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第 l章

機能性電極および導Iltt上高分子の脱税

1.1 機能性電極

導電性高分子などの有軽量荷車朕や遷拶金属酸化物などの無機iimで被穫された電

極は，特異な光学的および電気的特性を有することから機能性m極として注目さ

れている.機能性電極の応用例は多岐にわたっているが，これは薄膜が電子・イ

オンの混合伝導体であることと深く|刻わっている.薄膜は屯極界面での1ft子移動

と溶液界面でのイオンの移動とを経て，その電子状悠や分子情i訟を変化させるこ

とによって機能を発現している.従って， iiV 政界而や7\~!見内部でのm:荷 ftòfYJ過程

は機能性電極の諸特性を決定する重要な因子となる ここでは最初に，機能性電

極における界面でのm荷移動過程と簿肢内部でのそれとについて述べる 機能性

電極の応用についは1.3で触れる なお，ここで挙げる機能性ttL極は広義の修飾電

極に分類される 一般の修飾'lU;極については総説 3ト円 に詳しいのでここでは省略

する

1. 1. 1電極/薄膜界面での電子移動

図1.1に薄膜被雛m極での屯荷移動反応の模式図を示す (a) はtn組表而で還

元された化学種 (Red)と股中の酸化休 (Ox)とのIllJで電子交換反応が起こり，さ

らに次々と酸化体と還元休との問でm子交換反応が進んでいく場合である. レド

y クスポリマーや~内に固定された錯体の電極反応がこの例である ( b) はこの

ような電子交換反応は事実上おこらず，電子は政内の酸化サイトをホッピングし

ていく場合である，導電性高分子の f{L極反応などがこれに該当する いずれの場

合でも電極/簿政界面で不均一電子移動反応が起こる これまで，簿股m極での

不均一電子移動J反応にl刻する迷度論的研究は有機薄膜ではBardら引 -I 0)およひソl、

山ら 11) -12)によって精力的に行われた.以下にこれらの研究の槻略を述べながら



f事E車電極界面での電子移動反応の特徴についてま とめてみたい

Bardらは電極反応速度定数 (k')や移動係数 (α) などの不均一電子診動反応

パラメ ータ.膜内での電子の見かけの拡散係数 (D.，，) .以内のレドックスサイ

ト間の相互作用ノfラメータなどを考慮してサイクリックボルタモグラムのシミュ

レーションを行っていや αを見綴った"ー10) しかし，実験結果にフィッ卜する

パラメータの組が一つに定まらず，決定的な結論には至らなかった そこで，サ

イクリックボルタンメトリーではなく，比較的速い7li.極反応の速度論的研究に適

しているノーマルパルスボルタンメトリーを用いて詳細に定量的な倹討が行われ

た 1I} -I Z) ノーマルパルスボルタモグラムの電流 電位Illl線の解析から，眼中に

固定されている電気化学的に活性な化学種 ([Fe(CN)，]'ーハー.[Mo(CN) .]'ーなど)

の電極反応は通常のsut)er-Volmer式に従うことがわかった このときファラディ

ック電流 11は次式で表すことができる 13)

il = i，[exp{ー(anF/RT)η}-exp{((I-a)nF/RT)η}] ( 1) 

io = nFAk，C・o(l-.>C・R' (2) 

