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研究成果の概要：様々な遷移金属酸化物を対象として、高品質の薄膜作製を行い、紫外線を照

射することによって光キャリアドーピングを行い、それに伴う物性の変化を輸送特性の評価お

よび光電子分光実験を通して詳しく調べた。その結果、光キャリアドーピングに伴うキャリア

の導入と電気抵抗の大きな変化、および、ケミカルポテンシャルの可逆シフトを観測した。ま

た、透明半導体である二酸化スズ薄膜において、顕著な光照射効果を発見し、その機構を明ら

かにした。さらに、銅酸化物超伝導体やマンガンペロブスカイト酸化物において光電子分光実

験により、光キャリアドーピングの効果と電子状態の変化に関する重要な知見が得られた。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００４年度 8,400,000 0 8,400,000 

２００５年度 13,500,000 0 13,500,000 

２００６年度 8,000,000 0 8,000,000 

２００７年度 8,200,000 0 8,200,000 

 ２００８年度 7,900,000 0 7,900,000 

総 計 46,000,000 0 46,000,000 

 
 
研究分野：数物系科学 
科研費の分科・細目：物理学・物性Ⅱ 
キーワード：強相関電子系、光物性、薄膜、光電子分光、光ドーピング 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、遷移金属酸化物を舞台として高温
超伝導や巨大磁気抵抗などの重要な発見が
なされ、強相関エレクトロニクスと呼ばれる
新たな応用研究領域が発展しつつある。これ
らの現象はモット絶縁体に化学的元素置換
を施してキャリアドーピングを行った結果
現れたものであり、その物性はキャリア密度
の関数として幅広く制御可能である。しかし
ながら、従来の化学置換法では一連の試料作
製に多大な時間を要し、また、化学置換に伴

う局所的な構造の乱れがしばしば物性デー
タの解釈を複雑にしている。デバイスとして
の応用を目差して真の物性制御を行うため
には、何らかの外場による動的なキャリア密
度制御を行うことが必要である。ここ数年ベ
ル研のグループによってFET構造における強
電界を利用してこれを行った結果が報告さ
れたが、残念ながらその結果は否定されてい
る。  
(2) 光は遷移金属酸化物における物性制御
のための有用な外場である。銅酸化物高温超
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伝導体やマンガンペロブスカイトにおいて
これまで多くの光キャリアドーピングが試
されてきたが、顕著な効果が得られた例はほ
とんどない。例えば銅酸化物超伝導体では光
照射により僅かな超伝導転移温度の変化（せ
いぜい数Ｋ）が起こることが報告されている
が、その変化は非常に遅く（分、時間単位）、
また、照射をやめても戻らない場合が多い。
マンガン酸化物では阪大の川合グループに
よって (La,Sr)MnO3/SrTiO3ヘテロ接合にお
ける光キャリアドーピング効果が報告され
ている。彼らによると紫外光の照射によって
SrTiO3に発生した電子が(La,Sr)MnO 3膜に導
入されてその電気抵抗が２割程度上昇する。
その変化の大きさから導入されたキャリア
の量は僅かであると思われる。一方、マンガ
ン酸化物薄膜に強力なレーザを照射するこ
とによって、絶縁体から金属への大きな伝導
度の変化が観測されているが、これも不可逆
であり、光による物性制御には至っていない。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では TiO2や SrTiO 3などのチタン
酸化物の光活性に着目し、これと遷移金属酸
化物の良質なｐｎ接合を利用することによ
り光起電力効果を利用して、遷移金属酸化物
への光キャリアドーピングを行うことを目
差す。本研究の特徴は、チタン酸化物基板と
してこれまで用いられてきた絶縁体ではな
くｎ型にドープされた結晶を使用すること
にある。この時、接合のバンド構造を考える
とチタン酸化物基板内で光生成された電子
とホールのうち、ホールのみが選択的に遷移
金属酸化物薄膜へ効率的に注入されること
が期待される。実際、本研究代表者らは、VO 

