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研究成果の概要（和文）：太陽電池ペロブスカイト材料の光学特性に及ぼす電子・正孔間相互作用効果（励起子
効果）を理論的に研究した．バルク結晶の磁気分光データを解析した結果，格子振動による遮蔽効果が励起子の
結合を抑制していることがわかり，量子ドット中の励起子分子や荷電励起子のサイズ依存的な結合エネルギーに
も遮蔽効果が重要な役割を果たしていることを明らかにした．また，励起子効果によって2光子吸収の強度が増
強されること，偏光依存性からバンドのスピン分裂が決定できることを示した．

研究成果の概要（英文）：We have theoretically studied the electron-hole interaction effect, or, the 
exciton effect, on the optical properties of solar cell perovskite materials. The analysis on the 
magnetic spectroscopy of the bulk crystals leads to the fact  that the screening effect due to the 
lattice vibration  strongly suppresses the exciton binding, and the screening effect also play an 
important role in the size dependent binding energy of the biexcitons and charged excitons  in 
quantum dots. We have shown that the intensity of two-photon absorption is enhanced by the exciton 
effect and that the spin splitting of the bands can be determined from the polarization dependence.

研究分野：物性理論

キーワード： 太陽電池ペロブスカイト　励起子　遮蔽効果
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ポストシリコン太陽電池として注目されるハロゲン化鉛ペロブスカイト材料は，近年，良質な単結晶の生成が可
能となり，光学素子としての応用も期待されている．光学応答とは光吸収による電子・正孔対生成，発光による
電子・正孔対消滅過程であり，電子・正孔間相互作用が強く影響を及ぼす．波長変換に必要な非線形光学応答
は，励起子を共鳴的に生成しない場合でも，電子・正孔間引力により増強される．量子閉じ込め構造による波長
選択にも，そのサイズの制御と同時に，励起子や励起子分子などの束縛状態の同定が必要になる．つまり，光学
応答の定量的予言に相互作用効果の定量的評価が不可欠であり，本研究の成果が役立つと期待される．

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 
 ポストシリコン太陽電池として脚光を浴び膨大な研究開発事業の対象となっているハロゲン
化鉛ペロブスカイト材料だが，その過程で良質な単結晶の生成が実現され，フォトニクス材料と
しても注目を集め始めた． 
 光学特性の制御には，電子による光学遷移過程を記述するエネルギーバンド構造パラメータ
の決定が必須である．さらに，光吸収による半導体中のバンド間遷移は，負電荷を持つ電子を伝
導帯に，正電荷を持つ正孔を価電子帯に，対生成する過程とみなすことができ，その逆過程であ
る発光は電子・正孔対消滅として記述される．強励起により高密度に電荷が励起されなければ，
金属状態による遮蔽は生じず，電子・正孔間には引力が作用し束縛状態である励起子が生成され
光学応答に大きな影響を及ぼすことから，電子・正孔間相互作用効果の定量的評価が重要である． 
 ペロブスカイト太陽電池材料は単位胞に極性分子を内包しており配向分極による遮蔽が引き
起こされる．さらに，様々な格子振動モードによる電子・格子散乱が生じ，クーロン相互作用に
対する動的遮蔽効果の取り込みが必要不可欠と考えられる．複雑な要因が絡み合い，励起子効果
の評価が困難な中．実験的には多くのデータが蓄積され，その理論的解析が急務となっていた． 
 
２．研究の目的 
 
 太陽電池ペロブスカイト材料のバンド間遷移光学応答に対する電子・正孔間相互作用の影響，
すなわち，励起子効果を理論的に明らかにする．物質系に固有な遮蔽効果を考慮しながら，実験
結果の定量的再現を実現するとともに，光学スペクトル形状から１電子エネルギーバンド構造
を特徴づけるパラメータを決定する手法を提案する． 
 
３．研究の方法 
 
 １電子エネルギーバンドを݇ ⋅ 摂動法に基づく有効質量方程式により記述する．光学スペク ݌
トルを線形応答理論から導出される応答関数により計算し，電子・正孔間相互作用の効果をグリ
ーン関数法によるダイアグラム展開を用いて取り入れる．励起子複合体である励起子分子と荷
電励起子状態が必要になる場合は，大規模行列の数値対角化により固有状態を求める． 
 
４．研究成果 
 
 ここでは主要な成果である量子ドットにおける励起子分子・荷電励起子の束縛エネルギーに
対するサイズ依存性について詳しく説明し，最後にその他の成果についての簡潔な説明を列挙
する． 
 
(1) 量子ドットにおける励起子分子・荷電励起子の束縛エネルギーに対するサイズ依存性 
 
 太陽電池ペロブスカイトの微結晶，つまり，量子ドットに対する発光分光により，励起子
発光スペクトルのサイドバンド構造から励起子分子と荷電励起子の束縛エネルギーのサイ
ズ依存性が実験的に決定された．本研究では，有効質量近似の範囲内で立方体量子ドット中
の２電子＋２正孔状態と１電子＋２正孔状態の基底状態をハミルトニアンの数値的厳密対
角化により計算し束縛エネルギーを決定した． 
 電荷の運動エネルギーと電荷間のクーロン相互作用を考慮したハミルトニアンは，エネル
ギーを励起子束縛エネルギー（ܴݕ），長さを量子ドットのサイズ（ܮ）でスケールすると，物
質の誘電率や有効質量にかかわら
ず，励起子ボーア半径をܽ஻として
ܽ஻/ܮ のみに依存し，実際，実験か
ら得られるデータもそのような傾
向を示す．しかし，数値的に得られ
た束縛エネルギーは実験結果を過
小評価し，環境の誘電率が物質内
より小さく相互作用が増大する効
果を考慮しても三分の一程度に留
まった． 
 その原因が相互作用遮蔽効果に
あるとして再評価した結果を図１
に示す．量子ドット中では閉じ込
めにより電子正孔間距離がサイズ
で制限され遮蔽効果は無視できܮ

