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研究成果の概要（和文）： 
酸性水溶液からの電析法によりZnTe系化合物半導体が合成された。陰極電位-0.8Vで電析された
ZnTeの組成は化学量論組成に近く、Znの平衡電位より貴な、陰極電位-0.8Vを最適電析条件と
した。ZnTe単相試料の紫外可視吸光スペクトル測定により、約 550nmより短波長領域での光吸
収が確認され、バンドギャップエネルギー値が 2.13 eVとなることが推定された。非晶質ZnTe
の電気抵抗は約 106 Ωmであったが、683 Kで焼鈍した電析ZnTeの電気抵抗は約 104 Ωmであり、
単結晶ZnTeの値に近くなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
ZnTe compound semiconductors were electrodeposited from acidic aqueous solution. Chemical 
composition of ZnTe electrodeposited at -0.8 V was close to the stoichiometry composition and 
optimum cathode potential for electrodeposition of ZnTe was determined to be ca. -0.8 V which was 
under potential range to the equilibrium potential of Zn. UV-VIS absorption spectra obtained from the 
deposit with a single phase of ZnTe revealed that the optical absorption was observed in the wave length 
range less than around 550nm. Band gap energy of the deposit with ZnTe single phase showed 2.13 eV. 
Resistivity of as-deposited amorphous ZnTe was ca. 106 Ωm while that of ZnTe with annealing at 683 K 
was around 104 Ωm which was close to the value of ZnTe single crystal. 
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１．研究開始当初の背景 
半導体をナノサイズに加工することによ

って電気的、磁気的及び光学的諸特性におい
て、量子閉じ込め効果、単一磁区の形成及び
強大磁気抵抗などの新規な物理的現象の発
現が期待され、幅広い産業分野と融合するこ

とで、優れた新素材や新技術が誕生すること
が期待されている。直径 100 nm 以下で、長
さ数ミクロン以上の線状構造体であるナノ
ワイヤーは、アスペクト比が 100 以上になり、
形状異方性や表面積が極めて大きくなる。こ
のような特殊な形状効果により、ナノサイズ
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の線状構造体、すなわち、ナノワイヤーは、
電気的・磁気的・光学的性質がバルク時の状
態と異なり、特異な物理現象を示す。また、
その表面積増大効果を利用して、高効率太陽
電池素子、高効率熱起電力素子、高輝度発光
素子、高解像度表示素子、高感度磁気センサ
ー素子等への応用も期待される。 
 
２．研究の目的 
 ナノワイヤーの製造法としては、スパッタ
法、フォトリソグラフィー法、CVD 法、PVD
法などのドライプロセスによる作製法や、電
析法、無電解めっき法などのウエットプロセ
スによる作製法がある。ドライプロセスによ
る作製法では高真空雰囲気を維持するため
に、大規模な装置が必要であり、生産性が低
くなる。イオンビーム照射法等により化合物
半導体を削り出して極細線化すると、外部応
力により容易に脆性破壊してしまい真っ直
ぐなワイヤー形状を保持することは、極めて
困難である。また、真空雰囲気中で化合物半
導体結晶を気相成長させる場合、その成長速
度は著しく低く、薄膜形状のものに限定され
る。 
 一方、水溶液からの電析法では、電解浴の
組成・電析電位・電析時間により、任意の組
成・膜厚に制御が可能であること、成長速度
が速いこと、大規模な装置を必要とせず連続
作業が可能であるため大幅なコスト削減が
望めること、大面積試料の作製が容易である
ことなどの優れた特徴を持つ。半導体めっき
では、水溶液、あるいは非水溶液からめっき
可能な CdX(X=S,Se,Te)または ZnX などのⅡ
－Ⅵ族化合物半導体の合金めっきの研究が
進んでいる。亜鉛を含むⅡ-Ⅵ族化合物半導
体は広いバンドギャップを持つため光電子
材料として期待されている。これらの半導体
の太陽電池への応用に対する問題としては、
析出速度が小さい、結晶粒経が小さい、抵抗
値が大きい、微量不純物を含むなどがあげら
れる。 
 ZnTeは通常p型であり、2.26 eVのバンドギ
ャップを有しており、水溶液から電析可能で
あり、環境汚染物質(Cd, Se, Pb, Hgなど)を含
まない。テルル化物の電析についての研究は、
CdTe、CdxHg1-xTe、Znカルコゲニド、ZnSeお
よびZnHgSeなどで行われたが、これらの電析
の知識だけではZnTe電析に利用可能ではな
い。そこで本研究では、Cd等の環境汚染物質
を含まない半導体であるZnTeを水溶液から
の電析法により合成する為に、ZnTe薄膜およ
びZnTeナノワイヤーの作製条件を調査した。 
 
