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研究成果の概要（和文）：AlN極薄層を用いた分極制御トンネル接合を用い，n型窒化物エピタキシャル結晶
（GaNおよびInGaN）を光吸収層とする光カソード電極の作製と動作実証に成功した．デバイスシミュレーション
に設計したAlNトンネル接合を得るため，低温成長やガス切り替えシーケンスの最適化などエピタキシャル成長
における新手法を開発した．さらに，PtによりGaN表面修飾により，外部電位を用いない光水分解による水素生
成を達成した．

研究成果の概要（英文）：A cathodic photoelectrode was successfully implemented using a 
polarization-engineered tunnel junction comprising an AlN thin layer and an n-type nitride photo 
absorber (GaN and InGaN). Cathodic operation was confirmed under Xe-lamp irradiation. The structure 
of the AlN thin layer was optimized using device simulation but several breakthroughs were necessary
 to implement the structure as designed, such as low-temperature growth and novel gas-switching 
sequence between GaN and AlN layers. Furthermore, modification of the GaN surface with Pt allowed us
 to sprit water photoelectrochemically without external bias application. 

研究分野： 電気電子材料工学

キーワード： 光触媒　化合物半導体　分極制御　有機金属気相成長

  ２版
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

半導体板状結晶を電極に用いた光電気化学反応
は，半導体／溶液の界面準位に由来するバンド曲が
りを利用し，光励起された電子・正孔を分離して溶液
中分子へと伝達する反応である． 

粉末半導体を用いた光触媒反応と比べて，半導体
板状結晶を用いた光電気化学反応は，電荷分離が
容易なため高効率に反応を進められること，水の電
気分解のように生成物が気体の場合，電極の配置に
より気体生成物の分離が容易であるという特徴を有
する．反応が進行するためには，酸化・還元反応の
平衡電位の外側に半導体のバンド端エネルギーが
位置することが必要である．また，とくにｎ型半導体を
用いた場合には正孔の蓄積による表面の腐食が顕
著になるため，化学的に安定な半導体が必要となる．
これらの要件を満たすものとして GaN を用いた水の
光電気分解が試みられてきた(1)が，２つの大きな問題
に直面している． 

(1) GaN は紫外光しか吸収できず，太陽光から水素
へのエネルギー変換効率は 1%程度に留まる． 

(2)ｎ型GaNアノード（還元電極）を用いた場合は正孔
の蓄積による表面腐食が顕著であり(2)，ｐ型 GaN カソ
ードの場合には低結晶品位・低正孔移動度のため量
子効率が上がらない(1)． 

前者の解決策として，バンドギャップの異なる物質か
ら成る多接合構造を半導体電極に用いることができ
る．太陽電池で一般的な InGaP/GaAs２接合を用いた
水の光電気分解が試みられた．本構造では図１の状
況と異なり電解液に接する半導体を p型にした光カソ
ードとなっており，表面に正孔ではなく電子が蓄積す
るため表面腐食の問題を原理的には回避しやすい．
しかしながら，As/P 系化合物半導体結晶はカソードと
して利用しても電解液中の安定性が低く，表面の溶
解が問題となっている(3)．化学的安定性と結晶品位
に優れたｎ型 GaN（一般的な+c 面成長）をカソードと
して用いたいが，電解液との界面でのバンド曲がりに
より液界面に電子を輸送することができない． 

申請者らは，極薄AlNによる分極制御トンネル層と組
み合わせることで，高結晶品位の希薄ｎ型 GaN を用
いつつ光カソードとして動作可能な新規な光電極構
造を考案した(4)．その概要を図２に示す． 

 

図１ 分極制御AlN トンネル接合をｎ型GaNを用い，
ｎ型 GaN を光カソードとして動作させる結晶層構造と
光励起キャリアの動き． 

 

２．研究の目的 

窒化物エピタキシャル結晶に，分極制御用の極薄
層を導入することで，可視光を利用した水の電気分
解による水素生成などの太陽光燃料製造反応を，高
効率かつ長寿命で行うことを目指す．分極制御 AlN

層の厚さによりピエゾ・自発分極を制御し，ｐｎ接合を
用いない電荷分離用内蔵電界の生成とトンネル接合
形成を行い，可視光から高電圧を得る多接合構造を

実装する．光吸収層としては，ｎ型 GaN を用いてトン
ネル層などの構造最適化を行った後で，可視光吸収
が可能な InGaN結晶を試みる．これにより，外部電位
を用いない太陽光からの燃料生成を実現する．一方，
半導体電極表面に表面修飾層を導入して表面電気
化学反応を促進するとともに，電極表面近傍におけ
る半導体のバンド端エネルギーを溶液中分子の酸化
還元電位に対してシフトさせ，反応効率の向上を試
みる．  

