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研究成果の概要（和文）：光触媒技術は、日本の研究が先進する分野であり水から水素、及び酸素を生製するク
リーンエネルギー創出技術である。現状は希少金属の酸化物において太陽光のうち400nm以下の紫外領域(約4%)
の波長帯域の活用に留まっている。一方、鉄シリサイド半導体（β-FeSi2）はその禁制帯幅は0.80eVと狭いこ
と、及び光吸収係数が1eVで1E5 /cmと大きいことから太陽光スペクトルの84％の波長帯域が活用できることが期
待される。
本報告ではβ-FeSi2とワイドギャップ半導体のSiCとが接合した半導体複合粒子を創生し可視光照射による水分
解からの水素精製を報告する。

研究成果の概要（英文）：Photocatalytic water-splitting is an ideal method for solar energy 
harvesting. Some photocatalysts that can split water under UV light have been discovered. However, 
development of visible-light sensitive photocatalysts is indispensable due to the effective 
utilization of incoming solar energy. On the other hand, semiconducting iron disilicide (β-FeSi2) 
has a band gap of approximately 0.80 eV and a very large optical absorption coefficient over 1E5 /cm
 at 1 eV. 
In this report, we report on the novel fabrication method of β-FeSi2/3C-SiC composite powder by 
using metal-organic chemical vapor deposition (MOCVD) method which is general in semiconductor 
process technology. This β-FeSi2/SiC composite powder could evolve hydrogen (H2) from 
methyl-alcohol aqueous solution under irradiation of visible light with wavelengths of 420-650 nm.

研究分野： 機能性薄膜合成

キーワード： 水素　新エネルギー　結晶工学
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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 
本研究は、太陽光からの光エネルギーを用

いて水から水素を生成させる創エネルギー
技術に挑むものである。2050 年に向けてクリ
ーンエネルギーである水素社会への移行を
目指した取り組みが、日米欧で志向され水素
をプラットホームとしたエネルギー変換技
術が検討・実用化されつつある。現状では、
これらの水素源は化石燃料をベースにして
いるが、将来の水素社会においては、これら
の水素源は太陽光による水電解、あるいはバ
イオマス燃料に求めることになる。 

光触媒技術は、日本の研究が先進する分野
であり水から水素、及び酸素を創出するクリ
ーンな水素生成技術である。現状は希少金属
の酸化物において太陽光のうち 400nm 以下
の紫外領域(約 4%)の波長帯域の活用に留ま
っている。 
一方、鉄シリサイド半導体（-FeSi2）の伝

導体の化学ポテンシャルは、水からの水素発
生電位に適する位置にあること、その禁制帯
幅は 0.80eV と狭いこと、及び光吸収係数が
1eV で 105cm-1 と大きいことから太陽光スペ
クトルの 1.5mより短波の波長帯域が活用で
きることが期待される。 

 
２．研究の目的 
本研究は、-FeSi2の持つ (i)化学的安定性、

(ii) 禁制帯幅が 0.80eV と狭いこと、(iii) 光吸
収係数が 1eV で 105cm-1 と大きいことに着目
し、SiC や酸化物の光触媒材料と接合した粒
子を創生する。これにより、赤外領域まで光
応答可能な半導体・複合材料を提案する。 

 
３．研究の方法 
-FeSi2とワイドギャップ光触媒材料とが

接合した複合粒子の実現向けて、SiC、及び
酸化物半導体基板上に Au 層をバ導入し、気
相成長法にて-FeSi2分散粒子の成長を検討
した。
室温にて SiC、酸化チタン単結晶表面へ Au

堆積を真空下(<5x10-6 Torr)で蒸着法によって
行い、基板とした。-FeSi2の合成には、実績
を有する有機金属化学析出(MOCVD)法にて
結晶成長を行った。Fe と Si の出発原料には
カルボニル鉄[Fe(CO)5]とモノシラン(SiH4)を
用いて、Au の堆積量、成長温度の検討を行
った。得られた薄膜は 4 軸のゴニオメータを
備えた高精度の X 線回折評価装置を用いて
結晶構造、配向の結晶完全性及び格子定数評
価を行った。更に電子顕微鏡による微細構造
解析、及びフォトルミネッセンス発光(PL)特
性評価より結晶品質の評価を行った。 

