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研究成果の概要（和文）：非真空プロセスで成膜できる省エネルギーで低コストなミストCVD法により，酸化物
では希少な閃亜鉛鉱型（立方ダイヤモンド）関連構造を有するCu3VO4薄膜の成膜に成功した．ホール効果測定よ
り，ノンドープのCu3VO4薄膜のp型伝導を確認できた．光吸収スペクトルから見積もられるCu3VO4薄膜のバンド
ギャップは1.2 eVで単接合太陽電池の光吸収層として適した大きさであることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Using an energy-saving and low-cost mist CVD method, which is a non-vaccum 
process, we succeeded in depositing Cu3VO4 thin films with a zinc blende (cubic diamond)-related 
structure, which is rare in oxides. Hall effect measurements confirmed p-type conduction in the 
non-doped Cu3VO4 thin film. The band gap of the Cu3VO4 thin film estimated from the optical 
absorption spectrum is 1.2 eV, which is suitable as a light-absorbing layer for single-junction 
solar cells.

研究分野： 無機材料

キーワード： 酸化物半導体　閃亜鉛鉱型関連構造　ナローバンドギャップ　ミストCVD
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研究成果の学術的意義や社会的意義
バンドギャップが太陽電池材料に適していない材料が多い酸化物半導体は，これまで太陽電池の光吸収層として
あまり利用されてこなかった．本研究課題では，Cu3VO4の電気的・光学的性質を明らかにし，Cu3VO4が太陽電池
材料として有望な材料であることを明らかにした．本研究の成果によって化学的安定性の高い酸化半導体がワイ
ドギャップな領域だけでなく可視・赤外領域でも有用であることを検証できたことは、学術的にも社会的にも大
きな意義がある.

※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 
酸化物はバンドギャップが大きいことを利用して

透明電極，透明トランジスタ，パワーデバイスなどに
応用されている．一方，可視・赤外領域では，ナロー
ギャップな酸化物が少ないため利用例が少なく，立
方晶系や六方晶系のダイヤモンド関連構造を有する
カルコゲナイドなどの化合物半導体が広く利用され
てきた．しかしながら，それらの材料には有毒元素
(Cd，As)や希少元素(In，Ga)が含まれているものが多
い．酸化物の大気中での安定性や酸素の資源量を考
慮すると酸化物半導体の可視赤外領域での活躍が強
く期待される．Cu3VO4は酸化物としては希少な物性で
ある，立方晶ダイヤモンド（閃亜鉛鉱）型関連構造(図
１)1)と近赤外領域のバンドギャップ（1.14 eV）2)を
有している．Cu3VO4のバンドギャップは，単接合太陽
電池の理論限界変換効率曲線のピーク値 1.4 eVに近
い値であり，太陽電池の光吸収層への応用が期待で
きる．そのためには，Cu3VO4の基礎的な物性の知見が
必要である．また，半導体薄膜の成膜には，スパッタ
法や有機金属気相成長法などに代表される真空プロ
セスが利用されるており，真空の利用によるエネル
ギー消費が問題になっている．  
 
２．研究の目的 
本課題では，成膜プロセスには非真空プロセスのミスト CVD法を用いた．このプロセスは非真

空での成膜が可能であるため，装置が比較的安価な部品で構成することができ，成膜に要するエ
ネルギーの低減や設備コストの低下が見込まれる．環境調和型の成膜法であるミスト CVD 法に
よる Cu3VO4薄膜の成膜方法を確立し，Cu3VO4の電気的・光学的な基礎物性を明らかにすることに
よって，ナローギャップ酸化物半導体のデバイス化の基礎知見を構築することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
ミスト CVD法は，原料溶液を

超音波により霧化し，キャリ
アガスと希釈ガスによって基
板へ送り，加熱した基板上で
ミストを蒸発させ目的の物質
を成膜する方法である．図２
に本研究課題で用いたホット
ウォール型ミスト CVD 装置の
概略図を示す．ミスト発生部
で発生したミストは，ミスト
供給管を通り，加熱反応部へ
運搬する．加熱反応部は，目的
温度まで電気炉を加熱するホ
ットウォール方式を使用し，
基板はミスト供給管に対し垂
直に設置した．また，キャリア
ガス流量で運搬するミスト量
を調節し，希釈ガス流量でミ
スト濃度を調整した． 
溶媒にはメタノール，またはメタノールと水の混合溶液を用いた．溶質には酢酸銅(II)一水和