 

３．研究の方法 

 分極制御層を導入したエピタキシャル結晶層構造
の構造最適化による光起電力・光電流の最大化と，
半導体電極の表面修飾効果について個別に研究し，
両者を統合して光電気化学反応の評価を行う． 

1) 分極制御 AlN層挿入 InGaN多接合電極の作製 

図１に記した半導体電極構造を実現する有機金属気
相成長（MOVPE）法の確立と，分極制御用 AlN 層を
挿入した構造の電気伝導特性の検討を並行して進
め，互いの結果をフィードバックしつつ目的の達成を
目指す． 

（分極制御用 AlN 成長）物理的観点からトンネル接
合を形成するための AlN 層への要請は，トンネル接
合に十分な大きさのバンドオフセット（AlN層における
ポテンシャル差）を得るために厚さが必要な一方，電
子・正孔がトンネルするために数 nm 程度の厚さに留
める必要がある．したがって，デバイスシミュレーショ
ンを活用して最適な AlN厚さを求める必要がある． 

一方，結晶成長的観点からAlNに必要な特性は，分
極電荷の起源である AlN 層中の伸長歪みを最大化
するために GaN 層に完全に疑格子整合し，格子緩
和を誘引しないために界面で転位を発生しないこと
が重要である．このための結晶成長条件を確立する．
極薄 AlN 層の緩和状態に関しては，X 線回折逆格
子マッピングや，成長中の高精度 in situ ウエハ曲率
モニタを活用して診断する． 

（高 In 組成 InGaN 成長）高 In 組成の InxGa1-xN を
成長するためには，低成長温度と高 V/III 比が必要
である．本課題で目指す構造には意図しないドーパ
ント濃度が低く，キャリア移動度の高い InxGa1-xNが必
要であり，低温成長でも不純物・欠陥を低減するため
の III族原料のパルス状供給などを検討する． 

2) 表面分極制御層による液中化学種・バンド端エネ
ルギーのオフセット制御 

化学種の酸化還元電位とバンド端エネルギーとの整
合関係が反応速度に及ぼす影響を調べるための新
たな手法を探索する．光電極のｎ型半導体表面に，
ナノ粒子状の金属や厚さ数 nmの金属酸化膜を形成
し，バンド端位置と溶液中分子の酸化還元反応の整
合関係がどのように変化するかを解析する．すでに，
従来のｎ型 GaN を用いた光アノード表面に形成した
酸化Ni微粒子が酸素発生の酸化電流を大幅に増大
することを実証しており，同様な手法を本提案の還元
電極に適用し，電位制御効果を併用して電気化学反
応の収率・選択率を向上する． 

 

４．研究成果 

 

1a) 分極制御用 AlN層構造の最適化 

成長技術の最も発達した Ga 極性面を利用して高効
率の光電変換を目指す上で，分極の悪影響を低減
する構造が必須となる．そこで，デ バイスシミュレー
ションを用い，光電極の基本となる太陽電池特性に
関して，Ga 極性面上にも関わらず分極が有利に働く
層構造を設計した． 

まずは，分極制御トンネル接合層として用いる



Al(Ga)N 層の Al 組成と厚さにより，接合の抵抗がど
のように変化するかを検討した．その結果，Al 組成が
100%で厚さが 3 nmのときに，接合抵抗が最小となる
ことが定量的に示された（図２）． 
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図２ 分極制御トンネル接合層として用いる Al(Ga)N

層の Al組成と厚さが接合抵抗に与える影響 

 

本構造のトンネル接合を用い，Ga 極性面上の
n-GaN/n-AlN/InGaN/n-GaN 構造(膜厚は順に 300 

nm/3 nm/500 nm/10 nm)について，まず太陽電池とし
てのデバイス動作をシミュレーションした．その結果，
すべての In 組成域で通常の太陽電池特性が得られ
る可能性が示された（図３）. 
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図３ 分極制御トンネル接合層と InGaN 光吸収層を
含む光電極構造の太陽電池としての動作特性シミュ
レーション結果．(a) 層構造とバンドアラインメント，(b)

