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研究成果の概要（和文）：本研究では、環境負荷の小さい電気化学成長法による安全安価なZnO/Cu2O系太陽電池
の作製を最終目標とする。まずCu2Oの電気伝導特性制御を目指した。製膜時の電解液条件によって反応の律速条
件を制御し、Cu供給律速とすることでその結果膜中のイオン化アクセプター濃度を制御することに成功した。ま
たZnOでは、電解電流密度によって成長の初期電位が異なること、電位-pH図、粒径ならびに粒密度、光透過率等
の結果を総合することで、成長条件によって初期核となる物質が2種類存在する可能性を見いだした。

研究成果の概要（英文）：The final goal of this study is to fabricate non-toxic and low cost ZnO/Cu2O
 solar cell by electrochemical process which is low energy consumption, low cost and applicable for 
large area deposition. We tried to control the electrical property of Cu2O thin films at first. The 
compositions of electrolyte were changed to change the reaction late limiting factor. As a result, 
the concentration of ionized acceptor density was controlled successfully by using the condition 
which brought Cu-supply rate limited reaction. The initial potential to supply the current to grow 
ZnO is in two regions, Zn2+ stable and metal Zn stable region. By considering the regions with the 
cathodic current dependences of grain density and optical transmittance, it is expected that there 
are two substances as initial nuclear of electrochemically grown ZnO. One is Zn(OH)2 which was 
expected by our previous study, and the other is metal Zn, which are depend on the cathode current 
density. 

研究分野： 化学的手法による機能性酸化物の薄膜成長とその太陽電池応用
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１．研究開始当初の背景 
本課題申請時の課題は以下の通りである。 

(1) n-ZnO/p-Cu2O系ヘテロ接合太陽電池は、
毒性が小さく、安価で、かつ元素戦略上も優
位な物質のみから成る。ただし、申請時点で
の Cu2O 系太陽電池の最高変換効率は熱酸化
法による Cu2O を用いた素子の 5.38% [1]で
あり、実用に向けさらなる高効率化への取り
組みが必用である。 
(2) 半導体などの機能性材料の製膜には、ス
パッタリングや CVD など主に気相成長法が
用いられている。一方ケミカルバス堆積や電
気化学成長などの液相からの成長法は、気相
法に比べて高速で大面積に、低コスト、低エ
ネルギーで製膜できるという優れた特長を
有する。しかしながらこれら水溶液成長では、
①電気伝導特性や光学特性等の機能に大き
く影響する欠陥などの様々な因子の制御が
困難である、②積層構造作製の際の下地相へ
の影響があり良好な界面形成が困難である、
などの課題が克服されていない。特に後者の
解決に向けた取り組みは申請者が知る限り
報告がない。 
電子デバイスは通常様々な薄膜を積層して

界面のもつ機能を利用するが、液相成長では
積層させる目的物質によって溶液の条件が
大きく異なる。例えば酸性水溶液から成長す
る物質と塩基性水溶液から成長する物質を
積層させる場合、第２層成長時に第 1 層が溶
解するなどの問題がある。そのため、水溶液
からの成長では積層できる物質の組み合わ
せや順序に制限がある。さらに本研究題で取
り組む電気化学成長では、物質の安定性が
pH のみではなく電解電位にも依存するため、
２層の物質に関して pH と電位の双方が適合
しないと良好な界面を有する積層構造の作
製が困難となる。 
 
２．研究の目的 
本研究の最

終目的は、環
境親和性の高
い電気化学成
長法により安
心･安全･安価
で元素戦略上
非常に有利な
ZnO/Cu2O ヘ
テロ接合太陽
電池を作製し、
その光電変換
特性を向上さ
せることにあ
る。そのため
に、まず知見の少ない Cu2O 薄膜の欠陥制御
に取り組む。p 型キャリアの起源とされる銅
欠損（VCu）の濃度を変化させてキャリア濃
度を制御する事を目指す。 
接合の作製において、透明な半導体である

