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研究成果の概要（和文）：Rocking-chair型の光蓄電池を研究した。従来の光照射でアニオンを放出し蓄電するn型TiO2
-Polyaniline多孔膜(TP)電極に加え，逆に吸蔵して光蓄電するp型の酸化銅にpolypyrroleを電着したp型CP電極を研究
した。その結果，TP電極の性能向上に成功し，polypyrroleとの電子の授受に好適なCuO多孔膜の作製に成功した。この
多孔膜にpolypyrroleを電着してp型光蓄電を確認できたが，その光蓄電量は，多孔膜へのポリピロールの不均一な電着
が原因で目標の20 mC/cm2には到達しなかった。これらの成果から，実用に繋がる光蓄電池の電極構成が明らかになっ
た。

研究成果の概要（英文）：Rocking-chair-type photorechargeable battery was studied. Prior to this research, 
a n-type photorechargeable electrode, which can store electrochemical energy by anion dedoping under UV 
irradiation, was developed using porous TiO2-Polyaniline (TP) composite. In this research, a p-type 
photorechargeable electrode that can store energy by anion doping was investigated using a composite of a 
porous copper oxide and a polypyrrole (PPy). As a result, we successfully obtained homogeneous 
nano-porous CuO films. Composite films of the porous CuO and a PPy polymerized by electrochemical 
deposition showed p-type photorechargeablity, however, the photochareged quantity was lower than the 
target value of 20 mC/cm2. This is caused by inhomogeneous deposition of PPy on the surface of porous 
CuO. Through this research, the cell configuration for photorechargeable battery with high performance 
was suggested.

研究分野： 材料工学，電子デバイス

キーワード： 光蓄電池　太陽電池　蓄電池　多孔体　導電性高分子　酸化物半導体　光電気化学
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１．研究開始当初の背景  
   本研究の最終⽬目標は，蓄電機能を持つ太陽
電池:光蓄電池」の開発である。これは，⼀一枚  
のパネルもしくはシートで光電変換と同時
に蓄電し,太陽光エネルギーの濃縮と平準化
を⾏行行うものである。光で蓄電する機能は,太陽
電池と蓄電池の組み合わせで実現できるが，
本研究の光蓄電池は，1 電極上の光電気化学
反応で光電変換と蓄電を⾏行行う電極材料料の開
発を狙ったものである。2 つの機能を材料料レ
ベルで統合することで従来の組み合わせよ
りも本質的な⼩小型化・⾼高効率率率が期待できる。     
  
２．研究の⽬目的  
   これまでに，n型半導体   (チタニア:  TiO2)  
多孔膜と導電性⾼高分⼦子ポリアニリン   (PANi)  
の複合膜を⽤用いて光で充電できる蓄電池と
なることを⽰示した。そこで，本課題では，n
型光蓄電極と対になり光照射時に陰イオン
を吸蔵して蓄電するp型光蓄電極の材料料開発
を⾏行行い，両極を組み合わせた pn 相補ロッキ
ングチェア型光蓄電池を開発することを⽬目
的とした。  
   これに対して実施期間   (H24-‐‑‒H26)   の年年
次研究⽬目標と到達⽬目標を以下のように設定
した。  
○  年年次研究⽬目標  
H24-‐‑‒1:   Cu2O 多孔膜の形成技術の確⽴立立  
H24-‐‑‒2:Cu2O により陰イオン吸蔵する⾼高分
⼦子材料料の探索索  
H24-‐‑‒3:  n 型 TiO2-‐‑‒PANi 電極の性能向上  
H25:   Cu2O ⾼高分⼦子複合電極の⾼高効率率率化
(H21-‐‑‒23 基盤 Cの成果のフィードバック)  
H26:   n 型 TiO2-‐‑‒PANi と組み合わせた pn 相
補ロッキングチェア型光蓄電池の試作  
○  最終到達⽬目標  
p 型光蓄電極にて模擬太陽光 10 分照射によ
り蓄電電荷量量 20  mC/cm2を得る。     
  
３．研究の⽅方法  
   平成 24 年年度度は，主に Cu2O 電極の作製に
取り組む。Cu2O 粉末をナノ粒粒として増粘材
と共にペースト化し，TiO2膜に倣った塗布・
焼成による多孔膜の成膜を⾏行行う。H24 下半期
から，多孔膜成膜と平⾏行行して，蓄電材となる
導電性⾼高分⼦子材料料の探索索を開始し，Cu2O が
⽣生成した光励起キャリアでイオン吸蔵によ
る蓄電ができる材料料を⾒見見いだす。  
   平成 25 年年度度は，前年年度度に作製した Cu2O
多孔膜–⾼高分⼦子による光蓄電極の評価と光蓄
電効率率率を上げることを⽬目的とする。評価⽅方法
や効率率率を上げる⼿手法は，TiO2-‐‑‒PANi 光蓄電極
の研究   (H21-‐‑‒23 科研基盤 C)  のノウハウを
適⽤用して⾏行行う。  
   平成 26 年年度度は，前年年度度の効率率率向上を引き
続き⾏行行い，年年度度の早い時期に到達⽬目標 20  
mC/cm2 を達成する予定である。その後，n
型 TiO2-‐‑‒PANi 光蓄電極と組み合わせて pn相
補ロッキングチェア型光蓄電池の試作を開
始する。  

