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研究成果の概要（和文）：本研究ではハロゲン化金属ペロブスカイトのユニークな電気的・光学的性質について
研究を行った。極低温での磁気分光によって、ポーラロン効果による有効質量や励起子束縛エネルギーへの影響
を明らかにした。ランダウ準位の磁場依存性からポーラロン効果による有効質量の増大を定量的に示した。ま
た、強弾性ドメイン境界における光電気特性についても研究を行った。低温の斜方晶相では光学禁制な三重項励
起子が3つに分裂しているが、この分裂の様相が強弾性ドメイン境界において大きく変化することを見出した。
さらに、この界面において二次元的な伝導領域の形成を示唆する結果が得られた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the unique electrical and optical properties 
of lead halide perovskite semiconductors. Magnetic spectroscopy at cryogenic temperatures revealed 
the impact of the polaron formation on effective mass and exciton binding energy. The increase in 
effective mass due to the polaron effect was quantitatively estimated from the magnetic field 
dependence of the Landau levels. We also studied the opto-electric properties at ferroelastic domain
 boundaries. In the low-temperature orthorhombic phase, the optically forbidden triplet exciton 
splits into three. Furthermore, we obtained results suggesting the formation of a two-dimensional 
conductive region at this interface.

研究分野： 半導体光物性

キーワード： ハロゲン化金属ペロブスカイト

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、太陽電池や光デバイス材料として脚光を浴びるハロゲン化金属ペロブスカイト半導体の基礎的な光
学特性を明らかにした。特に、磁気分光によるポーラロン形成メカニズムの解明は、最も重要な半導体パラメー
タの一つである有効質量の正確な値を報告するとともに、この材料の電気伝導特性の高いポテンシャルを示した
点で大きな意義がある。また、ドメイン境界における二次元伝導性は、今後のさらなる研究が必要であるが、同
種界面を舞台にした新しい物理現象の発現との観点から興味深い。

※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、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
ハロゲン化鉛ペロブスカイト APbX3  [A = CH3NH3+, CH(NH2)2+, Cs+;  X = I−, Br−, Cl−]は、

太陽電池研究分野で過去に例のない高い注目を集めている新しい半導体である。ペロブスカイ
ト太陽電池の変換効率は既に 23 ％を超え、CdTe（22 %）や CIGS（23 %）のような実用薄膜
太陽電池を凌駕し、Si 太陽電池（26.7 %）にも迫っている。太陽電池以外にも多様な光エレク
トロニクス材料として革新的な光デバイスの実現が期待され、実際に LED や nanowire laser、
光トランジスターなどの発光・受光素子として既存の材料を凌駕する高いポテンシャルが脚光
を浴びている。さらに、ハロゲン化鉛ペロブスカイトは単なる高品質半導体であるに留まらず、
従来の半導体にはない機能的性質も兼ね備えている。特に、重い Pb を含有することによる大き
なスピン-軌道相互作用は、この物質群の重要な特徴である。反転対称性の破れと大きなスピン
軌道相互作用によってラシュバ効果の発現が期待されているが、その有無も含めて十分な理解
は得られていない。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、APbX3 ペロブスカイトのユニークな光学特性におけるラシュバ効果の影響を理

解することを最終的な目標とした。しかしながら、上述した問いに答えるための基本的な情報で
ある、励起子エネルギー微細構造や光誘起スピンの緩和ダイナミクスが十分に理解されていな
かった。また、ラシュバ効果の発現に必要な反転対称性の破れがバルク結晶構造に由来するのか、
表面・界面・欠陥などに由来するのかも不明であった。そこで本研究ではこれらの未解明問題の
解決を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、APbX3 ペロブスカイトにおけるラシュバ効果と関連した光学現象のメカニズムを

