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Surface/Interface Engineering of Si-based Photocathodes for Efficient Photoelectrochemical
Hydrogen Production

（表面/界面制御によるシリコン系光電極の効率的な光電気化学水素生成に関する研究）

　近年、光電気化学反応による水分解に関する研究が活発に行われ、特に p 型シリコンは、バンド
ギャップが狭く、幅広い波長の太陽光を吸収可能なため、有望な水素発生光電陰極材料として期待さ
れている。しかし、シリコンの表面には水素発生反応の活性点に欠け、電荷分離の効率が低い。また、
電解質溶液中で腐食されやすいため、表面・界面の構造制御による安定性の改善および光電気化学反
応の促進が不可欠である。本論文中で申請者は、簡便な合成手法を用い、p型単結晶シリコン基板の表
面に新たな活性点の構築や腐食防止中間層の挿入などを通じ、効率的な光電気化学反応による水素生
成を目的としている。また、光電極材料の組成や表・界面構造がキャリアの移動および分離特性、表
面反応活性、光電気化学特性等に及ぼす影響ついても明らかにしようとしている。
　本論文は全５章で構成されている。
　第 1章では、光電気化学反応による水分解に関する原理や、シリコン系光電陰極を用いた水素発生
反応に関する研究開発の現状、課題について総括している。
　第 2章では、光励起電子の移動を促進する目的で Pt/a-Si/c-Siジャンクションの構築について詳し
く報告している。無電解法を用い、単結晶シリコン（c-Si）基板の表面にアモルファスシリコンナノ
レイヤー（a-Si）と Pt助触媒をその場で共成長させ、異なる界面構造による水素生成反応の影響につ
いて比較検討している。その結果、シリコン表面に Ptナノ粒子のみを担持した Pt/c-Si光電極より、
a-Si層を間に施した Pt/a-Si/c-Si光電陰極において顕著な光起電力および光電流密度の向上が得られ
ている。種々実験計測から、c-Siの表面にアモルファスシリコンナノレイヤーを形成することにより、
光吸収が改善されるのみならず、フラットバンドポテンシャルがプラス側へ移動し、さらに電極/電
解質界面間の電荷移動抵抗が劇的に減少していることが明らかとなっている。つまり、Pt/a-Si/c-Si
ジャンクションを構築することにより、光電極の表面により大きなバンドベンディングが生じ、それ
によって c-Siから Ptへの電子移動が促進されると共に、キャリアの再結合が抑制され、高い水素生
成反応をもたらしたと結論している。　



　第 3章では、ヘテロジャンクション構造を有する新規活性点の構築による水素生成反応の促進につ
いて研究している。単結晶シリコン基板の表面に NiS2 と NiSのヘテロ構造活性点を構築し、その光
電気化学特性を調べたところ、NiS2 或いは NiSを単独に担持した光電陰極に比較し、より高い onset
potentialと光電流密度が得られている。このようなヘテロ構造光電極には p型シリコンと n型硫化
物の間に局所的な pn接合が形成されていることに加え、バンド構造の異なる NiS2 と NiSがシリコ
ン基板で励起された電子の漸進的な移動パスを形成し、光励起電荷の移動および再結合の抑制におい
て重要な役割を果たしていることを見出している。
　第 4章では、腐食に強く、アルカリ性電解液でも安定的に水素生成を可能にする光電陰極の実現を
目的に研究している。まず (NH4)2WS4 溶液での含浸法により単結晶シリコン基板の表面にWSx 中
間層を形成し、さらに光電着法により Co-P活性点を表面に施している。(NH4)2WS4 の濃度を制御
することによって、WSx 中間層の形態・厚みおよび表面 Co-P活性点のサイズ・分布状態を制御可能
なことを見出している。最適化された Co-P/WSx/Si光電陰極においては、WSx 中間層によるシリ
コン基板の腐食防止が効果的である上、光反射も低く抑えられている。このように構築した光電極に
は pHが 14のアルカリ性電解液でも 0VRHE で-25 mA cm−2 を超える高い光電流密度を実現し、ま
た 300時間におよぶ安定性が得られている。　
　第 5章では本研究で得られた結果を総括し、今後の展開について述べている。　　
　以上、著者は、幅広い波長の太陽光を吸収可能なシリコン基板に着目し、極めて簡便な手法で表面／
界面構造を制御することにより、光励起キャリアの分離・移動および表面での反応活性を大幅に向上
させ、効率的な水電気化学分解による水素生成を実現した。また、腐食防止中間層の構築を通じ、ア
ルカリ性電解液でも安定的に水素生成を可能にする光電陰極の開発に成功した。これらの研究は高活
性光電極材料の開発に向けて重要な知見を提供し、材料科学や光電気化学に対して貢献するところ大
なるものがある。
　よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。


