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研究成果の概要（和文）： 

 光蓄電池は，一つのセルで光発電と蓄電の 2つの機能を持つ，光で充電できる蓄電池である。

この電極はFTO上の TiO2多孔膜にFTO側から導電性高分子ポリアニリン(PANi)を電解重合した

もので，電解質側の TiO2層は発電層，下層の TiO2-PANi 複合層が蓄電層となる。それぞれの層

厚を光電気化学エッチングや電着時間の制御等で変えて光蓄電性を評価した。その結果，蓄電

層が厚くなると TiO2-PANi 間の電子移動が遅くなり，光蓄電効率が落ちることがわかった。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Photorechargeable battery (PRB) is a photovoltaic device having an energy storage 

function in a single cell. The photoactive electrode of PRB is a bilayer film consisting 

of bare porous TiO2 and TiO2-Polyaniline (PANi) mixture which work as photovoltaic current 

generator and electrochemical energy storage by ion dedoping, respectively. In this study, 

photorechargeable quantum efficiency ・q was measured with varying the thickness LS of 

TiO2-PANi mixture. The time constant ・TP for charge transfer from TiO2 to PANi was about 

10−1s which was longer ten times or more than the lifetime of excited electrons within 

TiO2, and the ・TP became longer for LS > 10 μm. These results show that the main 

rate-limiting factor in the photocharging process is the charge transfer from TiO2 to PANi.  
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１．研究開始当初の背景 
 近い将来のユビキタス社会の実現には，小
型電子機器(電子ペーパ，各種センサー等)の
生活の中での遍在が不可欠である。本研究の
光蓄電池は，光で自己充電するシート状の電
池デバイスであり，太陽光や周囲光からエネ

ルギーを蓄えることのできる配電線や充電
を必要としないエネルギー源となるため，小
型で遍在する機器の電源として最適である。
光で蓄電する機能は，太陽電池+蓄電池で実
現できるが，本研究は 1電極上の光電気化学
反応で蓄電するものであり，より小型化・高
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効率が期待されている。 
 光蓄電の機能を太陽電池と蓄電池の組み
合わせで実現する場合，光エネルギーを一旦，
電力に変換した後に電気化学エネルギーに
変換して蓄積する。これに対し，光蓄電池は
1 電極上の光電気化学反応で光エネルギーを
直接，電気化学エネルギーに変換し，その場
で蓄積するため高効率が期待される。 
 本研究で用いる酸化チタン(TiO2)等の光触
媒は，光照射下で強い酸化還元力を持ち，超
親水性や有機物質分解能を利用した機能性
材料として用いられている。一方，ポリアニ
リン(PANi)等の導電性高分子は，シート状の
蓄電池材料としてリチウム電池等の電極材
料として実用化されている。この両者を複合
膜とすることで，酸化チタンの光酸化還元力
により導電性高分子に蓄電反応を起こさせ
る蓄電池を着想した。このような光で充電で
きるデバイスを光蓄電池と呼んでいる。更に
導電性高分子はフレキシブル材料である利
点を生かし，導電性高分子中に TiO2のナノ粒
子を分散させナノコンポジットとすること
で，高い光活性と可撓性を併せ持つシート状
の光蓄電池になると考えた。 
 この発想に基づき，色素増感太陽電池の開
発で技術の確立されているナノ TiO2 多孔膜
に PANi を 電 気 化 学 重 合 す る こ と で 
TiO2/PANi ナノコンポジットを作製した。こ
の作製法は簡便であり，将来の大面積化・実
用化に向けて非常に大きな利点を有してい
るが，得られた TiO2/PANi 複合膜の光蓄電エ
ネルギー効率η(=光照射エネルギー/放電エ
ネルギー)は 10−5 程度と低かった。この原因
は，単に均一にナノコンポジット化した膜で
は TiO2粒子が光学的に不透明な PANi に取り
込まれてしまうために，TiO2粒子に十分な光
が当たらないためと考えられる。また PANi
の接触部分は蓄電の反応場となるため，露出
に伴う接触部分の減少は光蓄電効率の低下
につながる。 
 高効化するためには，これらの相反する
「TiO2粒子への光照射」と「ナノレベルでの
接触部分の確保」の両立が大きな技術的課題
となる。そこで，図 1(a)のように充電光の膜
内の浸透深さに応じて受光面から徐々に
PANi が増えていくミクロンからナノサイズ
の 3次元(傾斜)構造を持つナノコンポジット
が最適であるとの着想に至った。 
 3 次元構造を持つナノコンポジットの作製
方法として，紫外光下での酸化チタンの有機
物分解能を利用した「光化学エッチング」を
用いる。この手法は，紫外光照射のみで TiO2

