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「界面ナノ制御による高効率な太陽光水分解システムの創製」 
 

１．研究実施の概要 

現在の太陽エネルギー利用研究の主要課題は低コスト化である。本研究では、多結晶、微粒子

などの安価な半導体材料を利用しやすく、かつ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)／金属酸化物複合半導体電極による高効率な太陽

光水分解を目標に研究を進めている。今年度は、複合電極の高性能化のための種々の要素研究

を進めるとともに、太陽光による水の分解ならびにヨウ化水素(HI)の分解に重点を置き、グループ

内の共同研究を有効に活用して、研究を進めた。まず、HI の太陽光分解については、Hot-wire 

CVD 法による微結晶 Si 薄膜を世界で初めてこの反応系に適用し、太陽エネルギーの化学エネル

ギーへの変換効率として 2.3 % を得た。また多結晶 Si ウエーハの有効利用も進め、新規な方法に

よる多結晶 Si 表面の無反射化に成功して、同じ HI の太陽光分解で 5.4％という高い変換効率を達

成した。複合電極による太陽光水分解については、種々のタイプの複合電極を開発して性能評価

を行い、目標とする２段階励起による水の光酸化分解に成功した。特に“n-i-p 接合 a-Si/ITO スパ

ッタ膜/WO3 微粒子膜”複合電極では、水酸化の光電流の立ち上がり電位が、参照用の WO3 電極

に比べて、約 0.75 V と大きく負にシフトすることを見出し、この電極によって外部バイアスなしに太

陽光水分解が可能であることを明らかにした。今後は一層の高効率化をはかる予定である。 

 

