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研究成果の概要（和文）：酸化チタン／ポリアニリン複合(TP)蓄電極に可視光発電層を積層した「可視光で充電
できる光蓄電シートの開発」に取り組んだ．このためにTP電極の酸化チタン多孔膜部に色素吸着した色素増感型
および酸化銅ベースの固相発電層の電着を試みた．
その結果，色素増感型では，ヨウ素レドックス対が蓄電反応を阻害し，かつ，自己放電が促進されるため，実現
が難しいことがわかった．固層発電層型では，酸化銅および酸化亜鉛のパルス電着手法を確立し，TP電極の酸化
チタン多孔膜への電着積層できる事を見出した．また，TP電極についても3次元化などの電極構造化に取り組
み，短時間で充放電できる蓄電池電極としても有望であることを示した．

研究成果の概要（英文）：Photorechargeable battery charged by VIS-photons was studied to laminate a 
rechargeable layer consisting a nano-composite of TiO2 and polyaniline (TP) and a photovoltaic one 
absorbing VIS-light such as dye-sensitized TiO2 or electrodeposited Cu2O.  
For combination with the dye-sensitized TiO2, iodine redox couple, which was an essential reagent 
for the dye sensitization, inhibited the charge reaction and accelerated the self-discharge of TP 
layer.  Therefore, it was difficult to combinate VIS-photovoltaic layer by dye sensitization to the 
TP rechargeable layer.  For with Cu2O layer, fine crystals of Cu2O and ZnO were obtained by pulse 
electrodeposition for suitable for the VIS-photovoltaic layer.  Furthermore, it was found that the 
TP nano-composite with 3D structure was promising for a fast-rechargeable and a versatile battery 
electrode.  

研究分野：電気電子材料工学
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1 研究開始当初の背景

本研究の最終目標は「蓄電機能を持つ太陽電
池:光蓄電池」の開発である．これは，図 1のよ
うに一枚のシート・フィルムで光電変換と同時
に蓄電し，太陽光エネルギの濃縮と平準化を行
うものである．
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研 究 目 的 
本欄には、研究の全体構想及びその中での本研究の具体的な目的について、冒頭にその概要を簡潔にまとめて記述した上で、適

宜文献を引用しつつ記述し、特に次の点については、焦点を絞り、具体的かつ明確に記述してください（記述に当たっては、「科学

研究費助成事業における審査及び評価に関する規程」（公募要領７０頁参照）を参考にしてください。）。 

① 研究の学術的背景（本研究に関連する国内・国外の研究動向及び位置づけ、応募者のこれまでの研究成果を踏まえ着想に至

った経緯、これまでの研究成果を発展させる場合にはその内容等） 
② 研究期間内に何をどこまで明らかにしようとするのか 
③ 当該分野における本研究の学術的な特色・独創的な点及び予想される結果と意義 

研 究 目 的（概要）※ 当該研究計画の目的について、簡潔にまとめて記述してください。 
 

 

● 研究の全体構想と具体的目的の要旨
　本研究の最終目標は「蓄電機能を持つ太陽電池：光蓄電池」の開発である。これは，図1のように一枚
のシート・フィルム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, 本研究で提案する光蓄電池は, 

「1電極上の光電気化学反応で光電変換と蓄電を行う電極(光蓄電極)材料の開発」
を狙ったものである。2つの機能を材料レベル・ナノスケールで統合することで, 従来の組み合わせより
も小型化・高効率が本質的に期待される。

　これまでに, n型半導体 (チタニア：TiO2) 多孔膜と導
電性高分子Polyaniline (PANi)とのナノ複合膜電極 (TP複
合膜) にてTiO2が生成した光励起キャリアでPANi中の陰
イオンを脱離させ光蓄電できることを明らかにした。
[5,10,11,13,15,20,22-28] 更にn型光蓄電極と対になる陰イオンを
光吸蔵するp型光蓄電極としてCuxO-Polypyrrole複合膜 
(CP複合膜) の開発を行い，両極を組み合わせLi-ionsと同
じ高効率なイオン移動機構を有するpn相補Rocking-
Chair(RC)型光蓄電池[7,9,10,11,15,18,19]に取り組んできた。

