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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、酸化物絶縁体に光を照射することによって伝導体を創りだし、その
伝導パラメタを精密に計測し、光ドープされたキャリアの輸送特性と微視的機構を明らかにすることである。
具体的には、我々はZnS、ZnO、SrTiO3、CuO、La2CuO4、CuFeS2など様々な絶縁体に可視から紫外領域の光を照射
し、光伝導率、光ホール係数、光ゼーベック係数などを定量的に計測し、光ドープされたキャリアの輸送特性を
明らかにした。特にSrTiO3では量子常誘電性により熱起電力が遮蔽されることを明らかにした。ZnOにおいて
は、薄膜、単結晶、多結晶で光ゼーベック係数は同じ値で飽和することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to create conductors by irradiating light to
 oxide insulators, to precisely measure their transport parameters, and to clarify the transport 
properties and microscopic mechanism of the photo-doped carrier. 
Various insulators such as ZnS, ZnO, SrTiO3, CuO, La2CuO4, CuFeS2 were irradiated with light from 
visible to ultraviolet region. Then we quantitatively measured the photoconductivity, the photo-Hall
 coefficient, and the photo-Seebeck coefficient, and have clarified the transport characteristics of
 the photo-doped carrier. In particular, we have revealed that the thermopower is screened by 
quantum paraelectricity in SrTiO3. We have also found that thin films, single crystals and 
polycrystaline samples of ZnO show nearly the same saturated photo-Seebeck coefficient.

研究分野： 物性物理(実験)

キーワード： 光物性　セラミックス　先端機能デバイス
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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
可視から紫外領域の光は 2–4 eV のエネルギ

ーを持ち、それは固体のバンドギャップと同程度
である。そのため、試料に光を照射すると、バンド
ギャップを越えて励起されたキャリアが電気伝導
に加わる。これは光伝導現象と呼ばれる。光伝導
は半導体の発見当初からの長い研究の歴史が
あり、 CdS は光センサとして実用化されている。
光は電子とホールを対にして生成するが、多く

の物質ではどちらか一方のキャリアが他方にくら
べてはるかに大きな移動度を示す。その意味で、
光はキャリアの供給源として機能し、本研究では
これを光ドープと呼ぶ。
実は光ドープ効果については、光伝導と光起

電力以外はあまり調べられていない。通常の半
導体や金属の輸送現象は、電気伝導率、誘電率、
ホール係数、磁気抵抗、ゼーベック係数、熱伝熱
率など多岐にわたる。それに対して、光ドープさ
れた伝導体の輸送特性が基本的に光伝導しか
ないのは基礎研究として不十分であろう。なぜな
ら電気伝導率はキャリア濃度と移動度の積であ
り、少なくとも 2 種類以上の実験を組み合わせ
ない限り、キャリア濃度と移動度の情報を分離で
きないからである。

２．研究の目的
本研究の目的は、酸化物絶縁体に光を照射す

ることによって伝導体を創りだし、その伝導パラメ
タを精密に計測し、光ドープされたキャリアの輸
送特性と微視的機構を明らかにすることである。

３．研究の方法
具体的な研究方法としては、(1)様々な絶縁体単
結晶や薄膜に光を照射することによってキャリア
を励起し、(2)その電気伝導率、熱起電力、ホー
ル係数、熱伝導率などを計測し、(3)光によってド
ープされたキャリアのキャリア濃度、移動度などを
定量的に明らかにすることである。また、緩和過
程として光伝導が生じている状態での発光スペ
クトルも計測する。

４．研究成果
物質ごとに成果を示す。光ドープが成功して論

文にまとめられたもの、論文にまとめつつあるもの、
残念ながら論文にできなかった結果も示す。研
究計画では光ドープしたキャリアの熱伝導率の
計測を行うことになっていた。実際、測定装置を
組み上げて実験を行ったが、後で述べるように、
光ドープされたキャリア濃度はサイトあたり 0.1%
程度で、光照射による有意な変化を捉えるには
至らなかった。

