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研究成果の概要（和文）： 
変換効率向上を目的として，Molecular Layer Deposition (MLD) によるポリマ・分子ワイヤを用

いた量子ドット増感太陽電池を提案し，以下の結果を得た． 
1)異なる長さの量子ドットを内包したポリマワイヤの成長に成功した．  
2)ポリマワイヤを半導体表面に形成した．増感効果を観測し，ポリマ量子ドット増感の可能性

を示した．  
3) MLD により p 型，n 型色素からなる多層構造を ZnO 表面に形成した．光吸収・増感波長領

域の拡大を観測し，多色素増感の可能性を示した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
We proposed the quantum-dot-type solar cell, in which polymer/molecular wires with designated 
molecular arrangements grown by Molecular Layer Deposition (MLD) are used for the sensitizing layer, 
and demonstrated the proof-of-concept. The following results are obtained. 
1) Polymer quantum dots, in which different-length quantum dots are involved, were constructed by 

MLD. 
2) Polymer wires were grown on semiconductor layer surfaces, and their sensitizing effect was 

observed. This suggests the potentiality of the polymer quantum dots as the sensitizing layers. 
3) By MLD, multi-molecule-stacked structures consisting of p-type dyes and n-type dyes were grown 

on ZnO surfaces. Widening of the wavelength regions for light absorption and sensitization was 
observed. This suggests the potentiality of the multi-dye sensitization. 
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(4)太陽電池  (5)光スイッチ 
 
 
1. 研究開始当初の背景 

色素増感太陽電池の変換効率の向上を阻
む因子として，下記のような因子がある． 

(1)光吸収後に生じる余剰エネルギーの熱放
出 

(2) 半導体フェルミレベルと増感分子
HOMO とのエネルギー差（発生電圧）拡
大に対する制約 

(3)半導体の内部抵抗 
(1)と (2)については，多重量子ドット

（MQD）を内包するポリマワイヤ（以下，
Polymer MQD と呼ぶ）または多色素分子ワイ
ヤを増感層として用いることにより，また，
(3)については，結晶性の良い（キャリアモビ
リティの高い）薄膜半導体に光を導波させて
光電変換を行うことにより解決できると考
えられる． 
 
2. 研究の目的 

本研究では，筆者らのオリジナル技術 
Molecular Layer Deposition (MLD) [1-3] を用
いた制御性のよいポリマワイヤ・分子ワイヤ
成長技術を確立し，増感太陽電池の性能向上
にむけて下記の項目を検討した． 

(1) MLD による 3 種類の分子の配列制御，
およびそれを利用したポリマワイヤ内
への多重量子ドットの形成と光吸収ス
ペクトルの制御． 

(2) Liquid-Phase MLD (LP-MLD)による多色
素分子ワイヤの成長と光吸収・光電流ス
ペクトルの制御 

(3) 導波照射による光電流の増大化． 
 
3. 研究の方法 

本研究で用いた MLD では，「同種分子は
結合しない」，「異種分子は結合する」という
性質をもたせたソース分子を用いる．はじめ
に，分子 A を基板表面に供給し吸着させる．
余剰の分子 A を除去した後，分子 B を供給す
ると，分子 B は分子 A に結合する．表面が分
子 B で覆われると，分子 B どうしは結合しな
いため，後続の分子 B ははじかれ，それ以上
の分子の連結は起こらない．すなわち，1 分
子成長したところで自動的にワイヤ成長が
停止することになる（Self-Limiting 効果）．以
後，分子を C, D，--- と順次切り替えること
により，A-B-C-D--- のような分子配列をもつ
ワイヤを作製できる． 

MLD により，ワイヤ内部の分子配列が 1
分子スケールで厳密に制御でき，organic 
tailored material を創製できる．また，凹凸の
ある立体形状表面や微粒子表面に有機超薄
膜がコンフォーマルに形成できる．  
 

4. 研究成果 
 
(1)  MLD による増感型太陽電池の概念 

通常の 1 色素増感では，光吸収スペクトル
幅を広げるために，エネルギーギャップの狭
い色素を用いる．この場合，波長の短い光に
対しては，光吸収過程で余剰となったエネル
ギーが熱として放出され，電気エネルギーへ
の変換効率が低下する． 

一方，MLD を用いた Polymer MQD 増感で
は，長さの異なる量子ドットをポリマワイヤ
に組み込むことにより，光吸収スペクトルを
幅の狭い光吸収バンドに分割することがで
きる．このため，光吸収過程での放出熱の低
減が期待できる．多色素分子ワイヤ増感の場
合も，ワイヤ中に光吸収バンド幅の狭い分子
を組み込むことにより同様の効果が期待で
きる．  

 
(2)  MLD による Polymer Multiple Quantum 
Dot (MQD) 

MLD は，分子をガス化し，キャリアガス
（ここでは N2）によりチャンバ内に導入し，
基板に吹き付けることにより行った．基板表
面は，つねにキャリアガスまたは N2 パージ
ガスにより，周囲の残存ガスから保護した．  