３．研究の方法 
電解浴中のZnイオン源としてZnSO4・7H2O

を 100 mM、支持電解質としてNa2SO4を 500 
mM、Teイオン源としてTeO2を 1～2 mM純水

に溶解させた。Teは強酸性溶液および強塩基

性溶液では溶解するものの中性付近のpHで

はごく微量しか溶解しない。そこで錯体形成

により溶解度を向上させるために、錯化剤と

してH3Citを 50 mM、Na3Cit・2H2Oを 50 mM
添加した。電解浴は 40℃で保持し、pH 4.0 と

した。 
陽極には金線、参照電極には飽和 Ag/AgCl

電極、陰極には片面に金スパッタ膜を有する
ポリカーボネート製メンブレンフィルター
(孔径:100 nm、厚さ:6 μm)または陽極酸化アル
ミナ製メンブレンフィルター(孔径:60 nm、厚
さ:60 μm)を用いた。また、UV-VIS 測定用試
料には ITO ガラスを陰極として用いた。まず
電解浴の分極曲線を測定し、Zn と Te の最適
析出電位領域を決定した。その後、電析物の
構成相を調査するために、X 線回折測定を行
った。また、Zn と Te のナノワイヤーの成長
速度を評価するため、陰極電流の経時変化測
定を行った。電析後、メンブレンフィルター
を溶解させ、得られたナノワイヤー試料の
SEM 観察を行った。 
 得られた電析物の合金組成は蛍光 X 線分
析法により調査した。Zn : Te = 1 : 1 の化学量
論組成が得られる陰極電位で 2 時間電析した
試料を Ar ガス雰囲気下で熱処理した。熱処
理条件は温度を Zn の融点（419℃）以下であ
る 380～410℃、時間を 5 時間とした。熱処理
後の試料の構成相をXRD法により同定した。 
 
４．研究成果 
４－１．水溶液からのZnTe電析過程 

図 1にZnTe電析の際のカソード分極曲線を

示す。図から明らかなように、-0.1Vおよび

-1.1V付近で電流の立ち上がりが見られる。Te
の標準単極電位は+0.348 Vvs.Ag/AgCl、Znの
標準単極電位は-0.98 Vvs.Ag/AgClであること

から、-0.1V付近の電流の立ち上がりは、クエ

ン酸錯イオンからのTeの析出によるものと

推定される。Teの還元過程でTeとCit-の脱離反

応が必要なため、大きな過電圧が生じたもの

と推定される。また、-1.1V付近の電流の立ち

上がりは、水和イオンからのZnの析出による

ものと推定される。一方、Znのアンダーポテ

ンシャル領域である-0.8～-1.0 Vの電位領域

においては、次式のZn(OH)2を経由した、ZnTe
化合物が析出する可能性がある。ZnのUPDが

進行していると考えられる。 
Zn2+ + O2 + 2H+ + 4e- → Zn(OH)2     (1) 

Zn(OH)2 + TeCit+ + 2H+ + 6e- →  

ZnTe + 2H2O + Cit3-   (2) 
 



 

