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1.研究実施の概要 

 近年、低コスト太陽電池の本命として薄膜太陽電池が注目されている。しかし、この方

式では、ITOなどの“高価な”透明導電膜(TCO)の使用が必須で、しかもこのTCOの導電率

が十分でないため、多数の微小太陽電池を直列に連結するという歩留まりの低い構造の採

用を余儀なくされている。薄膜太陽電池には電流収集の面で大きな困難が存在する。そこ

で、本研究では、電流収集の必要のない太陽エネルギーの化学エネルギーへの変換に焦点

を当て、シリコン(Si)／二酸化チタン(TiO2)複合電極による太陽光水分解を目標に研究を

進めている。これまでにHot-wire CVD法による多結晶Si薄膜の製造に成功し、また単結晶

Si表面への金属ナノ粒子の担持による高効率化およびSi表面のアルキル化による安定化を

達成して、ヨウ化水素の太陽光分解による太陽エネルギーの化学エネルギーの変換で7.4%

という世界最高の効率を得た。さらにアルキル基へのアニオン導入について新規の合成法

を開発し、Si表面バンドエッジの制御による高効率化に向け新しい可能性を切り開いた。

多結晶Siの表面テクスチャー化についても新規な処理法を見出した。窒素ドープTiO2など

可視光応答性酸素発生電極の高効率化については、Cr・Sb共ドープTiO2電極において光エ

ッチングが効率向上に有効であることを見出した。今後はSi/TiO2複合電極の作成と高効

率化に力を入れていく。 

 

2.研究実施内容 

 本研究は、多結晶Si薄膜と可視光応答性酸素発生電極と

の組み合わせによる高効率な太陽光水分解の達成を目標に、

高品質な多結晶Si薄膜の製造、Si表面ナノ制御の高度化、

高効率な可視光応答性酸素発生電極の開発、高性能な水分

解複合電極の作製という４つの課題を設け、それぞれ分

担・協力しながら研究を進めている。 

 高品質な多結晶Si薄膜の製造については、Hot-wire CVD

法による基板加熱下での多結晶Si薄膜の製造を行い、スピ

ン密度2.6×1016cm-3の多結晶Si薄膜の作製に成功した。製
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図１ Si表面のアルキル

化と金属粒子担持  



膜速度は12.7Å/sに達した。また太陽光水分解用としての性能を調べるため、多結晶Si薄

膜を発電層としたnip型薄膜太陽電池を試作し、これまでに変換効率2.0%を得た。今後、

多結晶シリコン薄膜の製膜条件を詳細に検討・制御することにより、さらなる高品質化を

図る予定である。 

 Si表面ナノ制御の高度化については、単結晶Si表面への金属ナノ粒子の担持による高効

率化、およびSi表面のアルキル化による安定化を達成し（図１）、Siによるヨウ化水素の

水素・ヨウ素への太陽光分解を用いた太陽エネルギーの化学エ

ネルギーの変換で7.4%という高い効率（世界最高）を得た。 

 Si表面のアルキル化については、さらなる効率向上を目指し

て、アルキル基末端へのアニオン導入によるSi表面バンドエッ

ジの制御について検討した。アルキル基へのアニオン導入法と

して、一つには、従来のクロロ化を経由する二段階修飾法を用

いて、C=C二重結合を末端に有するアルキル基の導入を行った

（図２）。これによりアルキル鎖長(n = 2～5)の変化で電析白

金微粒子のサイズを制御できることを見出した。今後はC=C二重結合を足がかりとしてア

ニオン性官能基を導入する予定である。 

 もう一つには、Si表面のモデル分子であるトリス（トリメチルシリル）シランを用いる

予備実験をふまえて、水素終端Si(111)表面のアルキル化を室温で簡単に達成する新規な

方法を発見した。この合成法では、水素終端Si(111)をプロピオール酸エステル1中に浸

し、室温で終夜攪拌するだけで、被覆率約34％のアルキル化が進行する。このときSi表面

の酸化はほとんど見られなかった。 

 Si表面への金属ナノ粒子の担持については、電析法、無電解置換析出法などを、非線形

効果を含め種々の観点から検討した。無電解置換析出法では、金属の種類（白金、金、銀、

パラジウム）やシリコンの前処理法の違いによって析出粒子数密度が107から1012 ㎝－２の

範囲で大きく変わることを見いだした。また多結晶シリコン上にも金属微粒子を比較的均

一に担持できることを見出した。さらにPt微粒子担持SiをHFに浸す方法で、多結晶n-Siに

も均一なポーラス層を形成できることを見出した。これらの成果をふまえて、単結晶Siを

用いる湿式太陽電池で12%を超える光電変換効率を得ることに成功した。 

 電子－正孔対の再結合防止は効率向上のための重要な鍵である。このために、新規の欠

陥準位消滅法であるシアン処理法を取り上げ、Siに有害なアルカリイオンを含まない処理

液としてHCN水溶液を検討し、pn接合シリコン太陽電池において7～48 %のエネルギ－変換

効率の向上を達成した。多結晶シリコンにおいても検討し、同様の効果が得られつつある。 
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図２ C=C を末端に有