ソース分子には，terephthalaldehyde (TPA)，
p-phenylenediamine (PPDA)，および oxalic 
dihydrazide (ODH)の 3 種類を用いた．TPA と
PPDA は 2 重結合で連結されるため，π電子は
結合部をまたいで広がることができる．一方，
TPA と ODH は 1 重結合で連結される．この
ため，この連結部分がバリアとなり，π電子
がせき止められる． 

Poly-azomethine (Poly-AM) か ら な る
polymer wire は，TPA と PPDA を交互に連結
することにより作製した．Polymer MQD: 
OTPTPT は，ODH-TPA-PPDA-TPA-PPDA-TPA 
---の順に結合させて作製した．ODH の部分が
バリア，TPA-PPDA-TPA-PPDA-TPA の部分が
長さ~3 nm の量子ドットとなる．Polymer 
MQD: OTPT は，OTPTPT において-PPDA-TPA
の繰り返しを一つ減らしたもので，長さ~2 
nm の量子ドットからなる．Polymer MQD: OT
は，ODH と TPA を交互に連結したもので，
長さ~0.8 nm の短い量子ドットからなる． 
Polymer MQD: 3QD は，上記 3 種類の量子ド
ットを内包したものである．  

電子の量子閉じ込め効果により，OTPTPT，
OTPT，OT の順に，すなわち，量子ドット長
さが短くなるにしたがって，光吸収スペクト
ルが短波長側（高エネルギー側）にシフトし
た．また，3QD では， 500 nm から 300 nm
の広い範囲にわたって光吸収が現れた．これ



は，3QD のスペクトルが，OTPTPT，OTPT，
OT のスペクトルの重ね合わせであることに
よる． 

波長 365 nm の励起光により測定した PL
スペクトルのピークは，poly-AM，OTPTPT, 
OTPT, OT の順に長波長側にシフトした．こ
の原因としては，Stokes Shift の違いが考えら
れる．量子ドット長さが短くなるにしたがっ
て電子の局在度が高くなる．その結果，電子
が基底状態から励起状態に遷移したときに
引き起こされる周囲の原子の平衡位置のず
れが大きくなり，Stokes Shift が大きくなると
推察される． 

さらに，TiO2 パウダ層への MLD による
poly-AMおよびPolymer MQD: OTの製膜を行
い，PL スペクトルを測定した．poly-AM に比
べて OT の方がスペクトルが長波長側に現れ
たことから，TiO2 層に所望の Polymer MQD
を成長させることができたと考えられる． 

 
(3)  Liquid-Phase MLD (LP-MLD)による多
色素分子ワイヤ 

液体中で行う MLD を Liquid-Phase MLD 
(LP-MLD)と呼ぶ．これを用いて，多色素分子
増感に必要な多色素分子ワイヤを形成した．  

本研究では，p-型色素分子（電子受容性）
として，Rose Bengal (RB)，Fluorescein (FL)，
Eosine (EO)を，また，n-型色素分子（電子供
与性）として，Crystal Violet (CV)，Brilliant 
Green (BG))を用いた． 

色素層を形成した ZnO の表面電位の測定
から，p-型色素である RB, FL および EO を吸
着させた場合，表面電位は負側にふれること
がわかった．これは，ZnO から色素分子に電
子が移動したためである．一方，n-型色素で
ある CV を吸着させた場合は，表面電位は正
側にふれた．これは，色素分子から ZnO に電
子が移動したためである．ZnO に RB/CV 2 色
素層を形成した場合は，表面電位は正側にふ
れた．これは，最表面に n-型色素分子が存在
しそれが正電荷を帯びるためである．さらに
その上に p-型色素 FL，EO を積層すると，表
面電位は負側にふれた．これは，最表面に p-
型色素分子が存在しそれが負電荷を帯びる
ためである． 

以上のように，色素層構造と表面電位の変
化がモデルどおりに対応することから，
LP-MLD により，所望の多色素層構造が形成
されていることが確認できた． 

ZnO パウダ層に p 型色素 RB，n 型色素
CV，および p 型色素 EO を順に配列させ，
[ZnO/RB/CV/EO]構造を形成した結果，3 色素
の重畳によるスペクトル幅の拡大が見られ
た．また， [ZnO/RB+EO/CV+BG]では，RB, EO, 
CV および BG のスペクトルの重畳により，
著しいスペクトル幅の拡大が見られた． 

多色素分子ワイヤによる増感を実現する

第一歩として，ZnO 薄膜表面に 2 色素分子ワ
イヤ[ZnO/RB/CV]を LP-MLD により形成し，
ZnO の増感を試みた．RB 内で励起された電
子は，直接 ZnO に注入される．CV 内で励起
された電子は，RB を経由して ZnO に注入さ
れる．このようなメカニズムにより，RB に
よる増感効果と CV による増感効果とが重畳
し，光電流スペクトルの波長領域拡大に成功
した． 

 
(4)  導波型太陽電池 

増感型太陽電池の内部抵抗低減を狙って，
結晶性の良い半導体薄膜層を用い，これに光
を導波させて照射する導波型太陽電池を考
案した．  

ZnO 薄膜（厚さ 600 nm）を用いて増感効
果を評価した結果，導波照射により，通常の
垂直照射の場合の 5-10 倍の光電流増大効果
が得られた． 
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