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研究成果の概要（和文）：半導体量子ドット(QDs)は増感剤として色素系を凌駕する特色を示すが。現実のQD増
感太陽電池の変換効率は色素系には及ばない。従来光電極としてはTiO2ナノ粒子が適用されているが、これは多
結晶体のため吸着した量子ドットの電子状態や電子移動評価には曖昧性が残る。本研究では光電極基板として面
方位の異なるルチル型TiO2単結晶((001),(110),(111))を適用し、CdSe QDsの吸着を行い、光吸収・イオン化エ
ネルギー・光誘起電子移動の評価を行った。その結果、CdSe QD粒径増加に伴い(1)結晶性の向上、(2)基底状態
の異方性、(3)(111)面上での大きな光誘起電子移動が見られた。

研究成果の概要（英文）：Quantum dots (QDs) provide an attractive alternative sensitizer to organic 
dyes. There is a lack of fundamental studies of QD on conventional nanocrystalline TiO2 electrodes 
with much amount of heteroigeneity. We have shown the dependences of the optical absorption, the 
ground state energy level, and interfacial electron transfer dynamics on the size of CdSe QDs on 
single crystal rutile-TiO2. The expenential optical absorption tail indicates a decrease in 
structural disorder with increasing size. The ground state energy level of the CdSe QDs shows 
anisotropic, depending on the surface orientation of TiO2. The interfacial electron transfer rate 
constant decreases with increasing size and depends on the surface orientation of TiO2. 

研究分野：半導体量子ドットにおける光エネルギー変換

キーワード： 量子ドット　量子閉じ込め効果　光音響法　光電子収量法　過渡回折格子法　ルチル型酸化チタン　セ
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１．研究開始当初の背景 
酸化物ナノ粒子を光電極基板として、色素を
増感剤とする色素増感太陽電池(DSCs)は高
い変換効率を示し、次世代太陽電池の一つと
して研究されている。一方、半導体量子ドッ
ト(QDs)には色素増感剤を凌駕する物理的特
徴を持っているが、QD 増感太陽電池
(QDSCs)の変換効率はDSCsに比べてはるか
に低いのが現状であった。 
 
２．研究の目的 
QDSCs では QD の吸着面積を増やすため、
TiO2 のナノ粒子系基板が適用されてきた。
従来 QDSCsにおいては製造技術研究が優先
されている。しかし変換効率向上を目指すに
は、基礎的な QDの電子物性の評価が必要で
ある。ここで、酸化物基板の結晶面方位（電
子構造の違いを反映）が QDs の吸着と各種
特性にどのように関与するかという基盤研
究は、重要であるにもかかわらず殆ど行われ
ていなかった。第一歩として、本研究は基板
と QDs の界面の評価が重要であるという認
識に基づき、各種光物性評価に着手した。 
 
３．研究の方法 
(1) 対象とする酸化物基板結晶にはルチル
型 TiO2 と ZnO を適用し、CdSe QDs の吸着条
件を明らかにする。 
 
(2) CdSe QDs を吸着した系に光吸収評価を行
い、結晶成長の基板面方位依存性を明らかに
する。また光吸収端下の情報から CdSe QDs
の格子不整合評価を行う。同時に吸着した系
のミクロ観察を行い、結晶基板面方位と吸着
CdSe QDsのモルフォロジーとの間の関係を明
らかにする。 
 
(3) 酸化物基板のルチル型 TiO2 と ZnO の電
子構造を明らかにする。続いて吸着した CdSe 
QDs の基底状態につい検討を行う。 
 
(4) 高速過渡応答特性評価から、ルチル型
TiO2 基板に吸着した CdSe QDs からの光誘起
電子移動の研究を行い、電子移動速度定数と
基板結晶面との間の関係を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) CdSe QDs の吸着率の面方位依存性を、そ
れぞれ図 1と図 2に示す 

         
 
CdSe QDs の吸着率は、いずれも面方位依存性
を示し、基板の表面エネルギーの差異が示唆 

される。ZnO 上の CdSe QDs 吸着率は、TiO2
上よりも 1.5 倍程大きく、基板の電子状態が
吸着に関係することがわかる。 
 
(2) 光吸収端評価から、CdSe QDs の平均粒径
の吸着時間依存性を検討した。その結果、基
板面方位と種類には依存せず、ほぼ3.5 nm か
ら 6.5 nm まで緩やかに成長することが判明 
した。また光吸収端下の指数関数的吸収評価
から、吸着時間の増加と共に格子不整合が減
少することがわかった。特にルチル型 TiO2 
(001)面上では格子不整合の減少に顕著な変
化が見られた。この変化には電子移動の効果
が寄与することが示唆されている。 
 AFMにより各基板面上における CdSe QDs の 
モルフォロジー評価を行った。その結果、
TiO2 基板上では初期成長過程に基板面によ
る差異がみられたが、十分吸着が進行すると
大きな差異は見られなかった。一方、ZnO 基
板では基板面に依存したモルフォロジーの
異方性が見られた。 
 
(3) 光電子収量分光法を適用して、CdSe QDs
の基底状態エネルギー準位の吸着時間依存
性の評価を行った。その結果 TiO2 に吸着し
た CdSe QDs では基板により正に分極するも
のと負に分極するものが見られたが、ZnO 基
板ではいずれも正に分極することが判明し
た。これは基板面とのイオン化エネルギーが
異なることに対応する。一方、同じ CdSe QDs
であるにもかかわらず、TiO2 上と ZnO 上では
イオン化エネルギーの大きさが異なってい
ることが判明した。 
 
(4) 過渡回折格子法から求めた TiO2 基板上
の CdSe QDs の電子移動速度定数の自由エネ
ルギー依存性を図 3に示す。ここで自由エネ
ルギーは電子移動に対する駆動エネルギー
に対応し光吸収測定から得られる。異なる基
板面上の CdSe QDs においては、いずれも自
由エネルギーの増加と共に電子移動速度定
数は増加するが、面方位の違いにより異方性
を示す。(111)面上では顕著な増加を示し、
この系では TiO2 の伝導帯の波動関数と CdSe  

 
 
 
 

図 1. TiO2 上         図 2. ZnO上 図 3. 電子移動速度定数の自由エネルギー依存性 



QDs の第一励起状態の波動関数の重なりが大
きいことが示唆される。これらの結果につい 
て考察するため、密度汎関数法(DFT)により 
ルチル型 TiO2 の各結晶面方位における伝導 
帯の状態密度の計算を行った。その結果、
(111)面での状態密度は(001), (110)面のそ
れらに比べて局在化し、より大きな値を示す
ことが判明した。(111)面でのより大きな電
子移動速度定数は波動関数の重なりあいの
増加と共に、状態密度が高いことも要因の一
つであることが示された。 
QDs の電子移動速度定数における電子注入
成分は(111)面上は(001)面、(110)面に比べ
て大きい。したがって、適切な粒径を持つ
CdSe QDs と最適基板面を適用することで、
QDSCs の変換効率の向上が示唆される。予備
的な検討では、基板にルチル型 TiO2 (111)
面に 6.4 nm 程度の CdSe QDs を吸着した系で
は最大の電子移動効率を達成することが可
能となる。 
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