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研究成果の概要（和文）：二酸化マンガンは可視光を吸収するが, 光電流を観測した例はほとんどない。二酸化マンガ
ンをナノシート化することで励起電子と正孔の再結合を抑制すれば可視領域光電変換が可能になる。一方，二酸化マン
ガンは疑似キャパシタンスによって電荷を貯蔵できる。本研究では，過マンガン酸のカソード還元により，二酸化マン
ガンナノシートの積層構造からなる薄膜をガラス電極上に作製し，薄膜の基本的な半導体物性を評価し, 光電流を検出
した。続いて高い電子伝導性を有するカーボンナノチューブとの複合化によって光電変換の効率アップに成功した。さ
らに二酸化マンガンの擬似キャパシタ特性と光電流の二機能化による光充放電プロセスを提案した。

研究成果の概要（英文）：Manganese dioxide can absorb visible light, but there are few examples of the 
detection of photocurrent. The nanosheet structure of Mn dioxide can suppress the recombination of 
excited electrons and holes, effectively converting photons of visible light into electrons. On the other 
hand, Mn dioxide can storage energy (charges) based on its pseudocapacitance. In this study, we 
fabricated thin films consisting of laminated Mn dioxide nanosheets, evaluated their basic semiconducting 
properties, and measured the photocurrent. The photon-electron conversion efficiency was successfully 
improved by scaffolding carbon nanotubes with high conductivity. In the following, the pseudocapacitance 
and the photon/electron conversion characteristics were combined, and we proposed a new concept of photo 
recharge.

研究分野：無機化学，電気化学，分析化学
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１．研究開始当初の背景 
(1)化石燃料や原子力からのエネルギー転換
が叫ばれる中，太陽光(可視光)発電は次世代
エネルギーの最有力候補として期待され，
様々な分野で急速な技術革新が進んでいる。
太陽電池や電気自動車の普及は，同時に蓄電
システムの開発推進の必要性を高めている。
しかしながら，発電と蓄電を同時に実現する
「光蓄電(photo-recharge)」の概念は知られ
ていない。国内では，桐蔭横浜大・宮坂，鹿
児島大・野見山らが，いずれも TiO2/色素を
正極に用いた可視光充電を発表した 1-3)。国外
では，英国の研究者がシアニン系デンドリマ
ーを用いた光蓄電池を開発した 4)。これらに
共通しているのは，光発電する電極(TiO2/色
素)に充電能は無く，別の極(活性炭，導電性
高分子など)で充電が行われる点であり，発
電と充電機能を併せもつ電極材料に関する
研究は無い。 
 
(2)二酸化マンガン(MnO2)の光触媒特性は，コ
ネティカット大学の Suib らによって初めて
見出された 5)。以来，多数の論文があるが，
光電流を検出したのは，NIMS の佐々木 6)とス
タンフォード大学の Pinaued7)らのみである。
前者はレイヤー・バイ・レイヤー法によって
積層した MnO2 ナノシートを用いて光電変換
効率 0.2 %を達成した。後者は我々の開発し
た電気化学法を用いて作製した MnO2 ナノシ
ート積層薄膜を用いて効率を 1 %近くまで引
き上げた。どちらもナノ化した MnO2が光電変
換材料になり得ることを実証しているが，
MnO2の充放電特性には着目していない。 
 
(3)我々は，MnO2が電気化学的に自己組織化し，
MnO2ナノシートの積層構造を薄膜として形成
させることに成功した(中山他，特許第
4547495 号)。これは Mn(II)イオンを電解酸
化するという極めて簡単な方法であり 8,9)，シ
ート間距離，モルフォロジーを浴組成や電気
化学パラメータによって精密にコントロー
ルできるというメリットがある 10)。このよう
にして構築した積層構造は，MnO2ナノシート
内の Mn3+/Mn4+間の酸化還元と電荷補償のため
のカチオンのインターカレーション/脱イン
ターカレーションによって擬似キャパシタ
ンスを発現する 11)。 
 
２．研究の目的 
MnO2は部分的に満たされた d 軌道をもつため, 
d-d*遷移により可視光を吸収するが, 光電流
を観測した例は上述の 3件のみである 5-7)。こ
れらの共通点は MnO2 のナノシート構造を利
用している点であり, d-d*遷移で生じた励起
電子と正孔の再結合を効果的に抑制した結
果と推察される。MnO2シートにはカチオン欠
陥が存在する (Mn1-x□xO2, □は Mn 欠陥) た
め負に帯電しており, その欠陥が電子ドナ
ーまたはアクセプターとして機能する。本研
究では過マンガン酸イオンのカソード還元

により-MnO2 薄膜を FTO 電極上に作製した。
薄膜の基本的な半導体物性を評価し, 光電
流の検出を試みた。続いて高い電子伝導性を
有するカーボンナノチューブ(CNT)との複合
化によって光電変換の効率アップを目ざし
た。さらに，-MnO2のもつ擬似キャパシタ特
性と光電流の二機能化による光充放電の可
能性を検討した。 
 