ZnOを先に製膜しその上にCu2Oを作製する

場合（スーパーストレート構造：図 1 (A)）、
それぞれに最適な pH ならびに電解電位で製
膜しても比較的良好な界面を得られる。ただ
し、太陽光を ZnO 側から入射させるために
成長基板（電解電極）として ITO 等の透明導
電性物質を予め用意しなければならないが、
ITO は希少金属の一つである In が主な構成
元素である。また ITO などの透明導電膜はプ
ラスティックやガラス等の非導電性基板上
に液相から成長させる事ができないため、本
太陽電池ならびに製膜手法の特長を活かせ
ない。一方 Cu2O 上に ZnO を積層させる場
合（サブストレート構造：図 2 (B)）、下部電
極には金属などの不透明材料を採用できる。
本課題で下部電極材料に予定している Ni は
Cu2O に対してオーミック特性となることを
確認しており、また無電解めっきの手法が工
業的に確立されているためプラスティック
などの非導電性基板上にも低コスト低消費
エネルギーで作製できる。ただしサブストレ
ート構造の場合には、ZnO 形成の際に Cu2O
が還元されるという問題がある。これを回避
するために積層順を変えた高コストなスー
パーストレート構造を選ぶのではなく、コス
トを犠牲にせずにこの問題を解決する方法
の確立が本申請課題の目的である。従来の電
気化学的手法による酸化物形成では邪魔者
とされることが多い水酸化物を利用し、そこ
から最終目的の酸化物（本研究では ZnO）を
得るためのプロセスを探求することを目的
とする。そのためにまず、電気化学成長にお
ける製膜開始直後の固相生成解析、制御する
事を目指した。 

 
３．研究の方法 
成膜装置の概略を図 2 に示す。参照電極に

は Ag/AgCl を用いた。 
(1) Cu2O の電気化学成長 
電解液には 0.003-0.3mol/L の硫酸銅と

3mol/L の 乳
酸の混合水溶
液を用いた。
pH は水酸化
ナトリウム水
溶 液 に よ り
7.0-12.5 の間
で変化させた。
作用極（成長
基板）は Pt、
対向極は Zn、
成長温度は 45
ºC、総通電量
は 1.0C とし
た。特定の pH で Cu2O が析出可能な電位の
幅が狭いため、一定電位を印加して成膜を行
った。 
(2) ZnO の電気化学成長 

0.1 mol/L の硝酸亜鉛水溶液を用いた[2]。
作用極は ITO、対向極は Zn、参照電極は
Ag/AgCl である。成長温度は 65ºC、総通電

図 1. (A)スーパーストレート
型および(B)サブストレート型
ZnO/Cu

2
O 系太陽電池の構造． 

図 2. 電気化学成長装置概略. 



量は 0.5C 一定とした。成膜前の pH は 5.3
であり、図 3 に示す電位-pH 図から水溶液中
では Zn2+が安定な領域にある。電解電流を供
給すると硝酸イオンが亜硝酸イオンとなる
と共に OH-を生成して pH が増大し、
Zn(OH)2 を経由して ZnO が生成すると考え
られている。成長速度を変化させる目的で、
作用極に供給する電流密度一定とする定電
流法を採用し、電解電流密度を 50A/cm2 か
ら 2100A/cm2の範囲で変化させた。 

 
４．研究成果 
(1) 電気化学成長 Cu2O の欠陥制御[3] 

Cu2O 薄膜中の VCu 濃度を変化させるため
に酸素源である電解液中の OH-の濃度
（[OH-]）、すなわち pH を 1×10-7～1×10-1.5 
mol/L (pH = 7～12.5)の間で変化させた。
Cu2+濃度（[Cu2+]）は 3×10-1 mol/L 一定と
した。得られた薄膜はいずれも Cu2O 単相で
あった。[OH-]が 1×10-3 mol/L (pH = 11)付
近以下（図 4(a)の領域 I）では[OH-]の増加に
伴い陰極に流れる平均電流密度（j c）が増加

