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１．研究実施の概要  

燃料電池時代を迎え、二酸化炭素を排出しない安価な水素製造法の開発が求められている。本研究で

は、多結晶などの低コスト半導体材料を利用しやすく、かつ電流収集用の加工を必要としない光電気化

学型太陽エネルギー変換に焦点を当て、二つの半導体を利用する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。まず前年度に引き続き、微結晶シリコン(Si)薄膜などと可視光応答性の金

属酸化物 (MOx) 薄膜とからなる低コスト型複合電極を種々検討し、n-i-p 接合 a-Si と WO3薄膜からな

る複合電極が水溶液中で安定に水酸化の光電流を示し、二段階励起機構から予想される通りの大きい光

起電力を示すことを明らかにした。つぎに一層の高効率化をめざして、リン化ガリウム(GaP)を利用す

る複合電極を考案し、ITO 被覆・RuO2担持の n-p GaP 電極が安定に効率よく水を光分解できることを

明らかにし、この電極と n-i-p 接合 a-Si とを組み合わせた複合電極が外部バイアスなしに太陽光のみで

水を水素と酸素に分解できることを明らかにした。まだ太陽エネルギーの化学エネルギーへの変換効率

は 1%以下と低いが、次年度はこれを世界最高レベルの 5%辺りにまで向上したいと考えている。このほ

か、複合電極の高性能化を目標に、高品質微結晶 Si 薄膜の製造、Si 表面の分子修飾・ナノ金属微粒子

修飾、シアン処理による表面再結合の低減、可視光応答性の高活性金属酸化物の開拓、シミュレーショ

ンモデルの開発等の要素研究を進め多くの成果を得た。 
 

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

製し、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。今年度は、前年度に

引き続き、微結晶(µc)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、

複合電極の作製の５つのグループに分かれて要素研究を進めるとともに、新たに可視光応答性のリン化

ガリウム(GaP)を利用する複合電極を考案し、太陽光水分解の高効率化をめざした。 
 

１． 複合電極による太陽光水分解 
多結晶 Si 薄膜などと金属酸化物 (MOx) 薄膜からなる複合電極として、FTO(F-doped SnO2)/n-i-p 

a-Si:H/ ITO(indium tin oxide)/WO3、n-Si(c)/p-CuI/ITO/WO3、n-Si(c)/p-SiCx:H(µc)/In2O3/WO3などを

作製し、太陽光による水分解特性を調べた。n-i-p a-Si:H、p-SiCx:H(µc)薄膜は Hot-wire CVD 法で作製



 
 

し、ITO は DC スパッター法、In2O3は In の蒸着・酸化、また WO3微粒子膜は WO3コロイド溶液を

ドクターブレード法で塗布し加熱することにより作製した。アモルファス Si(a-Si)と WO3薄膜を用いる

FTO/n-i-p a-Si/ITO/WO3電極は、0.1 M HClO4水溶液中で安定に水酸化の光電流を示し、その立ち上

がり電位は参照用の WO3電極(FTO 上に WO3微粒子膜を塗布・熱処理したもの)のものより約 0.7 V 負

にシフトした。この立ち上がり電位は水素発生平衡電位よりわずかに負にあるので、この電極で、原理

的には、外部バイアスなしに水分解が可能であることが示唆された。結晶SiとWO3薄膜を用いるn-Si(c) 
/p-SiCx:H(µc)/In2O3/WO3電極についても、水酸化の安定な光電流が観測され、その立ち上がり電位は

参照用 WO3電極のものより約 0.4 V 負にシフトした。また、この電極は Si のみを励起する単色光や

WO3のみを励起する単色光では光電流を示さず、両者を同時に照射したときのみ光電流を示し、二段階

励起機構で光電流が生じていることを明確に示した。もう一つ新しい複合方式として、二酸化チタン微

粒子薄膜電極を有する光水分解セルと白金微粒子担持の n-Si 電極を用い

る湿式太陽電池とを組み合わせた、２段励起による太陽光水分解を試み、

短絡光電流 0.08 mAcm-2（太陽エネルギーの化学エネルギーへの変換効率 
約 0.1%）を得た。 
 リン化ガリウム(GaP)を利用する複合電極は、p-n 接合 GaP と n-i-p a-Si
とを組み合わせることにより作製した。p-n 接合 GaP には、市販の LED
用 p-n 接合 GaP ウエーハを利用するほか、n-GaP 上に Hot-wire CVD 法

で微結晶 p-Si:H もしくは p-SiCx:H 薄膜を形成する、あるいは真空蒸着法

で p-CuI 薄膜を形成したものを用いた。この上に ITO をスパッター蒸着し

微粒子二酸化ルテニウム（RuO2）を担持して p-n GaP 電極とした。RuO2

は塩化ルテニウムの塗布・加熱酸化により得た。p-n GaP 電極では、0.1 M 
Na2SO4水溶液中で、約 1.2 V の光シフト（光起電力）および約 3.7 mA/cm2

の飽和光電流が観測され、電極表面からは酸素発生の泡が発生するのが観

測された（図１）。光電流は長時間（24 h 以上）安定であった。この p-n 
GaP 電極と n-i-p a-Si とを組み合わせた複合電極では、約 1.9 V の光シフ