　 これらを解決する1つの発想として，材料レベル・
ナノスケールで光電変換材と蓄電電極材を複合化した
光蓄電極の研究を行ってきた[5,10,11,13]。科研費(H21-23)

にてn型TP光蓄電極が図2のように光照射で陰イオンが
放出され，光蓄電できることを示した。
　 このように発電と蓄電のプロセスが図3のように直
列に接合された光蓄電極は非常にシンプルである。し
かし，発電部の光電流と光起電力がそのまま蓄電反応
の駆動電流と反応過電圧となるため，外部蓄電池の組
み合わせで可能な太陽電池セルの直交列接続による電
圧や電流値の最適化ができない欠点がある。例えば，
光蓄電極にてエネルギー効率10%の太陽電池と同等の
光発電ができた場合を想定すると，光起電力500mV程
度で光電流密度 ( = 充電速度) = 20 mA cm-2で蓄電を
行わなければならない。これらの電流密度は通常の2

次電池でもかなり高速な充電であり，蓄電反応過電圧
も通常の蓄電地の数分の１である。このため，高効率
な光蓄電極とするには，低い反応過電圧で速い蓄電速
度を実現する必要がある。

① 研究の学術的背景
　太陽電池を利便性の高いエネルギー源とするには, 蓄電池との組み合わせが最適である。しかし, 太陽
電池や蓄電池はいずれも高コストのままである。これらを広く実用に供するには，更なる高効率化と低コ
スト化へのブレイクスルーが必要である。

図3. 光蓄電の素過程・量子収率と発電効率10%での試算

図2. TiO2-PANi光蓄電極の模式図と反応式

図1. 光蓄電池とは？図 1: 光蓄電池の実用イメージ

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，本研究で提案する光蓄電
池は，「1電極上の光電気化学反応で光電変換と
蓄電を行う電極 (光蓄電極)材料の開発」を狙っ
たものである．発電と蓄電の 2つの機能を材料
レベル・ナノスケールで統合することで，従来の
組み合わせよりも小型化・高効率が本質的に期
待される．
これまでに n型半導体であるチタニア: TiO2

多孔膜と導電性高分子 polyaniline (PANi)との
ナノ複合膜電極 (TP複合膜)にてTiO2が生成し
た光励起キャリアで PANi中の陰イオンを脱離
させ光蓄電できることを明らかにしていた．こ
の結果を踏まえて，科研費 (H21-23: 21560335)
にて TP電極が非常に速い速度 20 mA/cm2 で
蓄電ができることを明らかにし，さらに科研費
(H24-26: 24560379)にて，Li-ion 2次電池と同
じイオン移動機構を持つ pn相補ロッキングチェ
ア型光蓄電池の開発に取り組み，n 型の TP 電
極と対となり可視光吸収による光蓄電を実現す
る p型 CuxO多孔膜-ポリピロール (PPy)複合
膜 (CP電極)の開発に成功していた．

2 研究の目的

このように過去の科研費による研究で，光蓄
電池に必要な基礎技術を開発してきた．これら
を踏まえ，本研究課題の実施期間H27-29年度に
おいて，TP電極については可視光増感技術を導
入，CP電極については性能を向上させ，共に組
み合わせて機能する電解質の開発を行うことで
シート状のプロトタイプセルを作ることを目的
とした．この目的に対して，詳細な研究目標お
よび到達目標を以下のように設定した．

H27-1: TP電極への色素増感機構の導入による
可視光による光蓄電 (現状 0.05→目標値
0.5 C/cm2)の実現

H27-2: CP電極の構造最適化 (現状 0.002→目標
値 0.1 C/cm2)