2/TiO2:Nbヘテロ接合において、VO2の低温絶
縁体相（高温相は金属）の電気抵抗が光照射
によって数桁減少し金属化することを発見
した。この変化は完全に可逆的であり、ミリ
秒以下の時間スケールにおいて起こる。よっ
て従来報告されてきた現象とは全く異なる
ものであり、その機構解明とこれを用いた応
用が期待される。また、この手法（光キャリ
ア注入法：ＰＣＩ法）は他の遷移金属酸化物
にも応用可能であり、今後の大きな研究の発
展が予想される。  
(2) 光キャリア注入によって生じる最も明
確な物性変化は、界面におけるバンドの曲が
りと起電力である。これを直接観測するため
に、本研究では価電子帯および内殻準位のシ
フトを光電子分光法により観測する。これに
よって、ヘテロ接合界面における電荷分布の
変化、ダイポールの形成、電子状態の変化に
ついての知見、およびそれらの光制御に関す
る指針を得ることを目指す。ヘテロ界面の電
子状態の研究によく用いられる光学測定で
は、最も重要な量のひとつであるフェルミ準

位の決定が原理的に不可能で、光電子分光測
定が不可欠である。 
(3) 本研究の目的は、チタン酸化物をベース
とした様々な遷移金属酸化物ヘテロ接合を
作製し、フォトキャリアドーピングを行うこ
とによってその物性を制御することにある。
基礎研究においては、従来、化学置換法に頼
ってきたキャリア制御をよりクリーンなフ
ォトキャリアドーピングに変えることがで
き、その結果としてこれまで謎であった様々
な物性の解明につながるものと期待される。
また、光照射により、動的なキャリア制御を
行うことが可能になれば、様々なデバイスと
しての応用への道が開けると思われる。特に
光スイッチ、光センサー、太陽電池、超伝導
デバイスとして、また、磁場と光を用いた新
たな電子デバイスへの応用に向けた基礎的
なデータを蓄積することが本研究の大きな
目的である。 
 
３．研究の方法 
(1) 高温超伝導銅酸化物薄膜おける超伝導
転移温度の制御。銅酸化物高温超伝導体であ
る YBa2Cu3O7-d（ＹＢＣ）の良質なエピタキシ
ャル薄膜の作製する．基板としてｎ型半導体
であるNbをドープしたSrTiO3単結晶を用い，
レーザーアブレーション法により作製した
ヘテロ接合に，基板のバンドギャップより大
きなエネルギーを有する紫外線を照射し，こ
れによって基板中に生成したホールをＹＢ
Ｃ薄膜に注入し，ホール量を増大させること
が出来る．さらに効率を高め，注入量を増や
すために様々な試料を作製し，その評価を行
う．例えば，界面での乱れによるホールのト
ラップを抑えるため，人工的に基板表面のス
テップを制御した基板を作製し，この上にエ
ピタキシャル成長させることで，より高品質
の膜作りを行う．さらに局所的なホール濃度
を高めるために，ＹＢＣと同じ結晶構造を有
し，超伝導を示さない PrBa2Cu3O7-dでＹＢＣ
をサンドイッチし，ＹＢＣの膜厚を２ユニッ
トセルまで薄くした超構造薄膜を作製する．
これは基板から流れ込むホールをＹＢＣ超
薄膜に濃縮することを目指すものである． 
(2) ＹＢＣとは異なるタイプの超伝導体
Nd2CuO4-dはｎ型のキャリアを有するため，光
によりホール注入を行うとそのキャリア濃
度は減少すると予想される．これを確かめる
目的で，Nd2CuO4-d/SrTiO3:Nbヘテロ接合を作
製する．これに紫外線照射を行い，超伝導転
移温度に対する効果を調べる． 
(3) マンガン酸化物におけるフォトダイオ
ード特性。巨大磁気抵抗を示すことで有名な
マンガンペロブスカイト酸化物にも光キャ
リア注入を応用し，(La,Sr)MnO�/SrTiO3:Nb
ヘテロ接合が極めて良好な光ダイオードと
して働くことを示す．室温と低温での電流ー



 

 