４．研究成果  
H24-‐‑‒1:  Cu2O 多孔膜の形成技術の確⽴立立  
   Cu ナノ粒粒⼦子ペーストに多孔化剤としてポ
リエチレングリコール(PEG)を添加したペー
ストを調合し，焼成することで多孔化を試み
た。その結果，⾮非⽔水溶媒と PEG ⽔水溶液をエタ
ノールで混合希釈することで多孔化に成功
した。また Cu2O ではなく CuO を形成した
場合により，図 1のように均⼀一なナノ多孔体
が形成できた。  
  
  
H24-‐‑‒2:Cu2O により陰イオン吸蔵する⾼高分
⼦子材料料の探索索  
   銅酸化物は，酸性溶液中では容易易に溶解も
しくは変質するため，導電性⾼高分⼦子を電着す
る際に酸性溶液は使えない。このため中性溶
液中でも良良好な膜質を得られるポリピロー
ル(PPy)を候補として研究を進めた。PPy と
Cu2O と CuO のバンド位置の検討から，ポリ
ピロールと CuO との組み合わせが電⼦子移動
に適していることが明らかになった。このた
め，CuO と PPy の組み合わせで研究を進め
ることとした。  
  
H24-‐‑‒3:  n 型 TiO2-‐‑‒PANi 電極の性能向上  
   従来より取り組んで来た TiO2-‐‑‒PANi   (TP)  
光蓄電極は，TiO2を発電層として UV領領域で
光蓄電させると量量⼦子効率率率20%  程度度と⽐比較的
⾼高い値を⽰示すことがわかっている。しかしな
がら，実⽤用的な光蓄電極とするには，更更に蓄
電量量を上げて，TiO2に増感を施して可視光光
充電をさせる必要がある。そこで TiO2-‐‑‒PANi
間の電荷移動および PANi 部の光充電速度度等

  
. 1



の基礎的データを測定した。蓄電量量を増すた
めに必要な PANi 厚膜の形成には定電位電着
が適していることを明らかにし，30  µm 程度度
までの厚膜化に成功した。また，TP 電極の
充放電速度度は 800C と⾮非常に速く，これは，
図 2 に⽰示すように，TiO2 多孔膜の内壁に数
nm 厚で PANi が形成されたためであること
を明らかにした。  
  
H25:  Cu2O ⾼高分⼦子複合電極の⾼高効率率率化  
   すでに述べたように，Cu2O ではなく CuO
と PPy の組み合わせで研究を進めた。まず
CuO 膜に種々の条件で PPy 電着を⾏行行い，光
応答および蓄電量量を測定した。その結果，図
３(a),   (c)に⽰示すように PPy 電着に伴い膜厚
が増加し，CuO 粒粒界に PPy が電着されてし
まうことが明らかになった。更更に電着量量を増
やすと膜上部に PPy が体積していくことが

わかった。このため，CuO 粒粒間の電気的接触
が悪くなることに加え，上部の PPy によって
CuO に光が遮断され，光応答も弱くなった。
しかしながら図 3(b)に⽰示すように PPy 単膜
よりも CP 電極の蓄電量量が⼤大きいことから，
多孔膜上への電着が蓄電量量を増す上で有効
であることがわかった。  
  
H26:  n型TiO2-‐‑‒PANiと組み合わせたpn相
補ロッキングチェア型光蓄電池の試作  
   CP 電極については，Cu2O 多孔膜への PPy
電着がうまく⾏行行かず，継続して PPy 電着法の
研究を⾏行行った。TP 電極についてはロッキン
グチェア型の光蓄電池応⽤用の有⽤用性を確か
めるために両極とも TP を⽤用いた対称型のロ
ッキングチェア型蓄電地を試作し性能評価
を⾏行行った。  
   まず，CP 電極への PPy 電着は，銅酸化物
が不不安定で PPy 電着時の変質が避けられな
いことがわかった。よって，銅酸化物は光発
電体として⾮非常に有望であるが，その後に電
気化学⼿手処理理を施し蓄電等の機能性を付加
することは難しいとの結論論に⾄至った。  
   次に TP を⽤用いたロッキングチェア型蓄電
池とシリコン系太陽電池を組み合わせた疑
似太陽電池にて，光充放電効率率率が 90%  程度度
となり，多孔膜上の導電性⾼高分⼦子による蓄電
反応が光蓄電池実現において，⾮非常に有望で
あることが⽰示唆された。  
   本課題の成果を受けて，図４のような銅酸
化物からなる固相発電層と多孔膜ベースの
TP-‐‑‒TP 蓄電地による光蓄電池が有望である
と考えられる。  