するアルキル基の導入 



 TiO2微粒子薄膜の可視光化（高効率な可視光応答性酸素発生微粒子薄膜電極の開発）に

ついては、グアニジンを用いる方法で作製した窒素ドープTiO2、および粉末混合加熱法で

作製したCr・Sb共ドープTiO2について可視光応答特性の評価を行った。両者はともに550

～600nmまでの可視光領域で光電流応答を示したが、特に後者の電極では、光エッチング

により可視光領域の光電流が増大し、アノード分極下400～500nmの光電流の量子効率が

5％を越すまでになった。これはドーピング電極の量子効率としては非常に高い値である。

また光エッチングの際に表面に数十nmの特徴的なエッチングパターン（凹凸）が形成され

るという興味ある事実も明らかになった。今後は光エッチング条件を検討して、さらなる

高効率化をはかる。 

 光酸素発生反応の高効率化を目指してTiO2電極表面へのRuO2微粒子などの酸素発生触媒

の修飾についても検討し、光化学析出法によってRuO2微粒子修飾を行い、光電極特性が向

上することを見出した。今後、最適化を行う予定である。 

 このほか基礎的な研究として、窒素ドープTiO2上の表面光反応の機構を検討し、ドープ

された窒素原子がO2pからなる価電子帯の少し上にN2pレベルを形成するというモデルに対

し、世界で初めて、確固たる証明を与えた。また微粒子TiO2の表面バンドエネルギーの非

対称化によって微粒子内にバンドの傾きを導入し、これによって光反応量子効率の大幅な

増大をはかるという新原理を提唱し、これを実験的に実証した。 

 高性能なSi/TiO2複合電極の作製については、デバイスシミュレータを用いて、5nmのPt

ナノ粒子を担持させたSi電極のモデル化に成功した。このモデルを基に、PtつきSiを用い

るショットキー型太陽電池のシミュレーションを実行し、Ptナノ粒子が小さくなるほど開

放電圧Vocが高くなる、などの実測を再現する結果を得た。 

 以上をまとめると、Si表面ナノ制御については順調に研究が進展しているが、高性能な

多結晶Si薄膜の製造ならびに可視光応答性酸素発生電極の開発についてはまだいくつか困

難が存在し、もう一歩の進展が必要である。今後は、前者についてはSi表面ナノ制御の特

長を活かして大いに新展開を図かりつつ、後者については課題克服に力を入れていく予定

である。 

 

3.研究実施体制 

全体総括・太陽光分解グループ 

① 研究分担グループ長：中戸 義禮（大阪大学大学院基礎工学研究科 教授） 

② 研究項目：高性能なSi/TiO2複合電極作製の方法の検討、全体的な研究計画の 

策定。研究グループごとの研究方法・研究計画の策定。 

多結晶Si薄膜製造グループ 

① 研究分担グループ長：野々村 修一（岐阜大学大学院工学研究科  教授） 

② 研究項目：Hot-wire CVD (Cat-CVD)法による高性能な多結晶シリコン薄膜の製

造 



Si表面ナノ制御グループ 

① 研究分担グループ長：中戸 義禮（大阪大学大学院基礎工学研究科 教授） 

② 研究項目：Si表面のアルキル化、表面アルキル基末端へのアニオンの結合、金

属ナノ粒子の担持、シアン処理法高性能化とシリコン欠陥準位の消

滅 

TiO2可視光化・表面処理グループ 

① 研究分担グループ長：中戸 義禮（大阪大学大学院基礎工学研究科 教授） 

② 研究項目：TiO2微粒子の窒化等による可視光応答特性の向上、太陽光水分解の

効率向上、CdS等の金属カルコゲナイド半導体の表面処理による安

定化 

シミュレーショングループ 

① 研究分担グループ長：浦岡 行治 （奈良先端科学技術大学院大学物質創成科

学専攻 助教授） 

② 研究項目：光電極動作のシミュレーション 
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