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研究成果の概要（和文）：本研究では，β-CuGaO2の前駆体となるβ-NaGaO2薄膜の作製法としてミストCVD法と
PLD法を研究した。ミストCVD法では，再現性高く薄膜を堆積する装置を新たに開発し，平均組成がNa:Ga=1:0.91
である平坦で均質な組織を有する薄膜の堆積に成功した。PLD法では，ターゲットと基板の距離を近づけること
で，化学量論組成でかつ組織も均質なβ-NaGaO2薄膜の堆積に成功した。
　XPSによりβ-CuGaO2とAl-doped ZnO のバンドアラインメントはType IIであり，光励起により生成した電子と
正孔は分離されるため，太陽電池に応用可能なp/n接合であることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated mist CVD and PLD methods for the fabrication 
of β-NaGaO2 thin films, which are precursors of β-CuGaO2. For the mist-CVD method, we developed a 
new deposition apparatus. By using the new apparatus, deposition of β-NaGaO2 thin film with nearly 
stoichiometric composition (average composition of Na:Ga=1:0.91) and homogeneous morphology was 
successful. For the PLD method, we succeeded in depositing β-NaGaO2 thin film with stoichiometric 
composition and homogeneous microstructure by reducing the distance between target and substrate.
　XPS analysis revealed that the band alignment of β-CuGaO2 and Al-doped ZnO is Type II, and the 
electrons and holes generated by photoexcitation are separated, indicating that the p/n junctions of
 β-CuGaO2 with ZnO is applicable to thin-film solar cells.

研究分野： 無機材料の化学

キーワード： 結晶成長　セラミックス　先端機能デバイス　光物性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
薄膜太陽電池の光吸収材料では，有害なカドミウムを含むCdTeや希少なインジウムを含むCu(InGa)Se2などのカ
ルコゲナイド半導体の独壇場となっている。本研究では資源が豊富で安全な元素から成る酸化物半導体β
-CuGaO2を太陽電池へと展開するのに必要な，化学量論組成のβ-NaGaO2前駆体薄膜の作製に目処をつけ，薄膜太
陽電池の実現に向け着実な進歩を遂げている。また，p型β-CuGaO2とn型ZnOとが太陽電池に適切なType-II型接
合を作ることを明らかにしており，β-CuGaO2が太陽電池材料として有望な材料であることを実験的に検証して
おり，学術的にも社会的にも意義ある成果をあげている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

ITO や IGZO 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，透明電極や透

明 TFT として実用に供されるが，いずれもワイドバ

ンドギャップがもたらす可視光に対する透明性とい

う，光に対してパッシブな特性を応用した機能であ

る。酸素は安全で豊富な元素であり，また，酸化物

は大気中や水中で安定なので，特に可視～赤外領域

での発光や受光などのアクティブな光機能を有する

酸化物半導体が見出されれば，究極的な低環境負荷

材料として LED や太陽電池などの光電変換素子へ

の応用が進むことは間違いない。 
LED や薄膜太陽電池への応用では，バンドギャッ

プのエネルギーを光と直接変換可能な直接遷移型の

半導体が必要となる。ウルツ鉱型および閃亜鉛鉱型

構造は，直接遷移型半導体の代表構造であるが，酸

化物ではウルツ鉱型 ZnO と BeO のみがそれに該当

し，いずれもワイドギャップであるためその応用は

紫外光領域に限定されている。このような状況の中，
研究代表者はウルツ鉱型の超構造であるβ-NaFeO2型構

造を有する三元系 I-III-O2酸化物（図 1a）に注目し，ナ

ローギャップ直接遷移型酸化物半導体の新物質を探索

し，1.47eV の直接遷移型バンドギャップを有する三元

系ウルツ鉱型 β-CuGaO2 を発見し(図 1b)，β-CuGaO2 が

準安定相であるが大気中でも 300℃以下では実際上安

定である，CdTe などと同様にバンド端近傍で強い光吸

収を示す，p 型伝導を示すとともに，Cu 4s および Ga 4s
状態からなる分散の大きな伝導帯のため優れた n 型伝

導性も期待でき，p/n ホモ接合の形成に適した物質である，などの特徴を有することを見出して

いる。  

２．研究の目的 
本研究は前記の β-CuGaO2 の特徴をフル活用し，薄膜太陽電池や可視光 LED の全酸化物化を

最終ゴールとしている。研究の期間内においては，デバイス化に向けた β-CuGaO2 の良質薄膜の

作製に必須の前駆体 β-NaGaO2 の作製技術を研究した。これとともに，β-CuGaO2 とのヘテロ p/n
接合を形成する半導体の候補である，n 型 ZnO とのバンドアラインメントを XPS から実験的に

