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研究成果の概要（和文）： 
 

ホルムアルデヒドから糖の合成を、植物の光合成再現ではなく、半導体上の光反

応で実現することを目的とした。用いる半導体として、ｎ型が容易な GaN,ZnO,ｐ型

が容易な NiO,Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)などの作成手法の確立を行った。 

ｐ－ｎ接合形成を行ったが、ZnO/CIGS 以外の系では良質な界面を形成することが

困難でバッファ層の挿入が必要であることが分かった。バッファ層材料探索を続け

るとともにｐ-ｎ接合を使わず半導体と白金電極との組み合わせでホルムアルデヒ

ドを出発物質として紫外線照射を行いヒドロキシアセトアルデヒドの生成を試みた。微量

ながら検出に成功したが光反応による形成かどうか、再現性、効率向上など今後の検討が必要

である。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 
 Photo-synthesis of glucide using semiconductor surface was conducted. Used 
semiconductors were GaN and ZnO for n-type material, and NiO and Cu(In,Ga)se2 for 
p-type material. The p-n junction properties were not good except for ZnO/CIGS 
system, suggesting an importance of inserting buffer layer. Several kinds of buffer 
layer material have been examined together with the experiments of photo-synthesis 
using semiconductor and metal electrode. Using ZnO and Pt electrode, a faint amount 
of hydroxy-acetaldehyd was detected, however, it is necessary to confirm the 
reproducibility.    
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１． 研究開始当初の背景 
 

植物で行なわれている光合成は光化学反
応とカルビン回路に大別できるが複雑な反
応の組み合わせになっており、そのまま真似
ることは困難である。しかしながら、CO2から
糖を生成する技術は CO2 の固定、化学エネル
ギー貯蔵、食物資源をはじめ化学工業の炭素
源といった観点から大きな期待がかけられ
ている。工業的手法においても太陽エネルギ
ーの利用で糖合成することができれば環境
に負荷をかけない技術となる。 
すでに、光化学的手法により、ルテニウム錯
体、レ二ウム錯体、酸化チタンなどの光触媒
を用いて CO2 を還元しホルムアルデヒド
(H2CHO)やメチルアルコール(CH3OH)が得られ
ている（J.Am.Chem.Soc.130, 2023 (2008), 
Inorg.Che,44, 2326 (2005), Catal.Lett.80, 
111 (2002)など）。しかしながら、これらの
原料から糖合成するのは有機化学的合成手
法、すなわち、炭素ー炭素結合を形成するア
ルドール反応、ディールズ・アルダー反応、
グリニャール試薬による反応等を使わなけ
ればならないのが現状である。 
 
２． 研究の目的 
 

本研究では、太陽エネルギーと半導体
を用いて CO2 から糖の合成を行う手法
の開発を行う。光化学反応を用いて CO2

を還元しホルムアルデヒド(H2CHO)やメ
チルアルコール(CH3OH)を合成する手法
はすでに開発されているため、ホルムア
ルデヒドから糖を合成を、植物の光合成
再現ではなく、半導体上の光反応で実現
することを目的とする。ホルムアルデヒ
ド重合にはホルムアルデヒド陽および
陰イオンが必要であり、酸化還元反応を
促進する材料探索を行う。 
 
３． 研究の方法 
 
半導体表面上で酸化還元反応を促進する

ため、ｐ－ｎ接合を形成する。まず接合形成
のための半導体作成条件を確立する。検討す
る材料はｎ型材料として GaN，ZnO，ｐ型材料
として NiO，CIGS を用いる。」これらはスパ
ッタ法、分子線エピタキシー法等で作成する。
ヘテロ接合となるため界面に挿入するバッ
ファ層が必要となり、これらの材料探索も行
う。ｐ－ｎ接合あるいは半導体と金属電極と
の組み合わせでホルムアルデヒドの縮合を
行う。 
 