この検討にて最適化された成長条件にて、
平均粒子径が 100nm の 3C-SiC、TiO2 粉末表
面への-FeSi2微細結晶粒の合成を行い、光触
媒特性評価の試料とした。粉末試料はパイレ
ックス製の反応セルに封入し、室温にて撹拌
させながら Ar ガス雰囲気で光照射を行った。
この反応セルを内包した閉鎖循環系よりサ

ンプリングしたガスをガスクロマトグラフ
ィー分析し、発生ガスの評価を行った。 

 
４．研究成果 
4-1) β-FeSi2 / 3C-SiC 半導体複合粒子の合成 
図 1 に MOCVD 法にて 750℃で、Au コート

した 3C-SiC 粉末に気相ガスの Si/Fe 比を
(a)1.8、(b)1.9、(c)2.05、及び(d)2.2 の条件で供
給し合成した試料の X 線回折法による- 2
スキャン・プロファイルを示す。気相ガスの
Si/Fe 比が 1.8 で作製した試料では、2が 29.10、
46.42、及び 49.46

oにおいて弱い回折ピークが
観察され、それぞれ β-FeSi2相（ICDDデータ、
No.71-0642）の 202/220、040、及び 422面に
対応した。これら β-FeSi2相の回折ピークは、
気相ガスの Si/Fe 比が 1.8 から 2.2 へと増加す
るに伴い、強度の増大化が確認された。気相
ガスの Si/Fe 比が 2.2 で作製した試料では、さ
らに 2が 45.10、 48.78、56.08、及び 77.40

oに
回折ピークが観察され、それぞれ β-FeSi2相の
421、114、600 及び 800 面に対応した。これ
ら結果から、Au コートした 3C-SiC 粉末表面
に β-FeSi2 相の合成が確認された。これまで
Si(100)基板表面に室温にて 40nm の Au 層を
導入た後に MOCVD 法で Fe と Si を気相供給
して合成すると、380℃以上の合成温度では
-FeSi2、及び β-FeSi2 の混合相が形成するこ
と、15nm の Au コートした Si 粉末表面に
620-750℃で気相合成した場合には β-FeSi2 相
のみが合成することが報告されている。これ
ら既往の報告にて指摘されているように、導
入した Au と表面 Si との間で共晶反応による
液相が形成され、これが β-FeSi2相の形成に寄
与することが考えされる。 

3C-SiC 表面に Au 層を導入した際も、
MOCVD合成時にSi過剰な供給条件とするこ
とでからの Si と Au との間で Au-Si 共晶反応
による液相が 3C-SiC 表面形成し、これが
β-FeSi2 相の合成に寄与することが推察され
る。 
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Figure 1. XRD - scan profiles for iron 
silicides with Si/Fe atomic ratios of (a) 1.8, (b) 
1.9, (c) 2.05 and (d) 2.2 deposited at 750oC on 
10-nm-thick Au-coated 3C-SiC powder.  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 2 に(a) Au コートした 3C-SiC 粉末表面、

及び(b) MOCVD 法で気相からの Si/Fe ガス供
給比が 2.2 にて 750℃で合成した試料の二次
電子（SEM）像を示す。3C-SiC 表面に 50-100 
nm 径の粒子が確認された。 
さらに図 3 に(a) 反射電子像、電子プロー

ブマイクロアナライザーによる(b) Fe-KX
線像、及び(c) Au-MX 線像を示す。図 3(a)
及び(b)中で β-FeSi2 結晶粒は高明度のドメイ
ンとして確認された。さらに、図 3(c)に示す
ように β-FeSi2結晶粒の周囲に Au の存在が確
認された。 

