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論文内容の要旨 
 

本論文は、窒化アルミニウム（AlN）に 3d 遷移金属添加（3dTM）を高濃度に添加することで

起こる特異な電子状態と結晶学的配向変化に関する研究成果をまとめたもので、全 8 章からなる。 

第 1 章では、研究の背景と得られた成果の概要を述べた。本申請者の研究は、応用の観点から

2 つのテーマに分けられる。ひとつは、3dTM を添加することでバンド構造を制御し、AlN がこ

れまで持ち得なかった可視光光電変換特性を持たせるとことである。もう一つは、3dTM を添加

することで結晶配向性を制御し、高効率深紫外発光素子（LED）を作製するための無極性 AlN テ

ンプレート作製技術を開発することである。この 2 つのテーマについて、それぞれ、社会的意義、

解決しようとする課題を記述した。さらに、AlN に添加した 3dTM 種に依存した基礎物性を系統

的に調べることの学術的意義についても述べた。 

第 2 章では、ふたつのテーマに共通する、3dTM 添加 AlN 薄膜の合成方法、結晶学的特性評価

技術、電子状態評価技術、電子状態計算について記述した。合成方法であるスパッタ法について、

薄膜が形成される機構と用途について整理した。結晶学的特性評価技術としては、X 線回折（XRD）

法、硬 X 線吸収分光（XAFS）・発光（XES）法、透過電子顕微鏡（TEM）観察技術について記述

し、本研究での役割として関係性をまとめた。電子状態評価技術については、とくにバンド構造

を評価する技術として採用した、軟 X 線 XAFS・XES 分光技術についてその物理と得られる情報

を記述した。電子状態計算については、バンド構造を予測したり、XAFS・XES 実験スペクトル

を解析したりするために実行した、第一原理バンド構造計算について記述した。3dTM 種に依存

した系統的な変化を予測するための基本的な計算結果についてまとめた。両テーマにわたる系統

的な知見として、3dTM が AlN 中につくる不純物状態についてこれまでに報告されている文献の

結果をまとめた。 

第 3 章では、ひとつめのテーマ、光電変換材料に関して、1997 年に A. Luque らが理論的に提

案した、紫外-可視-赤外の太陽光全体を発電に利用できるバンド構造を持つ“マルチバンドギャッ

プ物質”について記述し、高効率光電変換実現の必要条件とその物理的根拠を整理した。自らが

行った第一原理バンド構造計算結果について、3d 軌道を主成分とした不純物バンドが、Ti から

Mn までの間で原子番号とともに、深いエネルギー位置に形成されることを示し、そのなかで Cr



2 
 

と Mn が、Luque らの提示した高効率光電変換実現の条件に合う可能性をもった添加元素である

ことを見いだした。 

第 4 章では、Ti、V、Cr をそれぞれ添加した AlN 薄膜に対し、光吸収特性、結晶学的特性と電

子状態について述べた。XRD と TEM、3dTM の K 端 XAFS 測定を行い、いずれの元素も Al と

置換固溶している可能性が高いことを示した。光吸収特性について、Ti 添加 AlN では、バンドギ

ャップエネルギーが可視域にある単純な半導体様光吸収構造を持つのに対し、V、Cr 添加 AlN 薄

膜では、複数の光吸収パスの存在を示唆するスペクトル構造を持つことが分かった。軟 X 線

XAFS・XES の実験結果は、3 章で示した第一原理バンド構造計算結果とよく一致することを示

した。またこれに基づき、光吸収構造の起源について議論した。 

第 5 章では、各添加元素に特有の物性について議論した。特に Ti 添加 AlN 薄膜の半導体様の

単純な可視光吸収構造に対応する光伝導データを示し、光伝導発現メカニズムを議論した。また、

Ti 添加によって再構成された価電子帯上端と伝導帯下端は、水分解水素生成ポテンシャルを満た

していることを示した。Cr 添加 AlN 薄膜については、Cr 濃度に依存した電気伝導がおこり、高

濃度領域で高効率光電変換条件を満たしている可能性が高いことを示した。これらの結果から、

Cr 添加 AlN を光電変換層、Ti 添加 AlN をキャップ層として積層した水分解水素生成光電極構造

を提案している。 

第 6 章では、まず、ふたつめのテーマ、無極性 AlN テンプレートの必要性とこれまでに報告さ

