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１ はじめに

次世代の太陽電池材料として直接遷移型のバンド構造をも

つCuInSe や，Cu(In,Ga)Se，CdTe，GaAsなどの化合

物半導体が脚光を浴び成膜の基礎から応用に至る幅広い研究

が行われている 。なかでもCdTe半導体は，大面積の薄

膜を安価に製造するのに適した水溶液からの電析技術が広く

研究され，プラント化された実績もある 。

CdTe電析は一般に，２価のカドミウム種(Cd(II)種)と４

価のテルル種(Te(IV)種)を含む水溶液を使ったカソード電

解により行われる。Krogerらによる先駆的研究 以来，

CdTe電析浴には硫酸酸性浴が広く用いられてきた が，酸

性領域ではTe(IV)種の溶解度が１mM 以下(M＝mol
 

dm )と低いため，浴管理が難しい不便さがある。これに対

し筆者らは，Te(IV)種が10mM のオーダーで可溶な塩基

性浴を用いるCdTe電析技術を開発している 。本稿では，

電位－pH図を使った化合物電析挙動の考察を，これら

CdTe電析を事例に解説する。

２ 化合物を含む電位－pH図を描く

1970年代後半，すでにKrogerが述べているように，硫

酸酸性浴からの化学量論組成のCdTe電析は，単体Cdが電

析する電位よりも貴な(高い)電位で起こる 。この電位領

域内で，より単体Cdの析出電位に近い場合に結晶性の高い

CdTe皮膜が得られるとの報告もある 。図１ aおよび図１

bはそれぞれTe-H O系およびCd-H O系の電位－pH図で

ある 。ここからは単体Teおよび単体Cdがどの電位から

析出するか，あるいはそれらの電位の差がどれくらいか(テ

ルルのほうが貴な元素である)などは容易にわかるが，

CdTe化合物がどの電位範囲で析出し得るかはわからない。

塩基性浴に関しても同様のことがいえる。塩基性浴ではCd

(II)種を可溶化するためにアンモニアなどの配位子を含む浴

を使用する。したがってCd-H O系のかわりに，Cd-NH -

H O系 のような配位子を考慮した電位－pH図(図１ c)を

用いねばならない(配位子を含む浴の電位－pH図の描画法

は文献 を参照されたい)。しかし，この図からも単体

Cdの析出電位を知ることはできるがCdTeの析出可能な電
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図１ (a)Te-H O系，(b)Cd-H O系，および(c)Cd-NH -H O系の電位－pH図(a ＝0.01，a ＝0.01，p H Te＝1

atm，［NH ］ ＝5.0M，298K)



位に関する情報を得ることはできない。CdTeの電析電位を

予測するには，CdTeの標準生成自由エネルギー(標準化学

ポテンシャル)のデータ をもとに，CdTe化合物の安定領

域を図示した電位－pH図を新たに描く必要がある 。

このような電位－pH図を描画するには，Te-H O系と

Cd-H O系(あるいはCd-NH -H O系)の図を重ね合わせ，

互いに重なりあった化学種からCdTeが生成する反応を考

える。たとえば，Te-H O系とCd-NH -H O系の図を重ね

合わせると，TeO とCd(NH ) の領域は互いに重なる

(図２の斜線部)。生成反応式を書くときは常套にしたがって

酸化体を左辺，還元体を右辺に置き，まず両辺の酸素を

H Oでバランスさせる。ついで水素をH ，最後に電荷を電

子でバランスさせる。このようにしてできあがった式

Cd(NH ) ＋TeO ＋6H ＋6e＝CdTe＋3H O＋4NH

…………………⑴

についてNernst式から，溶存化学種のある設定活量での酸

化還元電位をpHの関数として計算する(図２の太線)。図２

ではこの太線が，斜線部(重複部分)を横切っている。反応⑴

によるCdTe生成は還元反応であることから，斜線部のう

ち太線の下にある狭い部分が還元体CdTeの安定領域とな

る。もし，太線が斜線部を横切らずその上方(高電位側)にあ

れば斜線部全体がCdTeの安定領域，下方(低電位側)にあ

れば斜線部内にはCdTeの安定領域はないことになる。

CdTeが酸化反応で生成する(この場合CdTeは左辺にくる)