        
５．主な発表論論⽂文等  
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者には下線）  
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■４　2015年度の研究項目(2015ToDO)の詳細
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図1. Cu2Oを用いた発電層の開発と光蓄電池への応用。

2015ToDo-2)
Nanocarbon新規多孔膜の開発
カーボンナノホーン (CNH)もしくは還元酸化グ
ラフェンの表面をTiO2コートした多孔膜を形
成し，従来のTiO2多孔膜よりもキャリア移動
度の高い多孔膜を開発する。

2015ToDo-1)
p型光蓄電極とCu2O緻密発電層の開発
現在のCuxO-PPy (CP) 電極作製の技術を活かし
て，Cu2O単相の発電層を取り込んだC-CP光蓄
電極を開発する。またCu2O結晶膜の電着技術
を確立し，ZnOもしくはTiO2緻密層との接合 

(C-T or C-Z膜) を試み，mAオーダの出力が可能
な発電層とし，光蓄電池の発電層とする。

【詳細】
　まずCu2O膜 (C膜) の結晶性や光電気化学的特性を電着温度および電着液の組成に対して評価し，成膜技
術を確立する。このCu2Oを図1(a)のように従来のCP膜の上に作製し，C-CP構造のp型光蓄電極として評価
する。さらに従来のT-TP膜と組み合わせて図1(c)のようなpn相補RC型光蓄電池とする。
　上記と平行して，図1(d)のようにFTO基板上に形成したC膜上にn型ZnO緻密層を形成し，これら2層のC-Z

膜からなる固相pn接合による光発電を試みる。この技術は論文等での報告もあり原理的に可能であること
はわかっている。よって，先行論文に倣い成膜し，これらの性能をmAオーダまで高める。このためにはZ

層電着前のC膜面の状態が鍵となると考えており，C膜成膜後の後処理により，欠陥の少ないC-Zヘテロジャ
ンクションを形成する。これらがうまく行けば，上層にTP形成して光蓄電性評価を行い，図1(f)のようにC-

Z-TPとTPを組み合わせた固相緻密発電層によるRC型光蓄電池を作製し，目標2を実現する。

Irradiation DT(pnC) T(pnC)P

T(pnC)

(a) (b) (c)

図2. Nanocarbonを用いた多孔体の形成と発電および蓄電への応用。

【詳細】
　 現状でCNHのTiO2コートによる多孔膜[T(pCNH)]の成膜，および還元した酸化グラフェン(rGO)の作製ま
では成功している。更にT(pCNH)に色素吸着した図2(b)のようなDT(pCNH)膜の色素増感光発電まで確認し
ている。しかしながら，このDT(pCNH)膜はクラックも多く，原料ペーストの組成や成膜手順を見直して緻
密な多孔膜とすることで，通常の5 mA cm–2程度の光発電を実現する。また，T(pCNH)の表面のT層への
PANi電着を試み，蓄電性について評価する。
　 rGOについては，まず多孔化に取り組む。現状でGO緻密膜の形成およびその還元による導電性のある
rGOの作製に成功している。これらの多孔化には，合成時に得られるGOの水分散液にヒドラジン等の還元
剤を加えrGOとして，これに高分子多孔化剤とTiを含むTTIP等の溶液を加えてペーストとし，焼成してrGO

のTiO2コートによる多孔膜 [T(prGO)] を成膜する予定である。これ以降の評価についてはCNHと同じ。
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Figure 3.  (a) Illustration of the mesoporous TiO2 covered by the compact PANi layer.  (b) The 
magnified image of the pore.   

 
 

Charge/discharge characteristics with varying charging rate 
 
Figure 4 shows the charge capacity and charge / discharge efficiency of TP composite 

prepared from PST-18NR at different charging rate Jch.  The efficiency was almost kept at unity 
in Jch < 20 mA cm–2, even though the charge capacity decreased linearly with increasing Jch due 
to the IR drop with the resistance in the current path.  Since the tested cell was optimized not for 
high current flowing but for the photoelectrochemical measurements, the series resistance of the 
cell was relatively high. Therefore, if the effect of IR drop is neglected, the net capacity is 
supposed to be almost constant.   

These results show that the film can be fully charged/discharged at a high rate of 20 mA 
cm–2 (800C) by anion dedoping/doping without capacity loss.  The obtained charging rate of 20 
mA cm-2 is greater than the short circuit current supplied by a dye-sensitized solar cell giving 
top-level energy conversion efficiency over 12% [21].  Thus, the TiO2-PANi film should be a 
good candidate for the storage layer of PRB. 

 

 
Figure 4. Charging rate Jch dependence of charge capacity and charge/discharge efficiency of 

TiO2-PANi film. 
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