているこ

とが示された。7-AHAPbI 薄膜においては、14 °付近の回

折に加えて、4.4°に明瞭な回折が観察された。この回折は

out-of-plane XRD 測定の第一回折と同等であり、[PbI6]4-層

が基板に対して垂直に配向した結晶が存在することが示

された。HeAPbI 薄膜は高い水平配向性を有するが、7-

AHAPbI 薄膜は一部垂直配向性を有するランダムな配向

性を有することが明らかになった。7-AHAPbI、HeAPbI薄

膜の水に対する接触角はそれぞれ 7.2 °、55.7 °であり、カ

ルボキシ基含有アミンを用いた 2D ペロブスカイトの親

水性が高くなった。よって、製膜雰囲気下の湿度が配向

性に影響を与える可能性が示唆された。 

7-AHAPbI の垂直配向しやすい傾向を活かし、さらに

垂直配向の結晶をより多く形成させるため、製膜雰囲気

を空気から窒素に変え、溶媒に N, N-dimethylacetamide 

を用い、前駆体溶液の滴下量を 80 μL、30 μL、10 μL と

変化させてキャスト法により 7-AHAPbI薄膜を作製した。

In-plane XRD で観察された垂直配向結晶に由来する

4.7 °の回折ピークと水平配向結晶に由来する 14 °の回折

ピークの強度比はそれぞれ 26 : 74、59 : 41、27 : 73であ

った。作製条件を変えることで配向を制御させることが

可能であった。溶液滴下量 30 μL の薄膜の断面 SEM 測

定の結果、基板に対して垂直方向に結晶成長した様子が

観察された。図 4 に断面 SEM 観察より求め薄膜の膜厚

と XRD より求めた垂直配向度の関係を示す。膜厚の増

加に伴い、ぺロブスカイト層の基板に対する垂直配向度

は増加し、膜厚が約 15 μmの時に極大値をとることが分

かった。膜厚が 15 μmを超えると垂直配向度は 30%付近
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図 5.   7-AHAPbI と HeAPbI 薄膜の(a) Out-of-

plane、(b) in-plane X線回折図。 
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図 6.  7-AHAPbI キャスト膜における膜厚と垂直

配向度の関係。 



に落ち着いた。2D ペロブスカイトの親水性を高くする

ことで、[PbI6]4-層は基板に対して垂直に配向しやすくな

り、「製膜時の雰囲気」や「膜厚」を変化させることで配

向制御できることが明らかになった。 

上記により、垂直配向性の高い膜を得ることが出来た

が、その膜厚は 15 mであり、太陽電池や他の光学デバ

イスに用いるには厚すぎるという問題点があった。そこ

で、2 つ目の方法では、上記の 7-AHAPbI 薄膜に添加剤

を加え、bar-coat 法によって製膜することにより、垂直

配向化を検討した。その結果、Pb：添加剤のモル比を制

御し、加温条件で bar-coat法を適用することにより、膜

厚 900 nm～2 μmにおいて垂直配向な結晶構造が得られ

ることが分かった。 

3つ目の手法では、準 2Dペロブスカイト (A2Bm-1PbmX3m+1; 

A, B: 有機アミン、X: ハロゲン)の Aサイトに HA、八面体間

隙(B サイト)に MAI、FA、またはセシウム Cs を用いて、B サ

イトカチオンが配向性に及ぼす影響を評価した。B サイトが

MA、FA または Cs である準 2D ペロブスカイトをそれぞれ

HAMAPbI、HAFAPbI、HACsPbI と表す。図 7 に各準 2D 薄

膜の out of plane XRD測定の結果を示す。層状構造に基づ

く一連の回折ピークが確認された。第一ピークはいずれの膜

においても約 4º であり、層間距離に B サイトカチオンはほと

んど影響を表さないことが分かった。図 8に in-plane XRD測

定の結果を示す。各薄膜から 14 º と 28 º付近に(111)と(222)

