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研究成果の概要（和文）：水分解による水素生成素子への応用を目指し、Cu2Oホモ接合素子の開発を検討した。
Cu2Oへの塩素ドーピングおよび製膜条件の調整によりn型Cu2Oの作製を検討したものの、明確なn型化を確認する
ことができず、ホモ接合デバイスの作製を行うことはできなかった。ただし、p型Cu2Oの高品質化・素子化に関
しては大きな進展が得られた。Cu2Oの電気化学製膜後に150℃で熱処理を行うことにより、正孔移動度が10倍以
上増加することを明らかにした。この正孔移動度が向上したp型Cu2Oを用いてZnO/Cu2Oヘテロ接合素子の作製お
よび評価を行った結果、移動度の向上に応じた長波長感度の向上が確認された。

研究成果の概要（英文）：We investigated properties of Cu2O films for the development of water 
splitting devices with Cu2O homojunction. Although we investigated the effect of chlorine doping and
 deposition conditions to prepare n-type Cu2O, we could not realize clear n-type conductivity and 
homojunciton devices. However, we obtained big progresses in the improvement of p-type Cu2O and the 
device fabrication. We demonstrated that thermal annealing at 150℃ significantly improves hole 
mobility of electrochemically deposited p-type Cu2O. By using this p-type Cu2O, we successfully 
fabricated a ZnO/Cu2O heterojunction device with good long wavelength response.

研究分野： 光電変換材料

キーワード： Cu2O　電気化学製膜　光電変換　水分解
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１．研究開始当初の背景 
 水素社会実現のための水素生成技術とし
て、酸化物半導体を用いた太陽光水素生成
（光電極による水分解）が期待されている。
しかし、これまでによく研究されてきた光触
媒である酸化チタン（TiO2）を用いる場合に
は、可視光領域の光を利用できないため、必
然的に水素の生成効率が低くなるという問
題がある。 
そこで、本研究では酸化銅(I) (Cu2O)を用

いた水素生成素子の検討を行う。Cu2O は禁制
帯幅約 2.1 eV を有する半導体であり、可視
光を有効に利用することができる材料であ
る。すでにスイス EPFL の Graetzel らにより、
図1に示す構造を有する水素生成素子が報告
されている Nat. Commun. 5 (2014) 3059]。
この素子は安価な酸化物半導体で構成され
ており、p 型 Cu2O/n 型酸化亜鉛（ZnO）ヘテ
ロ接合が用いられている。現状では、その水
素生成効率はまだ低いが、p型 Cu2O/n 型 Cu2O
（Cu2O pn ホモ接合）を用い、かつ p 型 Cu2O
の光電特性を改善することにより、更なる効
率向上が可能と考えられる。 

 
２．研究の目的 
 本研究の究極の目的は「太陽光を用いた水
分解による低コスト水素生成素子の実現」で
ある。太陽光を用いて水を分解し、高効率に
水素を生成するためには、可視光領域の光を
有効に利用する必要があるが、前述の通り、
水分解によく用いられる酸化物半導体材料
の多くは、太陽光中の紫外光のみが利用可能
であり、原理的に水素生成効率を高めること
ができない。そこで、本研究では、低コスト
かつ可視光の利用が可能な酸化銅(I)を用い
た水素生成素子を提案している。特に、高品
質な酸化銅(I) pnホモ接合を実現することと、
高品質な p型 Cu2O の実現が、素子の高効率化
への重要なポイントであるため、上記の 2点
について重点的に検討を行う。 
 
３．研究の方法 
（1）Cu2O 膜の作製手法 
本研究では、Cu2O の作製に電気化学製膜法

を用いる。この手法は高価な真空装置を使用
しない非常に簡便な手法である。図 2に使用

した電気化学製膜法の概略図を示す。基板に
は Indium tin oxide(ITO)付きのガラス基板
を用い、対向電極にはプラチナ電極を用いて
いる。図 2中に示した通り、1cm×1.5cm 程度
の領域に均一な製膜が可能である。 
 