したが、それ以上（図 4(a)の領域 II）では明
確な変化は見られなかった。Cu-H2O 系電位
-pH 図上 Cu2O が析出する電位の範囲は狭く
かつ pH に依存する。そのため、上記の成膜
においては pH を大きくするに従い電位の絶
対値を大きくしている。これは本来、pH が
大きいほど電解電流密度が大きくなること
を意味する。にもかかわらず[OH-]が 1×10-3 
mol/L (pH = 11)以上で j cが変化しないこと
は、この領域では反応の速度を律速する因子
が電子の供給でも、またOH-の供給でもなく、
Cu2+の供給であることを意味する。これに対
し得られた試料の容量-電圧特性から算出し
たイオン化アクセプター濃度（[NA+]）は、図
4(b)に示す様に領域 II において[OH-]に対し
て増加している。 
以上、電解液中の酸素源である OH-の供給

と反応で消費される電子の供給に対して
Cu2+が不足している条件下でCu2Oを生成さ
せることによって[NA+]を増大させることに
成功した。これは成長条件を Cu 供給律速と
することで VCuの生成が促進されたためと考
えられる。この様に成長条件だけで Cu2O の
キャリア制御が可能であることは、本研究に
よって初めて見いだされ実証された事実で
あり、デバイス応用に向けた重要なステップ
である。 
(2) 電気化学成長 ZnO の成長初期過程 

Cu2O 上に ZnO を成長させる際の Cu2O の
還元を回避するために、成長初期過程の観察
を慎重に行ってきた。これまでの申請者らの
研究から、成長初期核は ZnO ではなく
Zn(OH)2である可能性[2]が強く示唆され、本
研究では Zn(OH)2 を積極的に利用すること
を計画した。また、過去の成膜ではより結晶
性の高い ZnO を得るために成長速度を小さ
くする目的で電解電流密度を 25-150A/cm2

の範囲としていたが、本研究ではより実用的
な成長速度を実現するため、これまでよりも
大きな電解電流密度（～2100A/cm2）によ
る製膜を試みた。その結果、供給する電解電
流密度 j cによっては、当初予期した Zn(OH)2

ではなく金属 Zn が成長初期核となっている
可能性を新たに見いだした。 

j c = 50 - 2100A/cm2の範囲で一定電流供
給により ZnO 薄膜を成長させた。X 線回折パ
ターンからはいずれの j cにおいても ZnO 単
相が成長しているものと判断された。これら
試料の表面を走査型電子顕微鏡により観察
した結果を図 5 に示す。j c = 50A/cm2の試料
は、過去に 25-150A/cm2 の範囲で確認され
たものと同様に明瞭なエッジを有する六角
柱状の粒子から成る。350A/cm2では粒径が
小さくなり、粒のエッジも曖昧になっている。
さらに j c を大きくすると次第に粒径が小さ
くなるが、1800 A/cm2以上では一部の粒が
逆に粗大化している。 
太陽電池の窓層として応用する際に重要な

光透過率は粒径の変化に伴って変化してい
る。50A/cm2では 1m 程度の大きな粒径と

図 4. [Cu2+] = 0.3 mol/L 一定で (a)電解電流
密度 j c、ならびに C=V 特性から見積もった
NA

+濃度 の[OH-]依存性 
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明瞭な結晶面が現れていることから光散乱
が大きいために見かけの透過率が低い。
350-1100 A/cm2 では粒径が小さくなるに
従って透過率が大きくなっている。一部の粒
の粗大化が見られる1800A/cm2では透過率
はやや減少し、2100A/cm2 では非常に小さ
い値となっている。 
この様な粒径の変化は成長初期の核形成の