の膜表面からの紫外光吸収量に応じて高分
子(PANi)を分解できる方法である。現状で光
化学エッチングにより光蓄電能が向上する
実験的検証を終えたのみで，光化学エッチン
グの機構の解明や傾斜構造の制御までは至

っていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では，(1)光エッチングの際の
分解機構を明らかにして，(2)3 次元構造の作
製技術を確立し，(3) 構造の異なる膜を作製
して構造と効率の関係を明らかにすること
を平成 21 から 22 年度の目的とした。更に最
終年度である 23 年度は，(4) TiO2発電層に可
視光励起体を用いて，可視光応答する光蓄電
極の開発に着手することとした。これらの知
見を元にして TiO2-PANi 光蓄電極の効率を向
上させることを最終目的とした。 
 
３．研究の方法 
それぞれの目的に対する研究方法を以下に
まとめる。 
(1) 光エッチングの際の分解機構を明らか
する。 
 ファイバープローブを用いたラマン分光
装置を導入し，PANi 高分子の紫外光照射時の
分解過程をモニタリングし，最適光エッチン
グ条件を見いだす。 
(2) 3 次元構造の作製技術を確立する。 
 得られたエッチング条件を用いて，エッチ
ング時間による TiO2発電層と TiO2-PANi 複合
蓄電層の厚さの変化を SEM 等で観察して，任
意の膜厚の TiO2-PANi 光蓄電極が得られるよ
うにする。 
(3) 構造の異なる膜を作製して構造と効率
の関係を明らかにする。 
 AM1.5，100 mW cm-2 の条件下で，前項にて
得られた任意の膜厚の TiO2-PANi 光蓄電極の
光蓄電量子効率を測定する。更に電気化学イ
ンピーダンスおよび光インピーダンスより
光蓄電反応の素過程の時定数を導き，これら
と構造との相関から改善すべき律速過程を
見いだし，改善する。 
(4) TiO2発電層に可視光励起体を用いて，可
視光応答する光蓄電極の開発に着手する。 
 可視光励起体として TiO2 発電層に色素増
感 し た も の と 金 ナ ノ 粒 子 (Au Nano 
Particles : ANP)の可視光プラズモン共鳴に
よる電荷注入を試験し，可視光による光蓄電
が可能かどうかを調べる。 
 
４．研究成果 
【分解機構の解明と 3次元構造の作製】 
 本研究費にてラマン分光装置を購入する
前に，購入予定機器のデモ機を借用し，テス
トを重ねた。その結果，ファイバープローブ
を用いた簡易ラマン分光装置では，シグナル
強度が弱く，強度を得るために励起光強度を
上げると電極面が損傷を受けて，十分な測定
ができないことがわかった。このためラマン
分光装置の導入を見送り，光エッチング以外
の 3次元構造の形成方法を模索した。 



 その結果，PANi を電着する時間を制御する
ことで，緻密な PANi 膜が TiO2多孔膜内に成
長することを見いだした。また，チタニアペ
ーストから TiO2多孔膜を成膜するときに，ス
ピンコートとスキージ法を用いることで，
種々の厚さの TiO2 多孔膜を作製した後に，
PANi 電着時間を変えて，種々の層厚の
TiO2-PANi 複合膜を作製できた。 