物とバナジルアセチルアセトナートを用いた．溶質を完全に溶かすために少量の塩酸または硝
酸を加えた．基板には 20 mm×20 mmの無アルカリガラスを使用し，キャリアガスには窒素, 希
釈ガスには窒素，または窒素と酸素の混合ガスを用いた．反応温度，キャリアガス・希釈ガスの
流量，添加物の種類，濃度等をパラメータとして，Cu3VO4薄膜の成膜条件の最適化を行った．作
製した試料は X 線回折（XRD），SEM-EDX，光吸収スペクトル，ホール係数測定によって評価を行
った． 
 
 
 

 

図２ ホットウォール型ミスト CVD 装置の概略図 

 

 
Electric furnace

Dilution gas

mist

Carrier gas

Exhaust gas

Substrate
(Non-alkaline glass)

Solution

Ultrasonic generation

 

図１ C3VO4の結晶構造 
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４．研究成果 
 ミスト CVD 法による Cu3VO4 薄膜の成膜条件
の検討結果を以下に示す．溶質を完全に溶か
す添加物としては塩酸と硝酸を用いた．反応
温度が 450℃でキャリアガスと希釈ガスに窒
素を用いて成膜すると，塩酸と硝酸の両者で
主に金属 Cu が成膜されたが，硝酸では，Cu2O
の成膜も確認された．塩酸より酸化力が強い
硝酸を用いると，成膜中の還元が抑制され，銅
が１価の Cu2O がわずかに成膜されることがわ
かった．さらに還元を抑制するために，希釈ガ
スに窒素と酸素の混合ガスを用いると，添加
物が硝酸では，Cu3VO4，Cu2O，Cu の回折線が観
測された．銅の価数が 1 価の生成物がより多
く生成された硝酸を添加物とした．次に，反応
温度が成膜に与える影響について検討した．
反応温度が 400℃以下では，反応が起こらない
か，結晶性が低い生成物が成膜されたため，
XRD パターンには回折ピークが観測されなか
った．反応温度が 400℃から 500℃までは
Cu3VO4が成膜されたが，温度が高くなるにつれ
て金属 Cuが成膜されやすかった．高温側では
還元雰囲気が強まるためと推察される． 
さらに成膜条件の最適化を行った結果，溶

媒にメタノール，添加物に硝酸 0.2vol％，キ
ャリアガスに窒素，希釈ガスに窒素（98％）と
酸素（2%）の混合ガス，反応温度を 420℃，反
応時間を 30 分の条件で，基板の一部分に
Cu3VO4単相薄膜の成膜に成功した．上記の条件
で成膜した基板の外観を図３に示す．基板全
体では A,B,C の 3 つの領域があり，図４に示
した XRD パターンより，A,B 部分には Cu3VO4の
他に Cu2O が含まれていて，C 部分は Cu3VO4の
単相であることがわかった．SEM 像では，ち密
な膜が観察され，膜厚は 300 nmだった．C 部
分の形状は短径 4 mm，長径 10 mm の楕円形で
ある．基板点 Cの中央に設置した内径 10 ㎜の
ミスト供給管から，ミストは基板の点 C に向
かって流れ，基板に衝突した後，全体へ拡散す
る．したがって，基板上のミスト濃度は点 Cが
高く，点 C から離れるほど低くなる．そのた
め，基板の温度はミスト濃度が高い点 C が低
く，そこから離れるほど基板温度が高くなる
と推察できる．その結果，温度勾配により 3つ
の異なる膜が成膜されたと考えられる． 

C 部分をカットして測定した Cu3VO4単相薄膜の透過率を図 5に示す．基礎吸収端から見積もら
れる Cu3VO4薄膜のバンドギャップは 1.24 eV で，単接合太陽電池の理論限界変換効率曲線のピ
ーク値 1.4 eVに近いバンドギャップを有していた．ホール係数測定より，ノンドープの Cu3VO4

薄膜のキャリアタイプは p型で，ホール濃度は 8×1016 cm-3，移動度は 0.7 cm2/VS であり，p 型
伝導を確認できた．本研究課題で明らかにした光学的，電気的性質より,Cu3VO4 薄膜が単接合太
陽電池の光吸収層として適した材料であることがわかった． 
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図 3 成膜された膜の外観と C部分の SEM 像 

 

 

図４ 基板全体と点（Ｃ）部分のＸ線回折パ

ターン ◆:Cu3VO4 ◆:Cu2O 
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図５ Cu3VO4薄膜の透過率 
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