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研究成果の概要（和文）：本研究の主要な成果は以下の通りである。 

(1) 単体硫黄と金属イオンを含むエタノール溶液中で，TiO2にUV光を照射することによって，

TiO2表面と良好な界面接合状態を有する CdS, PbS, MoS2, Ag2S量子ドットを形成することに成

功した。 

(2) 光析出法を用いて作製した金属硫化物量子ドット－TiO2 ダイレクトナノカップリング系

の特徴を明らかにした。 

(3) 光析出法，SAM 法および SILAR 法で調製した CdS 量子ドット担持メソポーラス TiO2ナ

ノ結晶薄膜を光アノードとして用いた量子ドット増感型太陽電池を作製した。疑似太陽光照射

下（one sun）におけるセル性能評価を行った結果，光電変換効率は，2.5%（光析出法）＞ 1.2%

（SILAR法）＞ 0.14%（SAM法）の順であることが判明した。 
 
研究成果の概要（英文）：Simple and versatile photodeposition techniques taking advantage of the 
photoinduced properties of TiO2, photocatalysis and surface superhydrophilicity, have been developed 
for coupling metal sulfide QDs and TiO2 at a nonoscale. The coupled metal sulfide-TiO2 systems possess 
the following characteristics: (I) a large amount of metal sulfides can be directly formed on TiO2 during 
a fairly short period with excellent reproducibility, (II) the band energies of metal sulfides QDs are 
widely tunable by irradiation time or surface modifier concentration, (III) metal sulfide QDs can be 
deposited on not only the external surfaces but also the inner ones of mesoporous TiO2 nanocrystalline 
films without pore-blocking, (IV) the simple solution-based technique at low temperature enables the 
low-cost production, (V) this technique has a wide possibility for coupling TiO2 and narrow gap metal 
sulfides suitable for the applications to the solar energy conversion. These unique features produce the 
excellent performances of the resulting heteronanojunaction systems as photocatalysts and the 
photoanodes for QD-SSC and QD-SPEC cells for hydrogen production from water.  
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１．研究開始当初の背景 
近年，持続可能なエネルギー源に対する社

