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研究成果の概要（和文）：p型ワイドギャップ半導体CuxZnySのデバイス応用を試み、同時にそのための基礎物性
評価を行った。組成と伝導型の関係を調べたところ、Cu組成比が0.5～0.7％を境界としそれ以上ではp型、以下
ではn型の伝導型をしめすことが分かった。また、硫黄雰囲気中で熱処理をしたところ、200℃程度まではp型を
示すが、それ以上の温度では真性に近くなることがわかった。また、デバイス応用のため、n型ワイドギャップ
半導体薄膜とのヘテロ接合作製を試みた。n型層としてはZnO、ZnSを用いた。いずれのヘテロ接合でも整流性と
光応答が確認された。これより、CuxZnySは透明p型半導体として光電子素子応用に有望である。

研究成果の概要（英文）：CuxZnyS is a mixture of p-type CuxS and n-type ZnS, and therefore, it is 
expected to be either p-type or n-type, depending on composition. ZnS has a band gap of 3.5 eV while
 the band gap of CuxS is in a range of 2 - 2.5 eV. Thus Zn-rich CuxZnyS has a large band gap (>3
eV). The CuxZnyS films were deposited by two chemical techniques, i.e., electrochemical deposition 
(ECD) and photochemical deposition (PCD). The conduction is p-type for Cu content larger than 0.7 %.
 The as-deposited CuxZnyS was amorphous, and p-type conduction was retained at temperatures up to 
200C in the annealing experiment. Thus p-type CuxZnyS is stable enough for device applications. 
Heterostructures were fabricated with ZnS and ZnO as the n-type partner. Rectification properties 
were observed for both the heterostructures, which demonstrates that CuxZnyS can be useful for 
optoelectronic devices such as transparent solar cells and UV sensors.

研究分野：半導体工学
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１．研究開始当初の背景 
 バンドギャップが紫外域の波長に相当す
るワイドギャップ半導体は、酸化物、硫化物
を中心に多数知られているが、その多くは意
図的な不純物ドーピング無しで n型の伝導性
を示す。それに対し、不純物ドーピング無し
で p型の伝導性を示すワイドギャップ半導体
は極めてまれであり、また n型の伝導性を不
純物添加によって p型に反転させることも不
可能あるいは困難である。たとえば青色-紫外
の発光ダイオード(LED)の実用化が赤-緑のそ
れに比べ遅れたのも、p 型ワイドギャップ半
導体ができなかったためであり、p型 GaNの
結晶成長技術が確立して初めて青-紫外 LED
が誕生した。ただし、p 型ワイドギャップ半
導体は、発光ダイオード以外にも以下のよう
に多様な用途で必要とされている。 
・ガラスなど透明基板上のディスプレイ駆動
用透明薄膜トランジスタおよびその電極 
・紫外線センサー(フォトダイオード)、透明
太陽電池(紫外光だけを光電変換する、窓ガラ
スとして利用可能な太陽電池) 

GaN はエピタキシャル成長された単結晶
の状態ではじめてその良好な特性を発揮す
るため、ガラス基板上などに p型薄膜を堆積
させることはできない。またコスト低下にも
限界がある。したがって、不純物添加なしで
p 型となるワイドギャップ材料の探索は、依
然として半導体材料分野での熱い研究トピ
ックの一つであり続けている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新しい p型ワイドギャップ半
導体 CuxZnyS の薄膜を作製する。CuxZnyS は
CuxS と ZnS の混晶と考えられ、広い組成範
囲で透明かつ p型伝導性を示す。コスト低下
と、多様な基板上への堆積を可能にするため、
本研究では水溶液プロセスにて、室温～70℃
程度の低温において、透明導電膜つきガラス
板の上に、アモルファス状の膜を堆積させる。
また n型ワイドギャップ半導体薄膜との透明
pnヘテロ接合を作製し、紫外線センサーなど
の光デバイス作製を試みる。 
 
３．研究の方法 
 本研究では電気化学堆積法(ECD)法と光化
学堆積法(PCD)法を用いて CuxZnyS 薄膜を作
製した。ECDは、電解析出とも呼ばれ、溶液
中のイオンを電流で還元することで薄膜を
堆積させる手法である。金属メッキとして広
く使われており、もっとも安価で大面積の堆
積が可能な薄膜作製法と言ってよい。PCDは、
紫外線照射により光化学反応を誘起し、化合
物薄膜を作製する手法である。図１に堆積装
置の概略図を示す。本手法は申請者らによっ
て開発された独自な薄膜作製法である。 
この二つの手法は、電源(ポテンショスタッ
ト)または光源(超高圧水銀灯)とビーカーで
堆積が可能な簡便安価な薄膜作製法であり、
工業的に有利である。また水溶液中であるた

め、堆積温度が室温～70℃程度に制限される
低温プロセスである。 

ECD、PCDいずれの手法も、チオ硫酸ナト
リウムを硫黄源として用い、銅、亜鉛の硫酸
塩を金属元素の原料として用いる。チオ硫酸
イオンは、酸性溶液中で、以下の反応により
元素状硫黄を遊離する。 

