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研究成果の概要（和文）：おもにZnOのウルツ鉱型、SrTiO3のペロブスカイト型の単結晶に中赤外自由電子レー
ザーを照射し、特定の格子振動の励起による格子振動-電子間の相互作用を明らかにした。金属酸化物では欠陥
生成によりキャリアが生じ、強い電子格子相関の下での伝導によりエネルギー機能が発現する。同じウルツ鉱の
GaNではA1(LO) モードの選択励起に成功したが、ZnOでは欠陥の発光により妨げてられるため、紫外放射光によ
る分光を行った。

研究成果の概要（英文）：Mid-infrared free-electron laser was used to investigate phonon properties 
in metal oxide single crystals, wurtzite ZnO and perovskite SrTiO3, with an emphasis on their 
electron-lattice interactions. Carriers in metal oxides are created for charge compensation during 
defects formation. Functions of energy conversion devices emerge, affected by carrier transportation
 under strong interactions with lattice vibrations. A1(LO) mode in GaN, which also has wurtzite 
structure, was successfully excited selectively, while ZnO, which is non-stoichiometric oxide and 
has defects, failed because of photoluminescence from defects. Spectroscopy of the defects with 
UVSOR was also performed.

研究分野： 固体材料物性

キーワード： エネルギー生成・変換
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 導電性金属酸化物は、量子ナノ構造/有機薄
膜多層構造等を利用した次世代の太陽電 池
材料において、その光エネルギー変換効率を
左右する。酸化亜鉛は、そのもっとも代表的
なもののうちのひとつである。それらの金属
酸化物半導体において、導電性を決するドナ
ー/アクセプターの濃度は、不純物のドーピン
グのみならず、化合物としての不定比性によ
っても劇的に変化する。その結果、光エネル
ギー変換効率も、半導体特性の変化、すなわ
ち、キャリアの種類・数の変化を通じて大き
く変化するために、必然的に、化合物の不定
比性の原因であるところの作製時の雰囲
気・温度制御等のパラメーターに強く依存す
る。実際、金属酸化物を構成要素として含む
エネルギー機能材料は、作製時の環境によっ
てその特性が変わることがしばしば見いだ
されているが、通常の半導体材料としてのド
ーパントによるドナー/アクセプターの設計
のみならず、不定比性の本質である欠陥特性
をも特性決定の重要な要因として含むと い
う複合的な性格により、そのメカニズムの理
解は不十分である。 
 本申請者は、これまで、代表的な不定比酸
化物である酸化チタン、酸素空孔構造をイオ
ン伝導のキャリアとする固体電解質の中で
ももっとも一般的な安定化ジルコニア、各種
光エネルギー利用システムのみならず発光
材料としても非常に大きく注目される酸化
亜鉛を対象として、おもにフォトルミネッセ
ンス・光吸収スペクトル測定による光学的評
価技術の応用により、欠陥の形成するバンド
ギャップ 内電子構造の研究を行ってきた。
中でも酸化亜鉛に対しては、前 2 者の酸化
物と同程度の不定比性・空孔構造を基盤とし
た物性の理解が一般的ではないために、発光
スペクトル等に現れる局在状態に起因する
スペクトル構造に対する個別的な解釈を主
とするこれまでの内外の従来研究を越える
ことを目的とした研究への展開を企図して
いる。 
 本申請の研究は、上述の格子欠陥のおよぼ
す半導体特性の変化を、光物性物理に基づい
た光学的評価技術を主たる手法とし、明らか
にすることを目的とする。 
 
２．研究の目的 
 金属酸化物が構成要素として作製・使用さ
れる場合を中心とした幅広い環境での光学
特性が研究対象となるが、各環境での光励起
によるキャリア生成において、欠陥構造の起
因するものがどのような 部分を占めるのか、
そのメカニズムを、とくに酸化亜鉛のバンド
ギャップ内電子構造のつくる光スペクトル
中の構造の理解を手がかりに展開すること
を、本研究期間内の研究内容としている。 
 研究室内の既設の装置による分光測定の
みならず、後述の通り、自由電子レーザー実
験装置などをも積極的に利用した欠陥準位

