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研究成果の概要（和文）：人工光合成用半導体光電極への応用を目的として化学溶液析出法（CBD法）によるCuO
およびCu2O薄膜、ZnOナノロッド(NRs)の成長と形態制御の可能性が検討された。ZnO NRsの平均幅およびCuOナノ
ニードルの平均長はともにシード層の結晶粒サイズによって決定された。またZnO NRsとCu2O薄膜の配向性はシ
ード層の配向性に支配されていた。PEDOT：PSS/ZnO NRs有機-無機ハイブリッドショットキー接合UV光検出器の
光学的および電気的特性評価からNRsの表面での酸素イオン分子の吸着および脱離反応がNRsにおける電子および
ホールの光生成と消滅に強く関与していることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The possibility of morphology-controlled growth of CuO and Cu2O films, and 
ZnO nanorods (NRs) by chemical bath deposition (CBD) based technique was examined for applying to 
semiconductor photoelectrodes for artificial photosynthesis. Both the average width of the ZnO NRs 
and the average length of the CuO nano-needles were determined by the grain size of the seed layer. 
Moreover, both the orientations of the ZnO NRs and the Cu2O film were governed by that of the seed 
layer. Optical and electrical characterizations of the PEDOT:PSS/ZnO NRs organic-inorganic hybrid 
Schottky junction UV detectors revealed that the adsorption and desorption processes of oxygen 
molecular ions on the surface of the NRs strongly contribute to the photo-generation and 
annihilation of electrons and holes in the NRs.

研究分野：半導体工学

キーワード： 酸化亜鉛　酸化銅　CBD法　ナノ構造　シード層　UV光検出器

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
CBD法CuOおよびCu2O薄膜、ZnO NRsの表面形態や配向性制御において溶媒の純度が重要な因子であることはもち
ろんのこと、シード層の選択が非常に重要であることが明らかになった。これはシード層の表面形態制御による
半導体光電極の表面形態制御の可能性を示している。またZnO NRs表面での酸素分子イオンの脱着反応とキャリ
アの光生成と消滅が強く関係していることは、光電変換効率の改善にNRs成長後の熱処理や異種半導体材料の量
子ドット堆積による表面修飾が有効であることを示している。本研究の成果は、高分子のような耐熱性の乏しい
基板材料上への半導体光電極の形成に有益な情報を提供するものと期待している。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年，太陽光エネルギーの活用法として「人工光合成」が注目されている．人工光合成は，太
陽光エネルギーを用いて水(H2O)と二酸化炭素(CO2)から水素(H2)や有機化合物を人工的に合成す
ることを目的としている．2015 年 7 月，豊田中央研究所は半導体光触媒と金属錯体触媒から成
るハイブリッド触媒を用いて H2O と CO2からギ酸を生成するプロセスで，4.6%の世界最高レベル
のエネルギー変換効率を達成した．2016 年 3 月には，人工光合成化学プロセス技術研究組合
(ARPChem)が H2生成用 p 型半導体粉末と酸素(O2)生成用 n 型半導体粉末を導電体に塗布した混合
粉末型光触媒シートで H2O から変換効率 2%で H2を取り出すことに成功している．植物と同等あ
るいはそれを凌駕する高いエネルギー変換効率を有する人工光合成の実現には，太陽光エネル
ギーを使って H2O を H2と O2に分解する「光触媒」の開発が鍵となる．「自然界」に目を向ける
とシアノバクテリアや紅藻などにおいてアンテナ（集光装置）として働くフィコビリソームは，
コアと呼ばれる中心部分と，そこから外側に突き出たロッドと呼ばれる構造から成っている．こ
のロッドはフィコエリスリン，フィコシアニン，アロフィコシアニンの順番で構成されており，
それぞれ異なる波長領域の光を化学エネルギーに変換している[1]．このフィコビリソームに見
られる太陽光エネルギーを有効に利用するシステムは，シアノバクテリアや紅藻などが途方も
なく長い年月をかけて「自然」に獲得した「ナノテクノロジー」と言える．そして人工光合成用
光電極にとっても「材料の選択」と同様に選択した材料を「どのような形態で利用するか」が重
要なポイントであることを示している． 
 