 

図 1：TiO2-PANi 複合膜の模式図と SEM 像およ
び層厚 LT, LSの定義。 
 

【構造の異なる膜と光蓄電効率】 
 図２のように TiO2-PANi 複合膜を白金線対
極と共に動作イオンである過塩素酸イオン
を含む 1M 過塩素酸水溶液中に入れて光蓄電
池セルとした。このセルに対して表 1に示し
た測定を行い，次式にて光蓄電効率を算出し
た。 
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図 2：TiO2-PANi 光蓄電池セルと測定装置。 
 
 図 3(a)に AM1.5, 100mW cm-2 での TiO2単膜
の層厚と発電電流密度を示す。これより TiO2

層厚が 3 µm 以上であれば発電量は一定であ
ることがわかる。 
 TiO2層厚を 3 µm 以上に保ち，TiO2-PANi 複
合層厚 LS を変えたときの光蓄電量子効率η
を図 3(b)に示す。効率ηは LS = 10 µm 以上
で飽和し 0.8%程度，紫外光に対して 20%程度
で一定となっている。 
 更に複合層厚 LSに対する TiO2-PANi 間の電
荷移動の時定数τTP をインピーダンス測定よ

り概算した結果を図 4に示す。τTPも LS = 10 
µm 以上で急激に上昇していることがわかる。 
 これらの結果から，LS = 10 µm 以上で TiO2

と PANi 間の電荷移動が遅くなったために光
蓄電効率ηが減少したと考えられる。電荷移
動が遅くなる要因として，PANi 膜を TiO2多孔
膜の間隙に成長させるときに LS の増大と共
に PANi の膜質が悪くなっていることが考え
られる。これより LSと PANi の膜質，例えば
電気伝導や蓄電容量など，を詳細に調べるこ
とで PANi の成長制御を行い，更に効率が向
上できると考えられる。 
 

 

図 3：(a) TiO2単膜の層厚と発電電流密度,(b) 
TiO2-PANi 複合層厚による光蓄電量子効率の
変化。 
  

 

図 4：TiO2-PANi 複合層厚に対する TiO2-PANi
間の電荷移動の時定数τTPの変化。 



【可視光励起体の導入】 
 まず，可視光励起体として N719 色素を担
持して光蓄電性を評価した。その結果，色素
から TiO2 への励起電子注入に不可欠なヨウ
素レドックス対を電解質に入れると光蓄電
効率が著しく低下することがわかった。これ
はヨウ素レドックス対の酸化還元電位と
PANi の蓄電反応の電位が近いために，両者の
反応の競合が起こっているためと考えられ
る。よって，色素を用いて可視光光蓄電する
には，ヨウ素レドックス対に変わる色素の還
元剤が必要であることがわかった。 
 次に可視光励起体として ANPを用いた時の
光蓄電効率ηの変化を図 5に示す。ここでは
AM1.5 光と AM1.5 光の紫外光をカットして得
られる VIS 光で，ANP の有無によるηの変化
を示している。AM1.5 光，VIS 光とも ANP が
あるときが大きく，それぞれの ANP によるη
の増分が等しいことから，ANP による可視光
光蓄電が起こっていることがわかる。 
 しかしながらηの値が図 3等と比較してほ
ぼ 1/10 程度である。これは，TiO2層への ANP
担持技術が未熟で，TiO2-PANi 複合電極の最
適成膜条件で ANPが担持できていないためで
ある。これは今後の課題であるが，図 5の結
果は明らかに ANPによる可視光での光蓄電を
示しており，非常に有望な方法であることが
わかった。 

 

図 5：金ナノ粒子を担持した TiO2-PANi 電極
の光蓄電効率。 
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