 
（2）n型 Cu2O 膜の作製に向けた検討 
 Cu2O によるホモ接合を実現するためには、
n型 Cu2O を作製する必要がある。いくつかの
研究グループから、製膜時のpHを低く保つ、
塩素をドーピングする、などの手法により膜
の n型化の可能性が報告されているが、ホー
ル測定の結果が報告されておらず、明確な n
型化の証拠は得られていない。そこで、上記
の手法を用いて膜の作製を行い、ホール測定
により詳細な検討を行う。なお、電気化学製
膜では Cu2O 膜は導電性基板上に製膜される
が、導電性基板上の膜のホール測定を行うこ
とはできない。そこで本研究では、図 3に示
すように電気化学製膜により形成した膜を
ガラス基板上に転写し、ホール測定などの電
気的特性の評価を行う。 
 

 
（3）p型 Cu2O の高品質化 
 素子の高性能化にはn型Cu2Oの実現ととも
に、p型 Cu2O の高品質化も必須である。電気
化学製膜法で作製したp型Cu2O膜は比較的大
きな結晶サイズを有しているが、その正孔移
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図 1 酸化物半導体による水素生成素子 

 
図 2 電気化学製膜装置および製膜された

Cu2O 膜の写真 

ガラス
ITO
Cu2O

エポキシ樹脂
ガラス

ガラス
ITO

Cu2O
エポキシ樹脂
ガラス

 
図 3 Cu2O 膜の引きはがしの概略 



動度が非常に小さいという問題がある。移動
度はキャリアの拡散長に関係するため、高移
動度化を行うことができれば、素子特性の向
上が期待できる。電気化学製膜により得られ
た膜中には水分などの不純物が残留してい
ると考えられるため、製膜後の熱処理条件を
詳細に検討することにより、高品質化の方向
性を見極める。 
また、移動度は膜中の欠陥とも関連がある

と考えられるため、光音響分光法および一定
電流法による測定を行い、Cu2O 膜中の欠陥の
評価を試みる。 
 
（4）Cu2O を用いた水素生成素子の作製 
 最適化された Cu2O 膜を用いて pn 接合を形
成する。水素生成効率は同じ pn 接合を用い
た太陽電池の効率と相関があると考えられ
るため、まずは太陽電池構造を作製し、その
特性の評価を行う。太陽電池構造とは図 1に
示した水素生成素子の上部の触媒層（MoS2+x

層）および保護層（TiO2層）を除き、代わり
に透明導電膜を形成した構造である。電流電
圧特性をおよび量子効率測定を行うことに
より、作製した素子のポテンシャルを評価し
た。 
 
４．研究成果 
（1）n型 Cu2O 膜の作製に向けた検討 
n型膜形成の可能性が示唆されている低 pH

条件での塩素ドーピングを行うため、初めに
低 pH 条件での Cu2O 均一製膜条件の確立を行
った。通常の p 型膜は pH11 程度で製膜を行
うため、それ以下の pHでの製膜を検討した。
その結果、pH9、参照電極-基板間の電位-0.3 
V において、均一な製膜ができることが明ら
かとなった。そこで、この条件下において塩
化銅二水和物を添加することにより、塩素ド
ーピングを試みた。表 1 に製膜条件を示す。 
 

表 1 製膜条件 

 
 
 膜中に取り込まれた塩素量をEDS測定によ
り評価した結果、塩化銅二水和物の添加量の
増加に伴い膜中塩素量が増加し、添加量50 mM
において 1.0 %の膜中塩素量となることが確
認された。そこで、次に塩素ドーピングが結
晶性に与える影響を検討した。図 4にアンド
ープ膜と塩素ドープ膜のXRDパターンおよび