４． 研究成果 
 

様々なバンドギャップを有する材料を
作 成 し た 。 作 成 し た 材 料 は 、
GaN,ZnO,NiO,Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)であ
る。 

GaN,ZnOはｎ型が形成されやすくｎ型
として用い、NiOはｐ型が形成されやす
いためｐ型材料として用いた。GaNはMBE
法で成長した。電子濃度1017～ 1020cm-3

まで変化させた試料を用意した。また、
反応種との相互作用を強くすることを
期待して励起状態の寿命がマイクロ秒
オーダであるErやEuの希土類を添加し
たGaNの成長を行った。希土類添加によ
り欠陥が増加する一方、希土類にトラッ
プされるキャリア密度が多くなること
を明らかにした。今後これら希土類濃度
と酸化還元割合を調べることにより希
土類の有効性を明らかにする。 

ZnO,NiOはスパッタ法で作成した。ZnO
は Al 添 加 に よ り 電 子 濃 度 1014cm-3 ～
1020cm-3まで、NiOはNa添加によりホール
濃度1014cm-3～1017cm-3までのキャリア濃
度制御を達成した。NiOのキャリア濃度
制御技術の確立は初めてである。 

GaN/NiOおよびZnO/NiO構造をMBEある
いはスパッタ法で作成したが整流特性、
光応答特性が悪く、バッファ層を加える
ことを検討した。ZnO/CIGS系ヘテロ接合
太陽電池ではCdSがバッファ層材料とし
て使われており、良好なヘテロ接合が得
られていることから、これらのヘテロ接
合の界面についてバンド不連続、欠陥、
膜厚など基本的情報を得た。バッファ層
材料はタイプI型のヘテロ接合を作るこ
とが望ましいことが分かり、ZnO/NiO、
GaN/NiOに適する材料探索を継続的に行
っている。 

GaN/NiOおよびZnO/NiO構造をMBEある
いはスパッタ法で作成したが整流特性、
光応答特性が悪く、バッファ層を加える
ことを検討した。ZnO/CIGS系ヘテロ接合
太陽電池ではCdSがバッファ層材料とし
て使われており、良好なヘテロ接合が得
られていることから、これらのヘテロ接
合の界面についてバンド不連続、欠陥、
膜厚など基本的情報を得た。バッファ層
材料はタイプI型のヘテロ接合を作るこ
とが望ましいことが分かり、ZnO/NiO、
GaN/NiOに適する材料探索を行っている
。 

バッファ層材料の探索には時間がか
かるため、半導体（ZnO,GaN,NiO）とPt
電極を用いて酸化還元反応を試みた。ホ
ルムアルデヒド水溶液を出発物質とし
て紫外線照射を行いヒドロキシアセトア
ルデヒドの生成を試みた。微量ながら検出に



成功したが光反応による形成かどうか、再現
性、効率向上など今後の課題である。 
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秋季 第 71 回応用物理学会学術講演会（長崎
大学, 平成 22 年 9 月 14 日-9 月 17 日） 

24．時間分解顕微フォトルミネッセンス法に
よる Cu(In,Ga)Se2薄膜の光学特性評価、 櫻
井岳暁，田口桂樹，Monirul Islam，山田昭
政，石塚尚吾，松原浩司，仁木 栄，秋本克
洋, 平成 22 年秋季 第 71 回応用物理学会学
術講演会（長崎大学, 平成 22 年 9月 14 日-9
月 17 日） 

25．高温アニールによる SiC 変形におよぼす
SiH4添加の影響、 河田泰之，俵 武志，中村
俊一，俵 妙，後藤雅秀，岩室憲幸，秋本克
洋, ,平成 22 年秋季 第 71 回応用物理学会学
術講演会（長崎大学, 平成 22 年 9月 14 日-9
月 17 日） 

  
〔その他〕 
ホームページ等 

http://www.bk.tsukuba.ac.jp/-semicon/pu
blication.html 
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