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1.研究実施の概要 

現代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、電流収

集の必要のない、それゆえにITOなどの“高価な”透明導電膜(TCO)を使用する必要のな

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、n型シリコン(n-Si)／金属

酸化物(MOx)複合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、これまでの要素的研究を踏まえてn-Si/MOx複合電極の作製を初めて試み、この電極

が表面メチル化・Ptナノ粒子担持のn-Si上に金属酸化物微粒子薄膜をスピンコートする

という簡単な方法で作製でき、またWO3微粒子を用いた場合、当初の計画通り、２段階

励起・Ｚスキームで可視光水分解が進行することを実証した。末端にアニオンを有する

アルキル基によるSi表面の修飾とSiバンド位置の制御については、光クロロ化・有機リ

チウム処理およびハイドロシリレーションという二つの方法で研究を進め、RCOO−や

RSO3
−を導入することに成功した。Hot-wire CVD法による微結

晶Si薄膜の製造については、i層の２段階堆積、基板温度の制

御により高品質化できることを明らかにした。可視光応答性

金属酸化物の開発については、高活性な新規化合物をいくつ

か発見し、また反応機構の解明からTaONなどの既知の金属窒

酸化物が太陽光水分解に有望であることを明らかにした。今

後はこれらの成果を組み合わせSi/MOx複合電極の一層の高効

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n-Si薄膜と可視光応答性金属酸化物(MOx)薄

膜を組み合わせたn型シリコン(n-Si)／金属酸化物(MOx)複合電

極（図１）による高効率な太陽光水分解を目標に、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

応答性金属酸化物(MOx)の開発、高性能なn-Si/MOx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、微結晶Si(µc-Si:H)薄膜の作製条件の探索、

再現性の確保および作製スピードの向上を図り、a-Si:H薄膜太陽電池では変換効率7.03％

（F.F. = 69%, Jsc = 11.68 mA/cm
2, Voc = 0.86 V）を得、また２段階製膜法を用いた微

結晶Si薄膜太陽電池では変換効率3.49％（F.F. = 56%, Jsc = 11.32 mA/cm
2, Voc = 

0.55V）を得た。さらに微結晶Si薄膜を用いた湿式太陽電池の試作を行い、Si薄膜の剥離

という問題が、基板材料と微結晶Si薄膜との間にTiO2薄膜を挿入することにより解決でき

ることを明らかにした。また多結晶SiC(µc-SiC:H)薄膜の堆積を実現し、BSF効果を高め

るための裏面ヘテロ接合（i-µc-Si:H/i-a-Si:H/n-µc-SiC:H）を実現する基礎を築いた。 

 Si表面ナノ制御の高度化については、昨年度の表面メチル化・Ptナノ粒子担持のn-Siに

よるヨウ化水素の水素・ヨウ素への高効率太陽光分解（変換効率7.4%、世界最高）という

結果を踏まえ、アルキル鎖の長さやPt電着条件の影響およびSi表面の修飾構造を詳しく調

べ、Ptナノ粒子が十分微小であれば高効率が得られ、またアルキル基の被覆率が十分大き

ければこの型の電極は水溶液中で長時間安定であることを明らかにした。 

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も、昨年度

に引き続き、Si表面のクロロ化を経由するアルキル化によるアルキル末端にC=Cを導入す

る方法、および、新規に発見した水素終端Si表面におけるハイドロシリレーション反応を

利用する方法について詳しく検討した。前者の方法では、末端C=C導入後、Br2/CH2Cl2溶液

に浸漬する方法でC=CにBr原子を付加させることができ、さらにこれをNa2SO3溶液に浸漬

することによりBrをSO3Naに置換できることをXPSにより確認した（図２）。有機亜鉛試薬

を用いたSi表面へのエステル基を含む有機基の導入も検討したが、副生成物としてZn塩が

表面に残留するという問題が生じることが明らかとなった。一方、後者の方法では、水素

終端Siを置換アルキン中に室温で24-40時間浸漬するという簡便、温和な操作で、種々の

官能基を有する有機基を導入できる（図３）。FやNを含むアルキル基で修飾した試料の

XPS測定より、Si表面のアルキル被覆率は約37-56%と推定された。またこの際にSi表面は
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図３ ハイドロシリレーション法による種々の官能基の導入 
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図２ C=C導入を経由したアルキル基末端へのアニオン導入 



ほとんど酸化されていないことを明らかにした（特許出願）。 

このほか、Si表面への金属ナノ粒子の担持やシアン処理による効率向上についても研究

を進め、異方性エッチングによるテクスチャー化の困難な多結晶Siウェーハの無反射処理

について、金属微粒子を無電解析出させた後、溶存酸素を含むHF水溶液に浸すという簡便

な方法を見出し、可視光域で30～70%であった光反射率を6%以下に大きく低減させ、閉回

路光電流jSCを19%向上させることに成功した。また液相シアン処理のほか気相シアン処理

法の開発を行い、Pt微粒子担持・多孔化・多結晶n-Siにシアン処理を施し、平均でVOCを

25 mV (5%)向上させることに成功した。 

高効率な可視光応答性金属酸化物微粒子薄膜の開発については、新しい高活性な複合金

属酸化物をいくつか発見し、特許申請を行った。また反応機構の詳細な解明を行い、TaON

などの既知の金属窒酸化物が可視光水分解に有望である

ことを明らかにした。Cr-Sb共ドープの焼結体TiO2電極の

可視光応答活性がフォトエッチングにより大きく向上す

ることを発見したが、フラットバンド電位に近い弱いア

ノード分極下では光生成キャリアの再結合による光電流

の低下が顕著で、特に可視光応答に係る再結合準位がフ

ォトエッチングによっては取り除かれないことが明らか

になった。このほかWO3微粒子薄膜電極の光電気化学特性

を測定し、400 nmでの光電流量子効率 約10％を得た。 

 高性能なSi/MOx複合電極による太陽光水分解について

は、この電極が表面メチル化・Ptナノ粒子担持のn-Si上

にTiO2、WO3などの微粒子薄膜をスピンコートするという

簡単な方法で作製できることを明らかにし、さらにWO3微粒子を用いた場合、当初の計画

通り、２段階励起・Ｚスキームで太陽光水分解が進行する（図４）ことを実証した。また

デバイスシミュレータを用いたPtナノ粒子担持のn-Si電極のモデル化と数値シミュレーシ

ョンを行い、実測を再現する結果を得た。 

 

3.研究実施体制 

  太陽光分解グループ 

① 研究分担グループ長：中戸 義禮（大阪大学基礎工学研究科、教授） 

② 研究項目：全体的な研究方針の策定、白金担持・アニオン基付きアルキル化Si電

極によるヨウ化水素の太陽光分解の実施、＊Si/TiO2複合電極の作製と太陽光水分

解の確認、効率測定 

  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（岐阜大学工学研究科、教授） 

② 研究項目：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 
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① 研究分担グループ長：中戸 義禮（大阪大学基礎工学研究科、教授） 

② 研究項目：Si表面のアルキル化、表面アルキル基へのアニオン其の結合、金属ナ

ノ粒子の担持、多結晶Siウエーハ表面のテクスチャー化、シアン処理による薄膜

中のキャリア再結合の低減、その他高性能化をもたらす方法の探索 

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（大阪大学基礎工学研究科、教授） 

② 研究項目：他元素ドープによる金属酸化物電極の可視光応答化、＊光エッチング

等の表面処理による高効率化、RuO2などの酸素発生用の金属ナノ触媒の担持によ

る酸素発生特性と安定性の向上 

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 (奈良先端科学技術大学院大学、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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