図 1 ZnTe 電析におけるカソード分極曲線 
 

図 1 のカソード分極曲線から ZnTe が電析

可能な電位領域を決定し、定電位電解法によ

り ZnTe 系化合物電析膜を作製した。-0.8～
-1.1 V の陰極電位領域で作製した試料の合金

組成に及ぼす陰極電位の影響を図 2 に示す。

図 2 より陰極電位が卑な領域で得られた試料

は Zn 含有率が増加する傾向にあることが判

明した。-0.8 V の陰極電位で作製した試料は

Zn 含有率が 51.9%で、Zn : Te = 1 : 1 に近い値

であった。よって、陰極電位-0.8 V を最適電

析電位とした。 
 

 

図 2 電析物中の Zn 含有率と陰極電位の関

係 
 
４－２．電析ZnTeの結晶化 

図 3-1 に-0.8 V で電析させた試料の熱処理

前および図 3-2, 図 3-3, 図 3-4, 図 3-5 に熱処

理後（380℃, 390℃, 400℃, 410℃）の XRD パ

ターンを示す。熱処理前では ZnTe 相の明確

な回折ピークは見られなかったが、熱処理

（410℃）後は 2θ=25.3, 41.8, 49.5 に明確な

ZnTe 相に起因する回折ピークが観測された。

また、熱処理前の電析膜は黒色を示していた

が、熱処理後は単体の ZnTe 特有の赤褐色に

変化したのを確認できた。以上のことより、

非晶質または微結晶状態の電析 ZnTe 膜を熱

処理することで結晶質 ZnTe 薄膜を合成でき

ることが判明した。 
 

 

図 3-1 電析ZnTe薄膜から得られたX線回折
パターン（熱処理前） 
 

 

図 3-2 電析 ZnTe薄膜を熱処理して得られた
X 線回折パターン（熱処理温度 380℃） 
 

 

図 3-3 電析 ZnTe薄膜を熱処理して得られた
X 線回折パターン（熱処理温度 390℃） 
 

 
図 3-4 電析 ZnTe薄膜を熱処理して得られた
X 線回折パターン（熱処理温度 400℃） 



 

 
図 3-5 電析 ZnTe薄膜を熱処理して得られた
X 線回折パターン（熱処理温度 410℃） 
 
４－３．電析ZnTeの物性評価 
電析ZnTe薄膜のバンドギャップ値を紫外

可視分光光度計により測定した。測定波長範
囲を 400～1100nmとし、吸光度αのスペクト
ルを解析した。得られた吸光度αより(αhν) 2 vs 
hvのグラフを作成し、漸近線の切片よりバン
ドギャップ値を推定した。 

図 4 に電析 ZnTe 薄膜のバンドギャップ値
における熱処理温度依存性を示す。熱処理前
の試料では得られたバンドギャップ値は
ZnTe の文献値である 2.26 eV よりも低い約 1 
eV 程度の値となった。これは、電析薄膜中に
含まれる格子欠陥によるものと推定される。
そこで、熱処理により格子欠陥を除去し回
復・再結晶処理を行った。熱処理後試料のバ
ンドギャップ値の測定結果を図 4 に示す。こ
の図から明らかなように、熱処理温度を
410℃付近まで上昇させると、バンドギャッ
プ値は、単結晶 ZnTe の文献値 2.26 eV に近づ
く傾向が見られた。この結果は、熱処理によ
る格子欠陥の消滅、回復・再結晶過程の進行
によるものと推定される。 
 図 5に電析ZnTe薄膜の電気抵抗値における
熱処理温度依存性を示す。熱処理前の試料で
は得られた電気抵抗値は、単結晶ZnTeの文献
値である 104Ωmよりも一桁高い 2X105 Ωm程
度となった。これは、電析薄膜中の非晶質相
に含まれる多量の格子欠陥によるものと推
定される。そこで、熱処理により格子欠陥を
除去し回復・再結晶処理を行った。熱処理後
試料の電気抵抗値の測定結果を図 5 に示す。
この図から明らかなように、熱処理温度を
380～410℃付近まで上昇させると、電気抵抗
値は、単結晶ZnTeの文献値 104Ωmよりも低下
する傾向が見られた。この要因として、体積
抵抗率が 3×10-3 Ωmと小さい半金属のTeが試
料中に含まれることによって体積抵抗率が
下がったものと推定される。また、電析膜の
合金組成が完全なZn : Te = 1 : 1 でないために、
過剰なZnもしくはTeが半導体であるZnTeに
対してドーパントとなり、不純物半導体の特
性を示した可能性も考えられる。 
 