ここで. 1，は交換Hl流密度. aはカソード反応の移動係数， ηはi品i1i.圧. Aはな極

面積. C'。とC'Rはそれぞれ朕内での酸化体と還元体とのバルク濃度である 得ら

れた電極反応速度定数koは通常の裕被系でのそれと比較して 1-2桁松小さくなる

ことがわかった 一般に，同一鉛体のしは膜中に悶定した場合には溶液 IIJに存在

する場合に比べてかなり小さくなると言われている. しかし. k，が』庄内のレドッ

クス化学種の濃度 (Cつに依存する場合や依存しない場合があったり，さらには

じ自体を正確に見積ることができないなど問題は多い 従って，電極/簿政界面

での電子移動速度定数の値についてはー速の実験結巣の蓄積を待たなければなら

tH、

nru 



ト1.2 薄膜/溶液界面でのイオン移動

この過程は，無繊化合物である酸化タングステン (WO，)滞朕をJllいて主に検討

されてきた 2川叶引 この系では電極/員事政界面での 111子移動反応と iIT.荷補償のた

めの薄膜/溶液界聞でのイオン移動反応とが同時に起こるとされている ここで，

この系の界面電荷移動過程の大前提となっていることは，電極/i事政界簡でのi:ll

子移動反応は速やかに起こるとされていることである すなわち，i!L極/薄膜界

面での電子移動抵抗は薄膜/溶液界面でのイオン移動抵抗に比べて無視できると

いうことである この仮定のもとで， Bardら1"は電流 -f別立曲線のデジタルシミ

ュレーションからHφの薄膜/溶液界面での移動迷皮定数 (k，)を見積った.真:4'.

蒸着WO，薄膜ではk，=9xlO-'sec-l(mol/cm')-'の値が， m解酸化WO，iilf.股ではし=7.

2sec-l(mol/cm')-'のfiITが得られた.両i¥If.B見における3桁にもおよぶ速度定数の相

違は WO，中の水分訟の迎いや作製法による肢のモルフォロジーの迎いに起因する

ものと考えられている

無機薄膜の他に，有綴薄膜であるポリビニルフェロセンをJlJo、て iilf.股/溶液界

面でのCIO.ーイオン移動について検討されている 17) この系も界聞でのm子移動

とイオン移動は同時に起こると考えられているが，やはり上記の大前錠を仮定し

てイオン移動速度の検討を行っている ただし，速度定数は算出せずに (2)式で表

されている交換電流密度 (i，)で報告している 1，の値は， !車内のむ気化学的に

活性なサイトの濃度が IO-'-IO-'(mol/cm')の範囲で， 2.5mA/c田't'i1I日Eと求められ

た この値は， Pt I Fe'げド屯極系での屯子移動反応時の他2.5mA/cm'と同脱皮で

ある.

上記いずれの系にしても得られた迷度論的パラメータが， iU見/溶液界而での

f'1i荷移動過程を正しく記述するものであるか否か今後の諜題として残っている.

上記のように界面電荷拶動反応が2積類の界面で起こる場合には，各界面での過程

を正路に分離できる剖IJ~法の工夫が必要である.

。4υ



1. 1. 3薄膜内での電荷拶動

薄膜内での電荷移動過程の速度論的パラメータは拡散係数である.この拡散係

数の物理的解釈は図1.1に対応して2種類に大別される 図1.1 (a)に示したように，

膜内に回定されているレドックス化学種|聞の酸化・還元反応やレドックスポリマ

ーの酸化還元反応の場合は自己T11子交換反応によって朕内での反応が進行すると

考えられている この系での鉱散係数は見かけの電子拡散係数に対応すると 言わ

れている 一方，図 1.1 (b)に対応する導電性高分子の酸化 ・還元反応の場合には，

イオンの拡散係数に対応するとされている.それは，後者の系では電子が朕内を

移動する速さはイオンのそれに比べて十分大きいと考えられているためである

以下，上記2つの系について各々記述する.

レドックス化学郡Illlやレドックスポリマーの朕内 tl1子移動i品目はFickの拡散法

則を多くの場合適月lしてきた このタイプのI]i1甘J移動反応については今までに犠

々な系で調べられてきた ItI) -Z 2) これまでに報告されている也子拡散係数の特徴

は，以下のようにまとめられる (i)朕中の拡散係数は溶液'1'の同一化学積のそ

れよりも小さいClO-'-10-13cm'/s). (ii)拡散係数の値は朕中のレドックス

化学種の濃度と共に変化する. (i ii) ii事政の積類およびレドックス化学極の樋類

によって拡散係数の値は大きく変わる (iY)支持電解質や溶媒の積類が鉱散係

数の大きさに彫響を及ぼす，などである これらの研究では主にポテンシャルス

テップ法が測定手法として用いられてきた 拡散係数は，実験から得られた電流

や電気量の減衰rl11級と Fickの拡散方程式から導かれた理論 rl白紙tとのフィッティン

グパラメータとして求められてきた. しかしステップ法を月]いた場合，溶液抵抗

が上記の減衰rll1線に及ぼす効果や膜内の電場が駆動力となる泳動効果を考慮.しな

ければならないことも指摘されている 23)-26) 