３．研究の方法 
50 mM 塩化カリウム(KCl)を含む 2 mM 過マン
ガン酸カリウム(KMnO4)水溶液を 0 V(vs 
Ag/AgCl)で定電位電解することで K/MnO2 薄
膜を裸またはCNT被覆したフッ素ドープ酸化
スズ(FTO)電極(CNT/FTO)上に作製した。薄膜
のキャラクタリゼーションは紫外可視吸収
分光法(UV-vis)，X 線回折法(XRD)，走査型電
子顕微鏡(SEM)，交流インピーダンス法を用
いて行った。支持電解質には, 0～1.0 M KBr
を含む Na2SO4水溶液を使用した。光電流検出
は, 作用極に 0～+1.0 V を印加しながら光を
照射することで行った。対極には Pt または
電機二重層容量を示す活性炭(AC)電極を使
用した。光源にはキセノンランプを使用し，
紫外または赤外カットフィルターによって
照射光の波長を制御した。光の照射面積は
0.40 cm2であった。 
 
４．研究成果 
(1)UV-vis吸収スペクトルからのTaucプロッ
ト(図 1(a)), Na2SO4水溶液(pH 6)中でのイン
ピーダンス測定からのMott-Schottkyプロッ
ト(図 1(b))に基づいて-MnO2 のバンドギャ
ップ (Eg，2.4 eV)，フラットバンド電位(Efb，
+0.47 V) を決定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．(a)UV-vis 測定から作成した MnO2修飾 FTO 電極の

Tauc プロット，(b)0.1 M Na2SO4水溶液中での 30，60，90Hz

での Mott-Schottky プロット． 

 

(2) 図 ２ は FTO(a),-MnO2(b) ， CNT(c) ，

 



-MnO2/CNT(d)電極を 0.1 M Na2SO4水溶液中に
浸漬し，+1.0 V を印加しながら 400 nm<の
光を 30 s 間隔で照射した際の電流-時間曲線
である。裸の FTO 電極(a)では光電流はほと
んど見られない。また,-MnO2(b)と CNT(c)単
独の応答も小さい。これに対して-MnO2/CNT
電極(d)の光電流密度は-MnO2電極の約 10 倍
になった。これは MnO2の伝導帯に励起した電
子が速やかにCNTに移動することで正孔との
再結合が抑制された結果と理解される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．未修飾(d)および MnO2/CNT(a)，MnO2(b)，CNT(c)を修

飾した FTO 電極の 0.1 M Na2SO4水溶液中での電流-時間

曲線．印加電位，+1.0 V．照射光波長，>400nm． 

 
(3)続いて,-MnO2と AC 電極で構成されたハ
イブリッドキャパシタにおいて，生じた光電
流を電荷として蓄えることが可能かどうか
検討した。図３は-MnO2/CNT/FTO 作用極と AC
対極を 0.1 M Na2SO4水溶液に浸漬し, 作用極
に+1.0 V を印加しながら 400 nm 以上の光を
断続的に照射した際の電流-時間曲線(―)と
対極の電位-時間曲線(--)である。光電流の
発生に伴って AC 対極の電位の低下が観測さ
れた。ここで，電流-時間曲線を積分するこ
とで光照射によって回路を流れた電荷を見
積もったところ 1.69 mC であった。この値
と AC の重量(1.08 mg), 別途測定した静電容
量(80 F/g)から, C = q/mΔE よりΔEを見積
もったところ 19.2 mV であり, 実測値(21.0 
mV)とほぼ一致した。この結果から，光照射
によって生じた電荷は AC の電気二重層キャ
パシタに蓄えられたと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．0.1 M Na2SO4水溶液中で得られた-MnO2/CNT/FTO
電極の電流-時間曲線(実線)と AC 電極の電位-時間曲線

(破線)．+1.0 V で分極しながらλ>400nm の光を照射した． 

 
(4)次に, このようにして蓄えられた電荷を
暗中で放電させることが可能か検討した。図
４は-MnO2/FTO電極を0(a)あるいは1.0(b)M 
KBr を含む 0.1 M Na2SO4水溶液に浸漬し, 0
～+1.0 V の領域で 5 mV/s で測定したサイク
リックボルタモグラムである。アノード掃引
時には 400 << 700 nm の光を照射した。(b) 
では, +0.85 V 付近から Br-の光電気化学酸化
に由来する光電流が観測された。さらに光照
射後の折り返し電流(暗中)は, +0.1～+0.5 V
の領域で増加した。この現象は, Br-を添加し
ない系(a)では観測されなかったことから, 
Br-の酸化により生じたBr2の還元によってAC
の電気二重層キャパシタに蓄えられた電荷
が放電された結果と推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．1.0 M KBr 存在下(b)および非存在下(c)の 0.1 M 

Na2SO4 水溶液中での-MnO2/CNT/FTO 電極のサイクリッ
クボルタモグラム．実線は 400nm<λ<700nm の光照射下，

破線は暗中で測定したもの．  
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