
北海道大学・工学研究院・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０１

基盤研究(C)（一般）

2019～2016

遷移金属カルコゲナイド層状物質における励起子光学応答の理論的研究

Theoretical study on optical responses of excitons in monolayer transition-metal
 dichalcogenides

１０２８２６８３研究者番号：

鈴浦　秀勝（Suzuura, Hidekatsu）

研究期間：

１６Ｋ０５３９１

年 月 日現在  ２   ５ ２０

円     3,600,000

研究成果の概要（和文）：半導体を光励起すると電子と正孔が生成されクーロン引力により励起子が形成され
る．遷移金属カルコゲナイド層状物質は２次元構造により外部環境は真空で相互作用を遮蔽する要因がなく強く
束縛された励起子が光学応答を支配している．本研究では励起子に対する動的遮蔽効果を評価する計算手法を開
発した．励起子応答の有機溶媒や化合物半導体固体基板などの外部誘電環境に対する依存性を解明し，光学スペ
クトルの制御可能性について議論した．

研究成果の概要（英文）：Optical excitation in semiconductors generates electrons and holes and the 
Coulomb attraction causes formation of the electron-hole bound state what we call exciton. In a 
monolayer transition-metal dichalcogenide, the exciton plays a dominant role in its optical response
 because there is no dielectric environment giving rise to screening outside the two-dimensional 
electronic system. In this study, we have developed a theoretical method to evaluate the dynamical 
screening effect for excitons. We calculated exciton absorption spectra under several types of 
dielectric material such as organic solvents and compound semiconductor substrates and discussed the
 control of optical responses. 

研究分野： 物性理論

キーワード： 励起子　遮蔽効果　光学応答　層状物質

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体中の励起子形成に対する動的遮蔽効果は光学応答に影響を及ぼす重要な問題と古くから認識されていた
が，非線形固有値問題に帰着され十分な解析がなされていなかった．本研究では，励起子の固有状態を求めるこ
となく，応答関数を直接計算することにより動的遮蔽を考慮した束縛エネルギーを評価する手法を開発し，層状
物質の外部環境を制御することで光学応答の変調が可能であることを示した．動作波長の可変性を実現すること
で光学デバイスへの応用が広がると期待される．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 単層グラフェンの剥離の成功により真の２次元電子系の物理が大きく進展した．電荷注入し
なければフェルミ面の状態密度が消失しゼロギャップ半導体と呼ばれることもあったが，実際
には有限の伝導率を持つ金属であり，実験的にも立証された．つまり，エネルギーギャップが存
在しないことから半導体デバイスへの応用は困難である． 
 しかし，程なくして，遷移金属カルコゲナイド層状物質の剥離による単層半導体物質が実現さ
れ，輸送現象にとどまらず，光物性分野でも研究が拡大した．電子と正孔の束縛状態である励起
子は，束縛エネルギーが数百ミリ電子ボルトのオーダーに及び，室温においても吸収端付近の光
学応答を支配している． 
 ２次元構造の特徴を活かし，外部環境により系の誘電性を制御可能である．クーロン相互作用
の遮蔽効果を増強，あるいは，抑制することによる光学スペクトル変調という応用と同時に，電
子正孔系における相互作用の遮蔽効果という基礎物性を解明する舞台となることが期待される． 
 さらに，スピン軌道相互作用が強く大きなスピン分裂が実現しているとともに，エネルギーバ
ンドの谷構造に起因した擬スピン自由度も絡まり，多自由度系の示す多彩な物理現象の解明に
つながる研究対象とも考えられる． 
 
２．研究の目的 
 
 遷移金属カルコゲナイド層状物質における励起子光学応答を理論的に解明する．特に，クーロ
ン相互作用の遮蔽効果に着目し，誘電環境の違いに依存した吸収スペクトルに対する動的遮蔽
効果を解明する．さらに，その過程で得られた知見を元に，スピン軌道相互作用の強い系におけ
る電磁応答や，励起子応答に対する不純物散乱効果，非線形光学応答などの計算も実施する． 
 
