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研究成果の概要（和文）：ハロゲン化鉛ペロブスカイト結晶を対象とし、時・空間分解能を有するフェムト秒顕
微過渡吸収分光手法と偏光解消実験を組み合わせ、光生成するホットキャリアおよび励起子ポラリトン状態の時
空間ダイナミクスを測定し、その物理化学的な性質を明らかにした。実験では我々の有する既存の計測装置に 
本研究費で購入したBBO闕所を含む消耗品により非同軸パラメトリック発振器を自作し、①波長可変、単一波長
の過渡吸光度イメージング計測、②スーパーコンティニューム光による顕微過渡吸収スペクトル計測、の二点を
計測できるように構築し、ハロゲン化鉛ペロブスカイト結晶のキャリア分布と電子スペクトル形状変化を解明に
した。

研究成果の概要（英文）：Hot carrier and exciton polariton states dynamics were observed in lead 
halide perovskite crystals by femtosecond transient absorption spectroscopy. In the experiment, we 
constructed a non-collinear parametric amplifier using BBO crystal and other consumables purchased 
with this research grant and our existing measurement system, so that we can measure two points: 1) 
transient absorbance imaging at a tunable wavelength, and 2) microscopic transient absorption 
spectrum measurement using supercontinuum light. We have clarified the carrier distribution and 
changes in the shape of the electronic spectrum of lead halide perovskite crystals.

研究分野： 光化学、物理化学

キーワード： ハロゲン化鉛ペロブスカイト　顕微過渡吸収分光　励起子ポラリトン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
顕微過渡吸収スペクトル計測において観測光の偏光を結晶軸に対して垂直および平行条件で計測した場合、過渡
吸光度スペクトルに明確な偏光依存性があった。この結果は励起直後の電子状態から強く偏光に依存性を示す電
子状態が存在しており、 この結果から励起ポラリトンが初期の電子状態に含まれていることが明らかとなっ
た。本研究成果は誘導放出増幅に対する知見だけでなく、励起子ポラリトンを利用した次世代型光電変換系の材
料設計指針を提出する上でも重要である。

※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、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

電子励起状態分子はエネルギーや物質変換、光機能発現等において重要な役割を果たしてい

る。しかし電子励起状態利用には(1)光機能発現やエネルギー・物質変換に応用が想定される比

較的大きな多原子分子の余剰エネルギーは、数十フェムト秒から数ピコ秒の時間内で、迅速に緩

和されてしまう(Kasha 則)。また、(2)集合体系において多くの励起分子が生成しても分子間の迅

速な消滅過程（励起子 annihilation）により最終的にはごく少数の励起分子しか残らないなど、光

量子や光強度等の光エネルギー利用には大きな制限が存在する。近年、この光エネルギー緩和に

よる制限を超えた反応が報告されてきている。 

一例を挙げると、近年の光電変換材料では振動未緩和の励起状態が、続く電荷移動(CT)や電荷

分離反応を経るとき、最低振動励起状態からの電子移動反応と比べて二桁から三桁大きな速度

定数で進行するホット電子移動反応が近年盛んに研究されてきている。この未緩和電子状態が

重要な点は、高い移動速度以外にも高い電圧を維持したまま電荷を抽出できる点も挙げられる。

一般的に緩和状態からの電子移動反応を利用した光電変換材料において、その光電変換効率は

バンド間の吸収可能な波長域と、バンドギャップに起因した取り出し可能な電圧の関係から

32.7％程度が限界となる(W. Shockley et al. J. Appl. Phys. 1961)。一方で、未緩和電子状態からの電

荷担体を取り出し可能とすると、66%程度の変換効率が可能であることが理論的に示唆されてい

る(A. J. Nozik et al. J. Appl. Phys. 1982)。 

また集合体系では、励起状態(励起子)と光(誘導放出)が強く結合した励起子ポラリトンの生

成も化学系試料で多く観測されており、光吸収、発光の効率を大きく増大させる結果も報告され

てきている。この励起子ポラリトンはボース粒子(フォトン)と結合した量子状態であるため、互

いに相互作用しない。したがって上述の制限である励起子 annihilation から逃れた電子状態であ

り、かつ高い易動度を示す電子状態である。 

このホットキャリアや励起子ポラリトンを化学の観点からどのようにして制御するか、とい

う学術的な問いに対する答えが次世代光電変換材料系の実現のために必要であるが、ホットキ

ャリアや励起子ポラリトン状態は短い時間領域または局所的な空間領域に存在しているため、

未解明な点が多い。 

 