決定した。 
３．研究の方法 
(1) ミスト CVD 法による β-NaGaO2 薄膜堆積装置の開発 

2018 年度まで使用していた従来型のホットウォール式堆積装置では,同一条件で堆積しても同
一の薄膜が得られないという大きな欠点があった。これに対処するため,基板背後に加熱装置を
有し,供給するミストの予備加熱が可能な新たな装置を開発した。開発にあたっては, 装置内に
原料ガスを導入した際の流体の挙動と温度分布を，シミュレーションした。シミュレーションに
は COMSOL Multiphysics ver.5.5 を使用した。 
(2) ミスト CVD 法による β-NaGaO2 薄膜の作製 

前記(1)で開発した装置を使用し，原料溶液にGa2O3を溶解したNaOH水溶液，または，β-NaGaO2

水溶液を使用し β-NaGaO2 薄膜を堆積した。基板には(0001)-Al2O3 を用い,基板温度,ミストの予備
加熱温度をパラメータとして堆積条件を検討した。 
(3) PLD 法による β-NaGaO2 薄膜の作製 

Nd:YAG レーザーの 4 倍高調波(波長 266 nm，パルス幅 7 ns，繰り返し周波数 10 Hz)を用い，
β-NaGaO2 焼結体をターゲットとして使用した。ターゲット表面におけるレーザーパワー密度を
1.3 J pulse-1 cm-2 及び 2.8 J pulse-1 cm-2 とした。基板には(0001)-Al2O3 を用いた。 
(4) β-CuGaO2/ZnO および α-CuGaO2/ZnO のバンドアラインメントの解明 
β-CuGaO2 焼結体および α-CuGaO2 焼結体に 3 nm 厚の undoped および Al-doped ZnO 薄膜を成

膜し，Ga 2p, Cu 2p, O1s, Zn 2p の各内殻準位と価電子帯の光電子スペクトル(XPS)を界面近傍で
観察した。XPS の測定は線源に Al Kα線(2984.2eV)を用いた。  

 
図 1. (a)三元系ウルツ鉱型構造と(b)
そのバンドギャップがカバーするエネ
ルギー 



４．研究成果 

(1) ミスト CVD 法による β-NaGaO2 薄膜堆積装置の開発 
 検討した堆積部の構造,各構造でシミュレーションから得られた流速分布,温度分布を図 2 に示

す。図 2 から明らかなように,サイドデポおよびデポダウンの構造では,供給したミストの流速は,
加熱された基板による対流の影響を強く受け,基板の面内で非常に不均一となる。温度分布にお

いては,対流の影響がより直接的に表れており，ミストの供給方向と加熱による上昇気流との方

向が一致するデポアップが,基板の面内での供給ミストの流速と温度が一様で,均質な薄膜の体積

が期待できることが明らかとなった。得られた知見に基づき,図 3(a)に示す装置を試作するとと

もに,この装置構成に対してもシミュレーションを行った。図 3(b)および(c)に示すように,この構

造であれば流速と温度のいずれも基板の面内で一様であることが確かめられた。また,ミスト供

給口にヒーターを巻き付けることで,ミストの予備加熱も可能とし,最終的には,基板温度を RT～
1000℃,ミストの予備加熱温度を RT～600℃として薄膜の堆積が可能な装置を完成した。 
 

(2) ミスト CVD 法による β-NaGaO2 薄膜の作
製 
従来のホットウォール型装置での条件と同

一の基板温度 400℃，ミスト予備加熱なしで，

1M-NaOH-0.057M-GaO3/2 水溶液を原料溶液と

して堆積した試料の写真および SEM 像を図

4(a)に示す。従来装置では薄膜形態の堆積物が

得られたが，開発した装置では粒子状の堆積

物となった。この条件では核生成密度が低い

ため粒子状となったと推察し，原料溶液濃度

を 5 倍として堆積したものが図 4(b)である。

原料溶液の濃度を 5 倍とすることで，薄膜状

の堆積物を得ることに成功した。ミストを

200℃，400℃で予備加熱した場合の試料を図

4(c)および(d)に示す。予備加熱をすることで，

膜厚が増加したものの 400℃の予備加熱では

著しく粒成長する箇所が見られた。予備加熱

200℃の場合が平坦性の優れた薄膜が得られ

ることが明らかとなった。堆積物の平均組成

は Na:Ga=1:0.61 であり，原料溶液中の Na，Ga
の比と同一で Ga 不足の組成であった。 
 Ga 不足の組成を改善するために，β-NaGaO2

の水溶液を原料溶液として堆積した。予備加

熱 200℃，基板温度 200℃で行った堆積物を図

4(e)に示す。図に示すように平坦で均質な薄膜

を得ることができた。原料溶液の組成は

Na:Ga=1:0.86 であり，堆積物の平均組成は

Na:Ga=1:0.91 となり，堆積物の Ga 含量は原料

 

