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論文概要 

 
本論文では、電気化学堆積(ECD)、光化学堆積(PCD)法を用いて、透明な p 型

ワイドバンドギャップ半導体 CuxZnyS、NiO 薄膜を作製し、熱処理による光・電

気化学特性変化の調査を行った。 

 

本論文は六つの章から構成されており、以下にその概要を述べる。 

 

第一章では、透明な光電子デバイスへの応用を意図し、太陽電池および用い

る半導体材料の背景、作製技術について紹介した。おもに、CuxZnyS および NiO

の基本性質、研究報告例および製膜技術(ECD、PCD 法)について説明を行った。 

 

第二章では、CuxZnyS 薄膜の ECD、PCD 法による堆積について述べた。いず

れの堆積法でも CuSO4、ZnSO4 と Na2S2O3 を原料とし、スズ添加酸化インジウム

(ITO)基板上に堆積された。熱処理前の膜について組成、透過率などの評価結果

を示し、また光電気化学(PEC)測定による伝導型と光応答性の評価について説明

した。 

 

第三章では、ECD 法によって ITO 基板上に CuxZnyS を堆積し、硫黄雰囲気に

おいて 400ºC までの熱処理を行った。熱処理前の膜は約 0.2μm の厚さ、組成比

Cu /Zn は約 0.1 であった。熱処理による組成比 Cu/Zn の有意な変化は見られなか

った。PEC測定より熱処理前の膜が p型の伝導性を示したが、400ºCの熱処理後、

真性半導体に近づくことがわかった。また、X 線回折(XRD)、ラマン測定より、

300ºC の熱処理後 ZnS 結晶相が確認できた。 

 

第四章では、PCD 法によって CuxZnyS 薄膜を ITO 基板上に堆積させ、得られ

た薄膜を硫黄雰囲気中で、400ºC まで温度で熱処理し、膜の構造、光・電気特性

の変化を調べた。熱処理前の試料はアモルファスで、膜組成 Cu/Zn は約 0.1 で、

可視光域において 80%以上の透過率を示し、p 型の伝導性が確認された。バンド

ギャップは熱処理により大きな変化がなく、ほぼ 3.5eV 付近であった。400ºC の

熱処理後には、XRD 測定より ZnS 相の形成が観察され、PEC 測定より p 型の伝

導性を維持していたことがわかった。 
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第五章では、Ni(NO3)2 を含む水溶液を堆積溶液とし、Ni、O を含む膜を ECD

法にて堆積した。堆積膜は可視光域で～95%の透過率を示し、熱処理後も同程度

の透過性を示した。X 線光電子分光法測定により、熱処理前の膜は主として

Ni(OH)2 であることがわかった。300ºC 以上の熱処理後は、XRD により NiO 相が

観察され、PEC 測定により p 型の応答を確認した。また、光透過率測定より求

めたバンドギャップは 3.5eV 付近であった。 

 

最後に第六章では、第一章から第五章までで得られた主要な知見をまとめて、

今後の展開も含めて総括とした。 
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第一章 緒論 

 

1.1 研究背景 
 

1.1.1 太陽電池 
安定的、信頼できるエネルギーの供給が現代のライフスタイルを支える中核

となっている。現在、世界のエネルギー供給のほとんどは、化石燃料や原子力

エネルギーである。しかし、経済の発展や将来の人口増加のため、200 年以内に

地球の化石燃料は枯渇してしまうと予想されている[1-4]。化石燃料の使用によ

って、二酸化炭素、おそらくは窒素酸化物、硫黄酸化物、灰などの汚染物質を

生成し、原子力エネルギーは放射性核分裂生成物を生成するため、環境に大き

な影響を与える。そこで、世界的なエネルギー需要に対応し、化石燃料に依存

せず、環境負荷が許容できる代替エネルギー源が開発されなければならない。

この意味で、太陽エネルギーは、クリーン，無尽蔵で世界中のどこでも利用で

きるという特長を持つ最も理想的なエネルギー源と言える。 

太陽電池は、光起電力効果を利用し、光エネルギーを電力に変換する電力機

器である。太陽電池研究の始まりは、1876 年のセレンにおける光起電力効果の

発見[5]にさかのぼると考えられる。1954 年、米国のピアソン等によってなされ

た単結晶シリコンを用いた太陽電池であり、当時の光電変化効率は 6%だった[6]。

その後、実用化のための研究開発が盛んに進められた。現在もっとも多く販売

されている太陽電池はシリコン系太陽電池である[7]。単結晶シリコン太陽電池

の理論効率は 27%程度とされており[8]、現在 24.7%という理論限界に近い太陽

電池も既に報告されている[9]。しかし、Si は光を吸収するためにある程度の厚

さが必要であり、製造コストが高く太陽電池普及の妨げになっているため、太

陽電池の薄膜化が重要な課題となっている。 

α-Si、CdTe および Cu(InGa)Se2(CIGS)は、最も広く市販されている 3 つの薄膜

太陽電池である。3 つの材料の共通点は、直接遷移の半導体であり、これは非常

に薄い材料の使用を可能にする[10]。歴史のなかで、α-Si は 1980 年代後半に時

計、腕時計、電卓の信頼できる電源として使用されて以来、商業分野で最長の

時間を誇っている[11,12]。しかし、α-Si は Staebler-Wronski 効果により光劣化に

よる変換効率の低下が生じる。現在、薄膜太陽電池は PV 市場の約 10%を占めて

いる。 CdTe 太陽電池は約半分を表し、残りは薄膜シリコンと CIGS とに分けら

れ、後者は急速に増加している。 CIGS ベースの太陽電池の主な利点は高効率
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であり、現在は 20%を超えている[13-15]。また、CIGS や CdTe は比較的新しい

技術であり、α-Si よりもエネルギー変換効率の点で有望である。しかし、地殻

において高価で希少(例えば、In、Ga、Te)あるいは毒性(例えば Cd)の元素が用い

られることから、将来的にコスト削減と生産量の増加に不利であるため、資源

量の豊富かつ無毒な材料の研究が増えつつある。例えば、Cu2ZnSn(SSe)4、CuSbS2、

SnS、FeS2、Cu2S、Cu2O の化合物半導体材料が挙げられる。 

 

1.1.2 透明導電膜と透明太陽電池 
今まで太陽電池における吸収層として扱っていた材料はほとんど 3eV 以下の

バンドギャップであり、可視光を吸収するため、不透明であった。これに対し

て、可視光を透過し、紫外線を吸収しながら発電する新たな分野として透明な

太陽電池の研究が始まっている[16-18]。透明な太陽電池の実現ができれば、発

電窓ガラスなどに利用でき、可視光以外の波長領域を使用して省エネルギーに

寄与すると期待できる。半導体による太陽電池の作製は p 型半導体と n 型半導

体の pn 接合によって作られ、光起電力効果により電気を発生するものである。

そこで、透明な太陽電池に用いる半導体は 3eV 以上のワイドバンドギャップを

持つことが必要となる。 

透明導電膜とは、電気導電性が高く(比抵抗が 1ൈ10-3 Ω∙cm 以下)、可視光領域

(380~780 nm)で透過率 80%以上の二つの性質を併せ持つ薄膜のことをいう。一

般に酸化物系透明導電膜(TCO)の多くは、比抵抗が 10-1~10-3Ωcm と低い n 型の

縮退半導体である。ある程度充分な伝導性を有する代表的な酸化物系透明導電

膜としては、In2O3、SnO2、ZnO、CdO、CdIn2O4、Cd2SnO4、Zn2SnO4、In2O3-ZnO 

系などが報告されている。現在、液晶表示素子用の透明電極としては、スズ添

加酸化インジウム(ITO: Indium Tin Oxide)薄膜が広く用いられている。ITO 薄膜は

数百 nm の薄膜で 90% 以上の可視光透過率と 2ൈ10-4Ω∙cm 以下の比抵抗を持ち、

さらにウェットエッチングにより電極として加工する際の加工性が良いという

利点も併せ持っている。しかし、ITO は還元雰囲気中での使用に対する耐性がや

や劣るという欠点がある。また、In は地殻埋蔵量の少ない希少金属であるため

資源枯渇の問題を抱えており、現状でもかなり高価である。そこで、環境を汚

染することなく安価に製造できる ITO 以外の透明導電膜の新規材料の発見とそ

の成膜技術の確立が望まれている。 

 一方、これまでの TCO はほぼ n 型に限定されており、p 型物質の開発が遅れ

ていたため，多様な半導体機能のオリジンである pn 接合が実現していなかった。

p 型 TCO としては 1993 年に Sato らによって p-NiO が発見された。マグネトロ
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ンスパッタリング法によって、可視光域において 40%透過率を持つ p 型 NiO を

