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研研究究成成果果のの概概要要 

水素エネルギー需要が高まる中、二酸化炭素を排出しない水素生成方法に注目が集まっている。その手法の一つと

して、光によって水を分解し水素を生成する光電極を用いた水素生成方法がある。光電極は酸化物や半導体が候補と

して挙げられてきた。その中でもシリコンカーバイド（SiC）はエネルギーバンドギャップが広すぎず、エネルギー

バンドギャップ中に水の酸化還元電位があり有望な材料である。これまで、SiC 単結晶の基板等で実験が進められて

きたが、SiC の単結晶基板は高価であり、実用化に向けては低コスト化も重要である。 

これまで、我々のグループはビニルシラン原料単体で熱化学気相成長法を用いて低温でアモルファス SiC 膜の形成

を行ってきた。本研究ではこれまでの知見を活かして、アモルファス SiC 膜の光電極応用を目指すものである。昨年

度はトリメチルアルムニウム（TMA）をビニルシランに同時供給し Al ドープ SiC 膜の形成に成功した。更に、SiC/p-

Si 基板の構造において光パルス導入で光応答がみられた。一方で SiC 膜のみの特性を明らかにするため、本年度は

SiO2/Si 基板上に Al 導入 SiC 薄膜を形成し、光応答について調べた。本年度の結果として、成長温度、TMA 流量を変

えた試料を作製し、標準光源の光パルス応答および、様々な LED 波長での評価を行った。電極構造を工夫し、横方

向に電流を取り出すことで、SiO2 上の SiC 膜単体の光応答の結果が得られた。光を当てない時にはほとんど電流が流

れない一方で、光を導入すると電流が流れた。また、1000℃試料では異なる波長の LED 光源でも電流値の変化が見

られなかった。一方で、800℃、900℃試料は電流値の波長依存性が得られ、膜厚が大きく変わらないにもかかわらず

800℃では電流値は小さかった。また、900℃では光ありなしの変化量に一番大きな差が得られた。これは単純に膜厚

ではなく正常条件で膜質やバンドギャップの変化によると考えられる。 

 

研研究究分分野野：：半導体材料物性、半導体デバイス評価 

キキーーワワーードド：：SiC、CVD、光電極、水素生成、ビニルシラン 

 

 

1．．研研究究開開始始当当初初のの背背景景 

水素社会の推進により、水素エネルギーの需要が高ま

る中、二酸化炭素を排出しない水素生成方法に注目が集

まっている。その中で、外部電源を用いない太陽光から

直接水素が生成できる光電極を使った水電解は魅力的な

方法の一つである。 

この方法は太陽光を半導体等で形成された光電極に直

接照射し、電極内で生成された電子・正孔を使って水を

分解し、水素と酸素を生成させるものである。光電極に

するための条件としては水の理想分解電圧1.23 Vを超え

るエネルギーバンドギャップを持ち、酸化還元電位がバ

ンドギャップ中に存在し、化学的に安定で酸化還元反応

に耐えること、光吸収量が大きいことである。 

これまで、様々な半導体やTiO2などの酸化物半導体な

ど検討されてきた。しかしながら、バンドギャップが大

きすぎると紫外光などの高いエネルギーしか使えず、太

陽光を効果的に使用できず効率が上がらない。また、可

視光を有効的に使える材料は水の酸化還元電位がバンド

ギャップ中にないこと、酸化物以外では陽極の酸化に弱

いことなどそれぞれに課題があり、材料開発は未だ途上

である。その中で、光電極の有望な材料としてシリコン

カーバイド（SiC）がある。 

これまで、加藤らのグループは高品質なエピタキシャ

ル成長による結晶系のSiC基板を用いた光電極応用に向け

た特性を報告してきた。彼らは、陰極として水素生成側

のp型SiCであれば腐食なく使用可能であり、Egの小さな
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3C-SiCが適していると報告している。しかし、高品質な

エピタキシャル膜は非常に高価になるとともに、3C-SiC

の場合、一般的には格子定数の大きく離れたSi基板を用

いるため、界面に転位などの欠陥が多く存在するそのた

め、理論効率に比べ低いのが現状である。光電極は太陽

電池のようにコストの面を考えると単純な高品質化では

採算が取れないと考えられる。 

そこで、我々はアモルファスSiC膜に着目した。アモル

ファス膜であれば、エピタキシャル成長膜とは異なり、

下地基板の種類によらないで成長可能である。そのた

め、金属基板なども視野に入れることができ、電極構造

の設計自由度が向上するとともに、半導体中の抵抗を抑

制することも可能となる。 

一方で、昨年度はp型アモルファスSiCに向けて、トリ

メチルアルミニウム(TMA)をビニルシランに混合して導

入しAl導入SiC膜を作製した。さらに、光電極に向けてSi

基板上にアモルファスSiC膜およびAlドープSiC膜の紫外

域での光応答の特性を報告した。しかしながら、Si基板

上のSiC薄膜の積層構造での評価であったため、SiC薄膜

のみの特性を知る必要がある。 

 

