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研究成果の概要（和文）：本研究では前駆体β-NaGaO2の薄膜堆積と，そのイオン交換によりβ-CuGaO2薄膜の作
製方法を研究した。β-NaGaO2をターゲットとしたスパッタ法でβ-NaGaO2薄膜の堆積に成功した。薄膜をCuCl蒸
気に暴露するイオン交換により，薄膜表面状態が良好なβ-CuGaO2薄膜を得た。電子ビーム蒸着法では，基板に
応じた配向方位の制御も可能であることを見出し，イオン交換時の亀裂発生の抑制技術を確立した。一方，スパ
ッタ法，蒸着法などのPVD法ではNaが欠損した組成のβ-NaGaO2膜となることが明らかとなり，CVD法が化学量論
組成のβ-NaGaO2薄膜作製に適した方法であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We studied fabrication method of β-CuGaO2 thin-films. First, we fabricated 
β-NaGaO2　thin-films as precursor materials; then, the film was subjected to ion-exchange of Na+ 
ions in the precursor films with Cu+. We successfully fabricated β-NaGaO2　thin-films by magnetron 
sputtering using β-NaGaO2 as a target material. β-CuGaO2 thin-films that exhibits good surface 
morphology were fabricated by ion-exchange of Na+ ions in the precursor β-NaGaO2 thin-film with Cu+
 ions in CuCl vapor. Although the preferential orientation of the β-NaGaO2 films could not be 
controlled by magnetron sputtering, it was successfully controlled using electron-beam evaporation 
and sapphire substrates with various crystal orientations. However, the composition of precursor β
-NaGaO2 film fabricated by sputtering and evaporation methods exhibited Na-poor composition. We 
found CVD is the preferable method to fabricate high quality and stoichiometric β-NaGaO2 precursor 
films.

研究分野：無機材料科学

キーワード： 結晶成長　太陽電池　セラミックス　先端機能デバイス　光物性
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１．研究開始当初の背景
ZnO, IGZO
元素から成る酸化物半導体は、
などの応用が広がり、再び注目を集めている。
従来、酸化物半導体に求められる機能では、
酸化物のワイドバンドギャップ
的役割を担ってきた。
ップの領域では、
ド化合物半導体の独壇場となっているが、酸
化物の大気中での安定性や、酸素は安全で豊
富な元素という特徴を活かせば、ナローギャ
ップ領域でも活躍の機会が必ずある。代表者
は、ウルツ鉱型の派生構造
を有する三元系
ップ酸化物半導体の物質探索を行い、バンド
ギャップ
β-CuGaO
伝導性であり
ので ZnO
と，n
合の可能性もあることなどを明らかにして
きた。
２．研究の目的

β-CuGaO
は単接合太陽電池の最高の理論限界変換効
率を達成できる値であり，
β-CuGaO
適な材料であることを示している。本研究で
は，β-
を開発することを目指し，
製方法を研究した。
３．研
(1) スパッタ法による
とそのイオン交換

NaCO
より，スパッタリングのターゲットとする
β-NaGaO
ッタリング装置を用いて，表
C面サファイアを基板として，
を堆積した。得られた
に示す装置中で
CuCl
Na+を
後の薄膜は超純水で洗浄した。
EDX
た。 

表 1．スパッタ法による
Substrate
Gas flow rate
RF power
Deposition time
Substrate temperature
Sputtering atmosphere
Pressure

 

(2) 電子ビーム蒸着による
配向性制御
固相反応法により作製した
着源として，加速電圧
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１．研究開始当初の背景
ZnO, IGZOなど
元素から成る酸化物半導体は、
などの応用が広がり、再び注目を集めている。
従来、酸化物半導体に求められる機能では、
酸化物のワイドバンドギャップ
的役割を担ってきた。
ップの領域では、
ド化合物半導体の独壇場となっているが、酸
化物の大気中での安定性や、酸素は安全で豊
富な元素という特徴を活かせば、ナローギャ
ップ領域でも活躍の機会が必ずある。代表者
は、ウルツ鉱型の派生構造
を有する三元系 I
ップ酸化物半導体の物質探索を行い、バンド
ギャップ 1.47eV

