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１．序論 二元銅酸化物CuOおよびCu2Oは，それぞ

れ1.35eVおよび2.1eVのバンドギャップエネルギーを

有し，ガスセンサ用増感剤や太陽電池用光吸収層材料

等の応用が期待されている [1]．我々は，低温成膜技

術である溶液成長(CBD：chemical bath deposition)法に

注目しており，これまでにZnO薄膜 [2]，CuO薄膜お

よびZnO/CuOヘテロ接合のCBD成長について報告し

てきた [3]．さらに Eya らによって報告された硝酸銅

(II)三水和物[Cu(NO3)23H2O]，ヒドラジン一水和物，ト

リエタノールアミンを原料に用いた CBD 法によって

ガラス基板上にCu2Oを成長し [4]，これらの薄膜の結

晶学および光学特性について報告した [5]．本講演で

は，CBD法をベースとする新奇かつ簡便なCu2O薄膜

の作製方法を提案する． 

２．実験方法 CBD溶液には，Cu(NO3)23H2Oとヘキ

サメチレンテトラミン[(CH2)6N4]を溶かした水溶液を

用いた．Cu(NO3)23H2O と(CH2)6N4 の濃度ともに

0.012-0.075 Mとし，両者の濃度比は 1：1とした．表

面にAu薄膜(100 nm)を堆積したSiO2/Si(100)ウェハー

を基板とし，基板の裏面には鉄板(Fe プレート)を配置

した．成長時のバス温度は 88 ℃とし，水溶液はスタ

ーラによって攪拌した．成長時間（tg）は5-180 minと

した．以下，この新奇成膜方法をFe支援CBD法と呼

ぶこととする． 

３．実験結果 0.05 M のCu(NO3)23H2O水溶液(アン

モニア水によって pH=10.4 に調整)を用いて通常の

CBD法(tg=60 min)で作製した試料及びCu(NO3)23H2O

と(CH2)6N4の混合水溶液(ともに濃度 0.05 M)を用いて

Fe支援CBD法 (tg=120 min)で作製した試料のXRDパ

ターンを Fig.1に示す．Cu源に共通の Cu(NO3)23H2O 

を用いても通常のCBD法ではCuO薄膜，Fe支援CBD

法ではCu2O薄膜が成長している． 

Fig. 2には，Fe支援 CBD法で tgをかえて成長した

Cu2O薄膜のSEM像を示す．薄膜表面にはピラミッド

状の突起が見られ，tgの増加に伴いサイズが増加して

いる．tgの10 minから180 minへの増加に対して，膜

厚は0.7 mから6 mに増加した．低濃度の水溶液を

用いて作製した試料では，ナノワイヤーの成長も確認

されている．現在，Feプレートのサイズと薄膜の構造

特性との関係やCBD法ZnO薄膜とのヘテロ接合の可

能性を検討している． 
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Fig. 1.  X-ray diffraction (XRD) patterns of the films grown 

by (a) usual CBD and (b) Fe assisted CBD methods (*: 

multiple diffraction peak). 

 

Fig. 2.  SEM images of the films grown by Fe assisted CBD 

for tg=15, 45, 120 and 180 min. 
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