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研究成果の概要（和文）：強誘電体の光起電力特性向上のための欠陥準位制御指針を確立することを目的とし
て、チタン酸バリウム単結晶を育成し物性評価を行った。単結晶においてFeの混合原子価状態（Fe2+とFe3+が同
程度の濃度で存在）を実現することで、単一の価数（Fe2+もしくはFe3+）を持つ状態に比べて、可視光応答が大
きく向上することを明らかにした。遷移金属イオンの導入および酸化還元状態制御が強誘電体の光起電力特性向
上において有効であるとことを実証した。遷移金属の混合原子価状態に由来するドナー・アクセプター準位を足
場とした電子正孔対の生成により光起電力効果を増強する新規な材料設計指針を構築した。

研究成果の概要（英文）：A barium titanate single crystal was grown and its physical properties were 
evaluated for the purpose of establishing defect-control guidelines for enhancing visible-light 
photovoltaic properties in ferroelectrics. By realizing a mixed valence state of Fe (where Fe2+ and 
Fe3+ exist in similar concentrations) in the single crystal, the visible light response is markedly 
enhanced with respect to those in the state with a single valence (Fe2+ or Fe3+). An introduction of
 mixed-valence transition metal defects followed by a control of oxidation/reduction conditions is 
demonstrated to be effective for strengthening photovoltaic properties. We have constructed novel 
materials design that enhances the photovoltaic effect by generating electron-hole pairs based on 
donor-acceptor levels derived from mixed valence states of transition metals.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 強誘電体　光電変換　分極　欠陥　ドメイン　単結晶　遷移金属

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属の混合原子価状態に由来するドナー・アクセプター準位を足場とした電子正孔対の生成により光起電力
が増強されることを実証した本研究成果は，既存の半導体太陽電池にも有効な欠陥制御であると考えられる。
本研究で増強した可視光起電力効果は結晶のブロッホ波に由来することから、次世代超高速通信だけでなく光コ
ンピューティングへの展開が拓かれる。また，自発分極を持つ分極性結晶であれば，光電変換機能の開拓は可能
である．次世代の候補材料であるZnO、GaNやAlNを対象として光キャリア輸送の学理を追求し，エネルギー問題
と地球環境問題を打破した持続可能な社会基盤の構築に貢献することが期待される．

※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 

「脱原発」と「再生可能エネルギーへの移行」が世界の潮流となっている．ドイツで

は，すでに電源構成の35%を占めていて，2022年には原子力発電の全廃を決めている

[1]．我が国においても，2018年度の概算要求が出そろい，環境省は最重要政策とし

て「環境問題と社会経済課題の同時解決に向けた政策展開」を打ち出した．電源構成

の移行には常にコスト問題が付随する．しかし，ドイツでは「将来の経済にとって大

きなチャンス」という見方が固まっている]．再生可能エネルギーは，先進国だけで

なく世界のあらゆる国々のベンチャー企業が参入する激戦区となるからだ．加えて，

地方に散らばる発電の現場では，地元の事業者や共同体組織が運営する気運が高まっ

ている． 

「どうすべきか？」．Smil 教授（カナダ・マニトバ大学）は「再生可能エネルギーの“勝

ち馬”を予想することはできない」と断言している．石炭から石油が，そして天然ガス

がエネルギー供給のトップに上り詰めるまでには，50－60 年の期間を要してきた歴史

がある．地球規模で深刻化しているエネルギー危機と二酸化炭素問題，加えて社会経済

課題を同時に解決するには，既存の技術に囚われることなく，新規な再生可能エネルギ

ー源の研究開発を積極的に推進することが求められている． 

 中間バンド型太陽電池では，異種元素や量子ドットを導入してバンドギャップ中に

電子占有バンドを形成し，変換効率の向上が達成されている．しかし，中間バンドを介

した 2 光子吸収過程により光電流は大きくなるが，光電圧が半減するという課題を抱え

ている．本課題で対象とする分極性結晶が示すバルク光起電力効果は，原理的に半導体

p-n 接合の電圧限界を打破できることから，次世代の光電変換機能として世界規模で研

究開発の対象となっている．特に，可視光起電力の増大を狙って，バンドギャップの狭

窄を中心とする材料開発・デバイス研究が活況を呈している．しかしギャップの狭窄は，

原理的に自発分極を小さくするため，光出力の低減は避けられない．結果として，光電

流は大きくなるが，光電圧が減少するという根幹的な問題を内包している． 

 

２．研究の目的 

 自発分極(Ps)を持つ強誘電体は光照射下でバンドギャップ(Eg)をはるかに超える光起

電力を示すため、半導体 p-n 接合とは異なる原理で発電する光電変換材料として注目さ

れている[1, 2]。強誘電体を用いた光電変換デバイスは、Eg の制約を打破する高電圧を発

生できるという利点を持つが、Egが大きいため可視光をほとんど利用できないという課

題を抱えている。本研究では、遷移金属元素の d 軌道由来の欠陥準位を Eg内に導入し、

可視光光起電力（PV）効果の発現を可能とする材料設計指針の構築を目的とする。モ

デル物質として、チタン酸バリウム【BaTiO3(BT : Eg～3.1 eV)】バルク単結晶を選択し

た。ドープする遷移金属元素として Fe を選択した。種々の酸素分圧で熱処理すること

によってドープ元素の電子状態を制御し、可視光 PV 特性へ及ぼす影響を評価した。 

 



