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研究成果の概要（和文）：強誘電体は外部電場がない場合でもマクロな分極を有しており、分極電場によって光キャリ
アが分離・輸送されることで光起電力が生じる。本研究では、強誘電性と半導体性を併せ持つ「強誘電性半導体」の光
電特性を解明することを目的とし、時間分解レーザー分光を用いて強誘電性半導体において分極電場に駆動される光キ
ャリアダイナミクの研究を行った。本研究では過渡吸収測定、時間分解光伝導測定を用い、巨大光起電力が報告された
強誘電体BiFeO3薄膜を研究対象とした。BiFeO3薄膜では、トラップに捕獲された光キャリアが再励起されることによっ
て実効的に長寿命となり、これが高い光起電力効果と関係していることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Ferroelectric materials possess macroscopic polarization without external field. T
he spontaneous polarization in ferroelectrics causes bulk-photovoltaic effects: charge separation of photo
excited carriers occurs due to depolarization field, which results in photovoltage along the spontaneous p
olarization. In this study, the photocarrier recombination and relaxation dynamics in ferroelectric semico
nductor BiFeO3 thin films by means of time-resolved transient absorption and photocurrent spectroscopy. Th
is study revealed that photocarriers are trapped into shallow impurity state and the trapped carriers have
 long lifetimes. The long-lived carriers are related to the large photovoltage in BiFeO3 thin films. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

強誘電性とは結晶中のダイポールが自発
的に整列した状態であり、外部電場が印加さ
れていなくてもマクロな分極が存在する。こ
れまで強誘電体は、基礎物理・デバイス応用
の両面における重要性から盛んに研究が行
われてきたが、これらの研究では強誘電体を
「絶縁体」と見做し、その誘電性にのみ着目
してきた。しかし、多くの強誘電体はワイド
ギャップ半導体と見做すこともできる。この
ような「強誘電性半導体」は、キャリアと分
極の相互作用によって、既存の半導体にはな
いユニークな性質を示すことが知られてい
た。 

強誘電体中には自発分極があり、外部電場
が印加されていない状態でも分極電場が存
在する。強誘電体中の分極電場は典型的な半
導体 pn 接合の界面電場(~1MV/cm)に匹敵す
る。強誘電体中に光照射によってキャリアが
励起されると、電子と正孔は分極電場によっ
て分離され、光起電力が生じる。このような
光起電力効果は、原理的に全ての強誘電体で
現れ、BaTiO3、LiNbO3、SbSI などで実際に
報告されている。さらに最近では、ナノスケ
ールの強誘電ドメイン構造を有する BiFeO3

薄膜においてドメイン構造を制御すること
で[図 1(b)]、バンドギャップエネルギーより
遥かに高い巨大な光起電力が生じることが
報告され、注目を集めた[S. Y. Yang et al., 

Nature Nanotech. 5, 143 (2010).]。 

このような強誘電体の光起電力効果は
1960－1970 年代には知られていたが、バル
ク結晶では光電変換の量子効率が低いこと
から注目されなかった。しかし、強誘電ナノ
ドメインでの巨大光起電力効果は、強誘電体
での高効率光電変換（強誘電体太陽電池）実
現の可能性を示唆しており、巨大光起電力効
果の解明が求められていた。そのためには、
内部電場によって駆動される光キャリアの
ダイナミクスや強誘電ドメイン構造による
影響を明らかにする必要があった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、レーザー分光を用いた時間分
解測定によって、強誘電性半導体の分極電場
に駆動される光キャリアダイナミクスを明
らかにし、光起電力効果のメカニズムを解明
することを目的とした。特に強誘電ドメイン
構造と光キャリアダイナミクスや光起電力
効果の関係を明らかにし、巨大光起電力効果
の発生メカニズムの解明および制御方法を
確立することを目指した。 

 

３．研究の方法 

本研究では、ドメイン構造や光キャリア特
性の異なる複数の強誘電体薄膜試料を対象
とし、基礎的な電気・光学特性評価、フェム
ト秒レーザーを用いた時間分解分光による
光キャリアダイナミクスの研究を組み合わ
せて研究を進めた。特に、時間分解光伝導測

定と、白色ポンププローブ法によるフェムト
秒過渡吸収分光により光キャリアの再結
合・緩和ダイナミクスを研究した。また、こ
れらの測定を異なる基板（SrTiO3, DyScO3）
上に作製した強誘電体 BiFeO3 薄膜に対して
行った。基板が異なることで強誘電ナノドメ
イン構造に違いが現れるとされており、それ
らの比較によって、ドメイン構造に対する光
起電力効果の影響を評価できると期待され
る。 