２．研究の目的 

本研究では，従来の化学溶液析出(Chemical Bath Deposition; CBD)法に温度，pH，酸化還元
電位の「その場観察」を導入し，この観察結果をもとに成長中に環境相を積極的に制御する「ア
クティブ」な CBD 法を開発し，この技術を酸素発生に紫外域にバンドギャップを有する n型伝導
性の酸化亜鉛(ZnO)と水素発生に赤外域および可視長波長領域にバンドギャップを有する p 型度
導電性の酸化銅(Ⅱ)(CuO)及び酸化銅(I)(Cu2O)を用いた人工光合成用 Z スキーム型光触媒用複
合ナノ構造体のデザインに応用することを目的とした．  
 

３．研究の方法 

(1)CuO 薄膜の成長 

Cu 原料には硝酸銅(Ⅱ)三水和物(CuNit)，アクセプタ性不純物 Li の原料には硝酸リチウム
(LiNO3)を用いた．CuNit 水溶液の濃度は 0.03～0.125 M とし，アンモニア水を加えることで pH
を 10もしくは 11.0に調整した．基板には，市販 Au(100 nm)/Ti(5 nm)/Si(100)ウェハー(Platypus 
Technologies)およびスパッタリング法で表面に Au 薄膜を堆積した SiO2/Si(100)ウェハーを用
いた．Au 薄膜のスパッタリング時間は，3，5，10 及び 15 min とした．LiNO3濃度は 0.3～125 μM
とした．バス温度は 90 ℃，成長時間は 60 もしくは 120 min とした．  
 
(2)Cu2O 薄膜の成長 
 Cu 原料には，CuO 薄膜の成長に用いたと同じ CuNit を使用した．CBD 溶液には，0.05 Mの CuNit
と 0.05 M のヘキサメチレンテトラミン(HMT)の混合水溶液を用いた．基板には，CuO 薄膜の成
長と同様に Au/Ti/Si(100)ウェハーと Au/SiO2/Si(100)ウェハーを用いた．成長時には，Cu2O の
成長を促進することが明らかになっている鉄片を基板材料の裏面に重ねて溶液中に浸けた（以
下，“Fe 支援 CBD 法”と称する）．成長時のバス温度は 88 ℃，成長時間は 120 min とした．鉄片
のサイズは，50 から 900mm の範囲で変化させた． 
 
(3)ZnO ナノロッド(NRs)の成長 
CBD 溶液には，0.05 M 硝酸亜鉛六水和物[Zn(NO3)2·6H2O](ZnNit)と 0.05 Mの HMT の混合水溶液

を用いた．NRs 形状制御を目的として ZnO NRs の直径方向の成長の抑制に効果がることが報告さ
れているポリエチレンイミン(PEI)の添加も試みた．PEI の添加は，成長前に ZnNit と HMT とと
もに混合する方法と成長中にシリンジポンプによって注入する方法によって行った．溶媒には，
導電率 1.6×10-3 S/cm，NaCl 濃度 0.0003 ppT の脱イオン水と導電率 5.4× 10-4 S/cm，NaCl 濃
度 0.0002 ppT の脱イオン水を用いた．前者の低純度の脱イオン水を溶媒とする CBD 溶液を溶液
WL，後者の高純度の脱イオン水を溶媒とする CBD 溶液を溶液 WHと呼ぶこととする．ZnO NRs 成長
用シード層には，4.0 wt.%の Ga2O3を含有する ZnO 焼結体をターゲットとするイオンプレーティ
ング(IP)法によってガラス基板上に堆積した 200 および 10nm 厚の GZO 薄膜，CuO および Cu2O 薄
膜成長用のシード層に用いた同じ Au/Ti/Si(100)ウェハー，市販のスズ添加酸化インジウム
(In2O3:Sn，ITO)薄膜(フルウチ化学)およびフッ素添加酸化スズ(SnO2:F，FTO)薄膜(PV Tech.)を
用いた．バス温度は 86°C 一定とし，成長時間は 5 から 300 min の範囲で変化させた． 
 
(4)評価方法 
作製した試料の結晶学的特性評価は X 線回折測定(XRD，PANalytical, X’pert Pro Powder)，

表面形態観察は走査型電子顕微鏡(SEM, Hitachi, S-3100H)によって行った．ZnO NRs に対して
は，化学量論組成から逸脱に起因する欠陥についての情報を得るためフォトルミネッセンス（PL）
測定を行った．CuO 薄膜は低抵抗率の Au シード層上に堆積されており，電流の大部分が Auシー



