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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：セラミックス薄膜構造のナノオーダ秩序制御と光電気化学物性 

 

２ 研究者氏名：森口 勇 

 

３ 研究のねらい： 

 光電変換、電池、キャパシタなどの光・電気化学デバイスの開発のためには、電解質イオン移

動や電子移動、界面や固相内での Faradic 反応、光誘起電荷分離等の各電極反応プロセスに対

して効率的で、かつプロセス間で調和した合理的な電極（界面）構造を設計・構築する必要がある。

既往の研究では、組成制御による活物質そのものの開発に主眼が置かれてきたが、電極化する

際には活物質と導電助剤の単なる機械的混合物あるいは粒子焼結膜として利用しているケース

がほとんどであり、必ずしも物質本来の電極性能が引き出せているわけではない。電極構造制御

のための設計指針は未だ不明瞭である。このような観点より、本研究では、化学的手法の多様性

を活かして超薄膜や多孔構造、複合構造の構築を行い、構造と物性の相関を解明することにより、

高効率な光・電気化学デバイス創製につなげることを目的とした。具体的には、光電変換電極、

電気化学充放電電極の 2 つにターゲットを絞り、下記アプローチから研究を行った。 

(1)光電変換電極の創製 

気水界面でのゾルーゲル反応（二次元ゾルーゲル法）を利用して TiO2 plane 超薄膜を作製し、

膜厚と光電変換物性との関連性を基礎的に調べた。この知見を TiO2 多孔膜の細孔壁厚制御に

活かして、光電変換特性の向上を目指した。 

(2)電気化学充放電電極の創製 

電極多孔構造の最適化を検討する目的で、メゾ～マクロ領域に細孔を有する TiO2 多孔電極を

作製し、構造と Li インターカレーション特性との関連を調べた。また、カーボン多孔体も合成し、電

気二重層容量の評価より細孔構造と細孔内イオン移動特性との相関を調べた。これらの知見を

基に、高出力・大容量な電気化学キャパシタ創製のための設計指針を得ることを目指した。 

 

４ 研究成果： 

(1)光電変換電極の創製 

ゾルーゲル法を気水界面に適用し、有機超薄膜作製技術の一つである Langmuir-Blodgett 法

を組み合わせた“二次元ゾルーゲル法”を既に開発している。そこで、同手法を用いて 4～140 nm

の範囲で膜厚制御したTiO2(アナターゼ)薄膜を作製し、アナターゼTiO2単結晶を基準として約90%

の体積充填率を有する高密度の薄膜が生成していることを確認した。同薄膜の光電流の膜厚依

存性を調べたところ、入射フォトン当たりの電流への変換効率（IPCE）は膜厚 60 nm 程度までは膜

厚とともに増加し、60 nm 以上でほぼ飽和した。IPCE の飽和値は 60%と、これまでに報告されてい

る TiO2 薄膜や従来のディップコーティングで得たもの（飽和値で約 40%）より高い値であった。吸収

されたフォトン当たりの電流変換効率、すなわち量子収率ηにおいては、検討した膜厚範囲では
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80%～55%の範囲で変化した。40 nm 以下の膜厚では、膜厚の減少とともにηが増加し、40 nm 以上