２．研究の目的 

 本研究では有機-無機ハイブリッド型ペロブスカイト結晶に対して上述のホットキャリア、お

よび励起子ポラリトンを時間・空間分解分光により検出しつつ、これらの電子状態の制御因子を

解明することを目的とする。 

 ホットキャリアおよび励起子ポラリトンを観測するためには、時空間分解分光が必要となっ

てくる。その手法として申請者が報告してきたフェムト秒過渡吸収顕微鏡を用いる。過渡吸収分

光手法は原理的にパルス光を用いるため数十フェムト秒のダイナミクスから観測することが可

能であり、数百フェムト秒以内で緩和するホットキャリア、励起子ポラリトンの観測に適した分

光手法である。これまで過渡吸収顕微鏡でホットキャリアを観測した例は国内外では一例のみ

である(Libai Huang et al. Science 2016)。また励起子ポラリトンの過渡吸収顕微鏡による時空間分



解研究例はない。特に、励起子ポラリトンはフォトンと相互作用した励起子であり、ボーズ粒子

として考えられている。この場合、空間分解でその挙動を観測すると、粒子間で衝突せずに拡散

するため液体状態の流体のふるまいをすると考えられ、これらから励起子ポラリトン同士の相

互作用の強さや、易動度を観測することができる。これらを時空間分解で定量的に解析した例は

ない。また、一般的にはホットキャリアは余剰エネルギーを持った電子や正孔(フェルミ粒子)と

して現在取り扱われているが、電子-電子衝突や励起子 annihilation の報告例はなく、なぜ電子-電

子衝突や励起子 annihilation が生じないかということはこれまで議論されてきていない。このホ

ットキャリアが時空間分解で流体的なふるまいをするか、衝突拡散的なふるまいをするか詳細

に解析することにより、本質的に光との相互作用が続いておりボース粒子的にふるまっている

のか、やはりフェルミ粒子としてふるまっており、緩和時間内では衝突回数が低いため粒子間の

衝突が観測されないか、という学術的な知見を化学の観点から得ることにも、本実験に狙いがあ

り、学術的独自性がある。 

 本研究により微小空間におけるホットキャリア、励起子ポラリトンの電子状態の生成、消失因

子を明らかすることは基礎的な知見の蓄積だけでなく、これらの電子状態を利用した次世代型

光電変換系、有機 EL 系の材料設計指針を提出するという応用研究の観点からも重要である。特

にホットキャリアはトランジスタの劣化因子でもあり、ホットキャリアの基礎的な知見は光電

変換系に限らず、情報通信、ウェアラブルな医療系電子デバイスに関する応用研究発展にも貢献

し、情報、医療の産業に対する研究開発速度の向上も期待される。 

 