れている文献の結果を整理した。自らが合成した Ti から Cu までをそれぞれ添加した AlN 薄膜

の結晶配向性について系統的な結果を示し、無極性軸である a 軸が単独で現れるのは、Ti から Cu

までの 3dTM 添加膜のうち、Fe 添加膜だけであることを示した。この Fe 添加 AlN 薄膜の微視

的な結晶学的特性を XAFS、TEM により調べ、Fe が Al を置換固溶していることを明らかにし

た。この微視的な結晶学的特性の実験結果を用いて、Fe 添加によって a 軸配向が現れる機構につ

いて議論した。 

第 7 章では、Fe 添加 AlN 薄膜のバンド構造を軟 X 線 XANES/XES によって調べ、価電子帯、

伝導帯の構造が無極性配向膜で期待される構造に一致することを示した。さらに、Fe の d 軌道と

N の p 軌道の混成軌道からなる不純物準位がギャップ中に形成されていることを示した。このギ

ャップ中電子状態は、可視光吸収やキャリアの捕捉など、LED の効率を低下させる可能性が高い

ことから、Fe の脱離を目的に Fe 添加 AlN 膜に対して熱処理を行い、無極性配向を保ったまま Fe

を取り除き、その結果、Fe が作り出した電子状態を非常に小さくできることを発見した。以上か

ら、スパッタ法による Fe の高濃度添加とポストアニールによって、高効率深紫外 LED を実現す

るための透明無極性基板が作製できることを提案した。 

第 8 章では、本研究で得られた結果を総括し、今後の課題と展望を述べて本論文の結論とした。

光電変換材料開発については、3dTM 添加 AlN が新しい光電変換材料の候補であることを実験的

に示し、さらに水分解水素生成デバイスの光電極として Ti 添加膜と Cr 添加膜の積層構造を提案

した。高効率深紫外 LED 用無極性基板については、スパッタ法による Fe の高濃度添加とポスト

アニールによって透明無極性 AlN 薄膜が得られることを示し、これをテンプレート基板として提

案した。 
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論文審査の結果の要旨 

 

エネルギー問題や地球温暖化・環境問題を解決するため、水分解水素生成デバイスなどの人工

光合成技術に期待がよせられている。これには、水の酸化還元ポテンシャルを満たした太陽光光

電変換材料の開発が必須である。また医療・衛生分野では、深紫外光の殺菌や分子分解能の有用

性が広く認識されつつあり、省エネルギー深紫外線光源の開発の重要性が増している。本論文は、

3d 遷移金属添加 AlN という、普遍的に存在する元素のみからなる物質を、すでに量産化技術と

して確立されているスパッタ法という手法によって合成し、上記ふたつの課題を解決しうる新機

能物質を創成したというものである。 

いずれの課題に対しても、物質の合成、結晶学特性評価、電子状態評価の実験的手法と、配位

子場理論、第一原理バンド構造計算などの理論的手法を、適切に組み合わせて解析を行っている。

この解析の結果を発展させ、バンドギャップエネルギーが深紫外にあるためにこれまでに光電変

換材料として研究対象にはならなかった AlN に太陽光光電変換機能を持たせることに成功した。

さらに、これらで構成された水分解水素生成デバイスの光電極を提案した。また、無極性配向膜

形成技術としてこれまでに報告のない Fe 添加法を発明し、高効率深紫外発光素子を実現するた

めの無極性基板の作製技術を開発した。 

本論文はさらに、3d 遷移金属種と濃度を系統的にふり、作製した薄膜について、結晶学的特性

や電子状態のケミカルトレンドを議論している。3d 遷移金属を高濃度に含んだ物質は、種々の新

奇な物性が発現することで注目を集めている強相関電子系としても興味深い。この点で、実験的、

理論的ケミカルトレンドを議論した本論文の学術的価値は非常に高い。 

本論文は、査読制度のある学術雑誌に掲載された以下の論文 7 報[1]-[7]と、出願特許 2 件[8-9] 

を基に作成されたものである。なお、論文[5]は、インパクトファクターが 2017 年 9.93、2018 年

10.73 と非常に高い雑誌（J. Mater. Chem. A）に掲載されたものである。また論文[6]は、掲載号

の推薦論文（editor’s pick）に選ばれている。 
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