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1. 研究成果の概要： 

我々の開発した新手法を適用しTiO2フォトニック結晶光電極の作製を行い、周期構造

と壁厚を制御することが可能となった。CdSe量子ドットの吸着時間と光電変換特

性との関係について検討を行った。その結果、光電変換特性が最大値を示す最適

時間が判明した。ここで光電変換効率の計測には、試料面積と光照射面積との検

討、さらに対極の検討（材質と構造）を行い、再現生良く3%を超える値を得るこ

とが可能となった。過渡応答特性評価から、最適な電子と正孔の緩和時間で光電

変換効率が向上することを見出した。  
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１．研究開始当初の背景 
 半導体ナノ粒子系（量子ドット系）では、
量子閉じ込め効果の出現により、光機能性の
大きな向上が見られる。またそれらのフォト
ニック結晶化による、光局在性を利用する応
用が活発に検討されている。ここで、TiO2ナ 

２．研究の目的 
 本研究は、高効率分光増感太陽電池を念頭
に置き、(1)TiO2フォトニック結晶で形成され
た光電極の作製と評価、(2)(1)の系に対して
従来の有機色素増感に代わる半導体量子ド
ットと金属量子ドットによる分光増感を対 
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ノ粒子では、有機色素を増感剤として適用す
る色素増感太陽電池の研究が活発に進めら
れている。一方、近年有機色素系に比べて新
奇な物性を示す半導体量子ドットを、増感剤
として適用する分光増感太陽電池の研究が
活発化している。また、基板となる電極に関
してはその表面形態が光電変換特性の影響
を与えると考えられてはいたが、系統的な研
究はほとんど行われていなかった。 
 
 
３．研究の方法 
(1)TiO2フォトニック結晶で形成された光電 
極の作製と評価
  ポリスチレン(PS)ラテックスの自己組織  
 化を利用して、透明電極 FTO 上に鋳型を形 
 成した。形成条件として、PS 濃度、形成温 
度、蒸発速度の検討を対象とした。続いて、 
鋳型の間隙にTiCl4を充填前駆体として適
用してフォトニック結晶の形成を図った。 

 形成条件として、TiCl4のメタノール中希釈 
 濃度、加水分解時間・温度・湿度、熱処理 
 温度・時間、PS サイズの検討を対象とした。 
 形成したフォトニック電極に対して、構造 
 評価（XRD, SEM）、定常評価（光吸収、光 
 反射、光電流）を行った。 
 (2)半導体ならびに金属量子ドット吸着と   
  過渡応答評価 
  半導体量子ドットは、有機色素に比べ多 
 くの利点があるにもかかわらず、増感剤に 
 適用する研究は少なかったが、近年研究報   
 告が急増している。本研究では半導体 
(CdSe)以外にプラズモン共鳴による電界増 
大を可能とする金属(Au)量子ドットの分 
光増感についても検討を行った。CdSe 量子 
ドットならびに Au 量子ドットは化学吸着 
法を適用し作製を行った。作製パラメータ 
として、吸着時間と温度、混合反応溶液の 
混合率・濃度を対象として検討を行った。 
これらの吸着系に対して、構造評価（XRD,  
SEM）、定常評価（光吸収、光電流）を行っ 
た。 
光エネルギー緩和の評価として、無輻射 

 緩和過程を反映する過渡回折格子法を適 
 用した。この計測法は、過渡吸収法と異な 
 り電子と正孔の両キャリアの緩和を評価 
出来る。今回、最近我々の共同研究者によ
って開発された「改良型過渡回折格子法」
を適用し、有用な情報を得ることが出来た。 

 
 
４．研究成果 
(1)PS ラテックスの粒径とフォトニックバン 
 ドとの相関を見出した。粒径の増加と共に、 
 フォトニックバンドは低エネルギー側（長 
 波長側）にシフトすることが判明した。 
(2)CdSe 量子ドットによる分光増感特性は 

象として、制御されたフォトニック結晶光電
極創製の条件と、各種定常ならびに過渡応答
特性評価による光エネルギー緩和機構の解
明を通して、太陽電池の光電変換効率の向上
化に還元する。従来色素増感太陽電池の形成
にはTiO2ナノ粒子を使用するが、フォトニッ
ク結晶を適用することで励起キャリアの寿
命が大幅に長期化し、その結果拡散距離増大
が図れ、効率良く電荷分離を促進する。 
 
 

フォトニックバンドと相関があり、最適な 
PS ラテックス粒径が存在することがわか 
った。CdSe 量子ドット増感太陽電池を形成 
し、光電変換効率の評価を行った。その際、 

 CdSe量子ドットにZnSによる表面保護を施 
した。さらに、対極を従来のPtからCu2S 
に交換した結果、3.4%の光電変換効率が得 
られた。この値は、従来報告されている半 
導体量子ドット増感太陽電池の中では最 
高値を示す。 

(3)Au 量子ドットを吸着した光電極では、表  
 面プラズモン共鳴による光吸収が観測さ 

れた。しかし、光吸収が観測されたにも関  
わらず、光電流の発生は見られなかった。  
続いて CdSe 量子ドットと Au量子ドットの 
複合した増感剤を適用した結果、光電流の
向上を見出した。これは、Au 量子ドットに
よるプラズモン共鳴増強場の出現を示唆
している。 

(4)CdSe 量子ドット内の光励起電子は粒径の 
増大と共に、その緩和時間が増加した。光 
電変換効率が最大になる粒径を境にして、 
緩和時間の増加率が異なることを見出し 
た。ここで一般のTiO2ナノ粒子集合光電極 
では光励起正孔の緩和時間は粒径には依 
存しないが、フォトニック結晶光電極では 
光励起正孔の緩和時間依存性が見られ、光
励起電子の場合と同様の傾向が見られた。 
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