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遷移金属酸化物をワイドギャップな半導体として捉えたデバイス設計において，真空準位から見

積もったバンド構造の定量的なエネルギー準位情報は，MOSFET などのデバイス設計のみならず光

触媒[1, 2]などの材料開発においても重要なパラメーターになりうる。我々はこれまで，BaTiO3 (以

下 BTO)に Ba，O 欠損をそれぞれ導入した時のバンド構造変化を報告している[3]。化学量論組成比

になるように制御された BTO に対し O 欠損処理を施した BTO は，禁制帯内にドナー準位を形成さ

せ n 型半導体となる。一方 Ba 欠損を導入した BTO は電荷補償のため O イオンの欠損がカウンター

的に起こり，その結果ドナー・アクセプターの両準位が形成されてしまいピュアな p 型にはならな

い。よってカチオン欠損型の p 型半導体は O 欠損型の n 型よりも複雑になり，バンド構造変化の仕

組みがわからなかった。酸化物のバンド構造変化の仕組みを知ることは，新しいデバイスデザイン

に繋がるはずである。そこで本研究では，Ba 欠損量を系統的に増やした BTO 粒子を合成し，p 型

半導体としてのバンド構造の変化を捉えることに成功したので報告する。 

比較的多めの Ba 欠損の導入が可能な共沈法による試料合成を行った。予め秤量時に BaTiO3，

Ba0.97TiO3，Ba0.95TiO3の組成式となるように 3 種の試料を合成し，光電子収量分光法(PYS)および光

反射率測定によりそれぞれ，真空準位 Evから価電子帯上端のエネルギー準位に相当する IE，バンド

ギャップ Egを測定した。光反射率測定では反射率低下

の際に 2 つの折れ曲がりが見られ，PYS では価電子帯直

前に 2 つの状態密度が見られ，禁制帯に存在する 2 つの

アクセプター準位 α，β の挙動を両実験から観測できた。

図 1 に得られたエネルギー準位図を示す。欠損量の増加

に連れてアクセプター準位 β の状態密度が拡大してい

る。よって Ba 欠損制御により p 型が支配的になってい

く様子が見られた。これは大きな Egを持つバンド絶縁

体 BaTiO3特有のものであると考えられる。 
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Fig. 1 Band structure of Ba1-xTiO3. Eα and 

Eβ are the energy of the acceptor level 

maximum. Since the donor level was not 

observed, it is omitted in this figure. 
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