図１：励起子分子（青）と荷

電励起子（緑）に対する束縛

エネルギーのサイズ依存性．

実線が実験結果，丸が計算結

果を表す．バルク励起子のܴݕ

は 12meV． 



るのに対し，バルク結晶（ܮ ≫ ܽ஻）
では束縛エネルギーは遮蔽効果に
より抑制される．実験的に見積もら
れたܴݕとܽ஻はバルク結晶による値
であり，本研究の理論模型における
ハミルトニアンでは遮蔽効果を取
り除いた値を用いるべきであるこ
とを考慮すると，ܮ > ܽ஻の領域では
実験結果と良い一致が見られた． 
 サイズの小さな系では電子を閉
じ込めるには大きな波数の状態を
重ね合わせる必要がある．図２にエ
ネルギーバンド分散の非放物性を
取り入れた束縛エネルギのサイズ
依存性を示す．この物質系では分散
の非放物性により質量が重くなり，電荷間距離を短くする運動エネルギーコストが下がるた
めに相互作用は増強され，サイズが小さい領域での束縛エネルギーが増大し，あらゆるサイ
ズ領域で実験結果を再現している． 
 量子ドット系は単一波長の選択を可能にするのみならず，半導体デバイスによる単一光子
源としての役割が期待されている．本研究の成果によれば，電子・正孔間相互作用に対する
遮蔽効果を考慮すれば，エネルギーのサイズ依存性に対する定量的予言が可能である． 
 
(2) その他の成果 
 
 ２光子吸収スペクトルの解析を行った．実験結果によれば励起子束縛状態への共鳴効果は
重要でないと考えられることから，価電子帯から伝導帯への１電子遷移による吸収確率を計
算したところ，スペクトル強度を定量的に再現するには，電子・正孔間引力によるクーロン
増強効果を考慮する必要があることを明らかにした．つまり，励起子状態が関与しない光学
応答においても定量的評価には励起子効果を取り入れる必要がある．また，吸収端から離れ
た高周波領域のスペクトルでは，円偏光と直線偏光で結果が異なり，偏光二色性が発現する．
伝導帯の底のバンドに加えてより高エネルギーのバンドの寄与を追加して２光子吸収スペ
クトルを計算することで実験により得られた偏光依存性を説明した．さらに，偏光二色性に
現れる特徴的構造から伝導帯のスピン分裂エネルギーを決定した．つまり，非線形分光によ
り電子状態を定めるバンドパラメータを特定する手法を確立したことになる． 
 
 電子・格子相互作用による遮蔽効果を考慮した励起子束縛エネルギーについて既存の実験
データとの比較検討を行った．まず，極性分子の配向分極による動的遮蔽は，励起子の電子・
正孔による分極には追従できず，静的誘電率が大きいとしても寄与しないことを明らかにし
た．さらに，光学フォノンによる動的遮蔽をフレーリッヒ模型に基づき取り入れた．電子・
格子相互作用がない場合の励起子束縛エネルギーと光学フォノンのエネルギーとの大小関
係により遮蔽の大きさが決まるが，現状で実験から得られているパラメータ範囲では，この
模型で実現される動的遮蔽効果は励起子束縛エネルギーの抑制を説明できないことが明ら
かになった．その一方で，動的効果は無視し瞬時応答を仮定する代わりに，格子分極による
空間変動を考慮した有効ポテンシャルであるハーケンポテンシャルにより，ハロゲン化鉛メ
チルアンモニウムの弱磁場分光データを理論的に再現した．相互作用遮蔽を表す誘電関数が
周波数依存性を持つことがこの物質系の特徴であり，動的遮蔽効果が重要であると考えられ
ている．しかし，微視的には電荷間の距離依存性を表す波数依存性を取り入れる必要がある
ことを示唆している．固体内部で配向分極とイオン分極が同時に存在し，電子・格子相互作
用が電子状態に強く影響を及ぼす系として，基礎物理学的にも物質の誘電性の解明につなが
る研究のプラットフォームとして有用である可能性を指摘しておく． 
 
 ラシュバ型スピン・軌道相互作用のある系の励起子発光寿命の計算を行った．ある組成の
物質で励起子発光測定において非常に長い発光寿命を持つとの報告があり，スピン・軌道相
互作用によるエネルギーバンド構造の変化が直接遷移型から間接遷移型への移行を引き起
こすためと説明する理論も現れた．本研究ではラシュバスピン分裂したエネルギーバンドに
おいて電子・正孔相互作用を取り入れた励起子状態を求め，有効温度を与え熱分布した状態
からの発光寿命を計算した．結果としては桁違いに長寿命化する特異な状況は実現しなかっ
た．ラシュバ分裂したエネルギー分散関係では電子・正孔対の重心運動と相対運動は分離で
きず，間接遷移型半導体における励起子基底状態が有限の重心運動量を持ち非発光状態であ
る状況とは異なることが原因の一つである．さらに，太陽電池ペロブスカイト材料は空間反
転対称性を持つ結晶であり，外部からの摂動のない状況で，ラシュバ分裂の生成を仮定する
のは非現実的である． 

図２：励起子分子（青）と荷

電励起子（緑）に対する束縛

エネルギーのサイズ依存性．

図１の結果にエネルギーバ

ンド分散の非放物性を取り

入れた結果． 
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