解明するとともに、これを利用した新しい光スピントロニクス分野の開拓を狙った。この目的を
達成するために、主として以下の項目について研究を行った。 
（１） 高品質単結晶試料の作製と評価 
組成の異なる複数の APbX3単結晶試料を作製する。A サイト有機カチオンはダイポールモーメン
トを持ち、この回転運動が物性に大きな影響を与えることが多くの研究から示唆されている。い
ずれの試料も高温から低温にかけて立方晶正方晶斜方晶への逐次構造相転移を示す。ここ
で注意したいのは、相転移近傍での急激な温度変化が、微細クラックや微小ドメインを形成し、
その影響が光学特性の解釈を困難にしている点である。この問題はこれまで十分に考慮されて
こなかった。本研究では試料作製過程を注意深く検討し、高品質な単一相の結晶作製を試みる。
試料は、Ｘ線構造解析や基礎光学特性によって評価する。 
（２）基礎的な磁気光学特性の評価 
高品質単結晶を用い、磁場下での基礎光学スペクトルやその偏光依存性を測定する。特に低温で
の測定によってハロゲン化鉛ペロブスカイトの励起子微細構造を明らかにする。本研究では特
に温度依存性の測定が重要である。逐次相転移する APbX3ペロブスカイトにおいて、高温の立方
晶相では反転対称性があるためバルク内部でのラシュバ効果は生じ得ないが、反転対称性がな
いとされる低温相ではバルクラシュバ効果が期待される。結晶相によって異なる性質から、ラシ
ュバ効果の発現に繋がる反転対称性の破れの起源を明らかにする。 
（３）時間・空間分解分光によるスピン緩和ダイナミクスの解明 
時間分解発光分光とポンプ-プローブ磁気光学カー回転分光により光励起状態の緩和ダイナミク
スと光誘起スピン緩和ダイナミクスを研究する。微小ドメイン構造を有する試料では、ドメイン
構造の影響を排除するために単一ドメイン内での光学的、電気的、磁気的計測が必要不可欠であ
るため、顕微分光を行うことで微小領域内の光学特性を測定する。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）高品質単結晶試料の作製と評価 
多様な APbX3単結晶試料の作製に成功した。温度降下法やアンチソルベント法、ブリッジマン

法といった試料作製方法に挑戦した。特に、従来のアンチソルベント法に工夫を加え、高品質化
に成功した。以下では特に、CH3NH3PbBr3およびCsPbBr3単結晶における成果について報告するが、
これらの結晶では単一相の作製には至らなかったものの、0.1 mm 以上の大きなドメイン構造を
有する試料を作製することができた。ドメイン構造は光学顕微鏡の微分干渉モードで明瞭に観



察できたほか、原子間力顕微鏡でも
表面の凹凸として観測が可能であ
る。 
 

（２）基礎的な磁気光学特性の評価 
強い電子フォノン相互作用とその

結果として生じるポーラロンの形成
は、ハロゲン化物ペロブスカイトに
おける重要なトピックであった。ハ
ロゲン化物ペロブスカイトはその優
れた光電子特性にもかかわらず、キ
ャリア移動度は GaAs などの従来の
半導体の移動度に比べて比較的小さ
い。その物理的起源は、キャリアの有
効質量を増大させるポーラロン効果
の観点から議論されてきた。これま
でにフレーリッヒポーラロン、スモ
ールポーラロン、CH3NH3双極子の配向
運動に関連した強誘電性ラージポーラロンなど、いくつかのポーラロン機構が提案されてきた
が、決定的な議論は行われてこなかった。 
キャリア質量の決定は、ポーラロン効果を議論する直接的な方法であり、磁気反射測定を用い