場合，これらとは上下関係を逆にして考えればよい。こう

いった操作をすべての重なりあった化学種について行うと，

CdTe化合物の安定領域を含むCd-Te-H O系，あるいは配

位子NH を考慮したCd-Te-NH -H O系 の電位－pH図

が得られる(図３)。

アンモニアを含む塩基性浴(60mM Cd(II)，10mM Te

(IV)，5.0M NH (total)，pH10.7)を用い，さまざまな電

位での定電位電解で得られた皮膜のX線回折図形 をCd-

Te-NH -H O系の電位－pH図の部分拡大図と並べて図４

に示す。図にはCd-NH -H O系の電位－pH図から予測さ

れる単体Cdの析出電位も示した。電位－pH図からは，

pH10.7のとき，電位領域－0.22～－0.73V vs.SHEにお

いて，単体CdをともなわずにCdTe化合物が電析し得ると

予測される。実際，光照射下では電位－0.24～－0.60V，暗

下では電位－0.30～－0.74Vの広い電位範囲でほぼ単相の

CdTeが得られている。

３ 電位－pH図から析出挙動を考察する

Cd-Te-H O系電位－pH図のpH＜８の範囲にはCdTe安

定領域の高電位側に単体Teの安定領域がある。Cd-Te-

NH -H O系ではpH＜11.5の範囲がこれにあたり，この

pH範囲でのCdTeのカソード電析はTe安定領域を横切っ

て進行する。すなわち，この範囲では単体Teの析出電位が

CdTeの析出電位よりも高く，CdTeに単体Teが共析した

析出物となる可能性がある。したがって，このような単体

Te安定領域は単相のCdTeを得る妨げになるのか，といえ

ばそうでもない。単体Cdが析出しない電位領域では，カド

ミウム原子はテルル原子と相互作用しCdTe化合物を形成

することでしか還元析出できない。したがって，表面テルル

原子が還元析出しやすい(すなわち単体Teがある程度析出

しやすい)条件がCdTeの電析にはかえって好ましい。

図５は，カソード電位を－0.70Vに保ち，アンモニアを

含むさまざまなpHの塩基性浴(60mM Cd(II)，10mM Te

(IV)，5.0M NH (total))から定電位電解で得られた皮膜の

X線回折図形である 。pH10.7～10.8では，ほぼ化学量論

組成のCdTeが得られる。これに対し，Te安定領域の幅が

より大きいpH10.5では，電析物はCdTeと単体Teの混合
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図３ (a)Cd-Te-H O系および(b)Cd-Te-NH -H O系の電位－pH図(a ＝0.01，a ＝0.01，

p H Te＝1atm，［NH ］ ＝5.0M，298K)

図２ Te-H O系とCd-NH -H O系の電位－pH図の重ね合わせ

(部分)



物と考えられる低結晶性のものとなる。一方，Te安定領域

が狭いpH11以上では，CdTe皮膜の成長自体が起こりにく

くなる。これは，表面テルル原子が生成しにくくなるためと

理解できる。Te安定領域の電位方向の幅は，得られる電析

物を決める反応速度論的な指標にもなる。

pH10～11付近においてその幅は

TeO ＋６H ＋６e＝Te＋３H O …⑵………………

Cd(NH ) ＋Te＋２e＝CdTe＋４NH …⑶………

の２反応の電位差によって決まる。これらの反応のNernst

式から考えると，(a)Te(IV)濃度の低下，(b)pHの上昇，

(c)NH 濃度の低下，(d)Cd(II)濃度の上昇の各操作は，

いずれも幅を狭くする方向に作用する。塩基性浴の総アンモ

ニア濃度を５M から３M，さらに２M へ下げた場合，同時

にCd(II)濃度も下げ(もしくはTe(IV)濃度を上げ)てTe安

定領域の幅が狭くなるのを抑制しなければ化学量論組成の

CdTeは析出しなくなることが予測される(実際そうであ

る )。図６はアンモニアのかわりにエチレンジアミンen

およびジエチレントリアミンdien が配位子の場合の電

位－pH図であるが，Te安定領域の幅がアンモニア系に比

べて広いことがわかる。したがってenや dienを用いた浴の

設計は，化学量論組成CdTeを得る一つの方策として，ア

ンモニア浴に比べCd(II)濃度を大きく(Te(IV)濃度を小さ

く)すべきであることが容易にわかる。

４ おわりに

テルルのような半金属元素を含め，種々の元素の酸化還元
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図４ Cd-Te-NH -H O系 の 電 位－pH図(a ＝0.06，a ＝0.01，

［NH ］ ＝5.0M，298K)，ならびに各電位で得られた電析物の

X線回折と組成(at.% Cd)(単体Cdの析出電位も示す)

図５ Cd-Te-NH -H O系の電位－pH図(a ＝0.06，a ＝0.01，

［NH ］ ＝5.0M，298K)，ならびに各pHで得られた電析

物のX線回折と組成(at.% Cd)(単体Cdの析出電位も示す)



挙動を考察するには電位－pH図を使うと便利である。しか

しながら，化合物(や合金)の電析は，それを構成する個々の

元素が単体で電析する電位とは異なる電位領域で起こること

がよくある。このような場合，当該化合物の熱力学データが

あれば，その化合物の安定領域が図中に示された電位－pH

図を新たに描いて考察することができる。このような電位－

pH図はもちろん熱力学に立脚したものであるが，その一方

で電析の速度論的現象の予測に使うこともできる。電析プロ

セスの研究ではさまざまなパラメータを試行錯誤的に最適化

するのが常であるが，その際，電位－pH図は諸条件を鳥瞰

し研究の方向づけを行うためのツールとして有用である。

(2004-7-6 受理)
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トピックス 表面技術

図６ (a)Cd-Te-NH -H O系，(b)Cd-Te-en-H O系，および(c)Cd-Te-dien-H O系電位－pH図の比較(a ＝0.1，

a ＝0.01，［NH ］ ＝5.0M，［en］ ＝2.5M，［dien］ ＝2.0M，298K)(単体Cdの析出電位も示す)


