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研究成果の概要（和文）：理論変換効率が約 28%となる 1.3eV のバンドギャップを有する p-CuO

と n-ZnOから構成される新規な太陽電池を電気化学的に形成するために，化学熱力学に立脚し

た溶液組成の設計，電気化学ヘテロエピタキシャル成長による高品質化ならびに光電変換機能

を有するダイオード形成について検討した。電気化学に形成した<002>-CuO層上に SiO層と ZnO

を堆積させたダイオードが良好な整流性を示すと共に，0.43V の開放電圧などの光電変換機能

を示した。 

 
研究成果の概要（英文）：Thermochemical design of the solution formulation, electrochemical 

heteroepitaxial growth, and diode structure for the photovoltaic device have been 

investigated for electrochemically constructing the 1.3-eV-bandgap-p-CuO/n-ZnO 

photovoltaic devices with the theoretical conversion efficiency around 28%.  The 

electrodeposited <002>-oriented CuO diode with Si-O buffer and n-ZnO layers revealed an 

excellent rectification feature in-dark and phovoltaic performance with the open-circuit 

voltage of 0.43V. 
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１．研究開始当初の背景 

酸化物太陽電池は，Si や CIGS 系に次ぐ次

世代太陽電池として期待され，2003 年以降，

世界的に研究が活発となっており，変換効率

も急速に向上している。しかし，最高変換効

率が 2%（Cu2O/ZnO系）と低いことから，新規

な酸化物光吸収材料の探索と形成技術の確

立ならびに酸化物半導体層の品質と純度の

向上，などが課題となっている。 

酸化物太陽電池の変換効率が低い要因は，

光吸収層 Cu2Oのバンドギャップが 2.1eVと大

きいこと，ならびに半導体層ならびにそのヘ

テロ界面の純度・品質が低いことに由来する。

CuO は，バンドギャップが 1.3eV の p 型半導
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体であり，理論変換効率が最高値(28%)とな

ることから，Cu2Oに代わる太陽電池の光吸収

層として期待されている。しかし，CuO 太陽

電池に関する研究は少なく，現時点での変換

効率は非常に低く Cu2O/ZnO 系にも及ばない。 

CuO 太陽電池を実用化するためには光吸収層

として機能する CuO層を形成すると共に，光

学的ならびに電気的性質と密接に関係する

因子を明らかにすると共に，太陽電池として

動作するヘテロ構造ならびにその支配因子

を明らかにする必要がある。 

また，申請者が先導的研究を行っている水
溶液電気化学製膜技術は，ヘテロエピタキシ
ャル成長 ZnOの室温紫外発光，ZnO/有機半導
体紫外発光ダイオードの形成，真空製膜法を
超える変換効率を有する ZnO/Cu2O 太陽電池
の形成に成功し，真空製膜法に並ぶ半導体素
子形成技術として認知され，欧米においては
Cu(InGa)Se2(CIGS)系太陽電池の製造技術と
して実用化されており，低炭素社会の実現の
ためには，現在用いられている真空製膜技術
をより環境負荷の小さい溶液化学プロセス
への変革は不可欠である． 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は，理論変換効率が約 28%と
なる 1.3eVのバンドギャップを有する p型半
導体銅(II)酸化物（CuO）を電気化学的に形
成し，電気化学ヘテロエピタキシャル成長に
より高品質化すると共に，n 型半導体 ZnO と
の新規な太陽電池を形成することによって，
太陽電池光吸収材料としての能力を実証す
ると共に，変換効率 10%の達成を目指し高効
率化のための指針ならびにその学理を探求
することである。 
 