CuGaO2を見出し，光吸収を
伝導性であり ZnO

ZnOとのヘテロ
n 型伝導性も期待できるのでホモ
合の可能性もあることなどを明らかにして
きた。 
２．研究の目的 

CuGaO2の 1.47eV
は単接合太陽電池の最高の理論限界変換効
率を達成できる値であり，

CuGaO2 の特徴は単接合薄膜太陽電池に最
適な材料であることを示している。本研究で

-CuGaO2を用いた全酸化物薄膜太陽電池
を開発することを目指し，
製方法を研究した。
３．研究の方法 
スパッタ法による
とそのイオン交換

NaCO3とGa2O3

より，スパッタリングのターゲットとする
NaGaO2粉末を作製した。マグネトロンスパ
ッタリング装置を用いて，表
面サファイアを基板として，
を堆積した。得られた
に示す装置中で 300
CuCl蒸気に暴露することで，前駆体薄膜中の
を Cu＋へとイオン交換した。イオン交換
後の薄膜は超純水で洗浄した。
EDXにより，配向方向は
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１．研究開始当初の背景 
など nd10(n+1)s0電子配置の典型

元素から成る酸化物半導体は、
などの応用が広がり、再び注目を集めている。
従来、酸化物半導体に求められる機能では、
酸化物のワイドバンドギャップ
的役割を担ってきた。2eV以下のナローギャ
ップの領域では、III-Vや II-VI
ド化合物半導体の独壇場となっているが、酸
化物の大気中での安定性や、酸素は安全で豊
富な元素という特徴を活かせば、ナローギャ
ップ領域でも活躍の機会が必ずある。代表者
は、ウルツ鉱型の派生構造(β-

I-III-O2 化合物でナローギャ
ップ酸化物半導体の物質探索を行い、バンド

1.47eV の直接遷移型半導体
を見出し，光吸収を

ZnO との格子不整合が小さい
とのヘテロ p-n接合が期待できるこ
型伝導性も期待できるのでホモ

合の可能性もあることなどを明らかにして

 
1.47eV というバンドギャップ

は単接合太陽電池の最高の理論限界変換効
率を達成できる値であり，

の特徴は単接合薄膜太陽電池に最
適な材料であることを示している。本研究で

を用いた全酸化物薄膜太陽電池
を開発することを目指し，β-CuGaO
製方法を研究した。 

 
スパッタ法による β-NaGaO
とそのイオン交換 

3を原料とした固相反応法に
より，スパッタリングのターゲットとする

粉末を作製した。マグネトロンスパ
ッタリング装置を用いて，表
面サファイアを基板として，
を堆積した。得られた β-NaGaO

300℃に保持し，約
暴露することで，前駆体薄膜中の
へとイオン交換した。イオン交換

後の薄膜は超純水で洗浄した。
により，配向方向は XRD

．スパッタ法による β-NaGaO
(0001)
10 sccm
50 W

 4 h 
Substrate temperature 550 o

Sputtering atmosphere 100% Ar
0.4 Pa

電子ビーム蒸着による β-

固相反応法により作製した
着源として，加速電圧 3.5~4kV
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電子配置の典型
元素から成る酸化物半導体は、LED や TFT
などの応用が広がり、再び注目を集めている。
従来、酸化物半導体に求められる機能では、
酸化物のワイドバンドギャップ(>3eV)が中心

以下のナローギャ
VIカルコゲナイ

ド化合物半導体の独壇場となっているが、酸
化物の大気中での安定性や、酸素は安全で豊
富な元素という特徴を活かせば、ナローギャ
ップ領域でも活躍の機会が必ずある。代表者