作製し、p-NiO/i-NiO/i-ZnO/n-ZnO ダイオード接合で整流性が確認された[19]。

1997 年には、Kawazoe らは CuAlO2 の p 型 TCO を報告した[20]。そして、過去

の数年間で、同じグループによっていくつかの銅添加 p-TCO が報告されている

[21-24]。 

また、CuAlO2、CuGaO2、SrCu2O2 などの p-TCO を用いた pn 接合の作製が試

みられた[25-32]。これらの pn 接合には、キャリヤ移動度、比較的低温での成膜

能力、導電性から n-ZnO が用いられている。また、n-ZnO と GaN、ZnRh2O4 と

のヘテロ接合の作製も報告された[33]。ZnO によるホモ接合デバイスの開発は

p-ZnO が作製されにくいため妨げられていた。しかし、2004 年に東北大学の

Kawasaki らによる p 型 ZnO を用いた青色発光ダイオード作製の報告があった

[34,35]。またMOCVD成長法によるZnO薄膜ダイオードの作製報告がある[36,37]。

しかし、ZnO の pn 接合デバイスは、いまだ実用化されるにいたっていない。 

 

1.1.3 CuxZnyS と NiO 
本研究では、より簡便に成膜可能で、資源量が豊富かつ無毒である元素から

構成され、紫外線デバイス応用可能な材料に注目した。 

 CuxZnyS は n 型 CuxS(x=1~2)と p 型 ZnS を組み合わせた新たな混晶半導体であ

り、x、y の組成によりバンドギャップが制御できると期待され、伝導型は p 型

になる可能性も、n 型になる可能性もある。幅広い波長領域の光を利用できるた

め、将来、光デバイスや太陽電池への応用が期待され、非常に重要な材料であ

る。CuxZnyS は新たな化合物としての報告例がまだ数少ない。2009 年に連続的

イオン層吸着による反応(successive ionic layer adsorption and reaction)法で作製し

た報告例があり x=0.5、y=0.5、バンドギャップが 2.2~2.4 eV である[38]。しかし

伝導型は報告されていない。2011 年に電気化学堆積(Electrochemical deposition : 

ECD)法で堆積された CuxZnyS は 3.2 eV のバンドギャップを持つ透明な p 型半導

体であることが確認されたが、溶液の組成比が変化することによって、バンド

ギャップはほぼ変わらなかった[39]。2012 年には、光化学堆積(Photochemical 

deposition: PCD)法による初の CuxZnyS 薄膜の堆積が行われた。ECD 法と同様に

透明な p 型半導体であることが確認された。また ECD 法による報告と同様に溶

液濃度を変化させた実験を行っているが、この報告ではより大きな範囲でバン

ドギャップの変化が得られ、2.5~3.7 eV のバンドギャップ値を取ることが確認さ

れている[40]。そして 2013 年には、スプレー熱分解法による作製報告がなされ

ており、こちらも同様に p 型 CuxZnyS 薄膜の作製に成功している。PCD 法によ
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る報告よりもさらに大きな範囲のバンドギャップ値を取り、1.8~3.5 eV という値

をとった。また n 型半導体として TiO2、バッファー層として In2S3 を用いた太陽

電池を試作しており最大変換効率 1.7%という報告がなされている[41]。 

NiO は、岩塩型の結晶構造であり、約 3.4~3.7eV の光学バンドギャップを有す

るよく知られている p 型半導体である[42]。化学量論的 NiO は高度に絶縁性であ

り、p 型伝導性は、酸素が豊富な状態で形成された Ni 空孔に起因すると考えら

れている。また、NiO は p-TCO の一つとして、TFT および pn ダイオードなどの

電子デバイスに使用されている[43-46]。他の n 型材料とのヘテロ構造作製が容

易である単純な岩塩構造が、NiO の利点の 1 つである。Ohta らは、PLD により

YSZ(111)基板上にエピタキシャル成長した p-NiO と n-ZnO からなる単結晶透明

pn ヘテロ接合ダイオードを作製した。このダイオードは明確な整流性を示した。

Gupta らはパルスレーザ堆積(PLD)法を用いて整流性のある p-NiO/n-ZnO pn ヘテ

ロ接合を作製し、(111)優先配向を有する NiO 相を確認した。また、NiO 膜が可

視光域で 64%の透過率を示した[47]。さらに、NiO は、エレクトロクロミックな

特性を生かしたスマートウィンドウ[48,49]、抵抗スイッチングメモリ[50,51]、お

よび色素増感太陽電池用ホール輸送層[52,53]などの応用用途にも有望である。 

 

1.1.4 製膜技術 
1.1.4.1 電気化学堆積(ECD)法 

ECD 法により多くの金属元素はそのイオンを含む水溶液から電析可能である。

また硫黄、リン、ホウ素などは、他の元素の析出により誘起共析するので、組

み合わせにより多数の化合物半導体の作製が可能であると考える事ができる。 

ECD 法による半導体薄膜の作製の利点としては、装置が比較的簡単で安価で

あり、装置の大型化により大面積試料が得られ、水溶液中の金属イオンの種類･

組成を操作して混晶への応用が可能な事が挙げられる。また、堆積時間の調整

により所望の膜厚を得る事ができるため、太陽電池用材料作製に適した方法で

あるといえる。 

 

• 電気化学堆積法原理[54,55] 

図 1-1 に ECD 法の堆積装置概略図を示す。電解質溶液中に作用電極(working 

electrode : W.E.)、対抗電極(counter electrode : C.E.)、参照電極(reference electrode : 

R.E.)を浸し、外部に接続された電位制御装置(ポテンショスタット/ガルバノスタ

ット+ファンクションジェネレータ)を用いて参照電極－作用電極間の電位を制

御し、作用電極近傍のイオンを還元させ、作用電極上に金属もしくは半導体を
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析出させる方法である。この時、理想的にはファラデーの法則が成り立つ。す

なわち、｢電極反応にあずかる物質の質量݉は通過電気量ܳ及びその物質当量M/Z

に比例する｣というものである。これを式に表すと、 

 

݉ ൌ
1
ܨ
ܳ
ܯ
ݖ

 
(1.1)

 

となる。ここで、ܯは物質の分子量、Zはイオン価、Fはファラデー定数と呼ば

れ、9.65ൈ104[C/mol]である。 

しかし、実際には目的の金属の析出以外に作用電極における水素ガスの発生

などの反応も並列して起こる為に、一般に式(1.2)に示すファラデーの法則による

理論値が必要になる。したがって、膜の成長速度は、 

 

݀
ݐ
ൌ ݆ߙ

ܯ
ܨݖ

1
ߩ

 
(1.2)

 

で与えられる。ここで、݀は時間ݐの間に堆積した膜厚、݆は陰極における電流密

度、 は膜の密度である。また、 は同一電流密度で単位時間に析出する金属量

の実験値と、式(1.2)による理論値との比で電流効率と呼ばれ、条件によって異な

るが、通常 1~0.5 である。 

 
Fig.1-1 電気化学堆積(ECD)法の堆積装置概略図 

作用電極 

(ITO) 

対向電極 (Pt)

参照電極(vs. SCE) 

ポテンショスタット 
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• サイクリックボルタンメトリー(cyclic voltammetry : CV) 

サイクリックボルタンメトリーは、多くの電気化学測定法の中でも電極表面

あるいは電極表面近傍でどのような反応が起っているかをもっとも直感的に把

握できる方法の一つである。この反応によって得られた電圧-電流曲線をサイク

リックボルタモグラム(cyclic voltammogram)と呼ぶ。 

 静止溶液において、静止電極を用いた可逆な、しかも次のような単純な電極

反応に CV を適用した場合について述べる。 

 

ܱ ൅ ି݁ݖ ↔ ܴ (1.3)

 

ここで溶液中にはܱのみが存在するとする。ܱ は酸化体、Rは還元体を意味する。 

図 1-2 は、参照電極に対して作用電極に印加される電位波形である。 

 

Fig.1-2 電気掃引モード 

 