図卜 l(b)のタイプの朕内包荷移動過程は主に導電性高分子を月jいて調べられて

きた 27)-3幻 報告されているイオンの拡散係数は，簿朕の極類や酸化状 fL~ ， 溶媒，

支持電解質などによっても変わるがほぼ 10-'-10-''cm'/sである.この鉱散係数

は均一拡散を仮定して求められたものであるが，~内での 2つの経路を通って拡散

が進行するという新しい不均一拡散モデルも提案されてきている'"寸川 股内の

2つの経路とは，高分子主鎖近傍の強いm場がかかっている'l11気二重j商領成とこの



1晶場がほとんどないバルク領峻とである このモデルは日分子朕と朕内を拡散す

る基質との電荷同志の相互作用によって生ずる Donnan効果を布慮して従来された

"Two Phase Model"'" -36)と類似している 導電性高分子の場合， Y!i.子およびイ

オンの伝導性はともに還元状態では酸化状般に比べて低くなる 特にi盟元状態で

の電子抵抗は無視できないほどの大きさになるために， fE子とイオンとの拶却IJi品

程を考慮したモデルが必要になってくる 37)31)
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図1.1薄膜被覆電極における電荷移動過程の模式図
(a)レドックスポリマー， (b)導電性高分子



1.2 導電性高分子

1. 2. I 発展過程

導電性高分子の研究は 1961年，多環芳香族有機分子給品がi11気伝導を示すこと

にヒントを得て始められたs・3 その後 1970年代に至るまで各種の π~H党系導 ui性

高分子が合成されたが，導電Z担はせいぜい 10・(S/cm)程度に過ぎな つかた.また

その頃には. I次元 π電子共役系はパイエルス転移のために導m体にはなり得ない

という否定的な理論も提出されていた<0， しかしLittlcは，共役ポリマー鎖に分

極性の高い側鎖を配した系では2個の電子が電子分極を介して電子対を形成し(エ

キシトン機情) .超伝導状態に務ち着くという型論を発表した 4け (1964年) これ

は従来のフォノン機精とは;1，なる全く新しい慨念の起伝導機械であった この理

論が発表されてから約 10il:後 1973年には. I次元電導体の代表である TTF-TCNQが5

8Kで超伝導の前駆状態になると報告された この報告をきっかけに低次元電子系

を有する物質の研究が大きく発展することになる そして同 1973年，無繊同分子

であるポリチアジル(SN)毘の単結晶の合成とその金属性の発表がなされた." こ

の(SN).が高分子としては初めて超伝導を示したのは 1975年であった." こ の よ

うな背景の中で1978年，ペンシルパニア大学のグループはポリアセチレンにヨウ

素，臭素，五フッ化ヒ紫をドープすると屯導度の値が念、激に上昇することを見い

だした 44)<1.5)その後，ポリアセチレンに限らず多くの高分子が苅導Hl性を有す

ることが次々と発見されていった.

一方，電気化学方面では芳香族化合物の溶液にm位をかけるとm極上に裕媒不

溶の高分子量物質が析出してくる現象が認められていた.この現象を見逃さずに

電気化学的に導包性高分子を合成する方法(電解重合法)を百ii立したのは. IBMの

Diazら・ "であった 以後， m解重合法は導屯性高分子の合成手法として急速に関

心を集める様になった さらに，生成した高分子薄膜の分子構造や物性に閲する

研究も盛んに行われるようになった・7) 以後，導電性高分子は高分子物理にソリ

トン，ポーラロン，バイポーラロンをはじめとする新し い槻念の導入 48)-.5 0)をも

たらし低次元物性の研究に大きく寄与することとなった 現在分光学的性質'"

導電桜機5" 分子軌道法を用いた型論計算5" 電気化学的特性54'新規導電性
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高分子の合成，5)応用 de -d・2等，幅広い研究が活発に行われている.なお，この

様な研究から明らかとな った導椛f上高分子の一般的な物性については文献や成管

に詳しい・ 0)-71) 