表面の電子顕微鏡像を示す。XRD パターンよ
り、塩素ドーピングを行うことにより、Cu2O
の配向性が変化することが明らかとなった。
アンドープ時は（111）面に強配向している
が、塩素ドープ膜は（200）配向である。こ
のように塩素ドープが結晶性に大きな影響
を与えることが判明した。 

 
 次に、膜中の欠陥を評価するために、フォ
トルミネッセンス（PL）測定を行った。塩素
ドープ膜の発光強度はアンドープ膜と比較
すると一桁程度小さく、非発光センターとな
る欠陥が増加していることが示唆されてい
る。なお、200℃程度の温度で熱処理を行う
と、塩素ドープ膜からは 1.9 eV 付近に特徴
的な発光ピークが観測された。現段階ではこ
の発光ピークの帰属は明らかになっていな
いが、発光ピークの位置がバンドギャップ
（2.1 eV）と比較的近いため、何らかのドー
パント準位と関係している可能性があると
考えられる。 
 最後に電気的特性評価により、n 型化の判
定を検討した。AC ホール測定装置を用いて電
気的特性の評価を行った結果、塩素ドープ膜
のキャリア型判定は困難であった。同程度の
抵抗率を有するp型Cu2Oはp型と明確に判定
されることから、移動度が非常に小さく、保
有する装置では正確な測定が行えていない
可能性が高い。移動度の向上策を検討し、よ
り正確な測定が可能な試料を作製する必要
があると考えられる。 
 
（2）p型 Cu2O の高品質化 
 n 型膜の形成に向けた実験と並行して、p
型膜の高品質化に向けた検討も進めた。電気
化学製膜は水溶液中で行われるため、製膜後
に水分などの不純物が膜中に残留している
と考えられる。そこで、熱処理による膜の高
品質化を検討した。これまで Cu2O については
200℃以上の比較的高温の熱処理の影響が検
討されてきた。しかし、今回は 200℃以下の
熱処理（窒素中）が膜の特性に与える影響を
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図 4 アンドープ膜と塩素ドープ膜の XRD パ

ターンおよび表面電子顕微鏡像 



詳細に検討した。 
 X 線回折測定の結果、200℃までの熱処理で
は Cu2O の分解や異相の析出がないことが明
らかとなった。また、130℃以上の熱処理を
行なった試料からは、PL 測定により自由励起
子発光が観測された。この結果は、比較的低
温の熱処理がp型Cu2Oの光電特性を向上させ
ることを示唆している。図 5には電気的特性
の熱処理温度依存性を示す。製膜直後の膜の
正孔移動度は 0.2 cm2/V/s 程度と小さいが、
150℃での熱処理により 10 cm2/V/s 程度の値
が得られる。様々な検討を行った結果、正孔
移動度の最高値は 18 cm2/V/s に達している。
この移動度の値は電気化学製膜による p 型
Cu2O の値としては大きな値である。また、光
導電率測定を行った結果、少数キャリアの拡
散長は 150℃の熱処理により 2 倍程度に増加
することが明らかとなっている。なお、図 5
からは 200℃程度の熱処理により移動度が低
下することも明らかである。これらの結果は
150℃程度の比較的低温での熱処理が、p 型
Cu2O 膜の光電特性改善に重要であること、素
子作製のプロセス温度を 150℃以下にする必
要があることを示している。 
 

 
（3）Cu2O を用いた水素生成素子の作製 
n 型 Cu2O の実現には至っていないが、高品

質な p型 Cu2O の形成に成功したため、ZnO を
n 型層に用いたヘテロ接合型太陽電池を作製
し、水素生成素子としてのポテンシャルを評
価した。図 6に作製した太陽電池の構造を示
す。 

 

n 型層に ZnO を使用しているため、開放電
圧が 0.45 V 程度と小さいものの、短絡電流
密度は 7 mA/cm2程度、変換効率は 2%弱の値が
得られている。量子効率測定の結果、波長 600 
nm 程度の比較的長波長領域の量子効率が比
較的高く、熱処理による少数キャリア拡散長
の増加の効果が確認できている。 
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