３．研究の方法 

(1) 電気化学ヘテロエピタキシャル成長に

よる高品質 CuO 層の形成 

 CuO 層の形成には，硝酸銅とアンモニア水

を含有するアルカリ性水溶液を用いる。単純

Cu塩水溶液からは CuO層を得ることはできな

い。図 1 に，化学熱力学計算により描画した

Cu-NH3-H2O 系電位-pH図を示す。pH9付近の領

域に Cu アンモニア錯体による溶解領域が生

じ，その両側に Cu2O ならびに CuO領域が存在

する。基板を陽極として電解を行うと酸素発

生電位までは貴な電位側（直上方向）に移動

するが，酸素発生電位と交差すると電極表面

の pH が減少するため，CuO領域に入り，p型

半導体 CuO層を直接得ることができることに

なる。単斜晶系 CuO と立方晶 Au の間には，

(1x1)Au(111)[110]//(1x1)CuO(111)[110] の

ヘテロエピタキシャル関係があり，格子ミス

マッチは 0.6%と小さい。そこで，(100)Si ウ

エファ上にスパッタリング法によって

(111)Au を形成した(111)Au/Si 基板を用い

CuO 層を電気化学的に成長させる。比較のた

めに，正方晶構造を有しランダムは以降であ

り，CuO と明瞭な方位関係を持たない F:SnO2

被覆ガラス基板も用いた。CuO の品質評価は，

太陽電池特性とも直接関係する電気化学光

応答によって評価した。 

(2) ZnO 層の電気化学ヘテロエピタキシャ

ル成長による CuO/ZnO 太陽電池の形成 

CuO 層上に n-ZnO 層を堆積させ，CuO/ZnO

積層体を形成した。 ZnO(Wurtzite 構造 , 

a=0.3250nm, c=0.5207nm) と CuO の間には，

(1x1)CuO(111)[110]//(1x1)ZnO(0001)[1120

]のヘテロエピタキシャル関係(格子ミスマ

ッチ 10.6%)があるので，ヘテロエピタキシャ

ル成長が可能である。n-ZnO 層の形成には，

硝酸亜鉛水溶液中で電気化学製膜法，スパッ

タリング法，電子ビーム蒸着法を用い，形成

した ZnO 層の品質は，蛍光分光分析装置によ

って測定した発光スペクトルから評価する。

さらに，蒸着装置を用いて Al 電極を形成し

た Al/ZnO/CuO/Au/Si ダイオードを形成し，

ダイオードならびに太陽電池特性を評価す

る。 

(3)CuO/ZnO 太陽電池構造の確立 

 Al/ZnO/CuO/Au/Si ダイオードにおけるヘ

テロ界面再結合損失を低減することを目的

として高抵抗バッファ層を導入し，ダイオー

ドならびに太陽電池特性との相関を明らか

にする。バッファ層として Si-O層を用い，

ポリメトトキシフェニルシラン(PMPS)を溶

解したテトラヒドロフラン(THF)をスピンコ

ータで展開後，紫外線照射と加熱処理を行い

作成した。Si-O層形成後，電子ビーム蒸着装

置を用いて ZnO 層を堆積し，ダイオードを形



 

 

成した。CdS層は化学溶液析出(CBD)法により

作製した。 

 

４．研究成果 
［研究の主な成果］ 
(1) 電気化学ヘテロエピタキシャル成長に
よる高品質 CuO 層の形成 

CuO形成用水溶液として，新規なアルカリ性

アンモニアCu錯体水溶液を化学熱力学的に設

計するとともに，基板を陽極として電解する

ことによって，1.35eVのバンドギャップを有

するCuO層を形成することに成功した。測定し

た電流密度-電位曲線は，計算により描画した

電位-pH図と対応した。CuO層がp型半導体であ

ることを，ホール効果測定ならびに光電気化

学測定により確認した。透明導電性ガラス基

板(FTO)に形成したCuO層はランダム配向であ

ったが，(111)Au/Siウエファ基板上に形成し

たCuO層は(002)out-of-plane配向を有し，

in-plane方位はランダムであった。図2に，ラ

ンダム配向ならびに<002>配向CuO層の吸収曲

線ならびに直接遷移および間接遷移の場合の

吸収係数と光エネルギーの関係詞を示す。ラ

ンダム配向CuO層の吸収係数は，光エネルギー

と共に緩やかに増加し，間接遷移として求め

たバンドギャップは1.35eVであったが，直接

遷移として求めた場合1.7eVと異なった。

(111)Au層上に形成した(002)単配向CuO層は，

吸収端は明瞭な立ち上がりを示し，間接遷移

および直接遷移として求めたバンドギャップ

は1.35eVと同じであった。<002>配向CuO層は

ランダム配向CuOよりもバンドギャップより

も大きなエネルギー領域で大きな光吸収係数

を示すこと，ならびに吸収端形状が異なるこ

とから，CuO半導体内部の欠陥が光学特性に大

きく影響していることを示唆した。 

図3に，光電気化学測定におけるランダム配

向ならびに<002>配向CuO層の光応答曲線を示

す。ランダム配向CuO層は光応答性を示したが

，光電流電流の増加は緩やかで，光電流密度

も小さかった。(002)単配向化することによっ

て，光電流密度は約25倍，光応答時間は約1/4

に向上し，優れた光電気化学特性（フォトア

クテビィティ）を示した。これは，光照射に

よって生成した小数キャリアである電子の励

起過程でのトラッピングサイトや輸送過程で

の再結合中心として作用する格子欠陥が低減

したためと推察された。 

また，(002)配向CuO層形成の電解電流とし

て直流に代えてパルス波形を用いることによ

って，さらにフォトアクテビィティが向上す

ることが明かとなった。さらに，加熱処理を

施すことによって，電気抵抗率が大きく低下

することも明かとなり，太陽電池光吸収層と

して利用する上での有効な知見を得た。 

 