1. 2. 2 分子t構造とバンド構造

導電性高分子の分子機i置は， 高分子主鎖に沿って π 共役系が ~:G J.互に発itlしてい

ることで特徴づけられる 大別すると l次元性の強い鎖状導m性向分子と π也子が

2次元的に広がった高分子に分けら れる さらに，鎖状導'[11性向分子はポリアセチ

レンのように基底状!mが紛退系のものと，ポリピロールのよ うにJI三紛i品系のもの

とに分けられる.代表的な導屯性高分子の分子精進を図卜 2に示す 鎖状導 i[i性高

分子は，ポリチアジル(SN)，の様な鎖IllJの相互作用の強い物質を除きほとんどの場

合，禁止稽縞Egを有する半導体あるいは絶縁体的性質を有する.この 111気的な物

性は.高分子骨格を形成している炭素聞の距離が一定では ない (結合交停を起こ

している)ことにより生ずる.

そこで， 1次元性の強い鎖状導m性高分子であるポリアセチレ ン，ポ リピロール

を例にとり分子情造とバンド4構造の関係について述べる 図1.3にトランス形ポリ

アセチレンの分子構造およびバンド精進を示す 図1.3 (a)は全ての炭素IIUの結合

距離は等しく結合交替の無い場合であり， (b)は二重結合がlj1結合より短く結合交

替のある場合である.股初に結合交替がない場合について考える ここでは，高

分子骨格に沿って運動する π電子について l次元自由電子悦型を適j日する.図ト 3

(a)の様にポリアセチレン鎖を構成する炭素原子数をN，炭素原子1111距離をaとする

と鎖の長さ Lは，

L ~ (N-l)a 

である x ~ O と x = Lの聞の領域ではポテンシャルエネルギーがゼロであるとすると

Schrodinger方程式は，
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(-n'/2m)dψ /d'x' =ε ゆ(x)

となる.この解は，

φ(x) = Asin(kx) + scos(kx). k = (2mE)'ノ'/n

で与えられる.境界条件，

φ(0) =φ(L) = 0 

より.

8=0. kL=nrr (n=I.2.3"・・)

が得られる.ここで. x=oから x=Lの領域に電子が波として存在するためには

L = (!/2)nA. (n=I.2.3・・・・)

が満たされなければならない この時，

k = nπ IL 

= 2πn 

であるから. kは波数を表す またエネルギー εは，

ε= (!/2m)(kn)' 

= (!/2m)(nnπ IL)' 

となるーまた規格化条件，

nw 



Jψ ・(x)φ(x)dx= 1 

より.

A = (2IL)'/' 

となる.以上より電子エネルギー εと波数kの関係は図卜 3(a)のようになる 次に，

炭素原子による格子周期IJaの効果を考慮する.格子周期aの直線上を進む自由電子

はブラッグの反射条件，

2a=nA. n=1.2.3・・・・

を満たす波長 Aを持っとき，進行波と反射波が干渉してこれらの和と 差の2つの定

常波を作る.この状怒は図1.4に示すようにいづれも校長 λ=2a!nの定'，¥j:;波である

が，電子のポテンシャルエネルギーは実線の場合が低く (炭素陥イオンの部分で

電子密度が高く安定)目点、線の場合が高い(炭素陽イオンの部分でm子密度が低

く不安定) 従って，

k = n 7f !a 

nπCN-I)!L 

の所で電子エネルギーは呉なる値を持ちエネルギーは分裂する.これがエネルギ

ーギャプの起因となる.従って， m子エネルギー εと波数kの関係は図卜 3(b)のよ

うになる 次に，電子がどこのエネルギー準位まで占有するかを考えてみる.全

π電子数は各炭素 ー炭素原子l聞に l悩の π電子があると考えられるから (N-I)個で

ある.電子をエネルギー準位の底からAA々 に詰めてゆき. (N-I)倒の HL子の全てが

詰まったとき最高のエネルギー単位を ε，.波数をしとすると，

k， = n，π!L 

ε， = (1!2m)(nk，)' 
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である.またlつの準位には2つの電子が入ることができるから，