H27-3: 上記目標値を実現するために厚膜が形成
可能なTiO2ナノ粉末含有ペーストの調合

H28: レドックス対を含む電解質の開発，2電極
の実装技術およびシート化の基礎研究

H29: pn相補ロッキングチェア型光蓄電池の試
作

3 研究の方法

上述の研究目標に対し，年次毎に以下の研究
計画を立案して実施した．
◆ H27(2015)年度 TPおよびCPの両極それ
ぞれの性能向上: TPについては，色素増感機構
を現状の発電部位である TiO2部分に取り込む．
特に蓄電部位となる PANiから電解質への逆電
子移動の抑制に取り組む．CPについては，現状
で蓄電高分子のPPyの最適化が終わっておらず，
これに取り組む．ここでは PPyのアニオンドー
プによる蓄電性の向上のために膜のナノ構造の
改善と PPy自体の改質に取り組む．これらと平
行して厚膜化ペーストの組成を決定する．
◆ H28(2016)年度 TPとCPの両者を 1セル
に収めた pn 相補ロッキングチェア型光蓄電池
の試作: 主に電解質組成の決定に取り組み．増感
作用と CuxO膜の安定性を両立する電解質組成
を見いだす．また，導電性シート上への多孔体
形成の試験に取り掛かる．
◆ H29(2017)年度 シート状 pn相補型光蓄電
池の試作: 導電性シート上にTP，CPを別々に形
成して性能評価，改善を繰り返しおこない，H27
年度の目標値をシート状蓄電池にて実現する．そ
して，最終的にこれらを 1枚に実装した pn相補
型光蓄電池のプロトタイプの評価を行う．
これらが当該研究課題を着手時の年次毎の研
究方法であり，各年度ごとの成果をフィードバッ
クして，適宜，研究方法を修正して，最終的な研
究目的「蓄電機能を持つ太陽電池:光蓄電池」の
実現を目指した．

4 研究成果

年次毎の研究成果とこれらをフィードバック
して修正追加した研究方法をまとめた．
◆ H27(2015)年度の成果
「H27-1: TP 電極への色素増感機構の導入
による可視光光蓄電の実現 (現状 0.05→目標値
0.5 C/cm2)」については，色素増感発電に不可
欠なヨウ素レドックス対が蓄電電子を奪うこと
が明らかになり，この抑制に手間取って，目標値
の達成ができなかった．しかしながら，酸化チ
タン緻密膜を多孔膜表面に形成することで漏れ
電流抑制できることが示唆された．
「H27-2: CP電極の構造最適化 (現状 0.002→
目標値 0.1 C/cm2)」については，酸化銅多孔膜の
形成はできたものの，十分に光活性と化学的安定
性を両立できず，酸化銅多孔膜による p型光蓄電
池の開発は断念した．これに変わるものとして
Cu2O/ZnOの電着積層膜の形成に取り組み，図
2のように Cu2Oの電着による結晶成長制御に
成功した．この制御技術を ZnOに適用して，良
質な固相発電膜を作ることで，目標値 0.1 C/cm2

を達成する目処が立った．

Fig 4.3: Cross-sectional SEM images of electrochemical deposited of Cu2O film under

condition of (a) CP : constant potential, (b) CC: constant current, (c,d) CCp : constant

current pulse.
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Fig 4.3: Cross-sectional SEM images of electrochemical deposited of Cu2O film under

condition of (a) CP : constant potential, (b) CC: constant current, (c,d) CCp : constant

