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1. はじめに 

鉄錆の一種である鱗鉄鋼(γ-FeOOH)は 2.2~2.6 eV のバンドギャップを持つ n型半導体であり、主

に酸化鉄(Fe2O3)の前駆体として使用される。スプレー熱分解法を用いて α-Fe2O3に Cu をドーピン

グすることで p型の性質に変化することが報告[1]されていることから、本研究ではごく少量の Cu

をドーピングすることで p型の γ-FeOOH 薄膜を堆積し、太陽電池材料として良質な p型半導体を

作製することを目的とする。堆積には、装置が安価であり、堆積溶液の調整により容易に堆積条

件を変更でき多様な薄膜を堆積することが可能な電気化学堆積(ECD)法を採用した。 

2. 実験方法 

作用電極には堆積用基板としてアセトンで脱脂したスズ添加酸化インジウム(ITO)、対向電極に

はプラチナ、参照電極には銀塩化銀(Ag/AgCl)電極を用いた。堆積溶液として二次純水に硫酸鉄(II)

七水和物(FeSO4･7H2O)を 50 mM、硫酸ナトリウム(Na2SO4)を 100 mM、硫酸銅(CuSO4)をそれぞれ

0.5、2.5、5、10 mMと変えて溶かしたものを 50 mL用意し、溶液温度を約 15℃に保ち 300 rpmで

撹拌しながら、酸素バブリングを 10 分間行った後、印加電圧を一定に制御し 10 分間堆積を行っ

た。作製した試料に対して膜厚測定、光透過率測定、ラマン分光測定、オージェ電子分光(AES)

測定、光電気化学(PEC)測定により評価を行った。PEC測定ではソーラーシミュレーターの光を 5

秒間隔で断続的に照射した。 

3. 結果と考察 

AES 測定の結果から含有元素の割合を算出したグラフを図 1 に示す。CuSO4の濃度が高くなる

につれて Cuの割合が増加し、Feの割合が減少する傾向にあった。PEC 測定の結果を図 2に示す。

PEC 測定では p 型なら負の光電流、n 型なら正の光電流の光応答性が観測される。γ-FeOOH が n

型の光応答性を示すのに対して、CuSO4が 2.5 mMの試料では正負両方の光電流が確認できたので

真性半導体、5 mM の試料では負の光電流のみが確認できたので p 型と伝導型が変化した。なお

CuSO4が 0.5 mMの試料は n 型、CuSO4が 10 mMの試料は p型の光応答性のみを各々示した。以

上の結果から、Cuの含有量を操作することによって伝導型を変化させることに成功した。 

  

図 1.AES 測定による組成比 図 2.PEC 測定による結果 
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