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Cu20単結晶の光電気化学的性質

諸沢健一野竹内 学潜金子冨士男弊長坂秀雄＊＊

茨城大学工学部　電気工学科

　（昭和58年9月10日受理）

Photoelectrochemical　Properties　of　Single　crystalline　Cu20

KENICM　MORoSAWAr　MANABU　TAKEUCHI，”FUJIO　KANEKO，“’　and　HIDEO　NAGASAKA”

Department　of　Electrical　Engtneering，　Faculty　of　Engineering，

　　　　乃αrαfeiこ1痂θr8吻，Hitαchi乃arαhi，316」⑳αn．

　　Abstract　一　Two　kinds　of　photoelectrochemical　cells，　Cu20／O．IM　NaOH／Pt　and　Cu20／

0．05M　CuSO4／Pも，　were　fabrまcated　uslng　Cu20　singエe　cryseal　and　theえr　phoもoeエectroche：mical

behavior　has　been　investigated．　lt　was　confined　through　the　Hall　effect　measurements　that　the　re－

sistivity　of　the　sa斑pエe　Cu20　erystaエwas～105Ωcm，　the　mobility～80cm2／Vs　and施e　carrier

concentration　”vlx10i2cni3．　The　band　gap　energy　of　the　Cu20　crystal　was　estimated　to　be　1．94eV

from　the　transmission　spectra．

　　　Flat　band　potentials　could　not　be　determined　clearly　from　the　current　vs．　potential　curves

for　both　the　sample　ce1エs．　These　ce1ユs　did　not　shOw　weユLdefined　rectifying　behavior　in馳e　eエec－

trolyte　solutions，　suggesting　that　the　band　bending　was　not　large．　Spectral　responses　of　the

photoczirrent　were　ineasured　at　various　bias　potentials．　A　photocurrent　peak　was　found　at　630nm　at

the　bias　potentials　of　the　Cu20　electrode　of　O．2V．　This　peak　waveleRgth　corresponds　to　the　band

gap　energy　of　Cu20．　However，　the　photocurrent　peak　shifted　to　short　wavelength　region　when　neg－

ative　bias　potentials　were　app｝ied．　Open　circuit　voltage　and　short　circuit　current　were　observed

even　in　the　dark．　This　can　be　explained　by　chemical　reaction　of　the　Cu20　with　the　electrolytes．

The　Cu20　electrodes　were　reduced　to　metal　Cu　by　the　light　irradiatioB　in　the　elctrolyte　solu－

tions．　lt　is　concluded　that　the　Cu20　electrodes　are　not　stabie　in　NaOH　and　CuSO4　solutions．

で 緒 言

　電気化学系に．おける光起電の研究は，1839年に

Becquerel　i）が酸性溶液中の金属電極から光電流の発生

を確認したことに始まり，現在に至るまでに多くの，金

属／電解液界面での光挙動に関する研究が行なわれてき

た。

　1972年には，単結晶n型TiO2を用いた光化学効果に

よる水の光電解の方法が，本多，藤嶋両氏により提案さ

れた。2）半導体と電解液の界面の現象を調べる基礎研究

は，単結晶Tio2について多数報告されている。3’6）

　この現象を太陽エネルギーの変換に利用するためには，

バンドギャップの小さい半導体であることが不可欠であ

る。しかし，そのような半導体（CdS；2．4　eV，　GaAs；

1．4eV，　Si；1．1eV）はほとんどの場合，電解液中で溶

解，あるいは酸化被膜の形成が起こる。7’8）Cu20を用い

た研究例も報告されているが，その電気化学的挙動は不

　＊茨城大学大学院工学研究科電気工学専攻（H立市中成沢町）
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明な点が多い。