初期電位を通常ファラデー電流が流れない電位に設定し、時間に比例した電

位の掃引を行い、ある電位で電位掃引方向を反転し、順方向と同じ電位掃引速

度で掃引し E1 に戻る。これが単掃引法である。引き続いて同様の電位掃引を繰

り返す方法が多重掃引法である。 

 図 1-3 に示すサイクリックボルタモグラムは、電解質中における電極表面近傍

でのOとRの濃度変化を調べることにより理解される。 
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Fig.1-3 サイクリックボルタモグラム 

 

式(1.3)の反応が可逆であるなら、電極表面での O と R の濃度比はネルンスト式

によって表される。 

 

ܧ ൌ ଴ܧ ൅ ln
ሾܱሿ
ሾܴሿ

 
(1.4)

 

初期電位ܧଵはܧ଴に比べて十分に正であり、O が支配的に存在し事実上電流は流

れない。この点での O と R の電極表面での濃度は、溶液のバルク中のそれと同

じである。電位をカソード側に掃引すると、還元反応が起り電極表面での O が

減少する。さらに同方向に掃引するにつれて還元電流は急激に増加し、還元ピ

ークに達する。ピークに達した後は、電極表面への O の拡散によって支配され

る(拡散律速過程)。次にアノード側へ電位を掃引した場合は、酸化反応という状

態で同様の理論が成り立つ。すなわち式(1.3)の左方向への反応が起ることとなる。 

 以上のようにサイクリックボルタンメトリーは酸化還元反応をよく表すので、

各電位における反応状態を知るのに適している。 

 

1.1.4.2 光化学堆積(PCD)法 
PCD 法は、水溶液中に基板を浸し、基板上の光照射部に薄膜を堆積させる方

法である。図 1-4 に PCD 法の堆積装置を示す。堆積基板は試料作製溶液中に支

持台を用いて溶液表面から約 3mm の深さの箇所に固定する。その基板上に超高

圧水銀ランプの光をレンズにより集光し、上方より垂直に照射する。 
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この堆積法は、化合物生成反応が溶液中のイオンの光励起のみによって引き

起こされるのが最大の特徴である。硫化物の PCD では、金属イオンとチオ硫酸

イオン S2O3
2-を含んだ溶液を用いる。S2O3

2-は光吸収種であり、以下の反応によ

り硫黄と電子を供給する[56,57]。 

 

S2O3
2- ＋ hν(ultraviolet) → S   +  SO3

2- (1.5)

2S2O3
2- ＋ hν(ultraviolet) → S4O6

2-  + 2e- (1.6)

 

また、S2O3
2-は酸性溶液中で S を遊離するので硫黄の供給源となる。 

 

2H+  +   S2O3
2-  →  S  +  H2SO3 (1.7)

 

これらの反応により硫黄と電子が供給され、金属イオンとの反応により硫化物

が生成する。 

 

 

Fig.1-4 実験概略図 
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1.2 本研究の目的 
 

これまでに述べたように、3 eV 以上のバンドギャップを持ち透明な p 型半導

体薄膜は、透明太陽電池をはじめとした紫外線光デバイスに必須であるが、n 型

に比べ開発が遅れており、そのことが紫外域の薄膜光デバイス実用化の妨げと

なっている。一方、薄膜の熱処理は、薄膜の表面形状や光電気物性状態に敏感

な変化を与え、pn 接合デバイスの特性に大きな影響をもたらすものと考えられ

る。そこで、本研究では、資源量の豊富である元素 Cu、Zn、S、Ni、O を用い、

ECD、PCD 法によって、短時間、低温で p 型透明半導体(CuxZnyS、NiO)の薄膜

を堆積する。CuxZnyS には ECD および PCD 法、NiO には ECD 法を用いる。さ

らに、堆積膜を熱処理して結晶構造や光電気特性の評価を行う。 

 
 

1.3 論文の構成 
 

本博士論文は六つの章から構成されている。第一章では、透明な光・電子デ

バイスの観点を踏まえて、太陽電池および半導体材料の背景、作製技術につい

て紹介した。おもに、CuxZnyS および NiO の基本性質、研究報告例および製膜

技術(ECD、PCD 法)について説明を行った。 

 

第二章では、CuxZnyS 薄膜の ECD、PCD 法による堆積について述べ、熱処理

前の膜について組成、透過率などの評価結果を示し、また光電気化学測定によ

る伝導型と光応答性の評価について説明した。 

 

第三章では、ECD 法によって CuxZnyS 薄膜を ITO 基板上に堆積させ、得られ

た薄膜を硫黄雰囲気中で、400ºC まで温度で熱処理し、特性の変化を調べた。堆

積された直後の薄膜はアモルファスだが、400ºC の熱処理後には ZnS 結晶相の存

在が観察できた。熱処理前は p 型の伝導性を示したが、400ºC 熱処理後は明確に

は p 型伝導性を示さなくなった。 

 

第四章では、PCD 法により CuxZnyS 薄膜を作製し、熱処理による特性の変化

を調べた。熱処理前の試料はアモルファスで、p 型の伝導性が確認された。硫黄

雰囲気、400ºC の熱処理後には、ZnS 相の形成が観察され、p 型の伝導性を維持

していた。 
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第五章では、ECD 法により Ni、O を含む薄膜を堆積し、熱処理による特性変

化を調べた。熱処理前の試料は O-H を含み、300ºC 以上の熱処理により NiO 相

が観察された。また、p 型の伝導型を確認し、バンドギャップは 3.5eV 付近であ

った。 

 

最後に第六章では、第一章から第五章までで得られた主要な知見をまとめて、

今後の展開も含めて総括とした。 
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第二章 CuxZnyS の堆積 

 
2.1 序 

CuxZnyS は CuxS および ZnS の混晶であり、x､y の制御により n 型または p 型

の伝導性を持つことが可能となっている。CuxZnyS 薄膜作製の報告例がまだ少な

いため、本章では、電気化学堆積(ECD)と光化学堆積(PCD)による堆積について

紹介する。まず、過去の報告例を簡単に説明し、つぎに、本研究において採用

した堆積条件で堆積した CuxZnyS 薄膜について評価結果をまとめる。 

 

2.2 CuxZnyS 薄膜堆積の過去の研究 
2.2.1 CuxZnyS の電気化学堆積[1,2] 

CuxZnyS 薄膜は ECD 法により CuSO4、ZnSO4と Na2S2O3を原料としてスズ添

加酸化インジウム(ITO)基板上に堆積された。Cu2+、Zn2+、SO4
2-、2Na+、S2O3

2-

が堆積溶液中の主要化学種であり、陰極にて以下の反応で CuxZnyS が堆積する。 

 

xCu2+ ＋ yZn2+  + S +  2(x+y)e-  → CuxZnyS (2.1) 

 

選択した堆積条件では堆積時間 20 分で膜厚 0.1μm の白い薄膜が得られた。走

査電子顕微鏡(SEM)像から均一な粒子が見られ、Cu、Zn、S の信号がオージェ電

子分光(AES)測定によって確認した。ラマン分光法及び X 線回折(XRD)での評価

では、はっきりとした結果を確認することができなかった。透過率は約 60~80％

で、3.0~3.2eV のバンドギャップを算出した。光電気化学(PEC)測定の結果から p

型半導体であると判断した。よって透明な p 型半導体が得られた。 

CuxZnyS 薄膜は ZnO とのヘテロ接合型太陽電池を作製した。I-V 測定の結果は

整流性が見られ、n-ZnO/p-CuxZnyS の間に pn 接合が形成されていることを判断

した[2]。 

図 2-1 は CuxZnyS 薄膜の各元素の量と堆積溶液濃度比 Zn/Cu を示す。図 2-1 か

らわかるように、Zn を除いて Cu と S が堆積溶液濃度比の変化によって大きく

変化していることがわかる。つまり、Zn/Cu の増加につれて、Cu の量が減少し、

逆に S の量が最初に増加し、Zn/Cu が大きな範囲では増加が緩やかになり、ほぼ

50%付近であることがわかる[1]。 
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Fig.2-1 CuxZnyS薄膜の各元素の量と堆積溶液の濃度比Zn/Cuをプロットした図

[1] 

 

2.2.2 CuxZnyS の光化学堆積[3] 
CuxZnyS 試料作製溶液には、電気化学堆積の場合と同様に ZnSO4、CuSO4 と

Na2S2O3 が溶かしてあり、Cu2+、Zn2+、SO4
2-、2Na+、S2O3

2-が主要化学種として

含まれている。また、溶液中を酸性にするので H+も含まれている。これらのイ

オンのうち、S2O3
2-は光吸収種であり、以下の反応により硫黄と電子を供給する

[4]。 

 