 
４．研究成果 
初めに、BiFeO3薄膜試料のバンドギャップ

エネルギーを決定するため、光吸収スペクト
ルおよび光電流スペクトルを測定した。
BiFeO3には多数の不純物や欠陥が存在し、そ
れらがエネルギー準位を形成するためバン
ド端が不明瞭となる。このため、光吸収スペ
クトルからバンドギャップを見積ることは
困難であった。実際、これまでに光吸収スペ
クトルから見積もられたバンドギャップエ
ネルギーの報告はいくつかあるが、その値に
は大きなばらつきがある。一方で、不純物準
位に励起された電子は光電流には寄与でき
ないため、光電流スペクトルの立ち上がりは、
バンド端の吸収を正しく反映していると考
えられる。光電流スペクトルの Tauc プロッ
トから、BiFeO3 薄膜のバンドギャップを 2.3 
eV と見積もった。 

 

 
図 1 (a)過渡吸収スペクトルの時間変化。

(b)励起直後および電子が浅いトラップ準位
に緩和した後のエネルギー準位と過渡吸収
の模式図。 

 
 
白色ポンプ-プローブ法によって得た過渡



吸収スペクトルは、2.3eV 付近にブロードな
ピークを持つ（図 1(a)参照）。このピークは
フォトブリーチングではなく、誘導吸収であ
った。このことは、光励起された電子(正孔)
がさらに高エネルギー状態へ遷移したこと
を意味している。理論計算によれば、BiFeO3

の伝導帯 は 2 つのバンドからなり、最低の
伝導帯準位から高エネルギーの伝導帯準位
へ光学遷移できる。このことから、このピー
クは、伝導帯の底からより高エネルギーの伝
導帯への遷移に対応していると考えられる
（図 1（b）参照）。 
また、時間の経過とともにスペクトル形状

の変化が観測された。これは、ピークのスペ
クトルが、上で述べた遷移と、伝導帯の下の
浅い準位から高次の伝導帯の遷移の重ね合
わせになっていることを示している。キャリ
アが伝導帯の底から浅いトラップ準位に捕
えられることで、トラップ準位から高エネル
ギーの伝導帯への遷移の割合が増加するこ
とに対応している。ピークを 2つのガウス関
数でフィッティングすることで伝導帯の底
と浅いトラップ準位のエネルギー差 ΔE を
140 meVと評価した。 
さらに、過渡吸収ダイナミクスを 2.3 eV

付近でモニターした。強励起下では過渡吸収
ダイナミクスは励起密度に依存し、励起密度
の増加と共にオージェ再結合に起因する早
い減衰成分の増強が観測された。オージェ過
程の起こらない弱励起下では、指数関数フィ
ッティングすることにより、800 psの寿命を
得た。さらに、より長い時間領域での過渡吸
収ダイナミクスの測定から、170ns の寿命と
1μsより長い寿命を得た。これらはそれぞれ、
浅いトラップ準位、より深い準位での電子の
寿命に対応していると考えられる。 
より詳細にキャリア再結合過程を明らか

にするために、に時間分解光電流ダイナミク
スの測定を行った。その結果、時間分解能
(6ns)以下の早い緩和成分と 200 ns の寿命を
持つ緩和成分が得られた。6 ns以下の速い成
分は自由キャリアがトラップに捕えられる
時間に対応している。200 nsの長寿命成分は、
過渡吸収ダイナミクスから得られた時定数
とほぼ一致するため、同じ起源によるもので
あると考えられる。また、浅いトラップ準位
のエネルギーを同定するために時間積分光
電流の温度依存性を測定した。アレニウスの
式から活性化エネルギーを求めたところ、活
性化エネルギーとして 120meV を得た。この
値は過渡吸収スペクトルの時間変化から求
めた値とよく一致している。光電流で 200ns
の長寿命成分が得られたことは、浅いトラッ
プ準位に捉えられたキャリアが熱的に再励
起され、再び伝導に寄与できることを示唆し
ている。この長寿命のトラップ準位中のキャ
リアが、BiFeO3の強誘電性と組み合わさるこ
とで、様々な光誘起現象を引き起こすのに重
要な役割を果たしていると結論した。 

 

以上のように、過渡吸収測定、時間分解光
伝導測定により異なる基板（SrTiO3, DyScO3）
上に作製した強誘電体 BiFeO3 薄膜の光キャ
リア再結合・緩和ダイナミクスの全体像を明
らかにした。白色過渡吸収分光から、光励起
直後からバンドギャップエネルギー近くに
過渡吸収帯が現れ、これは光励起された電子
がより高い伝導帯に励起されることによっ
て生じる。この吸収帯の時間変化をプローブ
することで、光励起電子の寿命を決定するこ
とができた。BiFeO3薄膜は数ピコ秒の速い緩
和過程に加えて、マイクロ秒に及ぶ長寿命成
分があることが分かった。この結果を踏まえ、
BiFeO3薄膜における光起電力効果が、トラッ
プに捕獲された光キャリアが再励起される
ことによって実効的に長寿命となることと
関係していることを明らかにした。また、光
キャリアダイナミクスや光学特性について
は、基板の違いによる顕著な変化は観測され
なかった。本研究の成果は論文に纏め、論文
誌に掲載された他、国際・国内学会において
も本研究成果の発表を行った。 
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