電流電圧特性 

 

次に，実際にデバイス構造を作成するための有機
金属気相成長プロセスにおいて，上記機能発現の鍵
を握る AlN 層上下のヘテロ界面形成シーケンスを改
良した．GaNから AlNにかけての成長条件遷移にお
いては，成長中断中に GaN 表面が雰囲気ガス
（NH3+N2）によりエッチングされることが界面急峻性を
損なう原因であることを突き止め，高 NH3分圧中で迅
速に GaN から AlN の成長条件に遷移するべくシー
ケンスを改良した 

一方，AlN 層の成長に関しては，ウエハ周囲から

蒸発したGaの混入を防ぐために低温（800℃）成長が
必須であることを見出した．さらに，その上に GaN を
成長する際には，AlN から GaN への成長条件変更
中の成長中断において AlNの表面がエッチングされ
て凹凸化することが判明したため，AlN 成長後に高
温（1100℃）でのGaN成長条件に遷移する前に， 数
nmの低温 GaN 層で AlN 表面を保護することがきわ
めて有効であることを見出した（図４）． 
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図４ 低温AlN成長後の低温 GaNキャップ層挿入に
よる，AlN の上層 GaN における結晶品位向上．結晶
表面のAFM像によるステップ形状から結晶品位を判
断している． 

 

これらの成長シーケンス改良によるヘテロ界面の組
成急峻化は，XRD によるサテライトピークの解析から
明確に実証された．水の光電気化学分解反応にお
ける電流-電圧特性（図５）からは，成長シーケンスの
改良によりもたらされた AlN 層の上下界面の急峻化
により，1) 負の電位を印加した際の暗電流の立ち上
がりが低電圧側にシフトした（AlN 層を介したリーク電
流が低減された），2) 光カソード電流の立ち上がりが
0 から 0.2 V に正側にシフトした（光起電力が増大し
た），という２つの改善効果が確認され，上下界面の
急峻化により AlN 層によるバンドエンジニアリングが
より有効に機能するようになったことが示された． 
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図５ 低温 AlN 層の上下界面を結晶成長法の最適
化により平坦化したことによる，光カソードの電流電圧
特性の変化 

 

1b) 高 In組成 InGaN成長 

高 In 組成の InxGa1-xN を成長するためには，低成長
温度と高 V/III 比が必要である．実際，成長温度を
800℃から 740℃まで低下させることで，InGaN 層中
の In組成を 9.3%から 21%にまで増やすことができた．
ただし，740℃で成長した In 組成 21%の InGaN は，
他の InGaNに比べて著しく表面モフォロジーが悪く，
結晶品位に問題があると考えられる． 



λ > 390 nm

 

図６ 各温度で In組成を変えて InGaN層を光吸収層
として用いた分極制御光カソードの光電流・電圧特
性 

 

 このように各温度で成長された異なる In組成を有す
る InGaN 光吸収層で生成したキャリアによりもたらさ
れる光起電力と光電流を評価するため，GaN が吸収
できない 390 nm よりも長波長側のみをフィルタで取り
出した白色光を光カソードに照射し，電流電圧特性
を測定した（図６）．740℃で成長した InGaNは結晶欠
陥によるキャリアの再結合が顕著なため光電流を生じ
なかったが，それ以外の InGaN に関しては，In 組成
が大きくなるにつれて光電流が大きく，光起電力が小
さくなる（バンドギャップが小さくなるため）という理論
通りの傾向が得られた．また，低温GaNによるAlN層
上界面の改善を行っていない 9.3% In組成の InGaN

に関しては，光起電力・電流のどちらも小さくなって
おり，AlN 層から InGaN 層に至る結晶成長シーケン
スにおいて結晶表面の凹凸化を防ぐ工夫が不可欠
であることを示している． 

 

2) 表面分極制御層による液中化学種・バンド端エネ
ルギーのオフセット制御 

表面構造による液中化学種・バンド端エネルギー
のオフセットの測定法を確立するため，銀塩化銀標
準電極電位に対してモデル電極として用いた n 型
GaN 光電極が有する電位（電子擬フェルミ準位の電
位）を開放電位として測定し，その照射光強度依存
性が光電極表面構造により異なる様子を詳細に検討
した．光電極と同様に光励起キャリアの蓄積により擬
フェルミエネルギーの分裂幅を増大させて外部回路
に仕事を行う太陽電池においては，照射光強度の対
数に対して線形に開放電位が増大することが知られ
ている．一方，今回解析した n 型 GaN 光電極に関し
ては，光強度が非常に弱い領域で，光強度を増大さ
せても開放電位が変化しない現象が見いだされた
（図７）． 
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図７ ｎ型 GaN によるモデル電極における開放電位
が照射光強度（325 nm レーザー光）の対数に比例し
て上昇する様子と，対応するバンドアラインメントの概
念図 