current pulse.
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Fig 4.1: SEM images of electrochemical deposited Cu2O surface in various conditions.
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パルス幅と結晶像
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電着パターンによる結晶成長の違い
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図 2: Cu2O膜の結晶成長の制御例
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「H27-3: 上記目標値を実現するために厚膜が
形成可能なナノ粉末含有ペーストの調合」につ
いては，本件にて導入した熱分析装置を用いて
ナノ粉末量に対する多孔化剤等の配合比を同定
する手法を確立し，最適な配合比を見出すこと
で 100 µm程度の厚膜化に成功した．
これらの平成 27年度の成果から，次年度の目
標を「H28-1: 更なる色素増感 TP膜の光蓄電向
上」と「H28-2: Cu2O/ZnO の電着積層による
発電層の開発と TP 蓄電層との接合形成」とし
た．H28-2は，平成 27年度の成果を元に再構成
した研究課題であり，平成 27年度にて取り組ん
だ Cu2Oと ZnOを連続電着して，高効率な発電
層の形成を目指すこととした．
◆ H28(2016)年度の成果
「H28-1: 更なる色素増感TP膜の光蓄電向上」
については，蓄電層となるTP電極に色素増感に
よる発電機構を付加するために，光入射面とな
る透明導電基板 (FTO)側に色素増感層，その上
に TP電極を配置した図 3に示す反転構造の作
製に成功した．この過程で，1) TiO2多孔体内へ
の中間電極形成と，2) UV照射による PANi電
着抑制の 2つの技術が得られた．さらに，これ
らの技術を活かしてTiO2多孔体内のPANiの電
着領域を制御して，3次元的に PANi部分を成長
させることで，更に充放電速度を上げることに成
功した．この反転構造を有する色素増感 TP電
極を光蓄電極として，Co系レドックス対を含む
電解質中で光充放電が観測された．

தؒిۃΛ༻͍ͨ৭ૉ૿ޫܕײ஝ి஑ͷ࡞੡
Fabrication of a dye-sensitized photorechargeable battery

using an intermediate electorode
ౡେӃࣇࣛ 1 ɹ ⃝ ༗ຬஐߦ 1ɼ੫ॴ݈ 1ɼ໺໌ًࢁݟ 1ɼງߐ༤ೋ 1

Kagoshima Univ.1, ⃝T. Arimitsu1, T. Saisho1, T. Nomiyama1, Y. Horie1

E-mail: k4821136@kadai.jp

1 ͸͡Ίʹ
ޫͰॆిͰ͖Δి஑ (ޫ஝ి஑) Λ͍ͯ͠ڀݚΔɽ

ޫ஝ి஑͸ Fig. 1(a) ͷΑ͏ʹࢎԽνλϯ (TiO2) ଟ޸
ບͱಋిੑߴ෼ࢠϙϦΞχϦϯ (PANi) Λෳ߹Խͤ͞
ͨ TPບͰ࣮͞ݱΕ͓ͯΓɼTiO2 ൃి૚͔Β PANiʹ
Λ஫ೖ͠ΞχΦϯ୤υʔϓʹͯޫ஝ి͍ͯ͠Δɽࢠి

஝ి૚ͱͳΔ TP ບ͸ɼॆ์ి଎౓ 20 mA cm−2ɼ༰
ྔ 15 mAh g−1 ఔ౓ͱ༗๬ͳ஝ిࡐͰ͋Δ [1]ɽ͔͠
͠ɼTiO2 ൃి૚ͷޫൃిྔ͸ 200 µA cm−2 ͱখ͍͞
ͨΊɼTiO2 ൃి૚Λ৭ૉ૿͢ײΔ͜ͱΛૂ͍ͬͯΔɽ
͜ͷͨΊʹ͸ Fig. 1(b) ͷΑ͏ʹ৭ૉ૿ܥײͰͷ༗৭
ͳిղ࣭ʹΑΔޫٵऩΛ๷͙ͨΊʹɼFTOج൘ଆʹൃ
ి૚Λ഑ஔͨ͠൓సߏ଄͕ඞཁͱͳΔɽຊใࠂͰ͸ɼ

தؒిۃΛૠೖ͢Δ͜ͱͰ൓సߏ଄ͷܗ੒ΛࢼΈͨɽ

2 ݧ࣮
தؒిۃͱͯ͠ Fig. 2 ঢ়ͷܗͨࣔ͠ʹ Au Λۃి

Fig. 1(b) ͷΑ͏ʹ TiO2 ଟ޸ບதʹૠೖͨ͠ɽ͜Εʹ
ఆిҐΛҹՃͯ͠ɼUVޫͰ FTOଆͷ PANiͷ੒௕Λ
཈੍͠ͳ͕ΒɼҰఆͷిணྔͰ PANiΛ TiO2 ଟ޸ບͷ
಺นʹిؾԽֶతʹॏ߹ͤͨ͞ɽAu ͷύλʔϯۃి
Λ Fig. 2ͷΑ͏ʹશ໘ɼࣶٴͼ֨ࢠঢ়ʹม͑ͯɼPANi
ͷ஝ి༰ྔ Qcc Λൺֱͨ͠ɽ