2．．研研究究のの目目的的 

 本研究では SiO2 付き Si 基板上に Al 導入アモルファス

SiC 膜を形成し、Al 量の変化や成長温度の影響および SiC

薄膜のみの光応答を明らかにすることを目的とする。 

 

3．．研研究究のの方方法法 

SiC 薄膜はホットウォール型化学気相成長（CVD）装置

を用いて SiO2 付き Si 基板に成長させた。SiC の原料ガス

はビニルシラン原料であり、ドーパント原料としてトリメ

チルアルミニウム(TMA)を用いた。キャリアガスは Ar ガ

スを用いた。成長温度は 800℃から 1000℃で変化させ、成

長圧力は 1 Torr、成長時間はできるだけ同じ膜厚になるよ

うに予備実験から得られた膜厚から成長レートを算出し、

時間を調整した。TMA の導入量は At ガスを用いてバブリ

ングにより供給を行い、ガス流量の調整はマスフローコン

トローラーを用いて 1.6～10 sccm 流した。膜厚評価を走査

型電子顕微鏡(SEM)用いた。また、光電極応用に向けた評

価はアクリル製の電気化学測定用のセルの作用極に SiC

を対極に Pt、参照電極として Ag/AgCl を用いた（図 1）。

作用極と対極のセルの間の隔膜はナフィオンを用いた。光

はアクリル製容器の側壁から図のように導入した。用いた

光は浜松フォトニクスの標準光源および朝日分光の光反

応用 LED 光源 CL シリーズ（波長は 364 nm から 960 nm）

である。SiC 膜のみ測定ができるように、SiO2/Si 基板上に

成長させた試料を図 2 のように横方向からインジウムガ

リウム合金でオームック接触を取り、銅テープで裏面に配

線した。 

 

 

 

 

 

 
図 1 光電気化学測定の実験セットアップ 

 

 
図 2 SiC 薄膜だけを測定するための電極セットアップ 
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4．．研研究究成成果果 

図 3(a)に成長温度および TMA 流量を変えて成長させた

SiC 膜の断面 SEM 像を示し、図 3(b)に成長レートをまと

めた。10 sccm の 4μm を除いて、おおよそ 400 nm～700 nm

程度の膜厚である。図 3(b)より成長レートは 800℃TMA が

3.4 sccm 以下では約 500nm/h である。TMA が 3.4 sccm 以

下では成長レートは大きく変わっていないことが分かる。

一方で、10 sccm の試料は 4μm となった。この値は

1000℃TMA1.6 sccm 試料と同程度の成長レートである。 

図 4 にサイクリックボルタモグラフを示す。代表的な結果

として、試料は 900℃ 1.6 sccm の試料の結果を示す。光な

しではほとんど電流が流れないのに対して、標準光源を連

続的に照射すること電流が流れた。さらに、光をパルスで

導入すると、パルス形状の電流応答となり、光に対して応

答していることが分かる。 

図 5 に光パルスを導入したときの ON と OFF の変化量

の最大値を TMA 流量に対してプロットした。

900℃TMA1.6 sccm 試料の変化量が一番大きくなった。ま

た、800℃10 sccm 試料では膜厚が 4μm と他に比べて大き

いにも関わらず変化量は大きくなっていない。膜質も大き

く影響しているか考えられる。そこで、波長を変えて測定

を行った。TMA1.6 sccmで成長温度が800℃、900℃、1000℃

の結果を示す。1000℃試料では波長の依存性がみられない

一方で、900℃、800℃では波長で電流値が変わった。また、

800℃は 900℃と比べると値が小さい。これは、結晶の品

質やバンドギャップが変わっていることが要因と考えら

れる。 
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図 3(a)断面 SEM と(b)成長レート 

0 2 4 6 8 10101

102

103

104

105

Growth temp.(℃)
 800
 900
 1000

G
ro

w
th

 ra
te

 (n
m

/h
)

TMA flow rate (sccm)

(b)

 

図 4 900℃ 1.6 sccm 試料のサイクリックボルタモ

グラフ結果。光源は標準光源。 

 

図 5 光パルスを導入時の変化量の最大値 
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