の分光により、光励起メカニズムを明らかに
する。光利用を行う各系において、必要とさ
れるキャリア励起を最適なバンドに行い、ど
のように求められる伝導度を実現するか、分
光と電気的評価技術により蓄積された知見
とにより可能になると考えられる。 
 
３．研究の方法 
 研究方法として用いるのは、主に、分光光
度計による吸収スペクトル測定、フォトルミ
ネッセンス測定、および、ラマン散乱スペク
トル測定である。吸収スペクトルにおける吸
収端の詳細な解析とフォトルミネッセンス
およびフォトルミネッセンス励起スペクト
ル測定によって欠陥の電子状態が、ラマン散
乱スペクトルにより欠陥生成に伴う局所構 
造の変化が、密度汎関数法・ハイブリッド法
などによる計算との対応によって具体的な
局所構造とその電子状態が明らかになる。現
在既に着手している酸化亜鉛(ZnO)・酸化チ
タン(TiO2 )を引き続き測定に用い、フォト
ルミ ネッセンスの励起・ラマン散乱の励起
光源には、実験室の He-Cd レーザー・Nd-YAG 
レーザー等に 加えて、共同研究先の 自由電
子レーザー実験設備 (京都大学エネルギー
理工学研究所)、放射光施設等を適宜利用し
て共同研究を行う。 
多層膜を用いた太陽電池において重要なバ
ンドのオフセット等を調べるために、X 線光
電子分光に よる測定も並行して行う。 
 ナノロッド、ナノドット等の構造は、バル
クに対する表面の割合が高く、かつ、面方位
による強い結晶成長の違いが 見いだされて
い る ( 例 :W.-J. Li et al., Journal of 
Crystal Growth 203, 186 (1999))。したが
って、 ナノ構造の生成速度・安定性のみな
らず、雰囲気制御に対する応答の速さ・大き
さの作製構造に対する依存性も大きくなる
ことが期待される。これらの構造に対しても、
明確に定義可能な制御パラメーターを考察
するとともに、表面-欠陥構造が光エネルギ
ー機能に及ぼす影響がいかなるものである
かを明らかにすることを目指す。 
 
４．研究成果 
 単結晶 ZnO をはじめとする、次世代の太陽
電池材料においてその変換効率を左右する
金属酸化物を主な研究対象として、特に効率
を決定づける光学フォノンモードの、中赤外
パルス自由電子レーザーによる選択励起と、
フォノン励起により物性に及ぼされる効果
を明らかにする分光法の確立に注力した。 
 ZnO の欠陥由来の PL 分光の結果を踏まえ、
同じ結晶構造のGaNにおけるA1(LO)モードの
選択的格子振動励起を行った。ZnO において
は、不純物や欠陥に由来する発光が二光子励
起によっておこるため、ラマン散乱信号の
S/N 比を低下させる一方で、そのような効果
の生じない GaNでは十分な S/N比でフォノン
選択励起の信号を観測することができた。本



成果について報告した論文、Jpn. J. Appl. 
Phys., 56, 022701 (2017) は 、 JJAP 
“Spotlights”論文に選ばれた。 
 立方晶ペロブスカイト型構造の SrTiO3 
(STO) を試料として用い、太陽電池材料とし
て非常に高いエネルギー機能を持つ半導体
における、フォノンの媒介により発現される
物性の解明への展開を目指した。立方晶の
STO においては、対称性の高さに起因するフ
ォノン・モードの少なさが、選択的格子振動
励起の観測を阻害している。その回避のため
には、STO におけるカチオン置換による欠陥
生成を通じた電子ドープや、多結晶試料によ
る選択律の緩和が知られる。 
 Si 酸化物表面, 高分子、などにおいて作成
されたナノ構造の欠陥分光も行い、成果を論
文として発表している。 
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