違いによる可能性を考え、成長中の電位の変
化を測定した。その結果を図 7 に示す。横軸
は成膜開始からの経過時間を対数表示して
いる。定電流成長であるため電解電位は設定
した電流によって異なるが、ほぼ電流の値の
順に電位が変化している。いずれも通電開始
後 10 秒程度までは電位の絶対値（以下電位）
が大きくなり、2100A/cm2 をのぞいてはそ
の後電位が小さくなった後に安定する。成膜
最初期に電位が小さくなる時間の長さは、電
気二重層の形成時間としては長すぎる。また
電流値や電位によらずほぼ同じで時間ある

ことから、この期間を決めているのは電解液
中のイオンの拡散による濃度勾配形成など
印加電位や供給電流を直接の起源としない
現象と考えられるが、詳細は不明である。 
ここで図 7 と共に図 3 を参照すると、電解

液の pH が 5.3 であることから、-1.0V 付近
から貴な電位領域（図 7 で青の背景で示した
領域）は液中で Zn2+が最安定ある。一方それ
より卑な領域（図 7で赤の背景で示した領域）
は金属Znが析出する領域に相当する。j c = 50 
A/cm2 の場合は成長期間の全域にわたり液
中では Zn2+が安定な領域にあるため、亜硝酸
生成に伴い OH-が生じて pH が大きくなるこ
とを考慮しても成長極初期に析出するもの
はZnOもしくはZn(OH)2のどちらかである。
これは、我々の過去の成長初期段階の評価結
果 [2] と 矛 盾 し な い 。 一 方 350, 700, 
1100A/cm2では成長期間の大半はZn2+が安
定な領域にあるものの、極初期には金属 Zn
が生成する電位領域にある。またこの 3 つの
成膜では卑な電位領域にある期間はほぼ同
じであるが電流密度が異なるため、卑な電位
領域にある間に供給される電荷量は電流密
度に従って大きくなる。よって、仮にこの間
に金属 Zn が析出しているとすると、その析
出量は電流値に応じて多くなることが予想
される。基板は多結晶 ITO であるため、析出
物の成長開始点は無数に有り、析出量が多い
という事は微小な Zn 粒の数が多いと考えら
れる。それを成長開始点として ZnO が析出
したとすると、図 3(b)-(d)のように電流密度
に応じて粒密度が増え粒径は小さくなるこ
と、その結果として図 6 に示すように表面で
の光散乱が減少して見かけの透過率が向上
することが説明できる。1800A/cm2 以上で
は成膜中常に金属 Zn が析出する電位領域に
あるが、XRD では ZnO 単相と判断される結
果を得ている。この原因は明かではないが、
大きな電流が流れ込むことで pH が大きくシ
フトし、図3のZn安定領域からZn2+、ZnNO2-

さらには ZnO2-が液相中で安定な領域に移り、
これらを中間生成物として最終的に ZnO と
なっている可能性も考えられる。 
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図 7. 定電流でZnOを電気化学成長させた場
合の電解電位の時間変化。-1.0V 付近より貴
な電位領域では図 3 で示ように Zn2+が安定、
より卑な電位では金属 Zn が安定である。 
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以上の結果から、350A/cm2以上の電流を
供給した場合には成長の最初期で金属 Zn の
極微結晶が析出し、それを成長核として酸化
亜鉛が生成している可能性が高い。また過去
の研究では 25-150A/cm2 の範囲で成長初期
に Zn(OH)2 が析出している可能性が極めて
高いことを見いだしており、今回得られた知
見と総合すると、電気化学成長酸化亜鉛の成
長極初期のプロセスは、電解電流密度によっ
て大きく異なる可能性がある。この様な考察
や知見はこれまでに全くない新しいもので
あり、電気化学成長法をスパッタリングや
CVD 等と同等の半導体薄膜成長技術として
発展させるためには極めて重要な知見であ
る。 
今後 Cu2O 上に ZnO を成長させる場合、当

初の Cu2O の還元を回避するという目的に対
して初期核として Zn(OH)2と金属 Zn のどち
らを用いるべきかの検討が必要になる。また
ごく微量の金属 Zn を成長初期にのみ確実に
生成させるためには、成長初期段階とその後
の電位を個別に設定する 2段階成長も検討す
る必要がある。 
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