3 ݁Ռٴͼ࡯ߟ
Fig. 2(a) ͷΑ͏ʹ Au Λશ໘ʹ੒ບͨ͠ͱ͖ɼۃి

PANiͷॏ߹࣌ʹ Fig. 3(a)ʹࣔ͢ണ཭͕ݟΒΕͨɽ͜
Ε͸ɼAu ບͱ TiO2 ଟ޸ບͷݻணྗ͕ऑ͍ͨΊͱߟ
͑ΒΕΔɽͦ͜Ͱ Fig. 2(b)ɼ(c)ͷΑ͏ʹ TiO2 ଟ޸ບ
ಉ͕࢜ݻண෦Λ༗͢Δࣶ΍֨ࢠঢ়ͷύλʔϯʹม͑Δ

͜ͱͰॏ߹࣌ͷണ཭͕཈͑ΒΕͨɽ͜ͷΑ͏ʹύλʔ

ϯΛܗ੒ͨ͠ Au Ͱ͸ۃి Fig. 3 ʹࣔ͢Α͏ʹ PANi
͕ Auͷपลʹ͔͠ిண͞Εͣ஝ి༰ྔ͕ݮΔ͜ͱ͕
೦͞ΕΔɽͱ͜Ζ͕ݒ Fig. 4 ͷ஝ి༰ྔ Qcc ΛݟΔ
ͱɼैདྷͷ TPບʹൺ΂ͯݮগͨ͠΋ͷͷɼAu෦ͷ໘
ੵͷมԽʹൺ͢Δ΄Ͳݮগ͍ͯ͠ͳ͍ɽ͜Ε͸ɼిண

ͷى఺ͱͳΔ Au໘ੵ͸ͨͬݮ΋ͷͷɼిணྔʹԠ͡
ͯ Au ෦্෦ʹ PANi ͑ߟΊͱ͕ͨͨͬ޿੒ྖҬ͕ܗ
ΒΕΔɽޙࠓ͸ɼதؒిۃͷύλʔϯͱ PANiͷܗ੒
ྖҬΛ໌Β͔ʹ͠ɼैདྷΑΓޫൃిྔͱ஝ిྔͷ྆ํ

Λ্ͤ͞޲Δ͜ͱ͕Ͱ͖ΔதؒిۃͷύλʔϯΛܾఆ

͢Δɽ

Fig.1 Structures of photorechargeable film: (a) or-
dinary TP film and (b) inverted one with an interme-
diate electorode.

Fig.2 Au intermediate electrodes in (a) planer,
(b) striped and (c) checked patterns.

Fig.3 Photographs of TP films with intermediate
electrode in (a) planer, (b) striped and (c) checked
patterns.

Fig.4 Variation of Qcc of TP films with pattern of
intermediate electrode.

ݙจߟࢀ
[1] T. Nomiyama et al.: MRS Proceedings, 1606

(2014) jsapmrs-13-1606-6052.
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従来構造 反転構造

図 3: 従来構造と反転構造の違い

「H28-2: Cu2O/ZnO の電着積層による発電
層の開発と TP蓄電層との接合形成」について，
ZnO(Z)膜の電着プロセスについて詳細な知見が
得られた．Z膜の形成プロセスは，図 4前駆体
となる水酸化亜鉛を定電流電着にて堆積させて，
その後の脱水過程を定電流パルス電着にて制御
して，Z膜の被覆率と結晶性の両立に成功した．
さらに，Z膜と C膜を接合して固相接合による
光発電の基礎技術が得られ，結晶性を保ったま
ま C膜と Z膜を積層できる電着方法を考案でき
た．また，多孔体内への中間電極を形成技術を
得て電極形成の自由度が大きくなり，さらに光
発電および充放電の集電路を効率良く形成でき
るようになった．