(2)ZnO 層の電気化学ヘテロエピタキシャル

成長による CuO/ZnO 太陽電池の形成 

 (002)-CuO層を太陽電池として応用するた

めに，n型半導体層として用いるZnO層形成技

術を検討した。 

硝酸還元反応を用いた電気化学的ZnO層形

成技術により形成した(002)CuOダイオードは

in-darkで整流性を示さずオーミック性を示

した。これは，Cu2O層上への電気化学ZnO形成

において報告したように，ZnO層形成電位範囲

はCu-H2O系電位-pH図のCu安定領域内にある

ため，CuO表面層がZnO形成中に金属Cuに還元

されるためである。スパッタリング法により

n-ZnOを堆積させて形成したダイオードもオ

ーミック性を示し整流性を示さなかった。要

因分析は行っていないが，電気化学ZnO製膜と

同様に製膜中にCuO表面層のCuの状態が変化

したためと推察された。電子ビーム蒸着法で

ZnOを堆積させたCuO積層体はわずかに整流性

を示したが，±1Vでの電流密度比である整流



 

 

比は約1と小さく，大きなリーク電流が認めら

れたことから，ヘテロ界面制御が必要である

ことが明かとなった。 

 

(3)CuO/ZnO 太陽電池構造の確立 

ZnO 層形成法として電子ビーム蒸着法を選

択し，CuO/ZnO ヘテロ界面に Si-O ならびに

CdS 層をバッファ層として導入することによ

るダイオード特性の向上ならびに光電変換

機能の発現を検討した。図 4に，CuO/Si-O/ZnO

ダイオードの断面像と in-darkでの電流密度

-電圧曲線を示す。比較のために，CuO/ZnO ダ

イオードの電流密度 -電圧曲線も示す。

FT-IR-ATR法により評価した CuO層上の Si-O

形成量は，THF 中の PMPS 濃度と共に増加し，

断面観察より Si-O 層は CuO 層表面起伏の隙

間を充填し，PMPS濃度と共に厚くなっており，

FT-IR-ATRの結果と矛盾しなかった。CuO/ZnO

ダイオードの整流性は Si-O 層の導入により

著しく向上し，±1V での整流比ならびに理想

ダイオード因子は，PMPS 濃度と共に変化し，

1.0wt%において整流比 35 ならびに理想ダイ

オード因子 1.05 を得ており，1.0wt%PMPS 条

件で形成した CuO/Si-O/ZnO ダイオードが良

好なダイオード特性を示した。CuO/ZnO ダイ

オードは，AM1.5G 基準太陽光照射下でも光電

変換機能を発現しなかったが，図 5に示すよ

うに，CuO/Si-O/ZnO ダイオードは光電変換機

能を発現し，開放電圧 0.43V を示した。Si-O

は約 3.7eVのバンドギャップを有することか

ら，Si-O層の導入によって CuO/ZnO ヘテロ界

面に伝導帯オフセットが形成され，ヘテロ界

面での再結合が抑制されたために，整流性な

らびに太陽電池特性が改善されたと考えら

れるが，伝導帯オフセットの最適化が必要で

あることも示唆している。しかし，短絡電流

密度が極めて小さく，変換効率の向上のため

には短絡電流密度の向上が不可欠であるこ

とが明かとなった。 

また，CdS/CuO ダイオードも in-dark で整

流性を示したが，光電変換機能は確認できな

かった。 

 

［国内外における研究成果の位置づけとイ

ンパクト］ 

CuO 層を光吸収層とする太陽電池は，理論

変換効率が最大値となる 1.35eV のバンドギ

ャップを有し，希少元素などを有しないこと

から次世代薄膜太陽電池として期待されて

いるが，現時点での太陽電池特性はナノ構造

を導入しヘテロ界面面積を増加させている

にもかかわらず開放電圧 0.37V，短絡電流密

度 0.264mAcm-2，変換効率 0.036%である。本

研究において，水溶液電気化学製膜法よって

形成した(002)-CuO 層を用いた太陽電池で従

来報告値を超える 0.43Vの開放電圧を得てお

り，その潜在能力の高さを示した。また，CuO

層のフォトアクテビィティなど光学的性質

が格子欠陥と密接に関係することならびに

Si-O 層導入などのヘテロ界面でのバンドア

ライメント制御の重要性を示し，CuO 太陽電

池高効率化のための指針を示した。 

 

［今後の展望］ 

 CuO 太陽電池の実用化のためには短絡電流

密度の向上は不可欠である。CuO が強相関電

子系物質でありキャリア生成・輸送が困難で

あること，単斜晶系構造であり格子欠陥を多

量に含むことなどが，その要因であるが，多

重励起子生成の可能性など高効率太陽電池

の潜在的能力も有することから，第 3元素添

加による電子系や構造制御などのための，計

算化学をも用いた材料設計とその形成技術

に関する研究が今後の課題であるが，その能

力と元素戦略上での優位性から CuO系太陽電

池が次世代太陽電池の候補であることに疑

いの余地はない。 
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