S2O3
2- + hν(ultraviolet) → S   +  SO3

2- (2.2) 

2S2O3
2- + hν(ultraviolet) → S4O6

2-  + 2e- (2.3) 

 

また、S2O3
2-は酸性溶液中で S を遊離するので硫黄の供給源となる。 

 

2H+  +   S2O3
2-  →  S  +  H2SO3 (2.4) 

 

ここで、式(2.2)~(2.4)の反応により硫黄と電子が供給され、以下のような反応が

起き、CuxZnyS が作製できると考えられる[5]。 
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xCu2+ +  yZn2+  + S +  2(x+y)e-  → CuxZnyS (2.5) 

 

光化学堆積 CuxZnyS 薄膜は膜厚が 0.1μm、バンドギャップが 2.5~3.7eV であっ

た。XRD 測定よりアモルファスであることがわかった。また、堆積溶液のパラ

メータを変えながら堆積薄膜の影響を調べた。堆積膜のバンドギャップが 3eV

以上で可視光領域において 70~80%の高い透過率を示した。PEC 測定より p 型伝

導性と光応答性が確認できた[3]。 

図 2-2 は PCD 堆積 CuxZnyS の CuSO4濃度と組成比、バンドギャップとの関係

図を示す。CuxZnyS の組成比とバンドギャップは CuSO4=2~15mM において大き

な変化はない。25mM の CuSO4で Zn の量がほぼセロになり、バンドギャップが

2.4eV であり、CuxS の値とほぼ等しくなっている[3]。 

 

 
Fig.2-2  CuSO4濃度と組成比(a)、バンドギャップ(b)との関係図[3] 
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2.3 本研究での CuxZnyS 堆積 
ECD 法による堆積では、作用電極に 5 分間脱脂した ITO 基板、対向電極にプ

ラチナ基板(2.0×2.0cm2)を用いる。参照電極としては飽和かんこう電極(SCE)を

用い、飽和 KCl 寒天が入った塩橋を用いて堆積溶液に接触させた。CuxZnyS 薄膜

堆積溶液としては、Cu、Zn、硫黄の源として CuSO4、ZnSO4、Na2S2O3を原料と

し、それぞれモル比 5mM、25mM、100mM で秤量し、50mL の純水に溶かした。

pH は乳酸を用いて 2.3 付近に調製し、堆積温度 40ºC で 20 分堆積を行った[2]。 

図 2-3 は堆積溶液濃度比 Zn/Cu=5 で測定したサイクリックボルタントリーの

結果を示す。一般に、還元ピークあたりの電位に固定し堆積を行うことが多い。

従って、図 2-3 に示すように、還元ピークが-0.8V 付近の値を観測しているため、

CuxZnyS 薄膜を堆積する際に、還元電位を-0.8V に設定した。また、後述するよ

うに、堆積時は ITO に保護膜として硫黄膜をコーティングする。図 2-3 には硫

黄膜がついた ITO 基板で測定した結果も示す。これより、硫黄膜の影響は小さ

いことがわかる。 

 
Fig.2-3  ECD-CuxZnyS 堆積溶液の CV 測定結果 

 

図 2-4 は堆積溶液 Zn/Cu=5, 11、堆積電位-0.8V で 20 分堆積した薄膜の AES 測

定結果を示す。また、薄膜表面の汚染をある程度除去するために、Ar+で 15 秒エ

ッチングを行った。図 2-4 からわかるように、二つの条件下で堆積した薄膜中に

いずれも Inが観測されている。これは、ITO基板に由来する Inで、ECD法CuxZnyS

薄膜の堆積中に、ITO 基板が堆積溶液に不安定が原因であると考えられる。 

従って、ITO 基板上に硫黄膜をコーティングすることによって、ITO 基板の堆
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積溶液中の不安定を制御して堆積を行った。具体的に、坩堝に適量の硫黄粉末

を入れ、高温用テープを用い、坩堝蓋に ITO 基板を固定する。そして、約 160ºC

に設定したヒータによって坩堝を加熱することにより、硫黄が ITO にコーティ

ングされる。加熱時間を 20 分とし、約 20nm の硫黄コーティングをした ITO 基

板を堆積に用いた。 

 
Fig.2-4  堆積溶液濃度 Zn/Cu=5, 11で堆積した ECD-CuxZnyS薄膜のAESスペク

トルプロット図 

 

PCD 法による CuxZnyS 薄膜の堆積では、堆積溶液として、50mL 二次純水に、

5mM CuSO4、25mM ZnSO4および 400mM Na2S2O3を溶かした。堆積基板として、

アセトンを用いて脱脂処理をした ITO 基板を、堆積溶液表面から約 2~3mm の深

さに固定した。薄膜堆積する際に、超高圧水銀ランプ(USH-500SC2)を用いて、

堆積溶液中に固定された堆積基板に、上からのレンズを通した光を照射した。

pH≈3.4 (希釈 H2SO4調整)、光強度 1200mW/cm2、堆積時間 1 時間とし、緩やかに

撹拌した[3]。 

以下では ECD 法において堆積溶液濃度比 Zn/Cu=5、ITO 基板の硫黄コーティ

ング処理行った CuxZnyS 薄膜と、PCD 法において堆積溶液濃度比 Zn/Cu=5、ITO

基板の直接堆積を行った CuxZnyS 薄膜の評価結果を示す。 

図 2-5 は ECD、PCD 法によって堆積した as-deposited CuxZnyS の粗さ計結果を

示す。図 2-5(a)と(b)は ECD-CuxZnyS の粗さ計結果で、それぞれ、縦倍率 2000、

10000 を示す。両端(前半と後半)は中央部に比べて厚く、中央部は 0.2μm 程度の

厚さで、表面は粗い。図 2-5(c)と(d)は同条件で堆積した二つの試料、as-deposited 
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PCD-CuxZnyS の粗さ計結果を示す。図 2-5(c)に示すように、粒子に対応するピー

クがみられるが、それ以外の薄膜表面は比較的平坦であり、膜厚が~0.1μm であ

る。図 2-5(d)には、両端が 0.1μm 以下であるが、中央部において 0.1μm 付近の厚

さを示す。従って、PCD-CuxZnyS 膜表面が ECD-CuxZnyS のより平坦で、膜厚は

薄い場所で 0.05μm 以下であり、厚い場所は 0.1~0.15μm 付近の値を示すことがわ

かった。本研究においては中央部で測定を行う。中央部では、ECD-CuxZnyS は

表面が粗く膜厚が 0.2μm程度であり、PCD-CuxZnySは表面が比較的に滑らかで、

厚さ 0.1μm 程度である。 

 

 

 

 

Fig.2-5 ECD、PCD 堆積 CuxZnyS 薄膜の粗さ計結果 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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図 2-6 は ECD 法、PCD 法によって堆積された CuxZnyS 薄膜表面の AES スペク

トル結果を示す。薄膜表面の汚染をほぼ完全に除去するまでエッチングした後

AES 測定を行った。図 2-6 によると、ECD-CuxZnyS、PCD-CuxZnyS 両方とも S、

O、Cu、Zn の信号が観測されていることがわかる。 

薄膜の組成比は AES スペクトルから計算を行った。標準データとして ZnS、

Cu2S、ZnO、Cu2O を用いた[1,3]。図 2-7 は図 2-6 のスペクトルから計算を行っ

た結果を示す。図 2-7 に示すように、ECD-CuxZnyS、PCD-CuxZnyS 薄膜の Zn の

量に大きな変化なく、約 30%付近である。しかし、Cu の量が少なく、ECD-CuxZnyS

が 3%、PCD-CuxZnyS が 2%程度である。また、ECD-CuxZnyS 薄膜の S の量が

PCD-CuxZnyS より多いが、これの一部はコーティング硫黄から信号であると考

える。 

 
Fig.2-6 ECD、PCD 法による CuxZnyS 薄膜表面の AES 測定結果 

 

30 265 500 735 970 1205

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

t)

Kinetic energy (eV)

PCD-CZS

ECD-CZS

S

O Cu
Zn



 

22 
 

 
Fig.2-7 ECD、PCD 法による CuxZnyS 薄膜の組成比計算結果 

 