Cu2O/ZnOϔςϩ઀߹ບͷిணͱޫ஝ి஑΁ͷԠ༻
Electrochemically deposited Cu2O/ZnO heterojunction film

and its application to photorechargeable battery
ౡେӃࣇࣛ 1ɼλΧλࣜגձٕࣾज़ຊ෦ 2 ɹ

⃝ ੫ॴ݈ 1ɼલాେً 1ɼ༲໺఩໵ 1ɼ໺໌ًࢁݟ 1ɼງߐ༤ೋ 1ɼখϲߊޱ 2
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ʲ͸͡Ίʹʳޫൃిͱ஝ిΛੵ૚ബບͰ࣮͢ݱΔ

Fig. 1 ͷΑ͏ͳޫ஝ి஑Λ։ൃ͍ͯ͠ΔɻTiO2-
polyaniline (TP) ஝ి૚͸ॆ์ి͕଎͘ޫ஝ి஑
ʹద͍ͯ͠Δ͕ɼैདྷͷ Fig. 1 (a)ͷΑ͏ͳ TiO2
ޫൃి૚Ͱ͸ࢵ֎ޫҬ͔͠ޫ஝ిͰ͖ͳ͔ͬͨ

[1]ɽͦ͜ͰɼFig. 1 (b) ͷΑ͏ʹൃి૚ͱͯ͠
Cu2O/ZnOϔςϩ઀߹ບΛిண͠ɼՄޫࢹҬͰͷ
ޫ஝ిΛૂ͍ͬͯΔɽൃి૚ͷ ZnO ͷύϧεి
ྲྀʹΑΔిணʹ͓͍ͯɼిྲྀ ON࣌ʹܗ੒͞Εͨ
લۦମ Zn(OH)2 ͕ OFF ࣌ʹ୤ਫ෼ղͯ͠ (002)
໘഑޲ ZnO ບ͕ಘΒΕΔ͕ɼલۦମ͕໘ํ޲ʹ
੒௕ͤͣඃ෴཰͕௿Լͨ͠ [2]ɽ͜͜Ͱ͸ɼલۦ
ମͷ੒௕ํ޲ͱ୤ਫ෼ղΛిྲྀύλʔϯͰ੍͠ޚ

ͯɼ݁থੑ͓Αͼඃ෴཰ͷཱ྆Λૂͬͨɽ

ʲ࣮ݧʳిணͷిྲྀύλʔϯΛఆిྲྀ (CC)ͱఆి
ྲྀύϧε (CCp) ͷෳ߹ύλʔϯ (CC+CCp) ͱ͠
ͨɽ͜ΕʹΑΓɼ͸͡Ίͷ CCͰલۦମΛ໘಺ʹ
Ұʹ੒௕ͤͯ͞ඃ෴཰Λ্͛ɼͦۉ ͷޙͷ CCpͰ
୤ਫ෼ղΛଅਐͯ݁͠থੑΛߴΊΔɽ͜ͷΑ͏ʹ

ͯ͠ಘΒΕͨ ZnO ບͷ૊੒ٴͼ݁থߏ଄Λɼ͞
Βʹ Cu2Oͱੵ૚͠ൃిੑೳΛධՁͨ͠ɽ
ʲ݁Ռٴͼ࡯ߟʳిྲྀύλʔϯʹΑΔ ZnOບͷද
໘ͱஅ໘ͷมԽΛࣔͨ͠ Fig. 2ΑΓɼCC+CCpͰ
͸៛ີບ͕શ໘Λඃ෴͍ͯ͠Δ͜ͱ͕Θ͔Δɽ͞

Βʹ Fig. 3 ͷ XRD ύλʔϯΑΓɼCC+CCp Ͱ
͸ɼCCͱಉ༷ʹલۦମ΋ݟΒΕΔ΋ͷͷɼ(002)
໘഑޲ ZnO ບ͕ಘΒΕͨɽ͜Ε͸ɼ૝ఆ௨Γʹ
CCͰଯੵͨ͠ບ͕ɼCCpʹΑͬͯ (002)໘͕બ
୒తʹ੒௕ͯ͠ඃ෴཰͓Αͼ݁থੑ͕͘ߴͳͬͨ