３．研究の方法 

本研究では有機-無機ハイブリッド型ペロブスカイト結晶(CH3NH3PbX3 (X=Cl, Br, I))を対象

に上述のホットキャリア、および励起子ポラリトンを時空間分解分光により検出しつつ、これ

らの易動度、生成・消失因子を解明する。有機-無機ハイブリッド型ペロブスカイト材料は、光

電変換効率が 20%を超える太陽電池材料として、また有機 EL や低閾値レーザー発振媒体としの

発光材料としても期待されている系であり、近年では特異的に長いホットキャリア寿命を持ち

(X.Y.Zhu et al. Science, 2015)、励起子ポラリトン生成によるレーザー発振( K. Park et al. JPC. Lett, 

2016)を示すことが報告されており、この研究に最も適した研究試料である。この CH3NH3PbX3

結晶に対して既存の顕微過渡吸収分光測定装置により、顕微鏡下の結晶の励起子ダイナミクス

測定を行うことによって(1)時間分解電子スペクトル(2)過渡吸光度画像の時間変化を取得するこ

とができる。これらのデータから、まず(1)電子スペクトル形状変化から、電子状態がホットキャ

リア、励起子ポラリトンが消失する過程が観測される。次に(2)過渡吸光度の画像から空間的な

キャリア濃度分布が得られ、濃度分布の変化からレート方程式を用いてキャリアの易動度を求

めることが可能となる。また衝突モデル式に変更することでダイナミクスの時系列解析からホ

ットキャリア、励起子ポラリトンのふるまいを明らかにする。また、試料結晶の形状や、励起波

長(余剰エネルギーの大きさ)による信号挙動の違いをそれぞれ比較することにより、ホットキ

ャリアおよび励起子ポラリトンの生成収率および寿命を導きだし、それぞれの生成、消失因子に

ついて知見を得る。 

 

４．研究成果 

2019 年 7 月に徳島大学に異動し、初年度は装置を立ち上げ、本研究を開始した。また、

立ち上げた装置では、本研究にかかわる二人の学部四年生の研究だけでなく、共同研究とし

て修士論文にかかわる修士二年生の研究、修士一年生の研究、早稲田大学の学生、吉林大学



の留学生、台湾科学技術大学の学生、北海道大学の学生とかかわりながら、広く装置を活用

し、顕微過渡吸収分光計測装置の高精度化を行った。 

2020 年度は顕微鏡下において、単一微結晶ごとの電子状態ダイナミクスを計測し、その

初期の電子状態解明を遂行した。 初年度は単色の観測光で時空間ダイナミクス計測を行っ

てきたが、得られた過渡種の信号の帰属が困難であった。そこで本年度は顕微鏡下で電子ス

ペクトル計測 が行えるように、フェムト秒パルス光で白色光を発生させ、スペクトル測定

を遂行した。四つの CMOS 検出器が連なる(縦 81ch.横 2048ch.）検出器を用いること で、

400-1100 nm を一括検出可能な顕微鏡下の過渡球種測定装置を構築し、比較的広い観測波

長域での単一微結晶計測を遂行した。複雑な振動信号がスペクトルに現れ、これらを結晶の

ポラリトンモデル、電場変調モデルとして取り扱った数値計算を遂行し、ダイナミクスの起

源を検証した。 

2021 年度ではハロゲン化鉛ペロブスカイト結晶を対象とし、時・空間分解能を有するフ

ェムト秒顕微過渡吸収分光手法と偏光解消実験を組み合わせ、光生成するホットキャリア

および励起子ポラリトン状態の時空間ダイナミクスを測定し、その物理化学的な性質を明

らかにした。実験では我々の有する既存の計測装置に 本研究費で購入した消耗品により非

同軸パラメトリック発振器を自作し、(1)波長可変、単一波長の過渡吸光度イメージング計

測、(2)スーパーコンティニューム光 による顕微過渡吸収スペクトル計測、の二点を計測で

きるように構築し、ハロゲン化鉛ペロブスカイト結晶のキャリア分布と電子スペクトル形

状変化を解明した。その結果、顕微過渡吸収イメージング計測から励起直後から生じる幾何

学模様をした不均一なキャリア分布が観測された。これは誘導放出光の増大が局所的に発

生し、キャリア消失に空間的不均一性が観測されたことを示唆している。また顕微過渡吸収

スペクトル計測において観測光の偏光を結晶軸に対して垂直、偏光で計測した場合、過渡吸

光度スペクトルに明確な偏光依存性があった。この結果は励起直後の電子状態から強く偏

光に依存性を示す電子状態が存在しており、 この結果から励起ポラリトンが初期の電子状

態に含まれているが明らかとなった。本研究成果は誘導放出増幅に対する知見だけでなく、

励起子ポラリトンを利用した次世代型光電変換系の材料設計指針を提出する上でも重要で

ある。 
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