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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸化物半導体としては類まれな1.45eVの小さなバンドギャップを有するウルツ
鉱型β-CuGaO2の結晶構造の精密解析した。また、この結晶が空気中でも300℃以下では実際上安定な準安定相であるこ
とを明らかにした、GaサイトへのBeおよびTiのドーピングが可能であることを示したが、注入された電子・正孔を活性
化するには至らなかった。電子構造の計算と実測から、この結晶はバンド端近傍で強い光吸収を示すことを明らかとし
、CdTe、CuInSe2などと最高変換効率を競いうる、酸化物では唯一の物質であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Crystal structure of β-CuGaO2 was refined and its stability was evaluated using 
TG-DTA and high temperature XRD. Aa a result, this material is a metastable phase, but practically stable 
<300°C even under oxygen atmosphere. Impurity doping was attempted, and possibility of carrier injection 
by impurity doping was suggested. Based on the first principles density functional calculation, it was 
shown that β-CuGaO2 intensely absorb light around the fundamental absorption edge; therefore, it was 
shown that this material is a promising oxide semiconductor as a solar cell absorber.

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
化合物半導体はGaAs, CdSeなど III-V, II-VI

化合物に代表される IV 族半導体を元素置換
した化合物である。V, VI 族元素は通常 P や S
より重い元素であるが、III-V 半導体では GaN
など窒化物も含まれる。一方、酸化物の II-VI
半導体は ZnO だけである上、ZnO では p 型化
が難しい、バンドギャップ制御に岩塩型化合
物を使用するなどのため、酸化物は化合物半
導体のマイナーな材料系となっている。広範
囲でバンドギャップを制御でき p/n 制御も容
易なダイアモンド関連構造の酸化物が現れ
れば、酸化物半導体を化合物半導体のメジャ
ーな材料系へと広げられる。 

II-VI カルコゲナイド半導体では、II 族元素
を I 族と III 族で置換した I-III-VI2半導体が永
く研究され、CuInSe2 など実用材料も存在す
る。従来、酸化物では I-III-VI2半導体(I-III-O2

半導体)についての研究が少なかったが、研究
代表者らはウルツ鉱超構造の β-NaFeO2 構造
(図 1, 2)に注目し、β-LiGaO2  (Eg~5.6eV), 
β-AgGaO2(2.4eV)と ZnO との混晶化により
2.4~4.0eV でのバンドギャップ制御に成功し
た。しかし、いずれも n 型半導体であり、p-n
接合に供しうる酸化物半導体は見出されて
いなかった。このような状況の下で、研究代
表者らは p/n 制御が可能な物質を見出すべく
検討を重ね、価電子帯上部に d 軌道が混成す
る Cu+を含む β-CuGaO2(Eg~1.6eV)の合成に成
功した。 

 
２．研究の目的 
前述した β-CuGaO2 は発見後間もないことか
ら、その物性の詳細は明らかでない。本研究
では以下を行い、β-CuGaO2の p/n 制御、電子
構造や光学的性質の解明を通じ、β-CuGaO2

の化合物半導体としてのポテンシャルを明
らかにすることを目的とした。 

(1)β-CuGaO2の薄膜化、光学的・電気的性
質の解明および p 型/n 型ドーピング 

(2)β-CuGaO2のエネルギーバンド構造の実
験的および理論的解析 

 
３．研究の方法 

β-CuGaO2は、β-NaGaO2を前駆体としてNa+

を Cu+に交換する方法で作製した。前駆体
β-NaGaO2は Na2CO3と Ga2O3をモル比 1.06：1
でエタノールを用いて湿式混合し、圧粉した
ものを 900℃で 20h 焼結して得た。β-NaGaO2

と CuCl をモル比 1：1 で乾式混合し、圧粉体
を真空中 300℃で 48h 焼成した。室温まで冷
却したのち、生成した NaCl を水で洗い流し
て真空乾燥した。結晶構造の詳細を放射光
XRD の Rietveld 解析により研究した。熱安定
性を DSC および高温 XRD により検討した。
p/n ドーピングについては、前駆体 β-NaGaO2

の Ga 位置に Be, Ti を固溶した試料を作製し、
そのイオン交換により検討した。薄膜化は
β-NaGaO2 をターゲットとしてスパッタリン
グ法により作製した前駆体薄膜のイオン交

換により試みた。 
電子構造については、XPS スペクトルお

よび LDA+U 法による第一原理計算から解析
した。 

 
４．研究成果 
(1)β-CuGaO2の結晶構造と熱安定性 
図 1 に Rietveld 解析の結果を、表 1 に最適

化により得られた構造データを示す。図 1 よ
り計算値は実測値と妥当な一致を示してい
ることがわかる。Cu-O、Ga-O 距離および
O-Cu-O、O-Ga-O 結合角はそれぞれ 2.03～2.15
Å、1.84～1.88Å、102.3～122.4°および 107.0
～111.3°であり、CuO4 および GaO4 四面体の
正四面体からの歪はいずれもそれほど大き
くないことが明らかとなった。また、酸素を
中心としたOCu2Ga2四面体の結合角も 94.0～
117.6°であり、正四面体からそれほど大きな
歪は無かった。即ち、β-CuGaO2は母構造であ
るウルツ鉱型からの歪が小さい構造である
ことが明らかとなった。 