-NaFeO2型構造
化合物でナローギャ

ップ酸化物半導体の物質探索を行い、バンド
の直接遷移型半導体

を見出し，光吸収を強いこと，p
との格子不整合が小さい
接合が期待できるこ

型伝導性も期待できるのでホモ p-n
合の可能性もあることなどを明らかにして

というバンドギャップ
は単接合太陽電池の最高の理論限界変換効
率を達成できる値であり，1 項で示した

の特徴は単接合薄膜太陽電池に最
適な材料であることを示している。本研究で

を用いた全酸化物薄膜太陽電池
CuGaO2薄膜の作

NaGaO2 薄膜の作製

を原料とした固相反応法に
より，スパッタリングのターゲットとする

粉末を作製した。マグネトロンスパ
ッタリング装置を用いて，表 1に示す条件で
面サファイアを基板として，β-NaGaO2薄膜

NaGaO2薄膜を図
に保持し，約 100Pa

暴露することで，前駆体薄膜中の
へとイオン交換した。イオン交換

後の薄膜は超純水で洗浄した。薄膜の組成は
XRDにより研究し

NaGaO2薄膜作製条件
(0001)-Al2O3 
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W 
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ド化合物半導体の独壇場となっているが、酸
化物の大気中での安定性や、酸素は安全で豊
富な元素という特徴を活かせば、ナローギャ
ップ領域でも活躍の機会が必ずある。代表者

型構造)
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ップ酸化物半導体の物質探索を行い、バンド
の直接遷移型半導体

p型
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n 接
合の可能性もあることなどを明らかにして

というバンドギャップ
は単接合太陽電池の最高の理論限界変換効
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の特徴は単接合薄膜太陽電池に最

適な材料であることを示している。本研究で
を用いた全酸化物薄膜太陽電池

薄膜の作
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より，スパッタリングのターゲットとする
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薄膜を図 1
Pa の

暴露することで，前駆体薄膜中の
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を蒸
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４．研究成果
(1) 
とそのイオン交換
図

β-NaGaO
の回折線は全て
β-NaGaO
薄膜の
折線の強度が強くその方位に配向している
ことを示している。
膜の組成は
欠損した組成であった。
中の水蒸気と反応し結晶が破壊していくの
で，イオン交換はグローブボックス中でガラ
ス管内に挿入し，速やかに図
トして行った。

図
を示す。イオン交換前に観察された
がイオン交換後の薄膜では消失し，新たに
Kα
暴露で
とが明らかとなった。図中の写真を見ると，
イオン交換前では無色透明であったものが，
黒色に変化しており，ナローギャップの化合
物に変わったことを示している。イオン交換
後の薄膜の組成は
中の
図
示す。イオン交換後の回折線は全て
のそれと一致し，
した。
方位に変化がないことである。このことは，
イオン交換がトポタクティックに進行して
いることを示している。すなわち，前駆体と

図

図

、ＣＫ－１９（共通）

を照射し 550℃
を行った。基板には
ァイア単結晶と

４．研究成果 
(1) スパッタ法による
とそのイオン交換
図 2 に得られた薄膜の
NaGaO2粉末のそれとともに示す
の回折線は全て

NaGaO2薄膜が得られたことを示している。
薄膜の XRDパターンでは
折線の強度が強くその方位に配向している
ことを示している。
膜の組成は Na0.9

欠損した組成であった。
中の水蒸気と反応し結晶が破壊していくの
で，イオン交換はグローブボックス中でガラ
ス管内に挿入し，速やかに図
トして行った。

図 3 にイオン交換前後の
を示す。イオン交換前に観察された
がイオン交換後の薄膜では消失し，新たに
Kα線が現れていた。
暴露で Na＋→Cu
とが明らかとなった。図中の写真を見ると，
イオン交換前では無色透明であったものが，
黒色に変化しており，ナローギャップの化合
物に変わったことを示している。イオン交換
後の薄膜の組成は
中の Naの全てが
図 4 にイオン交換前後の
示す。イオン交換後の回折線は全て
のそれと一致し，
した。注目すべきはイオン交換の前後で配向
方位に変化がないことである。このことは，
イオン交換がトポタクティックに進行して
いることを示している。すなわち，前駆体と

図 1．β-NaGaO2

図 2．β-NaGaO

（共通） 

℃に加熱した各種基板上に堆積
を行った。基板には C面，A
ァイア単結晶と SiO2ガラスを使用した。
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に得られた薄膜の
粉末のそれとともに示す

の回折線は全て β-NaGaO
薄膜が得られたことを示している。
パターンでは 200

折線の強度が強くその方位に配向している
ことを示している。EDXにより求められた薄

0.9GaO2であり，
欠損した組成であった。β-NaGaO
中の水蒸気と反応し結晶が破壊していくの
で，イオン交換はグローブボックス中でガラ
ス管内に挿入し，速やかに図
トして行った。 