ͨΊͱ͑ߟΒΕΔɽߨԋͰ͸ɼϔςϩ઀߹ບͷޫ

ൃి͓Αͼޫ஝ిಛੑʹ͍ͭͯड़΂Δɽ

Fig.1 Structure of photorechargeable electrodes:
(a) TiO2-TP and (b) Cu2O/ZnO-TP.

Fig.2 Surface and cross section images of ZnO
film deposited under CC, CCp and CC+CCp con-
dition.

Fig.3 X-ray diffraction patterns of ZnO films de-
posited under CC, CCp and CC+CCp condition.

ʲߟࢀจݙʳ
[1] T. Nomiyama et al.: MRS Proceedings, 1606 (2014) jsapmrs-13-1606-6052.
[2] T. Saisho et al.: The 77th JSAP Autumn Meeting, (2016) 15p-P3-21.
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図 4: ZnO膜の結晶成長の制御例

これらの平成 28年度の成果から，次年度の目
標を漏れ電流の抑制を主眼として「H29-1. 色素
増感発電機構を取り込んだ酸化チタン多孔体と
導電性高分子ポリアニリン (PANi)の複合膜 (TP
膜)による 光蓄電フィルムの作製」，「H29-2. 酸
化銅 (C)膜と酸化亜鉛 (Z)膜のヘテロ接合によ
る固相発電層と TP膜の光蓄電フィルム」とし
た．
◆ H29(2017)年度の成果
「H29-1: 色素増感発電機構を取り込んだ酸化チ
タン多孔体と導電性高分子ポリアニリン (PANi)
の複合膜 (TP膜)による光蓄電フィルムの作製」
については，これまで問題としていた PANi部
分からの漏れ電流に加えて，光発電効率も PANi
によって低下することが明らかになった．これ
らの結果から，同じ電解質中で光発電と蓄電を
行うには，光発電の必要なバンドギャップ端の
エネルギー準位と蓄電に関わる酸化還元種のエ
ネルギー準位を詳細に制御する必要があること
がわかった．この制御法の一つとして，PANiに
アミノフェノール類を添加することで酸化還元
電位 を制御する方法を見出した．
「H29-2: 酸化銅 (C)膜と酸化亜鉛 (Z)膜のヘ
テロ接合による固相発電層とTP膜の光蓄電フィ
ルム」については，C膜電着のパラメータの見
直しを行い，電着液の pHを詳細に測定・制御し
て，pHと膜質の間の知見を得た．さらに中間電
極として酸化チタン多孔体上へのアルミドープ
酸化亜鉛の電着に取り組み，多孔体上に電着膜
を得ることができた．いずれの膜も実用レベル
の発電性能とはならなかったが，今後の性能向
上に繋がる知見を得た．

TiO2多孔膜上のZ膜 元素分析: Ti Zn Al

2018/03/27 9:00~12:00 タカタ共同研究発表

Z膜

図 5: TiO2 多孔膜上の Z膜

H29-1, 2のどちらにも共通するTP膜蓄電層に
ついては，以下の 3点の成果や知見を得た．

1. 電極の 3次元配置などの構造化 (図 6)に
よる高性能化．

2. 電着条件に対する TP複合膜の 形成の光
学顕微鏡観察から多孔膜内の PANi成長
のモデル化．

3. 実装に繋がる電極積層技術の確立．

このように TP蓄電層の開発は概ね順調に進ん
でおり，光蓄電池だけではなく，蓄電池としても
期待できるものとなりつつある．

෇࿥ A2: 2017೥౓ ੒Ռͷ֎෦΁ͷެදڀݚ

 

 
 
Fabrication of Micro-/nanostructure of a Mesoporous TiO2-Polyaniline 
Composite and its Rechargeable and Photorechargeable Properties 
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1. Introduction  