３．研究の方法 

固相法により作製した

Fe-BT 粉末を用いて、融液

引き上げ法により Fe-BT

単 結 晶  [ 組 成

BaTi1-xFexO3-δ]を育成した。

得られた単結晶は X 線回

折測定によって単相であ

ることを確認した。蛍光 X

線分析により、Fe の濃度

は 0.3%であると見積もられた。Fig.1 に既報の熱力学的パラメータ[5,6]を用いて計算し

た、欠陥濃度（25 C）のアニール時（T =  900C、1200C）酸素分圧（Po2T）依存性

を示す。なお、高温（T）の熱平衡状態における酸素空孔濃度[VO••]は、25℃でも凍結

される（同一である）という仮定の下で計算している。酸化試料は Fe2+のみが存在す

る大気圧下、1200 C でアニールをした。還元試料は Fe2+と Fe3+が等しい濃度で存在

する、PO2900C = 1  ͯ 10−23 atm でアニールをした。表面電極(Pt)を設けた単結晶試料にお

いて、半導体レーザー光（hν = 3.1 eV）照射下で電流密度-電圧( J-V : J//Ps )特性を評

価した。波長可変のモノクロ光源を用いて、光照射下における短絡電流を測定し、外部

量子収率（J / Iopt）の光エネルギー(hv)依存性を評価した。密度汎関数理論(DFT)計算

(LSDA+U 法,U = 8 eV(Ti), 2 eV(Fe))によって、Ba27Ti26FeO80 (Fe3+-VO
) セルおよび

Ba27Ti26FeO80 (Fe2+-VO
) セルの構造最適化を行い、電子状態密度を解析した(正方晶：

空間群 P4mm)。 

 

４．研究成果 

 1 Fe-BT 単結晶の PV 特性 
Fig.2 に半導体レーザー光（hν = 3.1 eV）照射下で

測定した J-V 特性を示す。酸化試料は短絡電流密

度(JSC) = −32 nA/cm2、開放端電圧(VOC) = 5.9 V を

示した[Fig. 2(a)]。一方、還元試料では、JSCが−520 

nA/cm2と一桁増大し、VOCが 35 V と 6 倍程度まで

増大した。Fig.3 に J Iopt−1の hν依存性を示す。酸

化試料において、2.0 eV 付近に光電流の立ち上が

り(PV-onset)が見られた[Fig. 3(b)]。一方、還元試

料において、1.6 eV 付近に 1st onset が、2.0 eV 以

降に光起電力の顕著な増大(2nd onset, 3rd onset)が見られた[Fig. 3(c)]。還元による光物

性の増大や多段階の PV-onset は、Fe の価数変化に由来するものと考えられる。 
 

Fig. 1 Defect concentrations in Fe (0.3%)-BaTiO3 as a function of 
PO2 at (a) 1200 °C and (b) 900 °C in an equilibrium state. Arrows 
indicate PO2 during annealing. 

Fig. 2 Current-density (J)-bias voltage (V) 
properties of (a) the oxidized and (b) the 
reduced samples. 



2 Fe-BT の電子バンド構造 
Fig.4に DFT計算によって得られたバンド構造を示す。Fe3+の場合[Fig. 4(a)]、縮退し
た電子非占有の dxz-dyz軌道が、価電子帯上端（VBM）から 1.8–1.9 eVの深さに存在す
る。 酸化試料で観測された PV-onset は、価電子帯から dxz-dyz軌道への光誘起電子遷
移による正孔の注入に起因する。 Fe2+の場合[Fig. 4(b)]、電子占有 dz2軌道が伝導帯下
端（CBM）から 1.6 eVの深さに、電子占有 dx2–dy2軌道が CBMから 2.3 eVの深さに
存在する。Fe3+と Fe2+が共存する還元試料の大きな PV応答は、Fe2+の dz2軌道から伝
導体への電子遷移によるキャリア（電子）注入に加え、荷電子帯から Fe3+の dxz-dyz軌
道への電子励起による正孔注入がともに起こって、電子正孔対が生成することに起因す
る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 Current density normalized by light intensity (J  / Iopt) as a function of hν in (a) the 
oxidized and the reduced samples. Absolute values of J  / Iopt in the log scale in (b) the 
oxidized and (c) the reduced samples. 

Fig. 4 Electronic band structures of (a) Fe3+-VO and (b) Fe2+-VO cells. Left and 
right states are the majority (↑) and minority (↓) components. Filled and open 
semicircles denote electron-occupied and empty defect states, respectively. 
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