では膜厚の増加とともにηが増加、100 nm 以上でほぼ一定（60%）となる特異な挙動が見出された。

交流インピーダンス測定ならびに Mott－Schottky プロット解析より、ΤιΟ2超薄膜のフラットバンド

電位およびドナー密度、空間電荷層の厚みを見積もり、Gartner モデル：η=1－{exp(－

αW)/(1+αLp)}、αは吸収係数、W は空間電荷層厚み、Lp はホール拡散長、によりηの理論値を求

めたところ、40 nm 以上の膜厚では実測値とよく一致するが、40 nm 以下では挙動が大きく異なっ

た。40 nm 以下の TiO2 超薄膜では入射光の一部は吸収されずに透過してしまうため、Gartner 式

中の吸収係数の逆数（≈ 光浸透深さ）を膜厚で置き換えた式：η’=1－{exp(－W/δ)/(1+Lp/δ)}、δは

膜厚、で整理すると、40 nm 以下の膜厚依存性を説明できることがわかった。すなわち、超薄膜に

おいては空間電荷層やホール拡散長領域での光誘起電荷分離が相対的に大きく反映され、膜厚

減少とともに量子収率が大きく向上すると考えられる。 

しかしながら、薄膜化して量子収率が向上しても光吸収量は膜厚の減少とともに大きく減少す

ることから、実質的な光電流は小さくなる。このジレンマを解消するためには、薄い壁厚からなる

多孔膜を形成させることが有効であると考えられる。その場合、細孔内への電解液の浸透や電気

伝導性等も考慮すると、Graetzel セルのような微粒子からなる多孔膜ではなく、連続的な薄壁から

なるバイコンティニュアス構造がより望ましい。そこで、単分散のポリスチレン（PS）粒子からなるオ

パール膜を鋳型にして、PS 粒子間隙で Ti(OiPr)4 のゾルーゲル反応あるいは TiF4 を原料とする液

相析出反応（TiF4 + 2H2O → TiO2 + 4HF）を行わせ、焼成により PS 除去すること（コロイド結晶テ

ンプレート法）により、アナターゼ TiO2 の規則多孔膜を作製した。平均細孔径 0.1～0.2 µm、壁厚

15～30 nm の幾つかの多孔膜を得た。いずれの多孔膜も IPCE 値は plane 膜より向上した。特に

壁厚 15 nm（細孔径 0.1 µm）の多孔膜において、IPCE、量子収率ともに 70%程度の非常に高い値

を得ることに成功した。薄壁からなる多孔構造とすることで、空間電荷層が膜全体に広がることに

よる高い電荷分離効率を有し、かつ多孔膜としての膜厚を増加させることで光吸収量を稼ぐこと

が可能であるため、実電流も大きな電極を達成できたと考えられる。しかも、細孔サイズは物質移

動や表面修飾に対して十分な大きさを有しており、色素や他半導性物質との複合化やTiO2へのド

ーピング等による可視光対応、すなわち太陽電池への展開も今後十分期待される。 

(2)電気化学充放電電極の創製 

電極多孔構造のさらなる最適化のために、メゾ～マクロ領域に細孔を有する TiO2 多孔体の Li

インターカレーション特性を調べ、多孔構造と電気化学特性との関連性を検討した。TiO2 メゾ多孔

体は、水/界面活性剤/油の三成分系で親水性－親油性のバランスが釣り合う条件で形成される

両連続マイクロエマルションを反応場として Ti(OBu)4 からのゾルーゲル反応をさせる独自の手法

を開発し、細孔サイズ 2～5 nm、比表面積 160～260 m2g-1 のアナターゼ TiO2 メゾ多孔体を得るこ

とに成功した。さらに、アセチルアセトンにより Ti(OBu)4 の加水分解・重縮合反応を抑制することに

より、細孔サイズ 10～25 nm、比表面積 218 m2g-1 のメゾ多孔体も得た。TiO2 マクロ多孔体は上述

したコロイド結晶テンプレート法により細孔サイズ 0.1～0.5 µm の規則多孔膜のみならず、0.45 

µm/0.05 µm の二元系細孔からなる多孔膜も作製した。アナターゼ TiO2 結晶相への Li イオンの挿

入・脱離を伴う充放電容量は電流密度が高くなるにつれ大きく減少したが、その挙動および容量
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は TiO2 電極の細孔構造特性に大きく依存した。同程度の細孔サイズ（2-5 nm）を有するメゾ多孔