　本報告は，古くからP型半導体として知られている

Cu20単結晶を半導体電極として用いた湿式太陽電池

の，光電気化学的性質を測定した結果を述べる。また，

Cu2　O単結晶と電解液との界面における電気化学的現象

についても考察を加えた。

2．　実 験

　2．1　試　料

　実験に使用したCu20単結晶は酸素圧力を制御した雰

囲気中で銅のシートから成長させたものである。

　作製した単結晶の抵抗率，光応答はそれぞれ異なるが，

光応答の比較的すぐれた3種類の試料A，B，　Cにおけ

る結果について述べる。

しead　Wire

Gtass　Tube

SIEicone　ResiR

Ag　Pas窒e

＄ng！e　Ctysmi　Cdi

Fig．　1　The　structure　of　single　crystalline

　　　Cu　20　eiectrode．　Effective　electrode

　　　area　is　10ggli　×　5ingi．　A　lead　wire

　　　is　connected　with　Ag－paste．

　実験に使用したCu20電極の；構造を：Fig。1に示す。厚

さおよそ1㎜のCu20単結晶A，　B，　Cから10mmX　5㎜

の大きさの試料片を切り出して，30％HNO3中で3分

聞エッチングする。エッチングしたCu20の片面に，Ag

ペーストでり一ド線をつけ，接着剤で補強し，光のあた

る面以外はシリコン樹脂をぬって絶縁した。

　試料Aは全く結晶粒界が認められないが，試料B，C

の電極は4～6個ぐらいの結晶粒から成っている。X線

回折による結果は，試料A，B，　CともすべてCu20の

ピークを示し，それ以外のピークは認められなかった。

O　zo

Fig．2　Experimental　setup．
　　　　1．　Electrometer，　Potentiostat．

　　　　2．　Recorder．

　　　　3．　Potent．ial　sweeper．

　　　　4．1“ens．　5．　Monochro．mator
　　　　6．　Xe－lamp．

　　　　WE　：　Sing！e　crystalline　Cu20．

　　　　CE：　R．
　　　　RE　：　Ag－AgCl．

　2．2　光電気化学的測定

　測定回路はFig．2に示すとおりである。セル本体は

パイレックスガラス製で，光照射の窓は石英ガラスをエ

ポキシ樹脂で接着した。参照電極（RE）には，　Ag－

AgC1（東興化学研究所　MR－50ic），対極（CE）

には，大きさ20㎜×10㎜のPtを用いた。　Ag－AgCl電極

の標準水素電極に対する電位は，0．2223V（vs．　SHE）

である。また，電解液申の溶存酸素を取り除くために，

測定前1時聞以上および，測定中もN2ガスによるバブリ

ングを行ない，バブリング効果の向上と電解液濃度の偏

りをなくすため，スターラーによるかくはんを行なった。

　電解液には，0．！M　NaOH，0．05M　CuSO4の2種

類を用いた。各セルの組合せは次の2通りである。

　1）　Cu20　／　O．IM　NaOH　／　Pt

　2）　Cu20　／　O．05M　CuSO，　／　Pt

　試料A，B，　Cそれぞれについて，この2種類のセル

を構成，測定を行なった。

　X－Yレコーダは横河電機製TYPE　3036，　X－Tレ

コーダは同，TY：PE　3056を用い，光源には500WXe

ランプ（ウシオ電機rw　UXL　500　D），分光器はNiKon

G250を用いた。開放端電圧および短絡光電流の測定に

は，タケダ理研，エレクトロメータ　T：R－8651および

T：R　一　8641を使用した。
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3．結果および考察

　3．i　HaH効果および分光透過率

Van　der　Pauw　9）の方法によるHa11効果の測定を

試料A，B，　Cのそれぞれについて行ない，　Table　1の

Table　l　Resistivity，　mobility　and

　　　　carrier　concentration　of
　　　　sample　Cu20　cryseals．

sample
resistivity
@　　Ωcm

mobility
icm7Vs）

a㎡er　conc．　　　　　靖3　　　C搬

A 4．43×104 81 1．66×1012

B 6．56×104 83 9．70×1011

C ●　　9 ■　●　● r　　o　　‘
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一り．O tO
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Dark
一20

一40

しight

ような結果を得た。本研究に使用したCu20単結晶は

すべてP型であり，抵抗率～105　ncm，正孔移動度～80

c㎡／Vs．キャリア濃度～1．0×1012　cm需3となっている。

　分光透過率の測定からは，試料A，B，　Cとも，630

nm付近に立ち上がり波長があり，これによりバンドギ』

ヤップが1．94eVと求められた。

3．2　　電流一電位特性

ゆ
ε
起
く
4
0
3
だ
窪
3
2
0
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一壌．0 t◎