図 4 に 3C-SiC 基板上に厚さ 12nm の Au 層
を導入した後に MOCVD 法にて 750℃で Fe
と Si を気相供給し、合成した β-FeSi2結晶粒
の断面(a) SEM 像、及び(b) 反射電子像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
基板 3C-SiC と β-FeSi2結晶粒の界面に相対的
に明るい層が観察され、エネルギー分散 X 線 
分析から、この層が Au によることが確認

された。 
報告者は Si(100)基板上に Au 層を導入し、

MOCVD による気相合成時に Au-Si 共晶反応
による液相が Si 基板表面に形成され、β-FeSi2

を合成すると結晶粒が 10m 径と粗大化する
ことを報告した。3C-SiC 粉末表面上において
も、Au-Si 共晶反応による液相が 50-100 nm
の粒径を持つ β-FeSi2 結晶粒形成に寄与した
と考える。 
図 5 に MOCVD 合成前の 3C-SiC 粉末、及

び Au コートした 3C-SiC 粉末表面、及び(b) 
MOCVD 法で気相からの Si/Fe ガス供給比が
2.2 にて 750℃で合成した粉末試料の吸収ス
ペクトルを示す。吸収係数（）は拡散反射
スペクトルから Kubelka–Munk 式を用い
て算出した。このスペクトルの内挿値から
3C-SiCの吸収立ち上がりは 2.2eVであり、
この材料の禁制帯幅（Eg：2.2eV）に一致
した。一方、MOCVD 法で 3C-SiC 粉末表面
に β-FeSi2 結晶粒を合成した試料の吸収スペ
クトルから見積もられた Eg は約 0.81eV であ
った。この値は、β-FeSi2の禁制帯幅（0.80eV）
にほぼ一致する。 
 
4-2) 光触媒効果による水からの水素生製 

Au コートした 3C-SiC 粉末表面に MOCVD
法で合成した粉末試料を、2M メチルアルコ
ール水溶液 60mg を内包した反応セル内で攪
拌混合しながら可視光（420-650 nm）照射し
た。粉末試料は、MOCVD 法で気相からの
Si/Feガス供給比が2.2にて750℃で合成した。
図 6 に可視光照射時間に対する光触媒効果に
よる水からの水素生製量変化を示す。  
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Figure 2. SEM image of (a) bare 3C-SiC 
powder and (b) -FeSi2 deposited at 750°C 
on the Au-coated 3C-SiC powder. 

Figure 3. (a) BSE image and electron probe 
microanalyzer elemental mapping image of 
(b) Fe-K and (c) Au-M X-ray.  

Figure 4. Cross-sectional (a) SEM and (b) BSE 
images of -FeSi2 island grains deposited on 
3C-SiC (100) substrates with 10-nm-thick Au 
layers.

Figure 5. Plots of the square root of the 
Kubelka–Munk functions against photon 
energy for (a) 3C-SiC and (b) -FeSi2/SiC 
composite powder. The ends of the arrows 
indicate the band gap energy.  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
反応セルを内包した閉鎖循環系よりサン

プリングしたガスをガスクロマトグラフィ
ー分析から、水素に起因したピークが観察さ
れ光照射による水素の生製が確認さ、その総
量は可視光照射時間に比例した。 

β-FeSi2 は 4.65eV の仕事関数を持ち、その
伝導体の化学ポテンシャルは水の還元電位
よりも負側に位置する。このことは、水から
の水素発生が熱力学的に可能なことを示す。
従って可視光照射によって β-FeSi2 中で光励
起キャリアが発生し、その内の電子による水
の半分解反応で水素が生製したと考える。 

また β-FeSi2 中で同時に発生した正孔は、
3C-SiC の内で光励起によって発生した電子
とそのヘテロ界面にて結合したと考える。一
方 3C-SiC 内で光励起によって発生した正孔
は、メチルアルコールの CH3OH ラジカルを
経由したホルムアルデヒド（HCHO）への酸
化反応に消費されたと考える。 
これらの結果から、β-FeSi2 と 3C-SiC から

からなる半導体複合粒子の光触媒効果から
メチルアルコールを酸化犠牲剤と用いるこ
とで、水の半分解反応による水素生製が確認
された。 
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