 図 2 に Ar 中および空気中で β-CuGaO2を加
熱した際の高温 XRD を示す。Ar 中では 495℃
で、酸素中では 300℃で発熱ピークが観測さ
れ、別の相への相変態が示唆された。図 3 に
Ar 中および空気中で β-CuGaO2を加熱した際
の高温 XRD を示す。Ar 中では 460℃以上で
デラフォサイト型構造の α-CuGaO2 相へ、空
気中では 350℃以上でスピネル型 CuGa2O4と
CuO へと相変化し、β-CuGaO2 が準安定相で
あることが示唆されたが、室温～350℃の範
囲では実際上安定であり、太陽電池やセンサ
ー、LED などへの使用には十分耐えうる材料
であることが明らかとなった。 
 β-CuGaO2の電気伝導度は 1×10-6 Ω-1 cm-1で
あった。ゼーベック係数は 400μVK-1で符号は
正であった。このことから、積極的なドーピ

図 1．放射光XRDによる β-CuGaO2相のRietveld
解析結果 

表 1．β-CuGaO2の構造パラメータ 
Space group Pna21 

Lattice parameters (Å) a0 = 5.46004(1), b0 = 6.61013(2), c0 = 5. 27417(1) 

Atomic parameters site  x y z U (Å2) 

Cu 4a 0.4414(1) 0.1285(4) 0.5046(5) 0.0247(3) 

Ga 4a 0.0782(1) 0.1233(3) 0 0.0071(2) 

O(1) 4a 0.4071(6) 0.1408(11) 0.9094(6) 0.0065(11) 

O(2) 4a 0.4418(7) 0.6002(10) 0.8488(6) 0.0050(11) 

*Rp = 2.24%, Rwp = 2.84%, Re = 0.37%, RB = 3.15%, S = 7.74 

  



ングをしない状態で、β-CuGaO2は p 型半導体

であることが明らかとなった。正孔はおそら
く Cu 欠陥により導入されている者と推察さ
れた。 
 図 4 に Ga サイトに Be あるいは Ti をドー
ピングしたβ-CuGaO2の格子定数変化を示す。
Be ドープした試料では 3%まで、Ti ドープし
た試料では 5%まで β-NaFeO2構造の単相が得
られており、いずれもこの組成まで不純物ド
ーピングが可能であることを示している。し
かしながら、伝導度の大きな増大は観測され

ず、注入されたキャリアは何らかの欠陥の生
成により補償されているものと推察される。
今後、キャリアの活性化の検討が必要である。 
 図 5に β-NaGaO2薄膜をCuCl 蒸気中でイオ
ン交換して作製した β-CuGaO2 薄膜の写真お
よび光吸収スペクトルを示す。比較的均一な
薄膜が得られている様子、かつ、吸収端が
1.46eV でありバルクのそれと一致する様子

が観測される。今後、成膜条件等を詳細に検
討することで、より良質な薄膜が得られるこ
とが期待される。 
 図 6 に U=6eV で LDA＋U 法により計算し
た XPS と、AgLα 線を励起光源とした実測
XPS の比較を示す。これらは非常によく一致
しており、U=6eV とすることで真のバンド構
造を再現することが明らかとなった。図 7 に
U=6eV で計算した β-CuGaO2のエネルギーバ 

図 2．β-CuGaO2を出発試料とした TG-DTA 曲線
(a)Ar 中，(b)酸素中 

図 3．β-CuGaO2 を出発試料とした高温 XRD．
(a)Ar 中，(b)空気中 

図 4．Ga サイトに Be あるいは Ti をドープした
β-CuGaO2における格子定数変化 

図 5．β-CuGaO2 薄膜の写真(左)と光吸収スペク
トル(右) 



ンド構造と PDOS を示す。価電子帯の上部は
Cu3d の強い寄与により構成され、実験的に p 

型伝導性を示すことをよく説明できる。しか
しながらその分散はそれほど大きくなく、あ
まり大きな移動度は期待できない。一方、伝
導帯の底部は Cu4s および Ga4s がよく混成し
た状態からなる。そのバンド分散は大きく、
電子が注入できれば高い移動度となること
が期待できる。表 2 に放物線近似により求め
た電子および正孔の有効質量を示す。 

図 8 には U=6eV のバンド構造からシュミ
レーションした光吸収スペクトルを示す。バ
ンド端近傍で吸収係数は 105cm-1 に達し、太
陽電池材料として知られる CdTe や CuInSe2

と同程度の強い吸収を示すことが明らかと
なった。直接遷移型半導体、強い光吸収、n
型 ZnO 半導体との優れた格子整合性を総合
すると、β-CuGaO2は酸化物では唯一の CdTe、
CuInSe2 などと最高変換効率を競いうる、優
れた太陽電池材料であることが明らかとな
った。 
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図 7．(a) LDA+U(U=6eV)で計算した β-CuGaO2
の(a)バンド構造と(b)PDOS． 
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