(4-1) ZnS
単結晶試料において光伝導と光ゼーベック効

果を測定・解析し、電子とホールの両方が輸送現
象を支配していることを示した。このことは、ZnO
では、光ドーピングはほぼ電子のみの寄与を考
えればよかったことと対照的である。陰イオンが
酸素から硫黄に変わったことで価電子バンドの
遍歴性が向上したものと思われる。

またこの試料では、ルミネッセンスの計測に成
功し、光の緩和過程についての情報を得ることが
できた。図 1に ZnS の紫外線照射に対するルミ
ネッセンス測定の結果を示す。挿入写真にあるよ
うに、試料は緑色に発光していることがわかる。ス
ペクトルは 520-530 nm に幅広いピークを持って
おり、バンドギャップ内に深い不純物準位がある
ことを示している。

(4-2) ZnO
北大太田研から提供された薄膜を用いた系統

的な測定から光の侵入距離と膜厚の関係を定
量的に明らかにした。
さらに、単結晶、多結晶、薄膜の応答を総合的

に比較した。図 2に光ゼーベック効果の光強度
依存性を示す。光ドープされた領域のゼーベック
係数が Slightで示されており、入射光がある程度
強くなると、すべて同程度の値で飽和しているこ
とがわかる。対応するキャリア濃度は単位胞あた
り 0.1%程度で、ホールをトラップする欠陥準位の
密度が単結晶、多結晶、薄膜でほぼ同じであるこ
とを示している。
上の結果を受けて、ZnO焼結体に様々な不純

物をドープして光熱電効果を調べ、電子とホール
の再結合を遅らせられるようなドーパントを探索
した。適当なドーパントが見つかれば、光によるキ
ャリアドープ量を飛躍的に増大させることができ
るだけでなく、一度光を当てれば長い時間永続
的な光伝導が期待できる。これは視点を変えれ
ば、ZnOをベースとした蓄光材料を探索したこと
と等しい。Li、Cu、Ga、Alなど様々なドーパントを

図 1 ZnS 単結晶のルミネッセンス。

図 2 ZnO の光ゼーベック係数。



ドープしたが、残念ながらそのような効果を見出
すことはできなかった。
これまでの光熱起電力効果では、光の侵入長

が深さ方向の典型的な長さスケールであると仮
定し、キャリアの拡散長については考慮してこな
かった。そこで、フォトマスクを用いてパターン加
工した ZnO単結晶表面に紫外光を照射し、光照
射領域を系統的に変化させることで光ゼーベッ
ク効果の変化を調べた。残念ながら信号が弱く、
有意な結果は得られなかった。そこで入射光の
波長をわずかに変えながら光の侵入長を変えて
光ゼーベック効果を測定した。その測定結果から
侵入長についての知見を得ることができた。

(4-3) SrTiO3

北大太田研から提供された SrTiO3 高品質薄
膜を用いて、光伝導率、光ゼーベック係数、光ホ
ール係数の同時計測に成功した。
図 3に白色光(250-650 nm)に対する測定結果

を示す。電気抵抗率ρ、ゼーベック係数 S、光ホ
ール効果から求められたキャリア濃度nと移動度
μを温度の関数として示す。光強度が弱い(10%)
ときには、電気抵抗率は低温で非金属的に振る
舞っており、移動度は温度低下とともに低下して
いる。一方、光強度が強い(100%)場合は、電気
抵抗率の低温での増大が抑えられている。
興味深いことに、キャリア濃度(光ホール係数)

は、光励起強度に依存していない。これは 10%
の白色光ですでに光ドープが飽和していること
を示している。一方、電気抵抗率は光強度ととも
に減少しているので、移動度が光強度とともに増
大していることを意味している。
さらに、SrTiO3単結晶試料を用いて、405 nm の