３．研究の方法 

 
 励起子束縛状態を形成する電子正孔間相互作用に対する動的遮蔽効果を理論的に評価するた
めに，計算量が膨大となる周波数依存した相互作用を含む非線形固有値問題を解く手法が一般
的に用いられることが多い．本研究では，計算コストのより低い，グリーン関数法に基づくダイ
アグラム展開により，励起子の固有状態を求めることなく，電磁場に対する応答関数を与える頂
点関数を数値的に直接計算する．久保公式により応答関数から光学伝導度などの物理量が得ら
れるので，そこから実験的に測定可能な量の誘電環境，電子格子相互作用，不純物散乱，スピン
軌道相互作用などの様々な要因に対する系統的な依存性を明らかにする． 
 
４．研究成果 
 
 ここでは，主な結果である励起子束縛エネルギーに対する(1)共鳴型誘電関数による動的遮蔽
効果，(2)極性分子溶媒の配向分極による遮蔽効果，(3)化合物半導体基板物質による遮蔽効果，
の３つについて簡潔に説明し，最後に，その他の成果について，それぞれ，短く述べる． 
 
(1) 共鳴型誘電関数による動的遮蔽効果 
 誘電体中では分極によりクーロン相互作用が遮蔽さ
れ励起子束縛エネルギーは減少する．誘電率ε(𝜔)が 
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で与えられる共鳴型誘電分散を持つ場合の励起子束縛
エネルギー𝐸!を計算した．これは共鳴周波数𝜔"で振動す
る分極が存在し，低周波数極限(𝜔 = 0)では遮蔽が効い
て静的誘電率𝜀"により遮蔽され，高周波極限(𝜔 = ∞)に
おいては背景の誘電率𝜀!のみが遮蔽要因となる状況を
記述している（従って，𝜀! < 𝜀"を満たす）． 
 誘電関数が周波数依存性を持つということは，相互作
用に遅延効果を考慮することと同等であり，時間変動を
取り入れることから動的遮蔽効果と呼ぶ．光学伝導率（吸
収スペクトル）を久保公式によるグリーン関数法による
ダイアグラム展開で計算する手法では，電子正孔間相互
作用に梯子近似を適用し，共鳴周波数を持つ光学フォノ
ンを電子か正孔が放出した後，もう一方が吸収する過程
を取り入れることで等価な状況を表現できる． 
 励起子束縛エネルギーの計算結果を図１に示す．誘電関数の共鳴周波数における発散や共鳴
周波数を超えた時の負の誘電率などの特異的な振る舞いにより，束縛エネルギーに対する影響
を簡便な方法で評価することは困難である．しかし，計算結果は共鳴周波数が小さい極限では遮

図１：共鳴型誘電関数により遮蔽された場

合の束縛エネルギーの計算結果．横軸は共

鳴周波数，縦軸は束縛エネルギーを示す．

エネルギーを背景誘電率下の束縛エネル

ギー𝐸!"で規格化した． 



蔽が生じず物質固有の背景誘電率で決まる値𝐸!"に，逆の極限では誘電率比𝜀$ = 𝜀"/𝜀!に応じて遮蔽
が効き束縛エネルギーが抑制され，中間では両極限の値を単調につなぐという特異性のない単
純な結果が得られた．また，電子と正孔の有効質量𝑚%と𝑚&の比に対する依存性は小さい． 
 近年，日本発のポストシリコン太陽電池材料として期待されているハロゲン化鉛ペロブスカ
イトは，通常の化合物半導体と異なり，誘電率比𝜀$が大きな励起子系であり，この結果が光学応
答の解析に役立つと期待される． 
 