2H+ + S2O3
2- → S + H2SO3  

ECDでは、陰極において下記反応で CuxZnyS
が生成する。 
 xCu2+ + yZn2+ + S + 2(x+y)e- → CuxZnyS 
一方、PCDにおいては、紫外線励起された
チオ硫酸イオンが還元剤として働く。 

2S2O3
2-+ hν → S4O6

2- +2e- 
この電子による還元反応により CuxZnySが生
成する。 
 基板には主としてスズ添加 In2O3(ITO)透明
導電膜付ガラスシートを用いた。 
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図１ PCD堆積装置の概略図 
 
 作製した膜に対し、基礎的な評価として、
オージェ電子分光(AES)による組成分析、光
透過率測定(バンドギャップ評価)、表面粗さ
(膜厚)測定を行う。また、伝導型と光伝導性
の有無を光電気化学測定にて評価した。さら
に、透明 n 型半導体である ZnO および ZnS
薄膜との pn ヘテロ接合構造を作製し、電流
電圧特性を調べた。 
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図２ PCD堆積CuxZnySの溶液組成と膜組
成および伝導型の関係 
 
４．研究成果 
(1) 基礎物性評価に関して 
 まず、組成とバンドギャップおよび伝導型



との相関を調べた。CuxZnyS は広い組成範囲
で p型の伝導性を示すが、ZnSは n型である
から、ある Cu組成以下においては伝導型が n
型に変化するはずである。そこで、Cu組成の
小さな CuxZnyS を作製し、伝導型を調べた。
ただし、Cu組成の小さい領域は組成を評価す
るのが困難であるため、まず Cu 組成が比較
的大きい範囲において、溶液中の Cu 濃度と
膜組成の関係を調べ、それを低濃度に外挿し
て膜組成を見積もった。その結果、図２に示
すように、Cu組成比が0.5～0.7％を境界とし、
それ以下は n型、それ以上は p型になること
がわかった。銅の混入によって金属元素空孔
が支配的な欠陥となり、p 型伝導を示すと考
えられる。なお、この範囲の組成のバンドギ
ャップはおよそ 3.5 eVであり、ZnSのそれと
ほぼ等しかった。この成果は、論文③にて公
表した。 
次いで、CuxZnyS 薄膜を硫黄雰囲気中で

400℃までの温度にて熱処理をし、相の安定
性を調べた。CuxZnyS 薄膜は熱処理前にはア
モルファスであり、また明確な p型の伝導性
を示した。熱処理温度が上がるにつれ、伝導
型は真性に近づき、図３に示すように、X線
回折では ZnSのピークが観測された。これよ
り、CuxZnyS は安定な相ではなく、熱処理に
よって ZnS と CuxS に分離することがわかっ
た。一方で、200℃程度の温度までは CuxZnyS
相は安定に存在するので、準安定 CuxZnyS相
は実用上十分に安定であることも示された。
これらの成果は、ECD堆積の膜については論
文④にて、PCD堆積の膜については論文⑤に
て公表した。 

 
図３ ECD堆積CuxZnyS薄膜の熱処理前後
の X線回折結果 
 

(2) pnヘテロ接合に関して 
透明 pn 接合の作製を目指し、PCD 堆積の

CuxZnyS 薄膜と、n 型ワイドギャップ半導体
薄膜とのヘテロ接合作製を試みた。n 型層と
しては、ZnOと ZnSを用いた。 

ZnOは硝酸亜鉛の水溶液を用い、ECDにて
作製した。ZnOは溶解しやすいため、まず ITO
基板上に CuxZnyS 薄膜を堆積し、その上に
ZnOを堆積した。ヘテロ接合は整流性を示し、
図４に示すように弱い光起電力特性も観測
されたが、CuxZnyS上に堆積した ZnOはやや
白濁し、透明な pn 接合を得ることはできな

かった。ZnOの白濁は表面形状の粗さによる
ものと考えられる。 
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図４ ZnO/CuxZnyS ヘテロ接合の光照射

(AM1.5)下での電流電圧特性 
 
ZnS は PCD にて堆積した。熱処理なしの

ZnS上に CuxZnySを堆積した構造では整流性
が観測されなかったが、硫黄雰囲気で 400℃
で熱処理した ZnS上のヘテロ構造では、図５
に示すように整流性が観測された。また可視
光に対してほぼ透明であった。以上より、
CuxZnyS/ZnS構造が透明な pn接合となること
を見出した。ただ、漏れ電流が大きく、光伝
導現象は観測されたが光起電力は観察され
なかったため、今後はヘテロ界面の改善が必
要と考えられる。 

ZnO とのヘテロ構造については論文①、
ZnSとのヘテロ構造については論文②にて成
果を公表した。 
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図５ CuxZnyS/ZnS ヘテロ構造の暗時およ
び光照射下(AM1.5)での電流電圧特性 
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