N-l = 2n， 

となる 従ってしは，

k， = (N-l)π/2L 

となる.これは電子が第一エネルギーギャップ以下の準位の丁度半分を占有して

いることになる (図1.3(a)) 従って，結合交替の無いポリアセチレンは金属

となる. しかし，電子系でのエネルギーの低下と歪による絡子系のエネルギーの

榊大を考えた場合，結合交替を起こした方が安定であるためにポリアセチレンは

図ト 3(b)のような半導体的バンド機i告をもつようになる

では次に，結合交替を起こすと半導体的バンド構造をもっ迎 IDについて述べるー

図ト 3(b)の様に結合交替を起こすと絡子周期が2aとなる すると).=4a/nの波長を

もっ波はブラッグ反射を受ける つまり波数

k = 2πn 
= nπ /2a 

の所にエネルギーギャップが生じる 電子は第一番目 (n=1 )のエネルギーギャッ

プ以下の準位にいっぱいまで詰まっているから半導体的ノ〈ンド椛mが出現する.

これはパイエルス転移と呼ばれ，ヤーン 一テラー効果のーっとも言える 導電性

高分子のバンドギャップは， トランス型ポリアセチレンのような場合はこのパイ

エルス転移に由来する結合交瞥からの寄与で決まっている しかし，他の多くの

導電性高分子では他の要因も大きい 例えば，同じポレアセチレンでもシス型の

ものは図1.5に示すように原初から隣合う炭素は全てが等価ではないので，格子周

期は2aとなり半導体的バンド構造の原因を最初から有している また， EZ換基や

ヘテロ原子の導入も同様な効果を持つ 例えばポリピロールも絡子j品JQJは2aとな

り半導体的バンド術進の原因を最初Jから有していることになる
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ところで，実際の導電性高分子鎖は型車然と共有結合した結品状態にあるのでは

なく大部分は非品状1間にある 従って，無線結晶半導体や有機結品半導体にみら

れるような明確なバンド締irrは得られず，アモルファス半導体で従来されている

ような局在準位を多く含み，バンドギャップ中にもノ〈ンドテイルがのびた榊i丘と

なっている(図1.6) 

1. 2. 3 電気的性質

さて，図1.6のようなバンドモデルを適用した際の電気的性質について考えてみ

る.ここではイオン伝導については考慮しない.fE子的キャリヤ 一生成は， iH而

電子持中の電子を直接伝導fi?に励起する場合と， ii)局在単位に束縛されているili.

子を励起して伝導帯に解放する場合とに大)JIJされる バンド構造は凹凸の激しい

ものでありバンドギャップ中にも多数の局在準位を有している.従ってm子が完

全に伝導帯に励起されていればバンド型伝導をするが，そうでない場合には局在

準位閣を トンネル効果で移動するホッピング型伝導をすることになる 卜ン不ル

.ホッピング型移動度 μ1は

μ=  (eρ2ν ，/kT)exp(-2αρ) 

で与えら れる 但し，局在準位I刈距般を ρ， トンネル係数を α，フォノン振動数

を νpとする.深い局在準位にいるi'U子はトンネル磁率が極めて低くトンネル・ホ

ッピングをすることができない しかし，一旦高い準位に熱的に励起されればホ

ッピングが可能となる この時の移動度 μ2(熱励起ホッピング移動度)はポルツ

マン因子を用いて，

μ2 =μ ，exp(ムE/kT)

となる.但 し，ムEは励起エネルギーである また，フェルミ準位近傍に局在化し

た電子は トンネル ・ホッピングするためのムEが大きくなりすぎるため，熱励起ホ
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ッピングをするよりはむしろ退く綴れた同準位の位従にホ ッピングした方が有利

となる この過程は広範囲ホッピング(VariableRange Ilopping:VRII)と呼ばれ，

導電率の温度依存性は，

σ(T) 0 AT'exp( -sT-(1ノn"l)) 

で表される 但し， nはホッピングの次元数， A， s， bは定数である このVRIIは低温

で特に顕著となり，多くのアモルファス半導体や導電性高分子でみられている

さて上述の移動度 μぃ μ2は大体

μ1< 10-'(cm'/V.s)， μzく 10-'(cm'/V.s)