図 2-8 は ECD、PCD 法による CuxZnyS 薄膜の透過率測定結果を示す。この結

果からみると、PCD-CuxZnyS が可視光領域において透明で、500nm 波長付近で

約 70%の透過率を持つ。ECD-CuxZnyS がこれに比較して透明性が低いが、これ

は、コーティング硫黄膜の影響と考えられる。 

 

 
Fig.2-8 ECD、PCD 法による CuxZnyS 薄膜の透過率測定結果 

 

図 2-9 は ECD-CuxZnyS、PCD-CuxZnyS 薄膜のラマン測定結果を示す。この結

果からわかるように、PCD-CuxZnyS にはラマンピークが観測されてなかった。
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これは、薄膜のラマン測定には緑色のレーザ(523nm 波長)を用いたため、緑レー

ザが薄膜を透過し、散乱が起きにくかったと考える。ECD-CuxZnyS 薄膜に対し

て、240、490cm-1付近で単体硫黄による S-S の二つ鋭いピークが観測されている。

単体硫黄の由来として主にコーティング硫黄に起因すると考える。また、355cm-1

付近に ZnS の LO 振動モードに属するピークが観測されているが、非常にブロ

ードである。 

薄膜の伝導性および光応答性を確認するため、PEC 測定を行った。電解溶液

として 100mM Na2S2O3溶液を用いた。光照射は、100mW/cm2 Xe ランプを 5 秒

ずつ on/off して行った。キャリア濃度の変化が、暗所における濃度に比べて同じ

位か、あるいは大きなとき、光照射における影響が大きく現れる。よって少数

キャリアによって半導体電極反応が進行しているときには、光照射の効果が著

しい。つまり、n 型半導体電極にたいしては正極分極時に光照射により少数キャ

リアである正孔が関与する酸化反応が促進され、電流値の変化が大きく現れる。

逆に p 型半導体電極ではカソード分極時に、電子の関与する還元反応が光照射

で促進される。図 2-10 は ECD-CuxZnyS、PCD-CuxZnyS 薄膜の PEC 測定結果を示

す。図 2-10 に示すように、いずれの試料でも負の電位掃引において顕著な光応

答が観測され、p 型半導体であることがわかる。 

 

 
Fig.2-9 ECD、PCD 法による CuxZnyS 薄膜のラマン測定結果 
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Fig.2-10 ECD、PCD 法による CuxZnyS 薄膜の PEC 測定結果 

 

2.4 まとめ 
本節では ECD、PCD 法による CuxZnyS 堆積結果をまとめた。CuxZnyS 薄膜の

性質は以下となる。 

a) ECD、PCD 法によって低温において容易に短時間で作製できる； 

b) ECD、PCD 法堆積によって酸素を含む薄膜になりやすい； 

c) 膜厚が 0.1~0.2μm を示す； 

d) バンドギャップが 3.2~3.7eV を示す； 

e) PCD 堆積の膜は可視光域において 50~80%の透過率を持つ； 

f) 近紫外領域において、顕著な吸収端がある； 

g) アモルファスである； 

h) p 型伝導性で、顕著な光応答性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

-30

-20

-10

0

10

20

30

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

-1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25 0.5

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 (μ
A

/c
m

-2
)

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 (m
A

/c
m

-2
)

Potential (V vs. SCE)

ECD-CZS
PCD-CZS

Light

Dark



 

25 
 

参考論文 
[1] K.Yang, Kai, N. Yuki, M. Ichimura., J. Electrochem. Soc., 159 (2012) H250-254. 

[2] K. Yang, and I. Masaya, Jpn. J. Appl. Phys., 50 (2011) 040202. 

[3] M. Dula, K. Yang, M. Ichimura., Semicond. Sci. Technol., 27 (2012) 125007. 

[4] 井上敏、小谷正雄、玉虫文一、富山正太郎：「岩波 理化学辞典 増訂版｣ 岩

波書店 (1958)。 

[5] L. Dogliotti, E. Hayon, J. Physical Chemistry, 72 (1968) 1800-1807. 

 



25 
 

第三章 電気化学堆積 CuxZnyS 薄膜の熱処理 

 

3.1 研究背景と目的 
電気化学堆積(ECD) 法による半導体薄膜の作製は、装置が比較的簡便、安価

に大面積の堆積が可能であり、金属イオンの種類・組成を操作して混晶への応

用が可能であると考えられる。また、堆積時間の調整により所望の膜厚を得る

ことができる。 

本研究では、ECD 法を用いて資源量の豊富である新たな半導体薄膜 CuxZnyS

の作製をし、硫化熱処理することによる特性の変化を調べる。ECD および光化

学堆積(PCD)では、CuxZnyS 薄膜は低温で堆積され、X 線回折の結果より堆積膜

はアモルファスであった[1-3]。CuxZnyS が高温でも安定な相であるのか、低温で

のみ存在する準安定な相であるのかは確認されていない。相の安定性は材料の

基礎的な性質であり、デバイスに応用する際にも重要な情報である。そこで本

研究では、ECD 堆積 CuxZnyS を硫黄雰囲気で熱処理して構造的な変化を調べ、

電気的光学的物性の変化もふまえて、CuxZnyS の安定性を議論した。 

 

3.2 実験方法 
本研究では、2 章で述べた ECD 法によって、硫黄コーティングされたスズ添

加酸化インジウム(ITO)基板上に CuxZnyS の堆積を行った。堆積溶液として 5mM 

CuSO4、25mM ZnSO4、100mM Na2S2O3 を 50mL の純水に溶かした。溶液 pH を

約 2.3、堆積溶液の温度を 40ºC で 20 分堆積を行った。 

以上の堆積条件に基づいて薄膜の堆積をし、200ºC、300ºC、400ºC で熱処理し

た。硫黄雰囲気とするため、試料表面に約 10mg の硫黄粉末を置き、ガラス板で

挟んだものをアルミ箔で覆って真空炉内で加熱した[4]。 

薄膜の元素組成はオージェ電子分光(AES)法にて測定した(JAMP-9500F, JEOL)。

同じ装置を用いて走査電子顕微鏡(SEM)観察も行った。測定前に 15 秒の Ar エッ

チングによって薄膜表面での汚染を取り除いた。そして CuS、ZnS、Cu2O、ZnO

を標準試料として用い各元素の信号から組成比を計算した。X 線回折(XRD)測定

には CuKα 線を用いた(SmartLab, Rigaku)。透過率測定には分光光度計(U-570, 

JASCO)を用いた。また、光電気化学(PEC)測定により薄膜の伝導型と光応答性を

調べた。電解溶液として 100mM Na2S2O3 溶液を用いた。光照射は、100mW/cm2 Xe

ランプを 5 秒ずつ on/off して行った。 
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3.3 実験結果と考察 
ECD 法を用いて膜厚が 0.2μmを持つ薄膜が作製された。図 3-1 に各温度で熱

処理した薄膜および as-deposited の AES 測定結果を示す。図 3-1 に示すように、

as-deposited の薄膜に対して S、O、Cu、Zn の信号が検出された。O は薄膜の表

面だけなく、薄膜全体に存在している。その由来に関しては、堆積溶液の pH を

2.3 付近に調製していることから OH-ではなく溶存酸素に由来すると考える。 

 

Fig.3-1 CuxZnyS の AES スペクトル 

 

図 3-2 は、as-deposited および各温度の硫化熱処理の組成比をプロットした図

である。ECD 法によって作製された薄膜の組成比は Cu : Zn : S : O = 0.03 : 0.29 : 

0.57 : 0.11 であった。図 3-2 に示すように、薄膜を硫化熱処理すると、S が低減

し、O が増加し、Cu と Zn が大きな変化はなく、200ºC、300ºC、400ºC での各元

素の組成比も大きな変化はなかった。酸素の増加の理由は不明であるが、炉内

あるいは試料を包むアルミ箔内に残った酸素によって酸化された可能性が考え

られる。 

薄膜の結晶性を確認するために XRD 測定を行った。その結果を図 3-3 に示す。

XRD 測定結果によると、as-deposited、200ºC と 300ºC で現れたピークはすべて

ITO のピークである。400ºC では、ITO ピーク以外に 28.7°付近に ZnS のピーク

現れた。28.7°付近にウルツ鉱型の(002)と閃亜鉛鉱型(111)の ZnS ピーク重複する

ため、はっきりと分明できないが、通常 1020ºC 以下では閃亜鉛鉱型が安定とさ

れているため[9]、このピークは閃亜鉛鉱型(111)に対応すると判断した。一方、
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ピークがブロードでありながら、結晶粒が小さい、あるいは結晶歪に起因する

