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【【【【緒言】緒言】緒言】緒言】強誘電体は，材料のバンドギャップをはるかに超える光起電力を発生する機能をもつ

[1]
．中で

もペロブスカイト型強誘電体である BiFeO3(BFO)は他の強誘電体材料に比べ、比較的小さなバンドギ
ャップ(Eg = 2.7 eV)を有することから、新たな光電変換材料として注目されている[2]

．しかしながら，

依然として可視光領域における光起電力は不十分であり，バンド構造やドメイン構造の制御によるさ

らなる特性の飛躍が期待されている．本研究では，DyScO3(DSO)単結晶基板上に BFO および
BiFe0.9Mn0.1O3(BFMO)薄膜を作製し，Mn ドーピングによる光起電力特性の向上を目指した．さらに密
度汎関数理論(DFT)計算により，Mnドーピングがバンド構造に及ぼす影響を検証した． 
【実験および計算】【実験および計算】【実験および計算】【実験および計算】Pulsed-laser deposition(PLD)法により， BFO，BFMO薄膜（膜厚 t ≈ 100 nm）を DSO
単結晶基板[斜方晶(110)面] 上に直接製膜した BFO/DSO［図 1(a)］および BFMO/DSO［図 1(b)］を作
製した．さらに，BFO（t ≈ 20 nm）をバッファ層として導入した BFMO/BFO/DSO［図 1(c)］を作製し
た．BFO，BFMO薄膜の製膜条件は，基板温度 Tsub = 700–720 °C，酸素圧力 PO2 = 80 mTorr，パルス周
波数 7 Hzとした．X 線回折法による結晶構造解析，原子間力顕微鏡(AFM)，圧電応答顕微鏡（PFM）
による表面形状およびドメイン構造観察を行なった．また光照射下（λ = 405 nm，515 nm, 639 nm，
10 mW）における電流電圧特性を評価した．さらに，DFT計算により，BFMO（Mn 6 %ドープに相当）
の構造最適化及び電子状態計算を行なった． 
【結果および考察】【結果および考察】【結果および考察】【結果および考察】表面形状観察の結果，BFO/DSOが平坦な表面（算術平均粗さ Ra = 0.2 nm）を有す
る一方，BFMO/DSOの表面は粗く Ra = 5.1 nmであ
った．一方，BFMO/BFO/DSOにおいては Ra = 0.5 nm
となり，BFOバッファ層の導入により BFMOの平
坦性が大きく改善した．ドメイン構造観察において

は，BFMO/DSOでは面内方向に乱れたドメイン構
造が観察されたのに対し，BFO/DSO および
BFMO/BFO/DSOでは，DSO基板の[001]方位と平行
に規則的なドメイン壁が形成されていた．光起電力

特性測定の結果，BFO/DSOではλ = 405，515 nmに
おいて開放電圧 VOC = 25.0，4.9 V が得られた（λ = 
639 nmでは検出されず）．BFMO/DSOではいずれ
の波長においても顕著な光起電力は観測されなか

ったが，BFMO/BFO/DSOでは，λ = 405，515，639 nm
において VOC = 11.5，9.1，0.5 V が得られ，BFO/DSO
よりも幅広い波長領域で光応答を示した．この結果

は Mn ドーピングが BFO薄膜の光起電力特性の向
上に有効であることを示している．電子状態計算に

よる構造最適化後の BFMO の結晶構造，およびバ
ンド構造を図 2に示す．バンド構造計算結果から，
O-2p により形成された価電子帯の上端から約
0.8 eVの位置に，Mn-3dに由来する半占有の欠陥準
位が形成されることが明らかとなった．Mnドーピ
ングによる長波長領域における光起電力特性の向

上は，光照射下において欠陥準位が関与したキャリ

ア励起に起因することが，明らかになった． 
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Fig. 1. Schematics of the film structures:  
(a) BFO/DSO (b) BFMO/DSO (c) BFMO/BFO/DSO. 
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Fig. 2(a). Crystal structure of the Mn-doped BFO 
supercell optimized by the DFT calculations. (b) Band 
structure obtained for Mn-doped BFO. 
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