鴨．RE（V）

Dark
一2◎

一40

しi9厭

Fig．4　Current　vs．　potential　curves　for
　　　　cu20　／　o．osM　cttso，　／　pt　cell．

　　　　The　negative　current　at　O　V　was
　　　　larger　in　CuSO4　than　in　NaOH．

　Cu2　O単結晶Cを電極に用いたセル1），2）の電流一

電位特性をFigs．3，4にそれぞれ示す。　Cu20単結晶

A，B，についても同じような電流一電位特性が得られ

た。本測定の場合，フラットバンド電位が不明確で，整

流性は顕著ではない。このことより，バンドのまがりが

大きくないことが推定される。

　電解液にNaOHを用いた場合は，　darkの場合，一〇．6

～一 kOV付近にゆるやかなピークを生じている。電解液

にCuSO4を用いると，このピークはなくなり，NaOH

の場合よりも，電極規制電位が負の領域では，電位の

負の方向への変化に対する電流の変化が小さくなってい

る。

　Cu20電極の規制電位をOV（vs．　RE）にした時，

電解液をNaOHからCuSO4に変えると，暗電流およ

び光電流は負の方向に変化する。これは電解液のpHが

減少すると，フラットバンド電位が正にシフトすること

に対応している。10）

Fig．3　CurreRt　vs．　poteRtial　curves　for
　　　　Cu20　／　O．IM　NaOH　／　Pt　cell．

　　　　Flat　band　potential　could　not　be
　　　　determined　clearly．

　3．3　光電流スペクトル

　電極規制電位をO．2　V（vs．　R　E）にした時のNaOH

中での試料Aの光電流スペクトルはFig．5のようにな

り，これより，Cu20電極の規制電位がOV（vs．　RE）
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もしくは正の場合，ピーク波長は630nm付近である。