ではないかと考える。つまり、得られた膜は低温でアモルファス状態になるが、

400ºC までの熱処理によって ZnS 結晶相が現れた。 

 

 

Fig.3-2 CuxZnyS の組成比と熱処理温度の関係 

 

 

 

Fig.3-3 CuxZnyS の XRD 測定結果 
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また、結晶の確認および膜の表面分布を観察するため、SEM 画像を撮った。

図 3-4 に示すように、薄膜表面は平坦な部分の上に粒が分布しており、熱処理に

よる大きな変化はなかった。 

 

 
Fig.3-4 CuxZnyS の SEM 観察 

 

523nm のレーザ強度、213K で測定したラマン結果を図 3-5 に示す。As-deposited

試料では、172、225、240、275、443、491cm-1 に S の信号が現れたが、これは

ITO 保護のために行った硫黄コーティングからの信号と考えられる。それ以外に、

300~400cm-1 に幅の広い信号が現れた。熱処理後は、300~400cm-1 の信号強度が

相対的に増し、また 355cm-1 に ZnS の LO モードの信号が現れた[10]。また矢印

で指している 325、505、675cm-1 に現れたピークの起源は不明である。 

 

as-deposited 200ºC 

300ºC 400ºC 
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Fig.3-5 CuxZnyS のラマン測定結果 

 

透過率測定の結果を図 3-6 に示す。可視域の透過率は 25%程度であるが、これ

は表面粗さによる散乱、および ITO 保護のためにつけた硫黄膜の散乱吸収によ

ると考えられる。いずれの試料においても明確な吸収端は観測されなかったが、

熱処理による透過率の変化は大きくなく、バンドギャップは熱処理によってあ

まり変化しないと考えられる。 

 

Fig.3-6 CuxZnyS の透過率測定結果 
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薄膜の半導体型を確認するため、薄膜に PEC 測定を行った。結果を図 3-7 に示

す。As-deposited および 200ºC 試料では、負電圧印加時において、負方向に光応

答性が顕著である。これより、薄膜が p 型の半導体の性質を持つと考える。し

かし、300ºC および 400ºC の熱処理に関して、負方向での光応答性が明確に観察

されない。また正方向の光応答も弱い。300ºC 以上の熱処理により伝導型は真性

に近づき、同時に光伝導性が弱まったと考えられる。 

 以上で示したように、XRD、ラマン測定結果により 400ºC の熱処理において

ZnS 結晶相の生成が観察された。また、as-deposited の CuxZnyS が持っていた p

型伝導性が高温熱処理後には明確に観測されなくなった。ZnS は n 型であること

から、ZnS 相が形成されたために p 型伝導性が失われたと考えることができる。

したがって、CuxZnyS はアモルファス状態で存在する準安定な相であり、熱処理

によって結晶化させると相分離すると考えらえる。ただし、n 型の光応答も弱い

ため、ZnS 相は真性半導体に近いと考えられる。これは、微量な Cu が固溶しア

クセプタとして働いている結果と考えられる。一方で、200ºC 熱処理では p 型伝

導性が明確に観測されるため、200ºC 程度までは安定して存在すると言ってよい。

よって、アモルファス CuxZnyS は素子応用に際して十分安定であると考えられ

る。相分離によって ZnS と同時に Cu 化合物の相が生成するはずだが、今回の測

定ではCu化合物相は観測されなかった。Cu組成比はZnに比べ小さいので、XRD、

ラマン測定においてピークとして現れなかったと考えられる。 

 

 

Fig.3-7 CuxZnyS 薄膜の正方向及び負方向に電流を流した PEC 測定結果 
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3.4 まとめ 
本研究では、ECD 法によって CuxZnyS を作製し、熱処理による構造的な変化

を調べ、電気的光学的物性変化もふまえて、CuxZnyS の安定性を議論した。ECD

では約 0.2μmの厚さ、組成比 Cu : Zn : S : O = 0.03 : 0.29 : 0.57 : 0.11 を持つ p 型半

導体薄膜が得られた。XRD、ラマンから熱処理による ZnS 結晶相の生成が確認

できた。PEC より、熱処理後には p 型の伝導性は明確には観測されない。よっ

て、熱処理により CuxZnyS は ZnS と Cu を含む相に分離すると予想される。 
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第四章 光化学堆積 CuxZnyS 薄膜の熱処理 

 

4.1 研究背景と目的 
3 章では電気化学堆積(ECD)の CuxZnyS 薄膜を熱処理した結果を述べたが、本

章では、光化学堆積(PCD)法によって作製された CuxZnyS 薄膜を熱処理した結果

を述べる。PCD は室温で行われ、堆積薄膜はアモルファスである。デバイス素

子応用に関して、熱処理における薄膜の安定性は重要であり、また結晶化にと

もなう物性の変化は興味深い研究課題である。そこで、本研究では、PCD CuxZnyS

薄膜を硫黄雰囲気中で熱処理し、物性を評価した。 

 

4.2 実験方法 
PCD の詳細は 2 章で述べた。堆積溶液として、50mL 二次純水に、5mM CuSO4、

25mM ZnSO4 および 400mM Na2S2O3 を溶かした[1]。堆積基板として、脱脂した

ITO 基板上に堆積を行った。pH≈3.4 (稀 H2SO4 調整)、光強度 1200mW/cm2、堆積

時間 1 時間とした。 

堆積された薄膜を 200ºC、300ºC、400ºC で 10mg 硫黄粉末雰囲気において熱処

理を行った。熱処理の詳細は 3 章で述べた。 

また、堆積薄膜に対して、3 章で述べた ECD CuxZnyS の評価と同様の評価を

行った。 

 

3.3 実験結果と考察 
図 4-1 に as-deposited と 300ºC 硫黄雰囲気で熱処理した後の CuxZnyS 薄膜のオ

ージェスペクトルを示す。915eV 付近で、Cu LMM と Zn LMM の信号が重複し

ている。このため、Cu を含まない ZnS の Zn LMM 信号を正規化してスペクトル

から減算し、Cu LMM 信号強度を評価した。As-deposited と熱処理後の組成を図

4-2 に表す。As-deposited の薄膜組成は Cu : Zn : S : O = 0.02 : 0.34 : 0.43 : 0.21 とな

る。図 4-2 からわかるように、熱処理温度の増加と共に、硫黄は増加、酸素は減

少し、また Zn 組成は大きな変化はないことがわかる。Cu の量は熱処理温度の

上昇とともに減少し、400ºC の熱処理後はノイズレベル以下となって評価できな

かった。 

図 4-3 に ITO 基板、as-deposited、熱処理後の CuxZnyS および 400ºC 熱処理後

ZnS の XRD スペクトルを示す。熱処理温度 300ºC 以下では、観測されたピーク
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はすべて ITO のピークであることにより、CuxZnyS 薄膜はアモルファスである。

400ºC での熱処理後は CuxZnyS と ZnS いずれも 28.5°、47.6°、56.5°付近にピーク

が観測され、それぞれ閃亜鉛鉱型構造 ZnS の(111)、(220)、(311)回折と同定され

る。これより、400ºC 熱処理後には ZnS 結晶相が形成されることがわかる。

CuxZnyS 試料中では、Cu 組成は小さいため、不純物として固溶していると予測

される。 

 

Fig.4-1 CuxZnyS 薄膜のオージェスペクトル 

 

 

 
Fig.4-2  CuxZnyS 薄膜の熱処理温度と各元素組成比との関係図 
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Fig.4-3 CuxZnyS 薄膜の X 線回折スペクトル 

 

As-deposited および熱処理後の CuxZnyS 薄膜の SEM 像を図 4-4 に示す。この図

に示すように、as-depositedから 400ºC熱処理まで薄膜表面に大きな変化はない。

As-deposited の表面で粒子の数が多少多く見えるが、これは、堆積溶液中に形成

された硫黄コロイドが膜表面に付着したものと考えられる。 

 

 

Fig.4-4 CuxZnyS 薄膜の熱処理前・後の SEM イメージ 
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図 4-5 に透過率測定結果を示す。この図によると、熱処理前後の透過率に大き

な変化はなく、500nm 波長付近で 70~87%の値をとる。つまり、可視光域で高い

透過率をもつことがわかる。透過率からのバンドギャップ見積もりの図を図 4-6

に示す。この図に示すように、バンドギャップはいずれの試料においてもおよ

そ 3.5 eV であった。 

 

