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⾼い発光性能を持つ蛍光体の、特異な構造の⽣成機構を解明 
−結晶中の「隙間」を⽤いた発光材料の設計指針の提案− 

 

【要点】 
○発光の量⼦効率 75%の⻘⾊蛍光体を、室温の固相反応で薄膜化することに成功 
○⾼効率発光の起源となっている特異な構造が形成される機構を解明 
○単純な結晶構造中の隙間を利⽤した新機能設計に道を開く発⾒ 
 

【概要】 
 東京⼯業⼤学 国際先駆研究機構 元素戦略 MDX 研究センターの辻昌武⼤学院⽣（研
究当時。現 特任助教）、⾦正煥（Junghwan Kim、キム・ジョンファン）助教（研究当時。
現・特任准教授、蔚⼭科学技術院 助教授）、細野秀雄特命教授らの研究チームは、室温で
ヨウ化セシウム（CsI)とヨウ化銅（CuI）の粉末を混ぜるだけで、⾼効率で⻘⾊発光する
蛍光体 Cs3Cu2I5 が⽣成することを⾒出し、この現象を利⽤して良質な薄膜の室温形成に
成功した。さらに、⾼効率発光の起源となっている銅イオン周囲の特異な構造の⽣成の機
構を解明した。 

Cs3Cu2I5 は 2018 年に同研究室が⾒出した⻘⾊蛍光体で、有毒な元素を含まず、発光の
量⼦効率が 90％を超え、化学的にも安定という特徴を有する。そのため、フォトディテ
クター・シンチレーター・⻘⾊ EL 素⼦⽤途への応⽤で近年注⽬されている。これらの特
性は、結晶中の銅イオンが CuI3 三⾓形と CuI4 四⾯体が結合した[Cu2I5]3−⼆量体の発光中
⼼がセシウムイオンによって孤⽴している特異な構造が起源である。しかし、このような
特異な銅イオンの構造はこれまで例がなく、なぜこの構造が安定に⽣成するか不明であ
ったことが、材料開発の発展を妨げてきた。 

今回の研究で本材料系は室温でも固相反応（⽤語 1）が促進されることを発⾒し、⾼品
質な薄膜合成に成功した。また、反応メカニズムの解明過程で、課題であった結晶構造が
ヨウ化セシウム（CsI）結晶中の隙間に由来することを⾒出し、今後の新規発光材料の設
計指針を⽰した。 

本研究成果は、5 ⽉ 17 ⽇付の⽶国科学誌「Journal of the American Chemical Society」
に掲載された。 

 

Press Release 



●背景 
 低温プロセスで合成可能なハロゲン化物は、⼤⾯積のフレキシブルエレクトロニクス
や光電変換デバイスへの応⽤に向けて関⼼を集めている。特に、有毒な鉛を含まない銅系
ヨウ化物は、⼤きなバンドギャップ、p 型導電性、優れた光吸収・放出特性により、フォ
トニクスや透明エレクトロニクスの分野で注⽬されている。2018 年に当研究グループが
⾒出した Cs3Cu2I5（以降 CCI）は、最も量⼦効率の⾼い⻘⾊発光を⽰す物質として世界的
に研究されている（参考⽂献 1）。しかしながら、依然として⾼効率発光の主因となって
いる特異な結晶構造（図 1）の起源が不明であり、さらなる発光材料の探索を妨げてきた。 
 

図 1 CCI の結晶構造（⾚：セシウム Cs、⻘：銅 Cu、緑：ヨウ素 I）と銅イオンの周囲の特異な
構造。⾮対称な CuI3 三⾓形と CuI4 四⾯体が結合した[Cu2I5]3−⼆量体が特徴。 

 
●研究成果 
 本研究ではヨウ化銅（CuI）とヨウ化セシウム（CsI）を 2 重に積層した薄膜を作製する
と、室温付近で保持するだけで固相反応が促進され、２つの層の膜厚⽐に応じて CCI や
類似化合物である⻩⾊発光体 CsCu2I3 の良質な薄膜を得られることを発⾒した。この⼆層
膜実験から、CsI と CuI の間で Cu+、Cs＋、I−イオンの急速な相互拡散が起きていること
が明らかとなった。この相互拡散による CCI の⽣成機構の調査として、第⼀原理計算（⽤
語 2）による点⽋陥の⽣成エネルギーの⽐較、および⾛査透過電⼦顕微鏡（STEM）（⽤語
3）による界⾯の観察を⾏ったところ、CsCl 型構造（⽤語 4）を持つ CsI の結晶中に、本
来あるべきでない位置に⼊り込んだヨウ素原⼦ ICs （アンチサイト⽋陥（⽤語 5））と、結
晶中の隙間に⼊り込んだ銅イオン Cuix （格⼦間サイト⽋陥（⽤語 6））が同時に導⼊され
ることで CCI が⽣成していることが⽰唆された（図 2）。本研究を通して、CCI はハライ
ドの柔らかさ、Cu＋イオンの⼤きさと拡散性、CsCl 型構造の充填密度の低さなどの元素
ごとの⻑所がうまく組み合わさって特異な構造と優れた発光特性を発現していることが
明らかとなった。 
 