電圧特性や誘電性の変化から，そのキャリア
注入量を精密に求め，銅酸化物とほぼ同程度
のキャリア注入がなされていることを確認
する． 
(4) 遷移金属酸化物ヘテロ界面における光
照射効果。以上の研究の大きな展開をさらに
進展させ、これを実際のデバイス応用へと結
びつけることが極めて重要である。遷移金属
酸化物における化学ドーピングによるフェ
ルミ準位のシフトに関して、系統的な光電子
分光実験を行っており、多くの知見の蓄積が
ある。酸化物半導体 p－n接合におけるバン
ドの折れ曲がりをスペクトルのシフトから
評価する方法を確立しつつあり、光ドーピン
グによるバンドの折れ曲がりの変化の測定
に応用できる。 
(5) 高移動度半導体薄膜への光キャリア注
入。キャリアが高移動度で動きうる酸化物半
導体薄膜を作製する．SnO2，In2O3，ZnOは大
きなバンドギャップを有し，高移動度の電子
をもつ透明半導体である．これらの薄膜を
TiO2，SrTiO3基板上の作製し，紫外線照射を
行う．最も単純な系である SnO2/TiO2系では
すでに予備実験を行っており，その結果，も
ともと絶縁体であった薄膜が紫外線照射に
より数桁電気抵抗が減少することを見出し
た．この減少は室温においても起こり，光を
切った後でも低抵抗状態を保つ．よって，永
続的光電流が観測される．興味深いことにホ
ール測定からキャリアがホールではなく電
子であることがわかっている．その原因はま
だ分かっていないが，基本的には光キャリア
注入により導入された電子が薄膜に蓄積さ
れ，何らかの理由により再結合が抑えられて
異常に長い寿命を持ったためと考えられる．
その詳細を明らかにするためにさらに様々
な条件で薄膜作製を行い，光照射実験を行う．
また，他の系においても同様の結果が得られ
るかを調べる． 
(6) 光電子分光実験により、ドーピングによ
る電子状態の変化を調べるために、既存の光
電子分光装置に励起光源（キセノンランプ）
を導入する。La1-xSrxMnO4/SrTiO3の電子状態を
紫外線、軟X線光電子分光により調べる。光
ドーピングによる電子状態の変化、起電力の
発生を光電子分光測定により調べるととも
に、埋もれた界面の電子状態と光ドーピング
効果、それらの膜厚依存性を軟X線共鳴光電
子分光を用いて明らかにする。 
(7) これまで調べてきたマンガン酸化物及
び銅酸化物ヘテロ接合について光キャリア
注入機構をまとめ，高効率化の可能性とその
限界について整理する。高移動度半導体ヘテ
ロ接合については，その工学的な応用の可能
性を検討する．例えば，SnO2はガスセンサー
として有用な物質であり，光によりオンオフ
可能な新しいタイプのガスセンサーとして

機能することが期待され，これを実証するた
めの基礎データを集める． 
(8) 光ドーピングにより発生する電位差を
より高精度で測定できるように、既存の光電
子分光装置にモノクロX線源を導入し、内殻
準位のX線光電子スペクトルを高分解能で測
定 す る 。 光 電 子 分 光 の 対 象 を
YBa2Cu3Oy/SrTiO3:Nbに拡張する。 
 