２．研究実施内容 

本研究は、多結晶シリコン(Si)薄膜と可視光応答性の金属酸化物 (MOx) 薄膜とからなる複合電

極を作成し、これによる高効率・低コストの太陽光水分解を達成することを目的とする。これまでは、

微結晶 Si 薄膜の製造、Si 表面処理、可視光応答性金属酸化物の開拓、シミュレーション、複合電

極による太陽光水分解の５つのグループに分かれて研究を進めてきた。今年度は、太陽光水分解

およびヨウ化水素（HI）の太陽光分解に重点をおき、チーム内共同研究を有効に活用して研究を

進めた。 

１）多結晶 Si ウエーハおよび微結晶 Si 薄膜による HI の太陽光分解 

HI の H2 と I2 への太陽光分解は、水（H2O）の H2 と O2 への太陽光分解と同様に、重要な太陽エ

ネルギー蓄積型の反応で、生成する H2 と I2 は貯蔵ののち燃料電池により電力に変換し利用できる。



前年度までに、表面アルキル化・白金ナノ粒子担持の単

結晶 n-Si 電極を用いて HI の太陽光分解を行い、擬似

太陽光 AM1.5, 100 mW cm-2 照射下、外部バイアスなし

で 7.4 %という（単一の半導体を用いた）太陽光エネルギ

ーの化学エネルギーへの変換効率としては既存値をは

るか超える世界最高の効率を達成した（図１）。今年度は、

同様の研究を多結晶Siウエーハおよび微結晶Si薄膜電

極を用いて行った。このような低コスト型 Si 電極を用いた

HI の太陽光分解はこれまでに例がなく、世界で初めて

のものである。 

まず Hot-wire CVD 法で作製した微結晶 Si（μc-Si）薄

膜の性能を調べるために、nip 型μc-Si:H 薄膜太陽電池を作製し、変換効率 3.49 %を得た。また

Hot-wire CVD 法により作製した微結晶 3C-SiC:H 薄膜を世界で初めて Si 系薄膜太陽電池に適

用し、これを n 層とした n-i-p a-Si:H 薄膜太陽電池において変換効率 4.5 %を達成した。これらの

結果を踏まえて、薄膜 Si 系の湿式系への適用を試み、透明導電膜（TCO）を基板に用いたときの

Si 薄膜の剥離の問題を、基板と Si との間に TiO2 薄膜を挿入することにより解決し、TCO/TiO2/n

型μc-3C-SiC:H/i型μc-Si/Pt(ナノ粒子) 電極を作製して、HIの太陽光分解を行い、太陽エネルギ

ーの化学エネルギーへの変換効率として2.3 % を達成した。Pt対極からは水素の気泡の発生が確

認され、電極は安定であった。TCO の代わりに炭素 (グラッシーカーボン) を基板に用いた場合に

も同様の結果が得られた。 

多結晶 Si ウエーハを用いる HI の太陽光分解も行った。これについては、まず金属微粒子利用

の局部電池機構による Si 表面のテクスチャー化法を新しく開発し、これによって多結晶 Si ウェーハ

に均一に無反射化を施すことに成功した。この結果を踏まえて、白金微粒子の数密度の制御等も行

い、多結晶 n-Si ウェーハ電極を用いる光電変換型湿式太陽電池において変換効率 7.3％を達成し、

さらに HI の太陽光分解において 5.4％という高い太陽エネ

ルギーの化学エネルギーへの変換効率を達成した。 

２）複合電極による太陽光水分解 

シリコン(Si)と可視光応答性金属酸化物 (MOx) からなる

複合電極（図２）として、種々のタイプのもの、すなわち、ア

ルキル化・白金ナノ粒子担持の n 型単結晶 Si［n-Si(c)］の

上に WO3 微粒子薄膜を形成するもの

［n-Si(c)/CH3,Pt/WO3、n-Si(c)/RCOO−,Pt/WO3、

n-Si(c)/CH3,Pt,I−吸着/WO3、n-Si(c)/CH3,Pt/ITO/WO3

など］、n-Si(c)/p-CuI へテロ p-n 接合を利用するもの

［n-Si(c)/CH3,Pt/p-CuI/ITO/ WO3］、p-n 接合 Si を利用

するもの［n-Si(c)/ p-SiC(μc)/ITO/WO3、n-i-p アモルファ
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ス Si(a-Si)/ITO/WO3 など］を作製し、太陽光水分解の特性を調べた。p-CuI 薄膜は真空蒸着法、

ITO（indium tin oxide）膜はスパッター法で作製し、WO3 微粒子膜は市販の微粒子の懸濁液をスピ

ンコート法またはドクターブレード法で塗布することにより形成した。どの複合電極も、0.1 M HClO4

または 0.1 M Na2SO4 水溶液中で安定に水酸化（酸素発生）の光電流を示し、その立ち上がり電位

は、参照用として作製した WO3 電極のものより約 0.2 V から 0.75 V 負にシフトし、目標とする二段

階励起機構で光電流が生じることが明らかとなった。特に n-i-p a-Si/ITO/WO3 微粒子膜複合電

極では、水酸化の光電流の立ち上がり電位が WO3 電極のものより約 0.75 V と大きく負にシフトし、

この電極によって外部バイアスなしに太陽光水分解が可能であることが明らかとなった。 

３）各種の要素研究 

Si 表面のアルキル化については、Si 表面の光塩素化・有機金属化合物処理の方法、および、

新たに開発した活性アルキン（またはアルケン）を用いるヒドロシリル化法により、昨年度までにほぼ

目的を達成した。今年度はアルキル基末端にアニオン基を導入することによる Si のフラットバンド

電位（Ufb）の負シフトに焦点を当てて研究を進め、上記の両方法ともアニオン基の導入には成功し

た。ただし、これまでのところ Ufb の負シフトは観測されていない。これは、長鎖のアルキル基を使用

しているため、アニオンが Si 表面で空間的に比較的自由に移動でき、電気二重層が有効に形成さ

れないためと考えられる。そこで、この問題を解決するため、エチニル (H-C≡C-) 基等の Si 表面

への導入を試み、これに成功した。シアン処理によるキャリア再結合の低減については、この処理

により白金担持多結晶 n-Si ウエーハ電極の特性が向上することを明らかにし、またこの効果が電

極表面のエッチング後も持続することを明らかにした。可視光応答性の金属酸化物の開拓につい

ては、Cr,Sb 共ドープ TiO2 焼結体の可視光応答性の光エッチングによる向上について、その機構

の解明をはかるとともに、当チームが新しく開発したBiTiVO6、BiCu2VO6、BiZn2VO6などについて、

一層の高活性化を目指して、作製条件や後処理法を検討した。また、n-TiO2 電極の水の光分解

電流が、二酸化ルテニウム微粒子の担持により増大することを見出した。複合電極の動作のシミュ

レーションについては、末端にアニオン基を有するアルキル基で修飾し白金ナノ粒子を担持した Si

電極などについてモデル化と解析を進めた。 

 

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、教授） 

②研究項目：チーム全体の研究方針・計画の策定 

Si 電極によるヨウ化水素の太陽光分解 

Si/金属酸化物複合電極による太陽光水分解 

 
「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、教授） 

②研究項目：ホットワイヤーCVD 法による高品質微結晶シリコン薄膜の製造 



n-i 接合、n-i-p 接合微結晶 Si 薄膜電極の製造 

 

「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、教授） 

②研究項目：Si 表面のアニオン基つきアルキル化 

Si 表面への金属ナノ粒子の担持 

Si 表面のテクスチャー化・無反射処理化 

Si 電極のシアン処理による再結合の低減 

表面修飾した種々の Si 電極（単結晶ウエーハ、多結晶ウエーハ、微結晶薄膜）

の光電気化学特性の測定・評価 

 

「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、教授） 

②研究項目：金属酸化物薄膜電極による水の太陽光分解 

他元素ドープによる TiO2 電極の可視光応答化 

新規な可視光応答性金属酸化物の開発 

金属酸化物スパッター膜の作製と評価 

光エッチング等の表面処理による高効率化 

RuO2 などのナノ触媒の担持による酸素発生特性の向上 
 

「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（奈良先端科技大、助教授） 

②研究項目：複合半導体光電極の動作のシミュレーション 
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