ド層を通過し，面内での抵抗率測定が困難であることが予測された．そこで抵抗率の評価は，CuO
薄膜表面に堆積した Au 電極と Au シード層の間，すなわち膜厚方向に対して行った．ZnO NRs 中
におけるキャリアの光生成過程を評価するために PEDOT:PSS/ZnO NRs ショットキー接合光検出
器を作製した．ショットキー接合光検出器は，ZnO NRs 層上に PEDOT[ポリ(3,4-エチレンオキシ
チオフェン)]:PSS（ポリスチレンスルホン酸）(Sigma-Aldrich，高伝導度グレード)をスピンコ
ーティング法で塗布後，大気中，80℃，20 minの熱処理を施すことで形成した．その後，PEDOT:PSS
層表面に DC スパッタリング法で直径 3 mmの Au 電極を堆積した．作製したショットキー接合光
検出器に対しては，暗状態及び紫外(UV)光照射下での電流-電圧(I-V)特性，光電流の波長応答特
性および時間応答特性を測定した． 
 
４．研究成果 
(1)CuO 薄膜の表面形態及び抵抗率の Au シード層スパッタリング時間依存性 
CuO 薄膜表面はランダムに分布したニードル状ナノ構造が観察され，断面ではプレート状構造

が観察された．Au シード層のスパッタリング時間が 5 から 15 min まで変化するとき，平均膜厚
は 1700 から 1300 nm までへとわずかに減少し，平均結晶粒サイズ(ニードル状構造の長軸軸方
向の長さを結晶粒サイズと定義)は 75 から 135 nm まで増加し，平均膜厚の減少率よりも平均結
晶粒サイズの増加率の方が大きかった．スパッタリング時間を長くすることで Au シード層の結
晶粒サイズは増加することから，この結果は Au シード層の粒径を制御することで CuO ニードル
状ナノ構造のサイズ制御が可能であることを示唆し
ている．CuO 層の抵抗率は Au シード層のスパッタリ
ング時間の増加とともに低下したが，これは結晶粒サ
イズの増加に伴って結晶粒界が相対的に減少し，粒界
散乱の影響が減少したことによるものと推測される． 
 
(2)CuO 薄膜への Li 添加効果 
CuO:Li薄膜の平均膜厚には LiNO3濃度に対する依存

性が見られなかったが、平均結晶粒サイズは LiNO3濃
度の増加に伴い増加し，その増加率は pH 11よりも pH 
10の CBD溶液から成長した薄膜で大きかった．図 1に
は，抵抗率の LiNO3濃度依存性を示す．CBD 溶液の pH
に依らず，LiNO3 濃度 3～5 μM の範囲で抵抗率が低
い．CBD 溶液中の低 LiNO3濃度領域では，LiNO3濃度の
増加に伴い CuO 結晶中に取り込まれる Li-イオンの濃
度が増加し，キャリア濃度が増加する．しかしながら
Li-イオンが過剰に取りこまれると添加された Li-イオ
ンはキャリアの供給源としてよりも散乱中心として
働くようになる．この結果， LiNO3濃度の増加に伴い，
移動度が低下し，抵抗率が上昇したと考えられる． 
 
(3)Fe 支援 CBD 法による Cu2O 薄膜の成長 
 図 2 に示すように Cu2O 薄膜の配向性及び表面形態
は，Au シード層の配向性と結晶粒サイズに強く依存し
ていた．結晶粒サイズが大きく，Au(111)ピークが強い
Au/Ti/Si(100)基板を用いた場合に粒径が大きく，比
較的平坦な結晶粒からなる Cu2O 薄膜がえられ成長し
た．また成長時に基板とともに溶液中に浸ける鉄片サ
イズの増加とともに溶液中の酸化還元電位が低下し，
これに対応して Cu2O 薄膜の成長速度が増加する傾向
が見られた．これは，鉄片サイズによる Cu2O薄膜の成
長速度制御の可能性を示す結果と言える． 
 