会的な要求が強まる中で，コスト・パフォー

マンスを両立しうる色素増感型太陽電池に

関する研究が世界的な規模で展開されてい

る。ルテニウム(II)錯体の単分子膜で被覆され

たメソポーラス酸化チタンナノ結晶薄膜

（mp-TiO2）を光アノードとして用いたグレ

ッツェル教授らの先駆的な研究に続いて，現

在，有機系色素の代りにナローギャップ半導

体量子ドットを光増感剤として用いた量子

ドット（QD）増感型太陽電池に関する研究が

急速に進展している。無機半導体 QDの最大

の利点は，粒子サイズを制御するだけでバン

ドギャップを調節することができ，TiO2への

電子注入効率および電解質への正孔注入効

率を最適化することが可能なことである。さ

らに，無機半導体 QD は, 衝突電離により 1

光子あたり複数個の励起子を発生させる可

能性を有することに加えて，大きな双極子モ

ーメントにより光吸収効率の増加および電

荷分離効率の増加が期待できる。 QD増感型

太陽電池のキーマテリアルである QD 担持

mp-TiO2 の作製方法としては，二官能性カッ

プリング分子を用いる自己集合単層

（Self-Assembled Monolayer, SAM）法が良く

知られている。SAM法では，QDサイズを厳

密に制御することができるが，mp-TiO2 表面

の QD被覆率が小さいために，光吸収効率が

低く，逆電子移動を招きやすいという問題が

ある。現在，遂次的イオン層吸着反応

（ Successive Ionic Layer Adsorption and 

Reaction, SILAR）法が mp-TiO2の細孔内部表

面に QDを形成させる最も優れた方法である

と信じられている。しかしながら，mp-TiO2

に十分な光吸収能を付与するためには，金属

イオンの吸着－洗浄－乾燥／陰イオンの吸

着－洗浄－乾燥からなる煩雑な操作を繰り

返す必要があり，再現性のあるサンプル作製

には各プロセス条件の厳密な制御が不可欠

である。 

従って，このような SAM法や SILAR法の

問題点を解消することのできる，新規な金属

硫化物 QD－TiO2ダイレクトナノカップリン

グ法が開発できれば，QD 増感型太陽電池の

性能および再現性の向上が大いに期待され

る。 
 
２．研究の目的 
本研究の主目的は，最近我々が開発した光

析出法による各種硫化物半導体－酸化物半

導体（TiO2）ダイレクトナノカップリング系

の合成およびその特徴の明確化であり，さら

に詳細には以下の 4つにまとめられる。 

(1) 光析出法を用いて，各種硫化物半導体－

TiO2 ダイレクトナノカップリング系を合成

する。 

(2) 光析出法の基本的な反応メカニズムお

よび粒子成長メカニズムを解明する。 

(3) 各種硫化物半導体－TiO2 ダイレクトナ

ノカップリング系の光誘導電子移動に対す

る界面接合状態の影響に関する知見を得る。 

(4) 各種硫化物半導体－TiO2 ダイレクトナ

ノカップリング系を可視光応答型光触媒と

して利用することにより，エタノールから水

素を効率良く獲得するためのプロセスを開

発することである。 
 
３．研究の方法 
(1) 平成 20 年度は,TiO2上への CdS 光析出

反応条件を検討すると共に,CdS/TiO2 界面



について実験的および密度汎関数理論

(DFT)理論計算による研究を進め,可視光誘

導界面電子移動との関係を明らかにした。 

(2) 平成 21年度は,CdS以外の硫化物半導

体（MS）の光析出反応を検討し,平成 20年

度に確立した実験的・理論的手法を用い

て,MS/TiO2界面について研究を行い,可視

光誘導界面電子移動との関係を明らかにし

た。 

(3) 平成 22年度は,平成 20-21年度に作製し

たMS/TiO2を光触媒,太陽電池,さらには水

からの水素製造電気化学セルに応用するこ

とによって高効率のエネルギー変換を達成

した。 

 
４．研究成果 
(1) 単体硫黄と金属イオンを含むエタノー

ル溶液中で，TiO2に UV光を照射することに

よって，TiO2表面と良好な界面接合状態を有

する CdS, PbS, MoS2, Ag2S量子ドットを形成

することに成功した。この場合に，光照射時

間を変化させるだけで，量子ドットの担持量

および粒子サイズを制御できることを明ら

かにした。さらに，反応溶液に表面修飾剤と

してメルカプトカルボン酸を加えることに

より，PbS 量子ドットの微小化，粒子サイズ

の均一化，析出速度の増加を同時に達成する

ことが可能であることを示した。 

(2) サイクリックボルタンメトリー法およ

び光クロノポテンショメトリー法を併用す

ることによって，TiO2表面への金属硫化物量

子ドット光析出反応が，TiO2励起電子による

金属イオンの優先的な還元を経由する，アト

ミック・ルートで起こることを明らかにした。

対照的に，Au ナノ粒子担持 TiO2上への光析

出反応は，Au 表面における硫黄の優先的な

還元を経由する，イオニック・ルートで進行

することが判明した。 

(3) 各種キャラクタリゼーションを行った

結果，光析出法を用いて作製した金属硫化物

量子ドット－TiO2 ダイレクトナノカップリ

ング系は次のような特徴を有することが明

らかになった： 

① TiO2光触媒作用を利用することから，生

来的に効率的な界面電子移動が保証される，

② 光照射時間によって，金属硫化物量子ド

ットのサイズを制御することができる， 

③ メソポーラス TiO2 ナノ結晶薄膜に適用

した場合には，細孔が塞がれることなく，TiO2

薄膜の細孔内部にまで多量の CdS 量子ドッ

トを担持することができる。 

(4) CdS－TiO2ダイレクトカップリング系の

モデルに対する密度汎関数理論（DFT）計算

を行うことによって，Cd-O-Ti および Cd-Ti

界面結合の形成を確認すると共に，CdS量子

サイズ効果に伴う CdS から TiO2への光誘導

界面電子移動に対する駆動力の増大が理論

的に初めて示された。さらに，CdS量子ドッ

ト－TiO2カップリング系において，CdS表面

に多数の表面レベルが存在すること，さらに

その表面をH2S分子で表面修飾することによ

り，表面レベルのエネルギーが低下し，CdS

量子ドットが安定化されることが示唆され

た。 

(5) 光析出法，SAM法および SILAR法で調

製した CdS 量子ドット担持メソポーラス

TiO2 ナノ結晶薄膜を光アノードとして用い

た量子ドット増感型太陽電池を作製した（セ

ル構造：CdS QD/mp-TiO2（光アノード）│0.1 

mol dm-3 LiI + 0.05 mol dm-3 I2 + 0.6 mol dm-3 

1-propyl-2,3-dimethylimidazolium iodide + 0.5 

mol dm-3 4-tert-butylpyridine ( 溶 媒 = 

3-methoxypropionitrile)│Au（カソード））。疑

似太陽光照射下（one sun）におけるセル性能

評価を行った結果，光電変換効率は，2.5%（光

析出法）＞ 1.2%（SILAR法）＞ 0.14%（SAM



法）の順であることが判明した。 

(6) 光析出法で調製した PbS 量子ドット担

持メソポーラス TiO2ナノ結晶薄膜を光アノ

ードとして用いた水素製造光電気化学セル

を作製した（セル構造：PbS/mp-TiO2 （光

アノード）|0.1 mol dm-3 + Na2S + 5.4 × 10-3 

mol dm-3 Na2SO3
 + 0.1 mol dm-3 Na2SO4 (電解

質水溶液) |Pt（カソード）| Ag/AgCl （参照

電極））。疑似太陽光照射下において，最

適条件下では，5.2 mL h-1の速度で水素が生

成した。この場合，太陽光エネルギーの水

素エネルギーへの変換効率は 1.2%に達す

ることが明らかになった。 
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