ト（光起電力）が観測され、外部バイアスなしに、可視光（太陽光）のみ

による水の分解（酸素、水素の発生）を達成した。現時点では、太陽エネルギーの化学エネルギーへの

変換効率は 1%以下とまだ低いが、次年度はこれを世界最高レベルの 5%辺りにまで向上したいと考えて

いる。 
 
２．要素研究 
高効率な複合電極の作製に向けて主要課題を抽出し、要素研究を行った。まず Hot-wire CVD 法によ

り作製した a-Si:H 薄膜太陽電池の高効率化をめざして、p/i および n/i 界面の特性改善のための buffer
層導入の効果を調べ、また初めて太陽電池作製に導入する n 型微結晶(µc)3C-SiC:H 薄膜の最適化をは

かり、a-SiC:H(p)/a-Si:H(i)/µc-3C-SiC:H(n)の構造で極めて高い開放電圧 0.966V を得た。また導電性 
AFM を用いた微小領域の特性評価法を開発した。 

Si 表面のナノ修飾による高機能化については、Si の安定化とバンド端制御のためのアニオン基を有す

るアルキル化、高活性化のための金属ナノ粒子担持、Si 表面の無反射化、シアン処理によるキャリア再

結合の低減を引き続き検討した。まず、これまでの光塩素化・有機金属反応法および活性化アルキン（な

いしはアルケン）を用いるヒドロシリル化法の成果を踏まえ、今年度は、広い展開が期待されるエチニ
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ル基（-C≡C-H）終端化をはかり、高い光起電力を得ることに成功した。また、エステル、シアノ、カ

ルボキシル基、芳香族基をもつ活性アルキン、アルケンを用いたヒドロシリル化を行い、続いて還元、

求核置換、エステル化、アミド化などの官能基変換を行うことによって、アルコール、ハロゲン、アミ

ド基などをもつアルキル修飾に成功した。Si 上への白金ナノ粒子の修飾については、簡便な無電解析出

法で条件制御により粒子サイズと数密度を制御できることを明らかにした。また金属微粒子援用エッチ

ングによるポーラス化の方法を開拓し、Si 表面の光反射率を 6%以下に低減することに成功した。さら

に、金属の種類によりポーラス化過程が異なり、パラジウムでは暗所・無酸素下でもエッチングが進行

するという特異な現象を発見した。Si 表面のシアン処理については、この方法が Si 表面欠陥の CN 終

端化によるキャリア再結合低減のほか、表面清浄化（表面金属の除去）、表面構造制御にも効果を持つ

ことを見出し、アルコールを溶媒に用いたシアン処理溶液がシリコンの表面荒れを抑制しつつ、高いキ

ャリア再結合低減活性を有する処理溶液となることを明らかにした。また表面凹凸の制御を利用した光

閉じこめ効果の開発の可能性を検討した。 
可視光応答性の金属酸化物の開拓については、高い活性を有する BiTiVO6や ZnO⋅GaN 固溶体の微粒

子薄膜電極の一層の高性能化を検討するとともに、新たに BiInV2O8、BiCu2PO6 が可視光により水を

酸化できる新規化合物であることを見出した。とくに BiCu2PO6はリン酸系金属酸化物として初めての

例である。またエキシマレーザー照射により BiVO4粒子を微粒子化できることを見出し、これを利用し

て良質の微粒子薄膜を作製できることを明らかにした。また窒化リチウムを窒素源とした GaN、TaN
などの窒化物半導体の新規合成法を開発し、その可視光応答性について検討した。一方、TaON および

可視光応答性 TiO2 の一層の活性化をめざして、これらナノ粒子、ナノワイアについて時間分解過渡吸

収およびケイ光スペクトルを測定し、電荷キャリアの挙動と寿命の形状依存性について知見を得た。 
複合電極の動作のシミュレーションについては、n-Si/p-Si/WO3 複合電極のモデル化を進め、目標の

出力特性 Voc = 1.64 V, jsc = 8.16 mAcm-2の出現を確認し、高効率化には WO3と p-Si とのオーミック性

界面の形成が重要であることを明らかにした。また n-GaP/p-a-SiCx:H、n-GaP/p-µc-Si:H 接合について、

バンド構造の違いによる発電特性の違いを検討し、バンドギャップの大きい p-a-SiCx:H の方が Voc、jsc

ともに大きくなることを明らかにした。 
 
３．研究実施体制 

(1)全体総括・太陽光水分解グループ 
①研究者名 

中戸 義禮（関西学院大学 客員教授） 

②研究項目 

・チーム全体の研究方針・計画の策定 

・Si/金属酸化物複合電極による太陽光水分解 

・Si/GaP複合電極による太陽光水分解 

 



 
 

(2)多結晶 Si 薄膜製造グループ 
①研究者名 

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 接合微結晶およびアモルファス Si 薄膜電極の製造 

 
(3)Si 表面ナノ制御グループ 

①研究者名 

中戸 義禮（関西学院大学 客員教授） 

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 

 
(4)TiO2可視光化・表面処理グループ 

①研究者名 

中戸 義禮（関西学院大学 客員教授） 
②研究項目 

・金属酸化物薄膜電極による水の太陽光分解 

・新規な可視光応答性金属酸化物の開発 

・光エッチング等の表面処理による高効率化  

・金属酸化物ナノ構造体の光電荷分離機構の解明 

・RuO2 などのナノ触媒の担持による酸素発生特性の向上 

 
(5)シミュレーショングループ 

①研究者名 

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 

・複合半導体光電極の動作のシミュレーション 
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