４．研究成果 

(1) ｎ型チタン酸化物基板とｐ型遷移金属薄

膜からなるｐｎヘテロ接合において、紫外光

照射により起こる光キャリア注入（

photocarrier injection: PCI）について研究

を行った。例えば、ルチル型酸化物VO2薄膜を

NbドープしたTiO2基板上に作製した系、ペロ

ブスカイト型マンガン酸化物(La,Sr)MnO3と

銅酸化物超伝導体YBa2Cu3OxをNbドープした

SrTiO3基板上に作製した系において光キャリ

ア注入を行った。さらにこの手法をn型の超伝

導体(Sr,Nd)CuO2に適用したところ、若干では

あるがTcの減少が見られた。光照射により、

正孔が膜へ注入された結果であると思われる

。YBa2Cu3Oxへの注入キャリア密度を増加させ

るために、YBa2Cu3Ox極薄膜（数ユニットセル

）への光キャリア注入に取り組んだ。光照射

により膜に注入されたキャリアの大半は界面

から若干離れたところに存在する。よって、

YBa2Cu3Ox極薄膜へ効率よくキャリア注入をす

るためには、YBCO膜と基板との間にバッファ

ー層を挿入する必要があると考えられるため

、PrBa2Cu3Ox (PBCO)/YBCO/PrBa2Cu3Ox多層膜を

作製した。残念ながら現時点では光キャリア

注入よる明確なTcの変化は観測されていない

。さらに良質の膜や界面が必要と思われる。

(2) この手法の一つの問題点として考えられ

るのは、一般に遷移金属酸化物が強相関電子

系であり、電子間相互作用のためにキャリア

の移動度が小さいことがある。よって、光キ

ャリア注入効果をさらに実証するためにより

移動度の高い酸化物薄膜について予備実験を

行った。例えば、透明半導体として有名なSnO2
薄膜をTiO2基板上に作製し、その電気伝導度

の光応答性を調べた。SnO2薄膜は酸素欠損の

導入により金属化することが知られている。

ある程度、酸素欠損の入った半導体試料にお

いて紫外線を照射すると電気抵抗が急激に減

少した。 

(3) 光電子分光測定において、ペロブスカイ

ト型マンガン酸化物に紫外光を照射すると，



 

 

ケミカルポテンシャルが可逆的にシフトする

現象を見出し，電子励起によるスピン相関の

乱れと解釈した。さらに高温超伝導体のアン

ダードープ領域で，超伝導ギャップがホール

濃度の低下とともに増加しないか減少し，大

きく増大する擬ギャップとは異なる振る舞い

を見出した． 

(4) キャリアが高移動度で動きうる酸化物半

導体としてSnO2に着目し、この薄膜をTiO2およ

びAl2O3基板上に作製し，紫外線照射を行った

．その結果，もともとワイドギャップの絶縁

体であった薄膜において紫外線照射により数

桁電気抵抗が減少することを見出した．この

減少は室温においても起こり，光を切った後

でも低抵抗状態を保つ．よって，永続的光電

流が観測される．興味深いことにホール測定

からキャリアがホールではなく電子であるこ

とがわかった．その原因として光キャリア注

入により導入された電子が薄膜に蓄積され，

何らかの理由により再結合が抑えられて異常

に長い寿命を持ったためと考えられる．さら

にSnO2/Al2O3系を作製した。この系では基盤の

Al2O3のバンドギャップが大きいため，紫外線

照射による直接のキャリア生成は期待されな

い．しかしながら，紫外線の照射によって抵

抗が数桁減少することが分かった．その原因

は、紫外線による吸着酸素の脱離とそれに伴

う粒界ポテンシャルの変化が重要であると考

えている． 

(5) 遷移金属酸化物における化学的なキャリ

アドーピングに関しては，ペロブスカイト型

マンガン酸化物について化学ポテンシャル・

シフトの系統的な研究を行った。Pr1-xCaxMnO3
において,低温では化学ポテンシャルが電荷

整列相でピン止めされるという予想された結

果に加えて，高温で電荷整列が消えた相でも

化学ポテンシャルのピン止めが残り，しかも

ピン止めが観測されるキャリアー濃度領域が

低温よりも広がるという予想に反する結果が

得られた．電荷整列の揺らぎが整列転移温度

でも強く残り，さらに広いキャリアー濃度領

域に揺らぎが広がるとして説明された．

Nd1-xSrxMnO3の強磁性金属相では，温度に依存

した巨大な化学ポテンシャル・シフトを見出

し，二重交換系に関する古川の理論的予想を

検証した． 

(6) 透明酸化物酸化物半導体SnO2薄膜の永続

的光電流の起源を明らかとするために、様々

な酸素欠損量をもつSnO2薄膜を作製し、紫外

線による電気抵抗の減少、その緩和課程、ホ

ール起電力測定によるキャリア数の見積、様

々なガスの効果について調べた。その結果、

大きな電気抵抗変化の原因が、吸着酸素の脱

離とそれに伴う粒界ポテンシャルの変化にあ

ることを示した。これを応用して、様々な透

明酸化物半導体薄膜に光で伝導パスを作製す

る方法を提案した。 

(7) ペロブスカイト型マンガン酸化物におけ

る化学ポテンシャル・シフトの系統的な研究

を進め，従来のフィリング制御によるシフト

に加えて，バンド幅制御によるシフトを求め

た。バンド幅制御による化学ポテンシャル・

シフトを求めるために，La1-xSrxMnO3，

Nd1-xSrxMnO3，Pr1-xCaxMnO3（0 < x < 1）の３系

の化学ポテンシャルを測定し，それらのデー

タをバンド幅をパラメータとして内挿した。

その結果，バンド幅に依存した化学ポテンシ

ャル・シフトを抽出でき，二重交換系に関す

る古川の理論の予想を検証した。 
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