図 4．ミスト CVD 法で堆積した β-NaGaO2薄膜 

 
 
 
図 2．各種構造のミスト CVD 堆積部の流速，温度分

布のシミュレーション結果 

 
図 3．(a)作製したミスト CVD 装置と(b)その流速･温

度分布のシミュレーション結果 



溶液中のそれに比べわずかに高くなっていた。堆積直後の薄膜では化学量論組成を達成するに

は至っていないが，ポストアニール等の処理により，蒸気圧の高い Na2O を蒸発させることで，

化学量論組成の薄膜を得る見通しがたった。 

(3) PLD 法による β-NaGaO2 薄膜の作製 
β-NaGaO2 をターゲットとした PLD 法による薄膜の堆積では，基板温度，酸素圧力，基板の種

類のいずれを調整しても，堆積物が Na:Ga～1:1 の相と，Na が不足した相の 2 相に相分離してい

た。PLD 後のターゲットの表面組成を分析した結果，組成は初期の状態と同一であることから，

レーザー照射により Na2O，Ga2O3 のいずれの成分もすべてアブレーションされていることが明

らかとなり，堆積物の組成が Na 不足となるのは，アブ

レーションされたNa成分を基板上に捕獲できていない

ためと推察される。これを踏まえ，ターゲットと基板の

距離を従来の 40 mm から 20 mm へと短縮した。得られ

た薄膜の写真と SEM 像を図 5 に示す。図 5(a)の写真の

薄膜が茶色く着色した部分（左半分；A）はプルームの

中央付近で，白濁した部分（右半分；B）は中心からず

れたプルームの延長上にあたる。A，B いずれの部分も

組成は Na:Ga=1:0.93～1:0.99 であり，化学量論組成に近

い堆積物となった。着色した A の部分の SEM 像には 2
種類の異なる組織が観察され均質ではなかった（図

5(b)）。これに対し B の部分の SEM 像は，均質な薄膜で

あることを示しており（図 5(c)），基板とターゲット間

の距離を近づけることで，化学量論組成でかつ組織の上

でも均質な β-NaGaO2薄膜を得られることが明らかとな

った。 
(4) β-CuGaO2/ZnO および α-CuGaO2/ZnO のバンドアラインメントの解明 
本項目は当初第一原理計算で実施する計画であったが，実施中に他の研究グループから報告

がなされたため，実験的に決定することとした。図6(a)にβ-CuGaO2焼結体表面の，(b)にβ-CuGaO2/ 
Al-doped ZnO 薄膜界面の XPS をそれぞれ示す。XPS に基づいて決定した β-CuGaO2 と Al-doped 
ZnO のバンドアラインメントを図 7(a)に示す。β-CuGaO2と Al-doped ZnO の価電子帯頂上(VBM)
のオフセットは 2.71 eV であることが明らかとなった。 この値は、報告されている第一原理計

算から決定した VBM のオフセット 2.8 eV と概ね一致した。これらの材料からなる界面は Type 
II であり、光励起された電子は ZnO へ，正孔は β-CuGaO2 へと流れ，電子と正孔は分離されるた

め，太陽電池に応用可能な p/n 接合であることが明らかとなった。 
図 7(b)には β-CuGaO2 と α-CuGaO2 の バンドアラインメントを示す。VBM のエネルギーはほ

ぼ同じであり，オフセットの殆どは伝導帯に生じていた。これは，いずれの物質も価電子帯の上

部が Cu 3d 軌道によって構成されているため，そのエネルギーに違いが生じないためと推察され

る。一方，伝導帯下端（CBM）は β 相が α 相より約 1 eV 低かった。α 相は Cu2O 層と Ga2O3 層

が交互に重なる結晶構造を有し，伝導帯を構成する Cu 4s
軌道と Ga 4s 軌道がほとんど混成していない。β 相は Cu
とGaとは実際上同じ環境の位置を占有する結晶構造であ

るため，Cu 4s 軌道と Ga 4s 軌道はよく混成している。そ

の結果，β 相の CBM のエネルギーが下がり，α 相よりバ

ンドギャップが小さくなり，かつ，大きなオフセットが伝

導帯で生じたと理解された。 

 
図 5．PLD 法で堆積した β-NaGaO2

薄膜．(a)外観写真，(b)(a)の A，およ

び(c)B の部分の SEM 像 

 
図 6．β-CuGaO2/ Al-doped ZnO 薄膜界面の XPS 

 
図 7．β-CuGaO2 と (a) Al-doped 
ZnO, (b) α-CuGaO2 のバンドアラ

インメント 
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