にイオン交換前後の
を示す。イオン交換前に観察された
がイオン交換後の薄膜では消失し，新たに
線が現れていた。これより

→Cu+のイオン交換が進行するこ
とが明らかとなった。図中の写真を見ると，
イオン交換前では無色透明であったものが，
黒色に変化しており，ナローギャップの化合
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の全てが Cuに置換されていた。
にイオン交換前後の

示す。イオン交換後の回折線は全て
のそれと一致し，β-CuGaO2薄膜の作製に成功
注目すべきはイオン交換の前後で配向
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NaGaO2薄膜は大気
中の水蒸気と反応し結晶が破壊していくの
で，イオン交換はグローブボックス中でガラ
ス管内に挿入し，速やかに図 1の装置にセッ

にイオン交換前後の EDX スペクトル
を示す。イオン交換前に観察された Na Kα
がイオン交換後の薄膜では消失し，新たに

これより CuCl蒸気への
のイオン交換が進行するこ
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薄膜は大気
中の水蒸気と反応し結晶が破壊していくの
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の装置にセッ

スペクトル
Na Kα線

がイオン交換後の薄膜では消失し，新たに Cu 
蒸気への

のイオン交換が進行するこ
とが明らかとなった。図中の写真を見ると，
イオン交換前では無色透明であったものが，
黒色に変化しており，ナローギャップの化合
物に変わったことを示している。イオン交換

であり，前駆体
に置換されていた。 

パターンを
CuGaO2

薄膜の作製に成功
注目すべきはイオン交換の前後で配向

方位に変化がないことである。このことは，
イオン交換がトポタクティックに進行して
いることを示している。すなわち，前駆体と

 
薄膜のイオン交換装置の模式図 

 
パターン 



なる
とで，
図
面は比較的平滑で，イオン交換による膜の損
傷はほとんど見られない。しかしながら図中
に矢印で示した箇所に多数の亀裂が観察さ
れた。
び格子体積
9%以上の体積収縮が生じることがわかる。収

図 3
スペクトルと薄膜の写真

図 4
パターン

図 5

なる β-NaGaO2薄膜の配向方位を制御するこ
とで，β-CuGaO2薄膜の配向方位を制御できる。
図 5に β-CuGaO
面は比較的平滑で，イオン交換による膜の損
傷はほとんど見られない。しかしながら図中
に矢印で示した箇所に多数の亀裂が観察さ
れた。β-NaGaO2と
び格子体積に基づくと
以上の体積収縮が生じることがわかる。収