程度の値をとることが知られている この値は，無機半樽休(シリコン、ゲルマ

ニウム)のそれ (IO'-IO'cm'/V.s)と比べると桁違いに小さいことがわかる ま

たキャリヤー濃度も小さいため(無機半導体の 10分の lから 100分の l.t¥l度)低気伝

導度 (-10-'S!cm)からみる限り絶縁体に近い. しかし，ハロゲンガス等のアク

セプターやアンモニアガス等のドナーを気居中で添加(ドーピング)したり，あ

るいは各種アニオン，カチオンを溶液中で電気化学的にドーピングしたりするこ

とによって，導fIii1事は6桁程度も上昇する.このとき，応分子は金属並の導 'iIT.I事

(lO'-IO'S/cm)を示すようになる このようなドーピングに fl~ う半導体から金

属への転移を説明するものとしてはソリトンモデル，ポ ーラロン，バイポーラロ

ンモデルが最も有力である. (これについては第2章2.1で述べる) . 

1. 2. 4 光学的性質

物質が示す色は，その物質の光学的性質を述べるときに最も重~な性質のーっ

となる 物質の色を決める凶子として基本的には光の吸収，反射，散乱等があげ

られる.半導体や絶縁体は基本的には吸収によってその色が決まっている 半導

体や絶縁体はノ〈ンドギャ ップを有するノfンド構造を有する バンドギャップより
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大きなエネルギーの光は吸収され価電子帯から伝導者?へHi子を励起する 従って，

低エネルギーの光は吸収されずに透過する すなわち，この透過光の光がその物

質の色を決めていることになる 例えば，高分子主鎖が飽和結合からできている

高分子は.バンドギャプが大きいために紫外光や真空紫外光のように高いエネル

ギーの光C>7-8eV)のみを吸収する このような高分子は，エネルギーの小さい

可視光の光はすべて透過することになるので無色となる ポリエチレン，ポリス

チレン.ポリエチレンテレフタレート等の絶縁性高分子が好例である

一方， 導電性高分子などのように比較的ノインドギャ ップの小さな物質では可視

域の光でも価電子帯から伝導部への電子励起が可能となる.従 って，吸収されな

い長波長域の光でその物質の色は決まる すなわち，導m性向分子はそのバンド

ギャップに応じた特有の色を呈することになる 例えば，バンドギャップ2.0eVの

ポ リチオフェンは赤色， 2.5-2.6eVのポリピロールなどでは黄色を呈する。さら

に，導電性高分子へのドーピングにより欠陥や不純物準位を形成すると，それら

の局在準位はバンドギャップ内にエネルギー準位を生じる 従って，価m子fiF→

局在準位，局在準位→伝導fiF，局在準位→局在準位への励起を伴う光吸収によっ

ても特有の色を呈する すなわち，一つの導電性高分子でも不純物の導入によっ

てその色を変えることが可能である 導電性高分子の電気化学的ドーピングによ

る吸収スペクトルの変化については，ポーラロン，バイポーラロンモデルによっ

て第2章2.1で述べる

ト2.5 電気化学的合成 72)ー7引

導電性高分子の電気化学的合成は電解重合と呼ばれる 111解重合は，重合する

モノマーと支持注を適当な溶媒に溶かし，通常の二電極系または三m極系で電気

分解と同様の操作をすればよい.特に三m極系では作用極電位(重合m位)や屯

流密度を制御することが容易なので重合条件を整えるのに適している .m解重合

によって得られる導i11性高分子は，作用極基板上にフィルム状に形成される し

かしその品質は，モノマーや支持湿の濃度，溶媒の種類，温度，設定屯位(また

は設定電流密度)に大きく依存する 例えば，モノマーの濃度が少なかったり設
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定電位が適切でないと基仮上に斑点状にできたり粉末として得られたりする.こ