この値は，分光透過率より求めたバンドギャップに一致

している。

1．0
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V＝　一一　O．7

500　600　700　　Wavd曾ng之h（n穐）

Fig．5　Spectral　response　of　photocurrent
　　　　for　Cu20／e．IM　NaOH　／　Pt　cell．

　ところが，規制電位を負にすると，Fig．5のV＝一〇．5

V，一〇．7Vのように，ピークは急激に短波長側，すなわ

ち光子エネルギーの大きい方ヘシフトする。この原因と

して考えられるのは，Cu20電極と電解液界面でのバン

ドのまがり方の変化である。

　半導体表面に光が入射したとき，波長の短い光ほど表

面に近いところで吸収され，波長の長い光はより深いと

ころで吸収される。実際に伝導に寄与できるのは，バン

ドのまがりによって電界が生じている表面近くの領域で

光生成された電子だけである。

　Cu20電極の場合，負にバイアスすると，バンドはよ

り上におし上げられる。界面近くのバンドのまがりが急

になり，界面近くで光生成される電子，すなわち，波長

の短い光により生成される電子による電流への寄与が支

配的になる。その結果，負バイアスにより，スペクトル

のピークが短波長側にシフトすると考えられる。

3．4　開放端電圧および短絡光電流

試料A，B，　Cの開放端電圧をTable2，短絡光電流

をTable　3に示す。本研究において作製したCu20／

0．1M　NaOH／Ptセル，　Cu20／0．05M　CuSO4／

Ptセルでは，ともに，　darkの状態においても，開放

端電圧，短絡暗電流が認められた。これに光を照射する

と，本来ならば増加するはずの開放端電圧，短絡光電流

ともに減少，あるいは反対の極性になってしまっている。

これは通常の太陽電池とくらべると異常な動作である。

この原因について次のように推察した。

Table　2　Open　circuit　voltage　in

　　　　cu20　／　e．osM　cuso4
　　　　／　Pt　cell．

sample dark（V） 1ight（V）

A 0．15 0．05

B 0．15 0．03

C 0．20 0．04

Table　3　Short　circuit　current
　　　　in　Cu20　／　e．05M　CuSO4

　　　　／　Pt　cell

sa：mple
dark
`／c㎡

hght
`／bm2

A 0．40 一8．00

B 2．50 一3．00

C 0．25 一7．50

　短絡光電流を測定する場合は，Fig．6に示してある

ように，Cu20電極とPt電極をエレクトuメータを介

して接続した。darkでは，暗電流！dがPt電極から

エレクトロメータを通ってCu20電極に流れ込んでい

る。本来ならばCu20はP型半導体であるため，界面

のバンド図はFig．7のようになっていると考えられ，

このため，darkでは電流はほとんど流れないはずであ

る。ところが実際にはFig．6の状態で暗電流Idが流

れており，この時Cu20電極はアノードとして動作し

ていることになる。　（通常のP型半導体はカソードとし

て動作する。）

　本測定の場合，darkの状態で外部回路を短絡し，暗

電流ldを数時間流しつづけると，電解液がCuSO4の

場合，Cu20電極の表面に青緑色の付着物があらわれて

きた。この付着物はCuSO4と考えられ，　Cu20電極表

面では次のような反癒が起っていると推定できる。



諸沢，竹内，金子，長坂　Cu　20単結晶の光電気化学的性質 5

ユ E｛ectrometer

　ld
’li”一一一一一．

CU20 篭三しectrolyte P重

Conduct韮Q轟Ba轟d

Vatence　Band

CU20

E（OxfR）

Electrotyte

Fig．　6　Short　circuit　current　measurement．

　　　　Current　fd　by　chemical　reaction
　　　　flowed　from　Pt　electrode　to　Cu　20

　　　　electrode　via　electrometer　in　the
　　　　dark．　However，　photocurrent　／p
　　　　flowed　from　Cu20　to　Pt．　Therefore，

　　　　the　short　circuit　current　decreased
　　　　under　the　light．
N

　　cu，o　＋2sok一　一〉　2cttso，　＋SO2　＋4e一　（o

このため，Cu20電極に残った電子が，外部回路を通っ

てPt電極へ移動し，これによって短絡暗電流∫dが生

じるのである。

　次に，この状態にあるCu20電極に光を照射すると，

本来P型半導体であるCu20中には，自由正孔と自由電

子が発生する。発生した少数キャリアである電子は：Fig．

7のようなバンドのまがりによって電解液中へ移動する。

この時生じる光電流fpの向きは，　darkの時流れる電

流ldとは逆方向である。よって，本測定では，暗状態

の電流を正方向にとって測定したため，光照射によって

あたかも電流が減少，または極性が反転するように見え

るものと考えられる。

　電解液1（　NaOHを用いた場合には，暗状態で，　Cu20

電極の表面が銅色になったことから，

Cu20＋OH’一一＞2Cu＋02＋H＋＋2e一　（2）

のような化学反応が起ってCuSOaの場合と同様に短絡

暗電流が発生すると考えられる。

　一般には，Tio2以外の半導体でも，電解液中では，

ある程度安定で，長時間光電流を流した後に，酸化被膜

Fig．7　A　band　model　for　the　photoelec－

　　　trochemical　cell．　Because　Cu20　is
　　　p－type　semeiconductor，　its　band
　　　bends　like　this　figure．　Electrons
　　　flow　into　the　Cu20　electrode　from
　　　the　electrolyte　in　the　dark．　Electron

　　　and　hole　pairs　are　generated　in
　　　Ctt20　by　light　irradiation．　Gen－

　　　erated　electrons　flow　fro皿Cu20
　　　inむ。もhe　elecもrolyもe．

の形成や，溶解が起こる場合が多い。しかし，単結晶

Cu　20電極の場合は，電解液との界面が，きわめて不安

定であり，電極を電解液にひたしただけで，darkの状

態で（1）式もしくは（2）式のような化学反応が起こり，本

来は流れないはずの暗電流を生じるのである。この現象

に関しては，より詳細な研究が必要である。

　光を照射して，短絡光電流が流れている時は，電解液

がNaOHでもCuSO4の場合でも次のような反応が起

っている。

　　Cu20＋2e一一2Cu＋2－102＋2e’”　（3）

このことは，X線回折により，電極として使用する前に

はCu20のピーク以外は認められなかったものが，測

定後のX線回折で銅のピークが新たにあらわれたことに

より確認した（：Fig．8）。
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Fig．8　X－ray　diffraction　patterns　of
　　　Cu20　electrodes．
　　　　a　：　reac’ted　electrode　NaOH．

　　　　b　：　reacted　electrode　in　CuSO4．

　　　　c　：　original．

　　　There　were　no　peaks　in　the　X－ray

　　　diffraction　patterns　except　for
　　　origiRal　Cu20　peaks．　｝flowever，
　　　a　peak　correspoRding　to　Cu　ap－
　　　peared　in　the　X－ray　diffraction
　　　patterns　after　the　reaction　in
　　　electrolyte　solutions．

4．結 言

　単結晶Cu20は，バンドギャップが1．94　eV，最高感

度波長630nmである。この波長ピークは，負バイアス

をかけることにより短波長側ヘシフトする。Cu20と太

陽光とのマッチングは良い。

　Cu20電極は，電解液中できわめて不安定で，一般の

湿式太陽電池のようには動作しない。Cu20湿式太陽電

池を正常に動作させるためには，上述したような，還元

を防ぐような電解液（Cu20と反応しにくいもの）を用

いなければならない。

　単結晶Cu20は長時間光電流を流すことによりCu

に還元されてしまう。
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