3．β-NaGaO2

スペクトルと薄膜の写真

4．β-NaGaO2

パターン 

5．β-CuGaO2薄膜

薄膜の配向方位を制御するこ
薄膜の配向方位を制御できる。

CuGaO2薄膜の SEM
面は比較的平滑で，イオン交換による膜の損
傷はほとんど見られない。しかしながら図中
に矢印で示した箇所に多数の亀裂が観察さ

と β-CuGaO2の格子定数およ
に基づくと，イオン交換によって

以上の体積収縮が生じることがわかる。収

2薄膜のイオン交換前後の
スペクトルと薄膜の写真 

2薄膜のイオン交換前後の

薄膜の SEM像

薄膜の配向方位を制御するこ
薄膜の配向方位を制御できる。

SEM像を示す。表
面は比較的平滑で，イオン交換による膜の損
傷はほとんど見られない。しかしながら図中
に矢印で示した箇所に多数の亀裂が観察さ

の格子定数およ
，イオン交換によって

以上の体積収縮が生じることがわかる。収

のイオン交換前後の EDX

のイオン交換前後の XRD

 
像 

薄膜の配向方位を制御するこ
薄膜の配向方位を制御できる。 

像を示す。表
面は比較的平滑で，イオン交換による膜の損
傷はほとんど見られない。しかしながら図中
に矢印で示した箇所に多数の亀裂が観察さ

の格子定数およ
，イオン交換によって

以上の体積収縮が生じることがわかる。収

縮には異方性があり，
も大きく
した
薄膜面内に収縮の大きな
のためイオン交換時に
たに違いない。面内の電気的な接続が担保さ
れ，多層化した際にショートが生じない良質
な
内に
薄膜が必要であることが明らかとなった。
パッタリングの条件，基板の種類などを変え
て配向方位の制御を試みたが，スパッタリン
グ法では残念ながら制御することはできな
かった。
図
ら算出した
は 1.46eV
ンドギャップが同じであり，結晶相そのもの
のクオリティーは十分高いことがわかる。
これらの研究から，
蒸気に暴露する方法で，
できることが見いだされた。

(2) 
配向性制御
図
および
蒸着によって堆積した
パターンを示す。
上では
が堆積し，電子ビーム蒸着では基板の方位に
より
ことが見いだされた。スパッタリング法に比
べて電子ビーム蒸着法では，基板に到達する
際の粒子の運動エネルギーが小さく，基板表
面の原子配列の影響を
すいためであると推察される。
β-CuGaO
縮率
と最も小さい。この収縮率はスパッタリング
法で得られた
の半分程度
裂の発生を抑制できそうだ。
薄膜の組成は
損が進むことが

 
EDX

 

XRD

 

図

縮には異方性があり，
も大きく 8.27%
した β-NaGaO2薄膜は
薄膜面内に収縮の大きな
のためイオン交換時に
たに違いない。面内の電気的な接続が担保さ
れ，多層化した際にショートが生じない良質
な β-CuGaO2薄膜を得るには，理想的には面
内に b 軸を含まない
薄膜が必要であることが明らかとなった。
パッタリングの条件，基板の種類などを変え
て配向方位の制御を試みたが，スパッタリン
グ法では残念ながら制御することはできな
かった。 
図 6 に β-CuGaO
ら算出した Tauc

1.46eVに観察され，バルク
ンドギャップが同じであり，結晶相そのもの
のクオリティーは十分高いことがわかる。
これらの研究から，
蒸気に暴露する方法で，
できることが見いだされた。

(2) 電子ビーム蒸着による
配向性制御 
図 7に C面，
および SiO2ガラスを基板として，電子ビーム
蒸着によって堆積した
パターンを示す。
上では 121配向，
が堆積し，電子ビーム蒸着では基板の方位に
より β-NaGaO2

ことが見いだされた。スパッタリング法に比
べて電子ビーム蒸着法では，基板に到達する
際の粒子の運動エネルギーが小さく，基板表
面の原子配列の影響を
すいためであると推察される。

CuGaO2 へとイオン交換した際に生じる収
縮率は，R面上に堆積した
と最も小さい。この収縮率はスパッタリング
法で得られた 100
の半分程度であり
裂の発生を抑制できそうだ。
薄膜の組成は
損が進むことが

図 6．β-CuGaO

縮には異方性があり，b 軸方向での収縮が最
8.27%に達する。スパッタ法で堆積
薄膜は 100配向性が強いので，

薄膜面内に収縮の大きな b軸が含まれる。こ
のためイオン交換時に薄膜内に亀裂が生じ
たに違いない。面内の電気的な接続が担保さ
れ，多層化した際にショートが生じない良質

薄膜を得るには，理想的には面
軸を含まない 010 配向した

薄膜が必要であることが明らかとなった。
パッタリングの条件，基板の種類などを変え
て配向方位の制御を試みたが，スパッタリン
グ法では残念ながら制御することはできな

CuGaO2薄膜の透過スペクトルか
Taucプロットを示す。基礎吸収端
に観察され，バルク

ンドギャップが同じであり，結晶相そのもの
のクオリティーは十分高いことがわかる。
これらの研究から，β-NaGaO
蒸気に暴露する方法で，β-CuGaO
できることが見いだされた。

電子ビーム蒸着による

面，A面，R面サファイア単結晶
ガラスを基板として，電子ビーム

蒸着によって堆積した β-NaGaO
パターンを示す。C面上では

配向，R面上では
が堆積し，電子ビーム蒸着では基板の方位に

2薄膜の配向方位を制御できる
ことが見いだされた。スパッタリング法に比
べて電子ビーム蒸着法では，基板に到達する
際の粒子の運動エネルギーが小さく，基板表
面の原子配列の影響を堆積時に
すいためであると推察される。