(2) 極性分子溶媒の配向分極による遮蔽効果 
 単層遷移金属ダイカルコゲナイドのバンド間遷移近傍の光学応答は励起子状態に支配されて
おり，誘電環境の制御によるスペクトル変調の提案がなされている．そのひとつとして，静的誘
電率の非常に大きな有機溶媒に浸すことにより電子正孔間相互作用を遮蔽し束縛エネルギーを
抑制する試みがなされた[文献：Y.Lin, et al., Nano Letters 14 (2014) 5569]．誘電率比𝜀$が 10を超
える有機溶媒でも試され，遮蔽が有効であれば束縛エネルギーが 100 分の１になると期待され
たが，励起子共鳴エネルギーのシフトは僅かであった．著者らはこの結果を，遮蔽により束縛が
強く抑制されると同時に，電子の自己エネルギーも遮蔽の影響を受けバンドギャップが縮小し，
両者の結果が相殺して励起子共鳴エネルギーはほとんど変化しないと解釈している． 
 この結果を検証するため，極性分子系が示すデバイ緩和型誘電関数 
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による動的遮蔽がある場合の励起子束縛エネルギーを計算したところ，緩和定数𝛾が現実的な値
を取る範囲では励起子束縛エネルギーはほとんど変化しなかった．これは分子の配向分極によ
る誘電関数に対する静的遮蔽近似は破綻していることを意味する．一般的に極性分子の回転エ
ネルギーは室温程度の熱励起で乱されるほど小さく，室温でも安定に存在する束縛エネルギー
を持つ励起子分極には追従できず電子正孔間引力の遮蔽には寄与しない．つまり，たとえ巨大な
静的誘電率を有するとしても，有機溶媒によるこの系の励起子光学応答の制御は実現困難であ
ると結論付けられる． 
 
(3) 化合物半導体基板物質による遮蔽効果 
 一般的に基板物質として用いられる化合物半導
体の誘電率の周波数依存性は小さいが元素の組み
合わせにより様々な値を取り得る．励起子光学応
答の基板誘電率に対する依存性を明らかにするた
め，一定の背景誘電率𝜀'を変化させて吸収スペク
トルを計算した結果を図２に示す．ただし，吸収
スペクトルを得るには，束縛エネルギーを与える
電子正孔間引力に加えて，電子の自己エネルギー
を考慮する必要があり，ここではハートリー・フ
ォック近似により評価した． 
 完全占有された価電子帯の電子には交換相互作
用（ここではフォック項）によるエネルギー利得
があり半導体バンドギャップは増大する．相互作
用がない場合のバンド間遷移を基準としているに
もかかわらず，励起子ピークの共鳴エネルギーが
正になるのは，電子正孔の束縛による低エネルギ
ーシフトよりも自己エネルギーによるバンドギャ
ップ増強効果がそれを上回ることを意味する． 
 この結果を反映して，遮蔽効果は電子正孔束縛よりも自己エネルギーに対する影響が大きく，
背景誘電率の増大に伴い励起子ピークは低エネルギー側にシフトする結果となった．このシフ
トが束縛エネルギーの増大に起因するものでないことはピーク強度が低下することからも理解
可能である．つまり，基板物質の置換による誘電環境変化を利用して，励起子共鳴エネルギー，
すなわち，バンド間遷移による光学応答を制御できると期待される． 
 
(4) その他の成果 
 光学フォノンとの相互作用による自己エネルギーを考慮した励起子吸収スペクトルを計算し，
電子間相互作用と同様に低エネルギー側へのシフトを引き起こすことを示した．不純物散乱効
果による励起子共鳴ピークの線幅の増大と自己エネルギーシフトを評価しこちらも低エネルギ
ーシフトを引き起こす．同じディラック電子系を有するラシュバ型スピン軌道相互作用系にお
ける不純物散乱を考慮した電気伝導率と帯磁率を計算しディラック電子系の特異性が反映され
ることを指摘した．３次の非線形光学過程である２光子吸収は，選択則の違いにより中間状態に
励起子が直接関与しない場合でも，励起子効果により信号強度が増大することを明らかにした． 

図２：励起子吸収スペクトルの基板物質に起因す

る背景誘電率𝜀#に対する依存性．２次元物質内の
有効誘電率を𝜀$ = 4とした場合．横軸の光子エネ
ルギーは３次元ワニエ励起子の束縛エネルギー

を単位とし，相互作用がない場合をゼロとした． 
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