
Fig.1  2scan XRD pattern of a 
Cu2Othin film. 
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【はじめに】 p 型半導体である Cu2O は，太陽電池や TFT への応用が期待されている[1]．しかし

ながら良質な単結晶は未だ作製されておらず，また薄膜においても作製手法によって結晶性や電

気的特性が大きく異なることから物性面での理解は進んでいない．Cu2Oでは過剰酸素もしくは銅

欠損がキャリアの起源と考えられる[2]ため，導電性の制御には欠陥制御が必須である．我々は電

気化学堆積法を用いて酸化物半導体薄膜を作製している[3]．本研究では同手法による Cu2O 薄膜作

製を試みた．電解液中に浸漬させた基板に電荷を供給すると電気化学反応が進行し Cu2O が生成

する．この際，銅は電解液中の Cu
2+がその供給源である．一方，酸素源としては電解液中の OH

-

もしくは溶存酸素が考えられる．今回，[Cu
2+

]を一定とし，酸素源の一つである[OH
-
]すなわち pH

に着目してその結晶性におよぼす影響を調べたので報告する． 

【実験方法】基板には(111)Pt / (0001)Sapphireを用いた．電解液は 0.3M CuSO4とし，未調整の pH

は約 4 である．また NaOH を用いて pH を 7 および 13 に調整した．さらに，pH7 および 13 では

錯化剤として 3M 乳酸を用いた．成長温度は 45ºC，総通電量は 1.0C/cm
2である．電解電位は-1.0V 

~ +0.1V (vs. Ag/AgCl)の間で変化させた．  

【結果と考察】得られた薄膜の XRD 2回折パターンを

Fig.1 に示す．すべての Cu2O 薄膜は(111)Pt上に(111)単一配

向している．またスキャンの結果と併せて，すべての試

料のエピタキシャル成長を確認した．Fig.2 に Cu2O の格子

定数の pH 依存性を示す．同一 pH 上にある複数の点はそ

れぞれ電解電位が異なる試料によるものである．pH4およ

び 7 では Cu2O の格子定数は単結晶と同等もしくはやや大

きいものの，pH13とした場合のみ格子定数が小さくなる．

これは pH が高い，[OH
-
]が高いと相対的に成長中の Cu

2+

の取り込み確率が小さくなることから結晶中に銅欠損が

生じ，結果格子定数が変化したと考えられる[4]．また，pH

が 9 以下の領域では飽和溶存酸素濃度が[OH
-
]に比べて高

いことから，溶存酸素が酸素源となった可能性が示唆され

る．講演当日は，結晶性に対する溶存酸素の影響について

と併せて議論する． 
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Fig.2  pH dependence of the lattice 
constant, a of Cu2O thin films. 
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