面での回折に基づくピークが確認された。これは膜表面での

無機層の形成と結晶成長が基板に対して水平であることを

示している。一方、HAFAPbI のみ 3.8 º にピークが確認され

た。この値は図 7 の HAFAPbI のピーク位置と近い値である

ため、膜表面の一部における準二次元ペロブスカイト構造の

形成が示唆された。これは結晶成長が基板に対して垂直で

あること、無機層が電荷輸送層に対し垂直に形成されること

を意味する。この特異的な結晶成長では、電荷が輸送層間

を容易に移動できるため太陽電池応用上有利であることが

予測できる。各準 2Dを用いて作製した太陽電池素子の短絡

電流密度(JSC)、開放電圧(VOC)、fill factor 値(FF) と光電変

換効率(PCE)を表に示す。他と比べ HAFAPbI の JSCが二倍

以上であった。これは HAFAPbI の太陽電池応用に適した特

異的な結晶成長により PSC 中での電荷移動が容易になった

ことに起因すると考えられる。一般的な 3D 化合物が 1 週間

以内で劣化するのに対し、HAFAPbI は 1 年後も構造劣化が

全く生じないことが分かった。 

 

(3) 発光性の 2Dぺロブスカイトナノ結晶の作製 

(2)で示した太陽電池性能の他にもぺロブスカイト化

合物は量子閉じ込め構造に基づく非常に強い発光性に注

目が集まっている。2015 年、3D 系で有機配位子の添加

によるナノサイズ化により、光学特性の大幅な向上が報

告されて以降、発光材料としてペロブスカイトナノ結晶

が大きな注目を集めている。本研究では、バルク状態で

3D ぺロブスカイト化合物と比較して優れた発光を示す

2D ぺロブスカイト化合物に着目し、蛍光性能の向上を目

的としてナノメートルオーダーの 2D ペロブスカイト結

晶の作製を試みた。 

アミン前駆体、PbBr2と有機配位子を含む 1-octadecene

溶液に chloroform を滴下することでナノ結晶を作製した。

滴下 1 日後の分散溶液の吸収と蛍光スペクトルの結果、

準 2D構造を有するナノ結晶が得られたことが示された。

経時的な測定の結果、最初はハロゲン化鉛は八面体層が

2 層の準 2D 構造が形成され、その後、3 層の準 2D 構造

に変化することが示唆された。蛍光強度は滴下後の経過

時間に伴い強くなり、滴下 1 日後の蛍光量子収率は 69%

であり、粒子をAcOEtで洗浄することで 75%に増加した。

Table. Photovoltaic properties of PSCs 

Perovskites 
JSC /  

mA cm-2 

VOC /  

V 

FF PCE 

/ % 

HAMAPbI 1.33 0.710 0.355 0.336 

HAFAPbI 2.86 0.635 0.546 1.03 

HACsPbI 0.682 0.327 0.462 0.103 
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図 7.  準 2D薄膜の out-of-plane 

X 線回折図。 

5 10 15 20 25 30

HACsPbI

HAFAPbI

HAMAPbI

 
 

In
te

n
si

ty
 /

 a
.u

.

2  / º

 

 

 

  

 

図 8.  準 2D 薄膜の in-plane X

線回折図。 

 



既報では 2D P-NPs の蛍光量子収率は 30%程度であり、2

倍以上高い値を示し、3Dの P-NPsに匹敵する効率が得ら

れた。今後、円偏光発光ナノ結晶の作製や電界発光 LED

素子などへの応用を検討したいと考えている。 

 

(4) 機能性分子を導入した新規ぺロブスカイト化合物の

開発 

二次元ぺロブスカイトの有機層に新規アミンを導入し、X

線構造解析により構造を、DSC、吸収、蛍光測定により熱的、

光学的特性を調べた。新規アミンとして、通常用いられる 1級

アンモニウムのほかに、2級、3級、4級アンモニウムを導入し

たペロブスカイト化合物を合成し、アミンの嵩高さがペロブス

カイトの構造と物性に及ぼす影響を検討した。アンモニウム

の代わりに、ホスホニウムをペロブスカイト化合物に新規導入

することに成功し、カチオンサイトが物性に及ぼす影響を調

べた。この系は特許出願を行った。有機層と無機層間の励

起状態の相互作用を誘発できる系を開発するため、π共役

系高分子を合成した。特に、先の研究を活かし、4 級アンモ

ニウムと 4 級ホスホニウムを選択し、これらを側鎖末端に有す

るポリチオフェン誘導体を分子量制御可能な精密合成法に

より合成し、ペロブスカイト化を行った。ハロゲンを混合させる

ことで、ペロブスカイトの励起子吸収とポリチオフェンの-*

遷移に基づく吸収領域が重なり合う系を創出した。 
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