れまでに電解重合されたモ ノマーは，ピロール，チオフェン，フラン等の複素芳

香族化合物，アニリン，フェノールおよびそれらの誘導体，フタロゾアニン等の

多核芳香族化合物，アセチレン誘導体などの活性メチンを持つ化合物などである

溶媒には水の他にアセトニトリ ル，炭酸プロピ レン，メタノール，エタノールな

どの非水溶媒が用いられる.支持Jgは熔媒に十分に溶解し，かっモノマーや中間

体と反応しないことが必要である また支持患の浪度は O.1Mから 1M程度が適切で

ある .作用極基板には，金属 (Pt.Au等)やIn，O，.SnO，などの金属般化物をガラス

上に数千λ程度コー卜した透明導m性ガラスやグラファイト，半導体などがmい

られる 溶液の温度は，モ ノマーや支持極の溶解JJr.モノマーと反応中1m休の基

板への吸着速度，吸着平jii.拡散速度等に影響を及ぼす.例えば， ピロールの場

合低温 (~OOC) で重合したものほど日導屯率を与えると言われている rl1解法に

は，定屯位電解法，定i:11流ill解法，屯位走引tE解法， Hl位 (iU流)ステップm解

法などがある.定Lll位tE解法または定1li.流m解法の場合，投与E1li.i立は図卜 7の線な

ポーラログラフィー(1-VIIII線)より 限界電流 (拡散iltj車)を示すむ位または'L11流

付近に設定するのが最も良いとされている 73) ili解重合反応は. I羽1.8に示すよ

うにモノマーの酸化反応〈還元反応の場合もある)により始まる (a) 反応進行に

従いアノード電極表面ではモノマー及びオリゴマーの ラジカルカチオン濃度が!i'l

大し逆に中性分子種の濃度は低下する.その結Wo.ラジカル同士のカップリング

が起こりやすくなる 初期jのカップリングは二つの モノマーラ ジカルカチオン聞

で起こり，脱水素を経て二位体を形成する (b) 引き続いて二晶体の酸化→カップ

リング→脱水素を経て荷量合体へ逐次成長していく (c.d). この 11.'1生成ポリマーの

酸化とこれにともなう対アニオンの取り込みによって，高分子アニオン複合体が

生成する (e) 重合停止機械は IljJ確にはされていないが，熔T$rl'の水分子との反応

で速鎖末端が酸素化されて停止するのではな L、かと考えられている(f) 以上電解

重合反応のスキームをまとめると図1.9のようになる 重合度が十分大きい場合に

は，モノマーあたり 2電子. 2プロトンの反応になっていることがわかる

酸化 ili解重合によ って得られたフィルムは，高分子主抱'jがプラスチャージを41F

び，電気的中性を保つために i:1解放"1'のアニオンが取り込まれて いる この状態

(ドーピング状態)でフィルムは良導体である フィルムで桜われた作用極の'iU

一 15-



位をカソード分極するとフィルムは還元され中性となり，アニオンはllL解放中に

放出される(アニオンの脱ドーピング) するとフィルムは半導体または絶縁体

に転じる ドーピング状態と脱ドーピング状態とでは. ll!気的性質のみならず光

学的性質も激変する.ポリピロールの場合ドーピング状態で附い1'1'色， ，悦ドーピ

ング状態で透明な黄色を呈する(エレクトロクロミズム反応)

さて，電解重合法によって作製された肢の摘造決定は必ずしも容易ではなかっ

た それは，生成したフィルムがどんな溶媒にも不溶だったからである しかし

モノマーの側鎖に長鎖アルキルキなどの置換基を導入することにより，クロロホ

ルムや溢化メチレンなどの溶媒に可溶なフィルムが得られるようになった 71)711) 

このようなポリマーを用いることによって重合皮なども求められるようになった

フィルムのキャラクタリゼーゾョンは一般に句 UV-VIS，FT-IR，ラマン， NIIR， ES 

R， ESCA' 0) ，，)などの各積分光学的測定や元素分析， SEM縦察~により行われてい

る.最近では， STMやSTSをmいて導lli1'上高分子の表而川.i!Iやむ子榊逃に l刻する新

たな情報が得られるようになってきた a2) -111) 
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1.3 機能応用

1. 3. 1 電子被能の利用

導電性高分子の電気抵抗が酸化状悠と還元状態との|聞で6桁以上変化することを

利用して， frightonらは"molecular-basedche田icaltransistor"を作製したAI'