(4)ZnO NRs 成長における PEI 添加効果の検討 
 PEI が ZnO NRs 直径方向の成長を抑制するとの報告
があることから[2]，CBD 溶液調整の段階での添加や成
長中にシリンジポンプによって一定速度で添加するなど様々な方法での PEI 添加を行った．し
かしながら，PEI 添加による NRs 幅の減少は観察されず，むしろ NRs の成長そのものが阻害さ
れた．(5)で述べるように溶媒として用いた脱イオン水の純度が低かったため，脱イオン水中に
含まれる塩素やミネラルが PEI の効果を打ち消す方向に働いたためではないかと推測している． 
 
(5)ZnO NRs の脱イオン水純度依存性 
SEM による形態観察では，脱イオン水の純度に依らず，GZO 基板面に対して垂直に配向した NRs

の成長が確認された．しかしながら，溶液 WLから成長した NRs では隣り合う NRs の側面が接触
しているのに対して，溶液 WHから成長した NRs では NRs 間に隙間が存在していることが明らか

 

図 1 CuO 薄膜の抵抗率の LiNO3濃度依

存性 

 

図 2 (a)Au/SiO2/Si(100) 基 板 及 び

(b)Au/Ti/Si(100)基板上に成長した

Cu2O薄膜の XRDパターンと表面 SEM像． 



になった．図 3 には，溶液 WLと WHを用いて成長
した NRs の平均幅および平均長を成長時間との
関係で示している．溶液 WLから成長した NRsの
平均幅及び平均長は，全成長時間に亘って溶液
WHから成長した NRs のものに比べて大きい．溶
液 WLから成長した NRs では，成長時間 120 min
で平均幅及び平均長がとも最大となっている．
溶液 WHから成長した NRsの平均幅は成長初期段
階では成長時間に伴いわずかに増加している
が，30 min 以降は～80 nm であり，平均長は
120min 以降，成長時間とともに緩やかに増加し
ている． 
 
(6)ZnO NRs に働く応力の成長時間依存性 
 Au/Ti/Si(100)基板及び GZO 基板上に成長し
た ZnO NRsに働く応力を ZnO(002)ピークの回折
角より算出し，成長時間との関係を調べた（こ
こでは CBD 溶液 WLを使用）．その結果，Au シー
ド層上に成長した NRs に働く応力が全成長時間に亘って引っ張り性応力であったのに対して，
GZO シード層上に成長した NRs に働く応力は成長時間とともに圧縮性，引っ張り性，圧縮性と変
化した．後者は Volmer-Weber 成長機構による薄膜成長で観察される特徴的な挙動である[3]．一
方，Au と ZnO との格子定数の差は大きく，Au 薄膜上の ZnO 薄膜は van der Walls 力で付着して
いる報告されている[4]．したがって，応力の時間依存性の相違は，NRs の成長機構の違いを反
映していると考えられる． 
 
(7)ZnO NRs 成長におけるシード層の配向性と結晶粒径
の影響 
 GZO，ITO 及び FTO の三種類の透明導電酸化物(TCO)
薄膜をシード層に用いて ZnO NRs の成長を行った．本
研究で用いた TCO 薄膜は，GZO，ITO，FTO の順に配向性
が低下し，結晶粒径が増加した．これらの TCO 薄膜を
シード層として成長した ZnO NRs の配向性と平均幅も
この順番に対応していた． 
 
(8) ZnO NRs の PL スペクトルの NRs 平均幅依存性 
ZnO NRs の PL スペクトルは、～380 nm にピークを

持つ励起子発光が関与するバンド端発光と～600 nm に
ピークを持つ格子間酸素原子に由来するオレンジ色発
光からなり，シード層の種類に依らずバンド端発光に
対するオレンジ色発光の強度比は ZnO NRs の平均幅の
増加とともに低下した．NR 表面でのバンドベンディン
グの大きさは，一般的に表面状態密度の二乗に比例す
るとされている[5]．表面状態密度は NRs の直径の増加
とともに減少することから[6]，NR の直径の増加に伴い，バンドベンディングによる電位勾配(電
界)の大きさは低下する．したがって，バンド間励起によって NR 表面付近で生成された電子-正
孔対あるいは励起子はナノロッドの直径の増加に伴い解離しにくくなり，励起子あるいは浅い
不純物準位が関与する NBE 発光を介した放射再結合の確率が増すと予測される． 
 