へとイオン交換した際に生じる収
面上に堆積した 121

と最も小さい。この収縮率はスパッタリング
100配向膜の面内収縮率（
であり，イオン交換

裂の発生を抑制できそうだ。
薄膜の組成は蒸着時間が長くなると
損が進むことが明らかとなった

GaO2薄膜の Tauc

軸方向での収縮が最
に達する。スパッタ法で堆積

配向性が強いので，
軸が含まれる。こ
薄膜内に亀裂が生じ

たに違いない。面内の電気的な接続が担保さ
れ，多層化した際にショートが生じない良質

薄膜を得るには，理想的には面
配向した β-NaGaO

薄膜が必要であることが明らかとなった。
パッタリングの条件，基板の種類などを変え
て配向方位の制御を試みたが，スパッタリン
グ法では残念ながら制御することはできな

薄膜の透過スペクトルか
プロットを示す。基礎吸収端

に観察され，バルク β-CuGaO2

ンドギャップが同じであり，結晶相そのもの
のクオリティーは十分高いことがわかる。

NaGaO2薄膜を
CuGaO2薄膜が作製

できることが見いだされた。 

電子ビーム蒸着による β-NaGaO2 薄膜の

面サファイア単結晶
ガラスを基板として，電子ビーム

NaGaO2薄膜の
面上では 110配向，
面上では 100配向の薄膜

が堆積し，電子ビーム蒸着では基板の方位に
薄膜の配向方位を制御できる

ことが見いだされた。スパッタリング法に比
べて電子ビーム蒸着法では，基板に到達する
際の粒子の運動エネルギーが小さく，基板表

堆積時により受けや
すいためであると推察される。β-NaGaO

へとイオン交換した際に生じる収
121配向膜が-

と最も小さい。この収縮率はスパッタリング
配向膜の面内収縮率（-
，イオン交換による膜の亀

裂の発生を抑制できそうだ。 
時間が長くなると Na
明らかとなった。これは

 
Taucプロット 

軸方向での収縮が最
に達する。スパッタ法で堆積

配向性が強いので，
軸が含まれる。こ
薄膜内に亀裂が生じ

たに違いない。面内の電気的な接続が担保さ
れ，多層化した際にショートが生じない良質

薄膜を得るには，理想的には面
NaGaO2

薄膜が必要であることが明らかとなった。ス
パッタリングの条件，基板の種類などを変え
て配向方位の制御を試みたが，スパッタリン
グ法では残念ながら制御することはできな

薄膜の透過スペクトルか
プロットを示す。基礎吸収端

2とバ
ンドギャップが同じであり，結晶相そのもの
のクオリティーは十分高いことがわかる。 

薄膜を CuCl
薄膜が作製

薄膜の

面サファイア単結晶
ガラスを基板として，電子ビーム

薄膜のXRD
配向，A面
配向の薄膜

が堆積し，電子ビーム蒸着では基板の方位に
薄膜の配向方位を制御できる

ことが見いだされた。スパッタリング法に比
べて電子ビーム蒸着法では，基板に到達する
際の粒子の運動エネルギーが小さく，基板表

より受けや
NaGaO2 を

へとイオン交換した際に生じる収
-4.7%

と最も小さい。この収縮率はスパッタリング
-8.7%）

による膜の亀

Na 欠
。これは Na2O

 



の蒸気圧が Ga2O3のそれに比べ著しく大きく，
蒸着中に Na2O 成分が優先的に蒸発し，蒸着
の進展とともに蒸着源の組成が Na 欠損へと
移っていくことによる。すなわち，電子ビー
ム蒸着法では，薄膜の配向方位は制御できる
ものの，化学量論組成の β-NaGaO2薄膜を得
ることはできないことがわかった。蒸着法同
様に堆積時の粒子の運動エネルギーが小さ
く，かつ，蒸気の組成を自在に制御できる
CVD法であれば，薄膜の配向方位を制御しつ
つ，化学量論組成を達成した β-NaGaO2薄膜
が得られるはずである。 
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