レーザー光による光ドープ効果を調べた。405
nm のフォトンエネルギーはこの系のバンドギャッ
プよりわずかに小さく、そのため光の侵入長はセ
ンチメートル程度となり、試料全体に光ドーピング
が可能となる。そのため、侵入長を仮定した解析
を行うことなく、バルクの光輸送現象が調べられる。
その実験結果を解析することで、光キャリア濃度、
移動度、散乱機構についての知見を得ることに
成功した。単結晶の光輸送現象の低温での測定
結果を、系の誘電性と熱電特性を同時に満たす
ような現象論を構築し、定量的に説明することに
成功した。
図 4に SrTiO3単結晶および、わずかに Alをド

ープした SrTiO3単結晶の光伝導率と光ゼーベ
ック係数の測定結果を示す。純良な SrTiO3は
Al ドープ試料より一桁程度高い光伝導率を示し
ており、不純物が光ドープした電気伝導にも影響
を与えていることがわかる。もっと大きな影響が光
ゼーベック効果に見られる。純良な試料では、系
の量子常誘電性によって熱起電力が低温で遮
蔽されているのに対し、Al ドープ試料では十分
大きなゼーベック効果が維持されていることがわ
かる。

(4-4) その他の系
本研究を通じて他にも多くの物質の光輸送現

象を調べた。以下いくつか列挙する。
Pb2CrO5単結晶を作成し、光輸送測定の結果を

解析、論文にまとめた。結果は PbOの光輸送効
果と類似したものであった。

図 3 SrTiO3薄膜の光輸送特性の測定結果
(a)抵抗率、(b)ゼーベック係数、(c) キャリア
濃度、(d) 移動度。

図 4 SrTiO3および Al ドープ SrTiO3単結晶
の光伝導率および光ゼーベック係数。

図 5 CuO 単結晶の光伝導。



フランス CRISMAT 研究所で作成した CuFeS2
多結晶試料の光ゼーベック効果と光伝導を計測
した。光照射による有意な変化は観測できず、
得られた変化は、光吸収による試料温度の上昇
によってほぼ説明できることがわかった。今後は
より絶縁性の高い硫化物で光熱電特性を探索
する。
CuO、La2CuO4、Nd2CuO4などのモット絶縁体の

光伝導を調べたが、光伝導の大きさが小さく、光
ゼーベック効果は観測できなかった。図 5に、自
ら作成した CuO 単結晶の光伝導の測定結果を
示す。暗状態での電気抵抗は室温で GΩ程度で
あり、405 nmのレーザーを照射したときの電気抵
抗は劇的に低下している。しかしその絶対値は
TΩを超えており、実際にドープされたキャリアは
ほとんどない。実際、光ゼーベック効果や光ホー
ル効果の測定で有意な信号を得られなかった。
光照射とは異なる非平衡効果を示す FeSb2の

熱電物性の精密測定と解析を行い、論文にまと
めた。この物質では、フォノンのによる熱伝導が
極めて特徴的であった。
北大太田研で作成された BaSnO3薄膜の光ゼ

ーベック効果を測定した。SrTiO3と BaSnO3はと
もに透明な絶縁体であるが、報告された BaSnO3

のバンドギャップは SrTiO3よりわずかに小さい。
これを利用して、SrTiO3にドープされた電子ホー
ル対も BaSnO3に流れ込み、光熱電効果が増強
されることを期待した。測定された光ゼーベック係
数は室温で-1 mV/K 程度であった。この結果に
ついては SrTiO3基板単体での値と同程度で、顕
著な増強効果を見いだせなかった。これらの結
果は、BaSnO3のバンドギャップは SrTiO3と同じ
かむしろ大きく、下地の基板をMgO などに変え
ないかぎり有意な増強効果は得られないことが
わかった。
5 eV のエネルギーギャップを持ったアルミニウ

ム酸化物に対して光照射を行った。その結果、キ
ャリアドーピングは起きず、生成された電子ホー
ルペアはギャップ内準位に捉えられたものと考
えられる。その際、誘電率が増大するという、異常
な光誘電効果を見出した。今後はこの微視的機
構の解明が急務である。
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