 
Fig.4-5 CuxZnyS 薄膜の透過率測定結果 

 

 

 

Fig.4-6 CuxZnyS 薄膜のバンドギャップのプロット図 
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Fig.4-7 CuxZnyS 薄膜の PEC 測定結果 

 

 
Fig.4-8 ZnS 薄膜の 400ºC、1h 熱処理後の PEC 測定結果 

 

CuxZnyS 薄膜の熱処理前後の PEC 測定結果を図 4-7 に示す。半導体では、励起

光を半導体に当てることで半導体中の少数キャリア密度が大きく変化し、少数

キャリアによる電流も大きく変化する。そのため、p 型半導体においては、負電

圧を印加する時に負方向の光電流が流れ、n 型では正電圧印加時に正の光電流が

流れる。図 4-7 に示すように、as-deposited および 200~300ºC 熱処理の試料では、

負の光電流が正の光電流よりはるかに大きく、p 型の応答が観察されている。し

かし、400ºC 熱処理の試料においては、300ºC 熱処理に比べ負の光電流が小さく
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なる一方、正の光電流が顕著に観測されるようになり、正負の光電流が同程度

になっている。これは、CuxZnyS 薄膜が 400ºC 熱処理で真性に近づいたことを示

している。比較のため、400ºC 熱処理をした ZnS の PEC 測定結果を図 4-8 に示

す。ZnS では正の光電流が大きく観測され、明確に n 型の伝導型が現れている。

一方、400ºC 熱処理 CuxZnyS は正、負の光電流が同程度観測されており、ZnS と

は異なる。XRD の結果より、3 章で述べた ECD 堆積 CuxZnyS と同様に、400ºC

熱処理で ZnS 相が形成されていると考えられるが、その ZnS 相は、固溶した Cu

がアクセプタとして働いて伝導型が真性に近くなっていることを示唆している。 

 

4.4 まとめ 
本研究では、PCD 法により Zn-rich な CuxZnyS 薄膜を ITO 基板に堆積し、200ºC、

300ºC、400ºC で硫黄熱処理を行った。熱処理前の試料はアモルファスで、AES

スペクトルに基づいた計算により組成は Cu : Zn : S : O = 0.02 : 0.34 : 0.43 : 0.21、

またバンドギャップは約 3.5eV であった。400ºC、1 時間熱処理後の薄膜では、

XRD により ZnS 相の形成が観察され、バンドギャップには大きな変化はなかっ

た。また、PEC 測定での正、負光応答性が同程度であり、400ºC の熱処理によっ

て伝導型は真性に近づいた。Cu を含まない ZnS との比較より、400ºC 熱処理後

は、Cu は ZnS 結晶相の中でアクセプタとして働いていると考えられる。 
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第五章 電気化学堆積 Ni-O 薄膜の熱処理 

 

5.1 研究背景と目的 
酸化ニッケル(NiO)は、約 3.6~3.8eV のワイドバンドギャップを持つ透明な p

型半導体である。優れた電気化学的安定性と低い材料コストを有する反強磁性

遷移金属酸化物半導体であることから、様々な光・電気デバイス応用に期待さ

れている。主に、Electrochromic 材料[1,2] 、電池電極材料[3]としての研究が盛

んに行われている。さらに、紫外線光電変換素子(透明太陽電池)として、ZnO な

どとの pn ヘテロ接合作製も試みられている[4,5]。 

電気化学堆積(ECD)は安価かつ大面積堆積可能であるため、太陽電池などの素

子作製に有利と考えられる。しかし、ECD 堆積 NiO 薄膜が太陽電池を含む光電

変換素子に応用された例はない。本研究は、最終的には透明太陽電池などの紫

外線光電変換素子作製を目標としている。ここでは、その第一段階として、ECD

堆積によって Ni(OH)2薄膜を堆積し、熱処理によって形成される NiO の構造的、

光学的、電気的物性評価を行った。 

 

5.2 実験方法 
本研究では、カソード堆積の ECD 法によって ITO 基板上に NiO の堆積を行っ

た[6]。薄膜堆積溶液としては、Ni の源として Ni(NO3)2 の 6 水和物を用い、50mL

の純水で溶液濃度を 0.1M、0.03M と調整した。pH は無調整で約 4.3 であった。

定電圧-1V、堆積温度 25ºC で 0.5 から 4 分まで堆積時間を変えて堆積を行った。

堆積された試料を 200、300、400ºC にて、1 時間大気雰囲気で熱処理した。 

薄膜の結合状態は光電子分光(XPS)法にて測定した(PHI5000、ULVAC)。帯電

等の影響を補正するため、炭素 1s ピークが 285.0eV となるようスペクトルをシ

フトさせた。他の測定は 3、4 章で述べた ECD-CuxZnyS、PEC-CuxZnyS の評価と

同じ装置によって行った。 

 

5.3 実験結果と考察 
図 5-1 は 0.1M と 0.03M の各堆積時間で堆積した直後の薄膜厚さを示す。図に

示すように、堆積時間の増加とともに膜厚が厚くなる。同時に、薄膜の外観が

透明から白濁になる傾向が観察されている。0.1M では、堆積時間 0.5 分では透

明な、膜厚が 0.12μm 程度の均一膜が得られるが、より長時間の堆積では、膜が
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白濁して不透明になり、膜厚も不均一になる。0.03M では、堆積時間 2 分未満で

は膜厚が極薄く、不均一である。2 分、2.5 分は透明で均一な膜が得られるが、

さらに堆積時間を増やすと白濁し、膜厚が不均一になる。本研究では、紫外線

光電変換デバイス応用を目指しているので、透明で均一な膜が望ましい。した

がって、堆積条件として 0.1M、0.5 分、0.03M、2 分、0.03M、2.5 分を選択し、

膜の特性評価を行う。 

 

 
  Fig.5-1 堆積時間と堆積直後の薄膜膜厚のプロット図 

 

 

 
 

 Fig.5-2 0.03M Ni(NO3)2 堆積溶液中、2 分堆積した直後と 400ºC 熱処理した

後の薄膜表面 SEM 画像。 

 

図 5-2 は 0.03M、2 分で堆積された膜の、熱処理前と 400ºC 大気熱処理した後
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の表面 SEM 画像であり、いずれも薄膜表面をエッチングせずに、試料ステージ

を 30º 傾けて撮ったものである。熱処理前の試料では、連続的な膜の表面に直径

が 100nm 以下の粒子が均一に分散している。400ºC 熱処理後は、ところどころ

に 1µm 程度の間隔でひび割れのような構造がみられる。図 5-3 は、熱処理後の

試料の断面を、断面観察方向から 30º 傾けて撮った SEM 画像であり、ひび割れ

状の構造が膜表面に存在することが確認できる。 

 

  

Fig.5-3 0.03M Ni(NO3)2 堆積薄膜を 400ºC 熱処理した後、薄膜の断面を取っ

た SEM 画像(ステージを 30º 傾けた)。 

 

 

 

Fig.5-4 異なる堆積条件において、熱処理前と 200、300、400ºC で熱処理し

た後の膜厚。 
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Fig.5-5 as-deposited 各温度熱処理後の薄膜の透過率結果。 

 

 

Fig.5-6 異なる堆積条件での 300 と 400ºC 熱処理後のバンドギャップ見積もり。 
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図 5-4 に熱処理前と各温度で熱処理した後の厚さを示す。この結果からわか