体では比表面積が大きいほど Li 挿入・脱離容量が大きく、また細孔サイズが大きいもの(10-25 

nm)では高充放電レート側での容量低下がより小さいことがわかった。マクロ多孔体では TiO2 結

晶子径が小さいほど（細孔壁厚が薄いほど）Li 挿入・脱離容量が大きくなる傾向が見られた。以上

の結果は、高比表面積で面積当たりの電流密度を小さくして分極を抑え、細孔サイズを大きくして

電解液抵抗を小さくし、さらに細孔壁厚を薄くして Li の TiO2 固相内拡散長を短くすることが、高性

能電極作製に必要であることを示している。マクロ多孔電極では、細孔内電解液抵抗の影響はほ

とんど無視できるが、低表面積で細孔壁が厚いため、bimodal 多孔構造のような階層構造形成が

有効であることもわかった。しかしながら、シュミレーション結果との比較より、高速充放電時の容

量低下には、TiO2 の低電子伝導性も少なからず影響していると考えられた。そこで、両連続マイク

ロエマルション合成において水相に超音波切断カーボンナノチューブ（CNT）分散水溶液を用いる

ことにより、10-15 nm のメゾ細孔を保持しつつ、100 m2g-1 の比較的高表面積な TiO2/CNT ナノ複

合メゾ多孔体を得ることに成功した。TiO2/CNT電極では、高充放電レートでのLi充放電容量が劇

的に増加し、容量の充放電レート依存性が大幅に改善される結果となった。CNT を機械的に混合

した電極では以上のような効果は見られず、両連続マイクロエマルション法により TiO2 細孔壁内

にナノレベルで CNT を複合化させ、効率的な電子伝導パスを確保できたことが性能の向上をもた

らした要因であると思われる。本系のように CNT を含む活物質複合多孔構造の作製や電極応用

はこれまでに例がなく、電極材料開発の新しいアプローチとして期待される。 

一般的に活物質は電子伝導性が低いため、電極設計において適当なサイズのイオン輸送チャ

ンネルと電子伝導チャンネルを擬三次元的電極内にナノオーダで配置させる必要があることを示

している。そこで、三次元的に連続した電子伝導フレームワークを準備し、その表面に活物質ホス

ト層を形成させることを着想した。そのための電子伝導フレームワークとして、既往の多孔カーボ

ンの利用を検討したところ、高表面積カーボンのほとんどはミクロ細孔が発達している、あるいは

メゾ細孔が形成されていても細孔サイズが物質移動に対して十分なサイズになっていないため、

電解液やイオンが十分細孔内に浸透できず、電気化学反応に関与できる細孔表面が少ないこと

がわかった。そこで、シリカオパール結晶をテンプレートとして、メゾ・マクロ細孔とカーボンの共連

続構造からなる多孔カーボンを合成し、例えば 16 nm のシリカ粒子から合成しメゾ細孔比表面積

が 1000 m2g-1 近くに及ぶものを得た。合成した多孔カーボンの電気二重層容量は比表面積に比

例して増大し、メゾ・マクロ細孔表面の単位表面積当たりの容量は 20 µF cm-2 の理想的値を示す

という、これまでに例のない理想的な多孔カーボンであることがわかった。16nm 細孔からなる多

孔カーボンは 190 F g-1（at 1 mV s-1）の非常に高い値を示し、賦活処理なしの多孔カーボンでは最

高値である。さらに、既往の多孔カーボンにおいては高速充放電では細孔内の電解液抵抗が大

きくなり急激な容量低下が見られるのに対し、本系では 100 mV s-1 の走引速度においてもその高

い容量をほぼ維持するという高速イオン移動にも適した多孔構造であることも明らかにした。高速

でのイオン移動が可能な電子伝導性フレームワークとしてのみならず、大容量 EDLC 材料としても

応用が期待できる多孔カーボンであることがわかった。今後、多孔カーボンならびにカーボン/活

物質複合電極として、高出力・大容量電気化学キャパシタの開発が大いに期待される。 
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５ 自己評価： 

当初の研究計画では、二次元ゾルーゲル法による TiO2 超薄膜作製をベースとして、さらにナノ

粒子膜、ナノ積層膜などの作製により異種材料との複合構造制御を行い、光電変換物性の高効

率化を目指すものであった。薄膜化は光電変換の量子収率が向上をもたらすことはわかったもの

の実質的な電流値が小さくなることから、次のステップとして多孔質化を図り、多孔構造制御によ

り TiO2 電極そのものの基本的特性の向上が図れることを明らかにした。しかし、電極反応に関与

する幾つかのプロセスに対して多孔構造がどのように関わっているのか不明瞭であったため、電

解液やイオン移動過程も含んだ電極反応プロセスが追跡しやすい Li インターカレーション電極と

しての構造－物性相関の評価も併用するつもりで研究を進めた。結果的には光電変換デバイス

の開発に関する研究は、TiO2 多孔電極開発までにとどまり、所期の目標に至らなかったのは残念

である。しかしながら、電解液を利用する電極デバイス系では界面でのイオン移動過程を伴うた

め、これに関わる電極構造設計指針を得たことは大変意義があった。多孔構造における比表面

積、細孔サイズ、細孔壁厚の構造因子と Li インターカレーション電極性能の関わりや活物質と導

電パスとしてのカーボンのナノ複合化は、二次電池やキャパシタのみならず他電極デバイス設計

のための新しいアプローチを提供するものと期待している。さらに、より効率的な導電パスを用意

するために合成したカーボン多孔体は、非常に高い電気二重層容量を示し、EDLC 用カーボン材

料としても注目される成果を得たことは予定外の収穫であった。 

以上の研究成果をもとに、高効率な光電変換デバイスや高出力・大容量電気化学キャパシタ

の開発へ向けて、今後さらに前進するつもりである。これまでは化学的手法による無機物ナノ構

造制御を中心に研究を行っていたが、本プロジェクトにおいて物性制御ならびに材料開発を意識

した研究に展開できたことは、今後の研究の方向づけの上でも大変有意義であったと考えてい

る。 

 

６ 研究総括の見解： 

 化学的手法の多様性を活かして、超薄膜や多孔構造、複合構造を構築し、物性との関連を調べ

ることで高効率な光・電気化学デバイス創製につなげようという研究である。光デバイス系では、

二次元ゾルーゲル法を用いてアナターゼ TiO2 単結晶を基準とするナノレベル薄膜の作成に成功

し、超薄膜では空間電荷層やホール拡散長領域での光誘起電荷分離により量子収率が向上する

ことを明らかにし、多孔構造制御等によって薄膜化による光電流の減少に対応できることを示した

ことは高効率光電変換デバイスの開発に有用と思われる。電極デバイス系では界面におけるイ

オン移動過程の検討、多孔構造因子と Li インターカレーション電極性能の関連、活物質と導電パ

スとしてのカーボンのナノ複合化を調べ、電極デバイス設計指針を提供したことは評価できる。特

に、カーボン多孔体が非常に高い電気二重層容量を示すことを見出したことは、今後の高出力大

容量電気科学キャパシタの開発につながることを期待している。 
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