 

図 4 電析 ZnTe 薄膜のバンドギャップ値に
おける熱処理温度依存性 
 

 
図 5 電析 ZnTe 薄膜の電気抵抗値における
熱処理温度依存性 

 

４－４．電析ZnTeナノワイヤーの作製 

ナノワイヤー作製用のテンプレートとし

て、ポリカーボネート製メンブレンフィルタ

ー(直径 13 mm、厚さ 6µm、ポア径 100nm、

ポア密度 4×108 pores/cm2)を用いた。メンブレ

ンフィルターの片面に金スパッタ膜を形成

した。金スパッタコートしたメンブレンフィ

ルターを銀ペーストを用いて銅箔上に接着

させ、ポリイミドテープで被覆し陰極として

用いた。作製した陰極の概略図を図 6 に示す。 
ZnTe ナノワイヤーの成長速度を測定する

ために陰極電流の経時変化測定を行った。

-1.2V, -1.3V, -1.5V の定電位および-0.6V, -0.7V, 
-0.8V の定電位電解において、横軸を電析時

間、縦軸を陰極電流の値としてプロットした

グラフを図 7-1 および図 7-2 に示す。測定の

初期段階の急激な電流の上昇は前処理によ

って十分にポア内に浸透した金属イオンが

析出するために流れる還元電流である。ポア

中のイオンが還元されると金属イオンがポ

ア中に浸入する過程が必要になるため、析出

過程は電荷移動律速から物質移動律速に移

行し、電流値は降下し一定の値をとる。そし

てポア中でナノワイヤーが成長し、ポアが電

析 ZnTe で埋め尽くされ、メンブレン表面ま



で達するとメンブレン表面上で自由成長す

るため急激に電流値が増加すると考えられ

る。図 7-1 より、-1.2V においては、約 150
秒後に陰極電流が増大していることが確認

できる。また、図 7-2 より、-0.7V においては、

約 3000 秒後に陰極電流が増大していること

が確認できる。この結果、Zn ナノワイヤーの

成長速度は、約 40 nm/s 程度であり、ZnTe ナ

ノワイヤーの成長速度は、約 2 nm/s 程度であ

ると推定される。 
-0.7～-0.9 Vの電位領域において 120 min定

電位電析を行い、ナノポア中に ZnTe ナノワ

イヤーを析出させた。作製したナノワイヤー

試料は純水で洗浄した後、乾燥させた。その

後、クロロホルムに浸し、ポリカーボネート

製メンブレンフィルター部のみを溶解させ、

残存したナノワイヤー試料を SEM 観察した。

得られた SEM 像を図 8 に示す。図から明ら

かなように、ナノワイヤーの形状はテンプレ

ートのポア形状を反映しており、高アスペク

ト比（約 60）のシリンダー形状ナノワイヤー

がテンプレート上の広い範囲で配列してい

ることが確認された。 
 
４－５．まとめ 

 -0.8 V の陰極電位で作製した試料は Zn 含

有率が 51.9%で、Zn : Te = 1 : 1 に近い値であ

った。熱処理前の電析膜は、非晶質または微

結晶相から構成されているが、これを 410℃
で熱処理することで結晶質 ZnTe 薄膜を合成

できた。テンプレート法により ZnTe ナノワ

イヤー配列素子を作製できた。 
 

 

図 6 電析 ZnTe ナノワイヤー作製用ナノポ
ーラステンプレートの概略図 

 

 

図 7-1 電析Znナノワイヤー電析の際の陰極
電流の経時変化（陰極電位-1.2V, -1.3V, -1.5V） 
 

 

図 7-2 電析 ZnTeナノワイヤー電析の際の陰
極電流の経時変化（陰極電位 -0.6V, -0.7V, 
-0.8V） 
 
 

 
図 8 電析 ZnTe ナノワイヤーの SEM 像（陰
極電位-0.7V, -0.8V, -0.9V） 
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