これは， n型GaNのバルク欠陥あるいは半導体／電
解液界面に存在する界面準位が光励起キャリアの再
結合を促して，光強度の増大にも拘わらずキャリア濃
度が増大しない現象が観察されたものと考えられた．
すなわち，半導体界面物理で広く論じられているフェ
ルミレベルのピ ニングが起きていることが強く示唆さ
れた．n型GaN表面のクリーニング手法に応じて上記
ピニングの程度が異なることが観察されたため，半導
体／電解液界面の化学的状態が光電極の機能に大
きな影響を与えると結論された．そこで，光アノードに
おける酸素発生に有効な触媒として知られている酸
化ニッケルを微粒子状に n 型 GaN 光電極の表面に
導入した結果，酸化ニッケルの表面修飾法次第でフ
ェルミレベルのピニングが大きく異なり，良好に導入
できた場合にはピニングが抑制されて弱い照射光の
もとでも電子の擬フェルミレベルが上昇しやすいこと
が発見された（図８）．これは，表面構造の制御が光
励起キャリアの蓄積による自由エネルギーの上昇を
助け，光電極の反応性を向上させることを明確に示
す結果である． 
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図８ 異なる手法で表面に修飾された NiO 助触媒を
有するn型GaNモデル電極における開放電位と光照
射強度との関係． 

 

以上の結果をもとに，開発中の分極制御フォトカソ
ードの光起電力・電流を改善するための表面修飾法
を検討した．まず，GaN 表面（電解液との界面）から
溶液中のプロトンへの電子移動が電流を律速してい
る傾向がみられたため，GaN表面に電気化学堆積法
により Pt 粒子を導入した．その際，光触媒として動作
させる際と同様の光照射条件下で電気化学堆積を行
うことで，GaN 表面のうちでも結晶欠陥を避けて電子
が蓄積しやすいサイ トに選択的に Pt を導入し，GaN

に存在する結晶欠陥の影響を低減することに成功し
た（図９）． 
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図９ 励起光照射下で Pt 電着を行うことにより，結晶
欠陥の箇所を避けて表面に均一に Pt 微粒子を導入
した光カソードの表面 AFM像．  



これらの改良により，光電流が立ち上がるポテンシャ
ルが，対極での反応に対応する酸素発生の電極電
位を超え，外部バイアス無しの 2 電極系において水
の光電気化学分解を行うことが可能となった（図１
０）．  

                      

Cathodic photocurrent increase

 

図１０ 励起光照射下での Pt 電着により表面修飾を
行った光カソードの光電流・電圧特性．光吸収層に
は GaN を用いている．Pt 修飾がないサンプルと比較
している． 

 

一方，Pt を含む表面修飾の導入によりもたらされる
バンド端位置と溶液中の酸化還元電位との相対関係
の変化を解析するため，図７に示した光誘起開放電
位の光強度依存性から電解液／GaN 界面のバンド
アラインメントを解析する手法を適用した．その結果，
粒子状 Pt による表面修飾はバンド端エネルギーと水
素発生・酸素発生の酸化還元電位との相対関係に
はほとんど影響しないことが判明した． 

また，分極制御層に関して，従来は歪み由来のピ
エゾ電界を最大化するべく GaN と格子定数差が大き
い純 AlN を成長すべく結晶成長温度の低温化など
の工夫を施してきたが，GaN 上に成長した純 AlN は
格子緩和しやすく，理論で予測されるほどの電解を
得ることは難しいことが判明した．そこで，格子定数差
よりも格子緩和せ ずに結晶成長できる可能性を優
先して分極制御層を Ga が 0.3 程度含まれる AlGaN

に変更して，光カソード構造の結晶成長を再度試み
た．AlGaN 分極制御層の採用によ り，結晶成長装
置からの Ga のクロスコンタミネーションを気にせずに
高温成長することが可能になり，分極制御層の格子
緩和を抑制するのみならず結晶欠陥の低減も同時に
達成できた．  
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