(9)ショットキー接合光検出器作製によるZnO NRsで
のキャリア生成機構の検討 
図 4 には，一例として成長時間 20 min で作製した 

ZnO NRs 層を有する PEDOT:PSS/ZnO NRs/GZOヘテロ
接合の暗状態及び波長 360nm の UV 光照射下で測定
した I－V 特性を示す．順方向電流に比べて逆方向電
流が低く，ショットキー接合の形成を示す整流性が
確認できる．また 360nm の UV 光を照射することで逆
方向電流が著しく増加しており，光電流の生成が認
められる． 
図 5 には，ZnO NRs の平均幅と順方向電圧印加時

の I-V 曲線の傾きから求めた理想ダイオード因子 n
と熱電子放出理論に基づいて逆方向電流から算出し
たショットキー障壁高さφB の関係を示している．
NRs の平均幅の増加に伴い，ショットキー障壁高さ

 

図 3 CBD溶液 WLと WHから成長した ZnO NRsの

平均幅と平均長の成長時間依存性 

 

図 4  PEDOT:PSS/ZnO NRs/GZO ヘテロ

接合の暗状態（●）および 360nm UV 光

照射下での I-V 特性の一例．挿入図は素

子構造である． 

 
図 5 ショットキー障壁高さと理想ダイオ

ード因子の ZnO NRs 平均幅依存性 



は減少し，ダイオード理想因子は増加しており．ダイオード特性が ZnO NRs の平均幅に支配され
ていることが分かる．  
光電流の照射光波長依存性の検討から，光電流が～440 nm より短波長の光が照射された際に

生じ，バンドギャップエネルギーに相当する波長付近で最大となることが明らかになった．これ
は，光励起で生成された電子と正孔がともに光電流の生
成に寄与していることを示している．光生成された正孔
は，NRs 表面に吸着している酸素分子イオンの酸化に寄
与する．酸素分子イオンの NRs 表面からの脱離によって
低下したポテンシャル障壁を光生成された自由電子が通
過していく[7]． 
図 6 には，光電流の時間応答特性から求めた立ち上が

り時の時定数と回復時 (立ち下がり時)の時定数の NRs
平均幅依存性を示している．立ち上がり時間は ZnO NRs
の平均幅が 68 から 88 nm まで増加するとき，0.8 から
11s と遅くなっている．一方，回復時間は NRs 平均幅に
依らず，ほぼ 450 s 付近に分布している．これらの非常
に遅い立ち上がり時および回復時の時定数は，光電流に
関係するキャリアのダイナミクスがバルク中よりもむし
ろ NRs 表面で生じる反応に支配されていることを示唆し
ている．立ち上がり時に比べ回復時の時定数がより遅い
原因としては，酸素分子が自由電子を捕獲し，酸素分子
イオンに戻り，再び NRs 表面に吸着することに起因する
ものと考えている． 
 
(10) ZnO NRs/CuO 及び ZnO NRs/Cu2O ヘテロ構造の形成 
 CBD 法で作製した CuO 薄膜及び Fe 支援 CBD 法で作製した Cu2O 薄膜上に CBD 法によって ZnO 
NRs を堆積することで，ZnO NRs/CuO 及び ZnO NRs/Cu2O ヘテロ構造の作製を試みた（ただし CuO
薄膜上に ZnO NRs を堆積する際には，Zn 原料に酢酸亜鉛二水和物を使用）．CuO 薄膜上及び Cu2O
薄膜上に ZnO NRs が堆積可能であることが確認されたが，CuO 薄膜上では成長した NRs の大部分
が CuO 薄膜の表面の横たわっていた．図 7 に示
すように Cu2O薄膜上では垂直配向した NRsと傾
斜して成長した NRs とが混在していた．CuO 表
面がニードル状のナノ構造からなっているのに
対して，Cu2O 薄膜表面は比較的平坦であったこ
とを考慮すると，ヘテロ構造形成には下地とな
る CuO及び Cu2O層の表面状態の制御が重要であ
ると言える．    
ZnO NRs/CuO 及び ZnO NRs/Cu2O ヘテロ構造に

対して I-V 特性を測定したが，pn 接合形成を示
す整流性は観察されなかった． 
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図 6 紫外光(360 nm)照射時の光電流

の立ち上がり時の時定数(●)と回復

(立ち下がり)時の時定数(○)の NRs平

均幅依存性． 

 
図 7 ZnO NRs/Cu2O ヘテロ構造の(a)表面及び

(b)鳥瞰 SEM 像の一例 
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