Mesoporous TiO2 has been an attractive base material for a 
variety of electrochemical and photoelectrochemical devices because 
of its high surface area, chemical stability, and surface activity.  
Conductive polymers, such as polyaniline (PANi), polypyrrole (PPy) 
and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT), are versatile active 
materials for battery, photovoltaic, sensor and so on.  We have 
studied the mesoporous composite of TiO2 and PANi (TP) shown in 
Fig. 1 as electrodes for rechargeable and photorechargeable 
batteries.1, 2)  The thickness of PANi shell on TiO2 particles forming 
the mesoporous network is estimated to be below 10 nm.  The 
thinness of PANi and the mesoporosity of TP composite result in a 
higher rate and a reasonable capacity for charge/discharge by ion 
doping into the PANi, respectively.  Since the PANi shell grows 
densely with covering the TiO2 surface from conducting substrate by 
electrochemical polymerization of aniline, the growth length LTP is 
controllable with µm accuracy by charge quantity Qdp for the 
polymerization.  Thus, the TP composite is expected to have 
manufacturability of microstructure suitable for 3D batteries and 
photorechargeable cells.   

 
2. Experimental  

A mesoporous TiO2 film was formed on the patterned collector 
electrodes (SnO2:F (FTO) or Au film).  The film was immersed in  
1 M H2SO4 (aq) containing 0.4 M aniline, and then anodic 
over-potential of 1 V was applied to polymerize the aniline 
monomers.  The galvanostatic charge/discharge characteristics of 
the TP-TP cell (TP | HClO4 (aq) | TP) were measured with increasing 
charge/discharge rate from 1 to 40 mA/cm2 by an electrochemical 
analyzer (1280Z, Solartron).   
 
3. Results and Discussion  

Figure 2 shows an example of the microstructure of TP-TP cell 
in which anode and cathode are arranged alternately at intervals of 
80 µm.  Figure 3 shows a variation of the cell voltage of the TP-TP 
cell at a charge/discharge rate of 1 and 40 mA cm-2.  The profile of 
cell voltage at 1 mA cm-2 was almost maintained at 40 mA cm-2, and 
the discharge capacity at cell voltage = 0.6 V was kept 80% (= 
270/340) in spite of increasing the rate from 1 to 40 mA cm-2.  
These results suggest the microstructured TP composite is promising 
to improve the battery performance.   
 
Acknowledgements 
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1) T. Nomiyama et al., MRS Online Proc. Lib., 1606, jsapmrs13-1606-6052 (2014),  
2) T. Nomiyama et al., Jpn. J. Appl. Phys., 54, 071101-1-071101-5 (2015).   

Fig. 1. Nanostructure of TiO2-PANi (TP) composite. 

Fig. 2. Microstructure of TP | HClO4(aq) | TP cell.  
Cathodes (C) and anodes (A) are arranged alternately.   

Fig. 3. Variation of cell voltage of TP-TP cell during 
galvanostatic charge/discharge cycle.   
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図 6: Interdigit構造の TP-TPバッテリ



様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）

◆ 研究期間全体の総括
当初のプランであった酸化チタン／ポリアニ
リン複合 (TP)蓄電極に色素増感による光発電層
を付加した「可視光で充電できる光蓄電シート
の開発」は，色素増感に不可欠なヨウ素レドッ
クス対が蓄電反応を妨げるために実現が困難で
あることがわかった．この結果を受けて，光発
電層を酸化銅をベースとしたものに切り替えて
研究を進めた．その結果，TP蓄電極は電極の微
細構造形成技術を獲得し，さらなる高性能化が
可能になり，蓄電池電極としても有望なものと
なった．また，発電層のベースとなる酸化銅お
よび酸化亜鉛薄膜を電着により形成する技術を
獲得し，それらの光発電量及び TP蓄電層との
複合化の基礎技術を獲得した．このように研究
期間全体において，十分な成果を上げたとは言
えないが，光蓄電シートの開発に不可欠な知見
を得ることができたと考えている．
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