ることでランダウ準位と高次励起子の磁場依存性からキャリア質量を決定することができる。
これまでの研究では、サイクロトロンエネルギーが LO フォノンエネルギーよりもはるかに大き
い、最大 100 テスラの超強磁場の下で測定が行われてきた。このような強い磁場の下では LO フ
ォノンはサイクロトロン運動に追従できず、従来のフレーリッヒ機構によるポーラロン効果で
はキャリア質量の増加が生じない。我々は、サイクロトロンエネルギーが LO フォノンエネルギ
ーに比べて十分小さい、比較的弱い磁場（<7T）下、低温（1.5K）における反射率の円二色性を
用いた高感度測定を行った。CH3NH3PbX3 (X= I, Br, Cl) における高次のリュードベリ励起子状
態とランダウ準位の観測に成功し、換算質量と励起子束縛エネルギーを正確に決定した。 
MAPbBr3 および MAPbI3 については、以前の強磁場実験で報告されたものと比較して、より重い
質量が推定された。これは、ポーラロンの質量増強を証明している。質量増強の程度は、フレー
リッヒポーラロンモデルによる予測とよく一致した。フレ
ーリッヒモデルでは、強結合領域でもキャリア質量は 50 % 
程度しか増加しないことが予想され、このことは、ポーラ
ロン形成が小さなキャリア移動度の原因ではない可能性を
示唆している。すなわち、不純物や粒界によるキャリア散
乱が無視できる高品質の結晶を使用した精緻なキャリア輸
送測定では、より高いキャリア移動度が予想される。我々
はこのことを実際に光照射下でのキャリア移動度測定によ
っても実証した。 
 
（３）時間分解分光によるスピン緩和ダイナミクスの解明 
 
APbX3バルク結晶は、構造相転移温度以下でサイズが数マ

イクロメートル程のストライプ状のドメイン構造を示す。
したがって、APbX3固有のスピン緩和ダイナミクスを観測す
るには、ドメインサイズよりも小さい励起スポットを用い
ることが不可欠である。そこで本研究では、時間および偏
光分解発光顕微分光により、本質的なスピン緩和ダイナミ
クスの測定を行った。また、スピン緩和時間の場所依存性
を明らかにするため、円偏光励起下での発光円偏光度スペ
クトルの空間分布を測定した。 
試料には、アンチソルベント法で作製した CH3NH3PbBr3お

よび CsPbBr3バルク結晶を用いた。図 2に示すように 10 K における円偏光励起下での自由励起
子発光は、最大約 50％の高い円偏光度を示し、時間分解発光測定により数 ns の長いスピン寿命
を見積もった。これは以前に時間分解ファラデー回転分光で報告された値よりも長い。さらに、
空間分解測定により円偏光度が強い空間依存性を示すことを明らかにした。この結果は、CsPbBr3

の本質的なスピン緩和時間は、今回得た値より長い可能性があることを示唆する。 
 
 
（４）双晶境界での特異な光・電気特性 

 
図 1 

MAPbI3 および MAPbBr3 における極低温(1.5 K)での

ランダウ準位および励起子準位の磁場依存性。 

 

図 2 

CsPbBr3 における極低温 (10 

K)での発光スペクトル、発光の

円偏光度スペクトル、および微

分反射スペクトル。 



 
本研究で取り扱ったハロゲン化金属ペロブスカイトは、低温で特異なドメイン構造をとる。

我々のこれまでの研究では、バルク結晶において反転対称性を示唆する結果は得られず、したが
ってラシュバ効果の発現は期待できないが、ドメイン境界において反転対称性の破れに起因す
る特異な物性発言を期待して界面近傍での光学・電気特性の研究を行った。 
空間分解偏光分光の光学システムを用いて、ドメイン境界近傍での光学特性を調べたところ、

分裂した 3重項励起子に由来した反射スペクトルの構造から、結晶軸の方向が 90 度異なる双晶
境界が形成されていることを見出した。この境界の近傍では、おそらく歪みの影響と思われる励
起子共鳴エネルギーの僅かな変化が見られた。また、走査型プローブ顕微鏡の微小電流測定モー
ドを利用して電気伝導性を調べたところ、この界面において二次元的な伝導領域の形成を示唆
する結果が得られた。このような二次元伝導領域の形成は、絶縁性の高い酸化物材料の強誘電ド
メイン境界において報告されているが、ハロゲン化金属ペロブスカイトでは初めて観測された
ものであり、本研究の大きな成果と言える。また、光第 2高調波発生（SHG)による反転対称性の
破れについても研究を行ったが、バルク・境界ともに反転対称性の破れは観測されなかった。界
面における電気伝導の起源については、今後さらなる研究が必要である。 
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