るように、熱処理前と 200ºC の膜厚はほぼ違いはなく、約 0.13~0.15µm を示した。

300ºC と 400ºC 熱処理後は 0.05~0.02µm の厚さであり、膜厚が高温での熱処理に

より 70~80%減少していることがわかる。 

図 5-5 は 0.03M、2 分での熱処理前と各温度で熱処理した後の薄膜の透過率測

定結果を表す。熱処理前後とも、400nm より長波長の範囲では 80%以上の透過

率を示す。また、熱処理前と 200ºC 熱処理後は吸収端が見られず、300ºC、400ºC

の熱処理により、370nm 付近に顕著な吸収端が現れるようになる。なお、図 5-5

の波長範囲において、ITO 基板の透過率は熱処理前後で有意に変化していないこ

とを確認した。 

透過率スペクトルより 300ºC、400ºC 熱処理後のバンドギャップを見積もるた

め、(αhν)2 と hνの関係を図 5-6 にプロットした。ここで、hνは光エネルギー、α

は透過率より求めた吸収係数である。図より、いずれの堆積条件に対しても、

300ºC 以上の温度での熱処理後は、薄膜が 3.5eV 付近のバンドギャップを持つこ

とがわかる。 

図 5-7 に 0.03M、2 分堆積膜の XRD スペクトル結果を示す。この図からわか

るように、熱処理前と 200ºC 熱処理後に観測されたピークは、すべて ITO 基板

からのピークである。したがって、熱処理前の膜はアモルファスと考えられる。

それに対し、300ºC と 400ºC の熱処理後は、いずれも 37.3º、43.2º 付近に幅広い

ピークが観察された。これは立方晶 NiO の(111)、(200)回折のピークである。し

たがって、300ºC 以上の温度の熱処理により、薄膜は結晶化している。 

Fig.5-7 2min、0.03M Ni(NO3)2 の熱処理前後と ITO 基板の XRD パタン。 
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Fig.5-8 2min、0.03M Ni(NO3)2 堆積膜の熱処理前後の O1s と Ni2p XPS スペ

クトル結果。 

 

図 5-8 に、400ºC 熱処理前後の試料について、O1s、Ni2p の XPS 信号を示す。

堆積条件は 0.03M、2 分堆積である。XPS 測定では、通常は Ar イオンスパッタ

を行い、表面汚染を取り除いてから測定を行う。しかし、これら試料では、Ar

スパッタによって Ni2p の信号が大きく変化し、元素状 Ni のピークが現れた。

つまり、Ar スパッタによって膜が分解し、Ni 金属が残ることが示唆された。こ

の現象は過去にも報告されており、NiO や Ni(OH)2 で一般的に見られる[7]。し

たがって、ここでは Ar スパッタを行わずに測定した信号を示す。O1s 信号は、

熱処理前試料では OH-に起因するピークが支配的であり、400ºC 熱処理後は O2-

のピークが支配的である。また Ni2p の信号は、熱処理後は Ni2+と Ni3+に起因す

る二つのピークが現れ、熱処理前はその中間的な位置にやや幅の広いピークが
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現れる。この Ni2p 信号の形状は、それぞれ過去に NiO、Ni(OH)2 の Ni2p 信号と

して報告されているものとほぼ一致している[8,9]。Ar スパッタを行っていない

ため、強度比から組成を正確に見積もることは困難だが、O/Ni 信号強度比は、

熱処理前の方が熱処理後より約 1.7 倍大きい。以上の XPS 結果と、熱処理後に

NiOの回折が観測されたXRD結果を考え合わせると、熱処理前試料ではNi(OH)2

が主成分であり、熱処理により NiO になると考えることができる。Ni(OH)2 が

NiO になると体積は減少する。それぞれの結晶の密度を用いて計算すると、モ

ル数に変化がないとすれば体積は約 1/2 になると予測される。したがって、図

5-4 に示された膜厚の減少は、部分的には Ni(OH)2 から NiO への変化によって説

明できる。ただ、図 5-4 での膜厚の減少割合は 1/2 よりも大きい。熱処理前の膜

はアモルファスと考えられるため、結晶の状態より密度が小さかった可能性が

ある。 

  
Fig.5-9 2min、0.03M Ni(NO3)2 堆積膜の熱処理前後の PEC 結果。 

 

図 5-9 は 0.03M、2 分堆積膜の、熱処理前、200、300、400ºC 熱処理後の PEC

結果を示す。図 5-9 の結果では、熱処理前、200ºC は正負ともにほぼ光応答が見

られない。300ºC、400ºC 熱処理後は正負に光応答が現れているが、正に比べて

負電圧方向で顕著な応答が観察されている。従って、300ºC 以上の熱処理で、p

型の半導体の性質を持つことがわかる。他の二つの堆積条件で作製した膜にお

いても、300ºC 以上の熱処理後に同程度の p 型光応答が観測された。よって、

XRD および光吸収も含め、3 つの堆積条件のあいだに顕著な違いは現れなかっ

た。カソード堆積の ECD 堆積 NiO で、p 型光応答が観測されたのは初めてであ

る。この結果は、ECD 堆積 NiO 薄膜が紫外線光電変換素子材料として有望であ
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ることを示している。 

今後は、NiO 薄膜の上に ZnO など n 型半導体の薄膜を堆積し、pn ヘテロ接合

光電変換素子の作製を試みる予定である。 

 

5.4 まとめ 
本研究では、ECD 堆積法によって Ni-O 薄膜をカソード的に堆積し、熱処理に

よる特性変化を調べた。可視光域において 80%以上の透過率を示す透明な膜が

得られ、膜厚は 0.13~0.15μm であった。300ºC 以上の熱処理において: (a) 膜厚が

1/5~1/4 に減少した。(b) 透過率測定より、370nm 付近ではっきりとした吸収端

が見られ、バンドギャップは約 3.5eV であった。(c) XRD 測定より、立方晶 NiO

の(111)、(200)回折のピークが観察された。 (e) PEC 測定より p 型の光応答が観

測された。これらの結果および XPS 測定結果より、膜の主たる成分は、熱処理

前は Ni(OH)2、300ºC 以上の温度での熱処理後は NiO であると考えられる。 

以上の結果により、ECD 堆積 p 型 NiO 薄膜は紫外線光電変換素子の応用に期

待できると考えられる。 
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第六章 総括 

 

本研究では、電気化学堆積(ECD)、光化学堆積(PCD)法を用いて、透明な p 型

ワイドバンドギャップ半導体 CuxZnyS、NiO 薄膜を作製し、熱処理による光・電

気化学特性変化の調査を行った。 

 

CuxZnyS は、ECD、PCD 法によって、スズ添加酸化インジウム(ITO)基板上に

室温にて堆積された。CuxZnyS の相安定性を調べるために、堆積膜に対し、硫黄

雰囲気において 200、300、400ºC で 1 時間の熱処理を行い、試料の表面状態、

膜厚、光吸収、結晶性、組成比、光応答性を評価した。ECD 堆積 CuxZnyS はア

モルファスで、組成比 Cu/Zn は約 0.1 程度で、熱処理後有意な変化はなかった。

また、光電気化学(PEC)測定により p 型の光応答性が確認され、300ºC 以上の硫

黄雰囲気熱処理で p、n 型の光応答性が同程度になることから、真性半導体に近

づくことがわかった。XRD 測定結果により、300ºC から ZnS (111) 回折ピークが

観察され始め、温度上昇と共に結晶性がよくなる傾向が確認された。PCD 堆積

CuxZnyS もアモルファスで、組成比 Cu/Zn は約 0.1 程度だった。可視光域におい

て～90%の透過率を示し、バンドギャップは熱処理により大きな変化がなく、ほ

ぼ 3.5eV 付近であった。また、PEC 測定結果において、400ºC 熱処理後も CuxZnyS

は p 型であった。CuxZnyS 中の Cu がアクセプタとして働いている考えられる。 

 

NiO では、ECD 法により Ni、O を含む薄膜をカソード的に堆積し、熱処理に

よる特性変化を調べた。Ni(NO3)2 を含む水溶液を堆積溶液とした。堆積膜は可

視光域で 80%以上の透過率で、熱処理後も同程度の透過性を示した。X 線光電

子分光法測定により主として Ni(OH)2 であることが分かった。300ºC 以上の温度

の熱処理後は、X 線回折測定により NiO 相が観察され、PEC 測定により p 型の

応答を確認した。また、光透過率測定より求めたバンドギャップは 3.5eV 付近で

あった。 

 

本研究において無毒で安価かつ資源量が豊富な銅、亜鉛、ニッケル、硫黄、

酸素からなる透明な p 型ワイドバンドギャップ半導体 CuxZnyS、NiO が簡便な方

法で作製された。準安定なアモルファス CuxZnyS、高温安定性な NiO 薄膜は PEC

測定により明確な p 型応答性が確認された。従って、CuxZnyS、NiO は、pn 接合
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の p 層として光・電気デバイスに応用できると考えられる。 

今後は、人体に有害な紫外光を吸収して発電に利用し、可視光は透過させ照

明に利用できる透明太陽電池の作製が期待される。透明 n 型半導体の中で、ZnO

は比較的容易に ECD にて堆積することができる。したがって、CuxZnyS/ZnO、

NiO/ZnO の pn ヘテロ接合は、水溶液を用いた簡便な手法で作製できるので、太

陽電池応用には特に有望であろう。 
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