図 2 CuI と CsI の相互拡散に基づく CCI の⽣成モデル。左図は式に⽰される⽋陥の⽣成を伴う原
⼦の相互拡散の概略図。ここで VX は X 原⼦の格⼦空孔を⽰す。右図は⽋陥種の⽣成による CCI

の特異な構造の⽣成モデル。緑⾊の⽴⽅体は CsI の単位格⼦（CsCl 型構造）を⽰す。CsI 格⼦中
の Cs サイトを占める I−イオン（ICs）と空隙を占める Cu+イオン（Cui1 および Cui2）によって

CCI の特異な構造が⽣成する。 
 
 また、従来の溶液法で作製した薄膜はパターニングが不可能で、膜の表⾯が粗いために、
CCI デバイス特性の向上が阻まれていた。⼀⽅で、今回開発した室温での固相反応法を⽤
いることで、CuI 半導体薄膜の狙った箇所だけを CsCu2I3 や CCI 発光体へと転化させる
ことが可能である。⽣成した薄膜は表⾯が平坦で、75%の⾼い発光効率を⽰す CCI 薄膜
を得ることができた（図 3）。本⼿法は溶液プロセスとの親和性も⾼く、透明で良質な薄
膜を作製可能であることから、今後の EL 素⼦、透明エレクトロニクス、フレキシブルデ
バイスへの応⽤に向けた⼤きな⼀歩になると確信している。 

図 3 室温固相反応法を⽤いて部分的に CCI や CsCu2I3 へと転化させた薄膜。左図はパターニング
成膜の概略、右図はパターニングをした試料の写真（上：蛍光灯下、下：紫外線照射下）。透明
な薄膜の中で、CCI へ転化させた部分は⻘⾊、CsCu2I3 へ添加させた部分は⻩⾊発光を⽰し、CuI

が残っている個所は紫外線照射下で発光を⽰さない。 
 



●社会的インパクト 
 CCI は⼤気中でも劣化しない⾼性能な⻘⾊蛍光体であり、すでにシンチレーター⽤途
や⻘⾊発光 EL デバイスの創製に向けて世界的に動き出し始めている。今回の研究により
CCI を発光層として⽤いる⻘⾊ EL 素⼦の性能向上につながると考えられる。また、特異
な発光中⼼の構造を持つ化合物の設計指針は、暖⾊系の⽩⾊光を作るのに必須な⾼輝度
⾚⾊蛍光体の創製にも貢献できると考えている。 
 
●今後の展開 
 本研究の学術的に最も興味深い発⾒は、ありふれた結晶構造である CsCl 型の構造中の
負に帯電した隙間を、イオン半径の⼩さな Cu+イオンが占めることによって CCI のよう
なユニークな結晶構造と、構造に起因した⾼効率な発光を得られることを明らかにした
ことである。これまで、結晶中に普遍的に存在する隙間は、機能の発現には積極的には関
与しないと考えられていた。しかし、最近では隙間の電⼦がアニオンとしてふるまう電⼦
化物（エレクトライド）（参考⽂献 2）の機能の発現や、隙間の不純物がドーパントとし
てふるまう半導体の化学ドーピング（参考⽂献 3）を可能とすることを明らかになりつつ
ある。今回の発⾒は発光イオンが拡散してその位置を占有することで、通常では⾒られな
い構造を安定化し、特異的な発光特性を実現していることを明らかにした。今後、結晶内
の「隙間」を積極的に活⽤することが、新規機能材料の設計の指針となっていくことが期
待される。 
 
●付記 

本成果は、以下の事業・研究課題によって得られた。 
⽂ 部 科 学 省  元 素 戦 略 プ ロ ジ ェ ク ト ＜ 拠 点 形 成 型 ＞ 「 東 ⼯ ⼤ 元 素 戦 略 拠 点 」
（JPMXP0112101001） 
科学技術振興機構（JST）さきがけ「ヨウ素アニオンの性質を⽣かした新機能の開拓」
（JPMJPR21Q4） 
⽇本学術振興会（JSPS）科学研究費助成事業「環境低負荷な光デバイス創製に向けた新規
発光材料の探索」（JP20J13994） 
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【⽤語説明】 
（1） 固相反応：固体中や固体間の化学反応。多くの材料では、反応には物質の融点近

傍の⾼温が必要とされる。 
（2） 第⼀原理計算：量⼦⼒学に基づいて、物質中の電⼦の状態を計算することで、結

晶の安定性や物性を⽀配する電⼦のエネルギーを予測することができる。 
（3） ⾛査透過電⼦顕微鏡（STEM）：薄⽚化した試料を透過した電⼦の像から原⼦ス

ケールの⾼倍率で観察する⼿法。結晶⾯で回折した電⼦の像を解析することで局
所的な結晶構造の同定も可能である。 

（4） CsCl 型構造：陽イオンが陰イオンと 8 配位の⽴⽅体を構成している構造。類似
化合物の NaCl 型構造とは陽イオンが陰イオンの半径⽐が異なり、格⼦中を原⼦
が占める充填率が低いのが特徴。 

（5） アンチサイト⽋陥：化合物を構成する原⼦の⼀部が本来⼊るべき位置ではなく、
他原⼦が⼊る位置に⼊っている状態。 

（6） 格⼦間⽋陥：結晶格⼦中のもともと空隙だった位置を原⼦が占めている状態。 
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