" ， これは一種の電解効*型トランジスタ (FET)である ゾリコン基仮上にマ

イクロ電極を作製し，この上にポリピロールを被覆したものである.ポリピロー

ルの電導度は，マイクロ電極の 1u.位を参照極に対して変化させるこ とによって制

御する (ゲー ト電圧制御).ゲート電位がポリピロールの般化が始まるi:tL位より

も正であればポリピロール膜は導m性を帯びる この時ポリピロール肢で被視さ

れた ソースー ドレイ ン|聞の1Ii.圧を増加するとソース ドレイン聞を流れる電流は

増加する ポリピロール股が滋元状般になるようにゲート ¥11圧を削節したときは，

ソース ドレイ ンfl日のむ圧を附加 させてもこの間に電流はほとんど流れない.こ

のデバイスは電気エネルギーでポリピロール朕の化学的性質を変化させていると

も考えられる.従って，先に提唱された化学的抵抗穏と凡なすこともできる・ "

この様な手法は，分子デバイスやバイオセンサの作製といった観点からも注目さ

れると恩われる

各種金属や無機半導体，さらに巣極導m性高分子との接合により電子素子が作製

されている'" 電極上に多層のm解重合肢を被渡した積層型高分子被灘m極は，

整流作用や電荷蓄積が可逆的に伽Jm!できるなどの特性を有する.例えば， ITO!ポ

リピロール膜!Al素子のな流 ー電位特性から，ポ リピロ ール股はp-型半導体特性を

有し.ポリピロール!Al界面にショットキー障壁が形成されていることが磁認され

ている・"ポ リピロ ールとポ リチオフェンの積層化肢では，m.気化学的ドーピン

グによってp-n接合が形成できる Pt!ポリピロール/ポリチオフェン!In接合肢は

型車流作用を示し，また接合界面への光照射により光電流が得られている.この場

合， ポリピロールはp-型半導体，ポリチオフェンはn-型半導体になっている

22 



ト3.2イオン透過機能の利用

導電性高分子肢の酸化状績を電気化学的に変化させることにより朕のイオン透

過性が制御される・‘》寸引 .このイオン透過性電極は金のミニグリッド上にポリピ

ロール膜を被覆して作製される ポリピロールは酸化されると正也荷を悦びた肢

となり，このとき溶液中のアニオンが選択的に肢を透過することができる 肢が

還元されて中性になると，溶液中のアニオンもカチオンも朕を透過することはで

きなくなる この様にこの薄膜電極は溶存イオンに対してイオンゲート @川 -11fi) と

して作用する.また，有線溶媒中からm解重合で生成したポリアニリン肢のよう

に電気化学的に不活性なm解重合薄肢は，持生存基11の政透過に対して選択性を有

する'円。

イオンの透過性は無機物修制ira極においても見られる 6)1:18) 9叫.プルシアンブル

ー (PB)修飾白金電極では， fE気化学反応によって溶液中のカチオンがi¥if.股中に

出入りする 支持電解質カチオンに極々の金属イオンを用いて笑験を行った結果，

K'， CS'， Rb'， NII，'は PB政中に入ることができるが， 11+， Li'， Na'， Ba'ゅ， Mg"， 

TEAφなどは入ることができないことがわかった.この結*は，各水車Iイオンのス

トークス半径と PBの細孔径との大きさとの相関関係を示すことがゆjらかとなった.

すなわち，水和イオンの大きさがPBの細孔径以下の場合のみカチオンは給品内に

進入可能であった.このPB簿膜't!l極はrとNa'を厳密に選択していることが特徴で

あり，イオンセンサへの応用も考えられる この様な無機物修飾電極で特に強制

されていることは，知t機結晶が有している構造の厳密性が機能発現と直接係わっ

ていることである これは，有機部政被覆電極には見られない特徴と言える.

ト3.3 光機能の利用

導'iti性高分子や遷砂金属酸化物のエレクトロクロミック特性 IOO} 101)を利用し

た例は表示素子である.この紫子は段も簡単には適当な支持可解11を含む電解放

の中に，薄膜被獲電極と [TOなどの透明'lU極を対にして入れたもので構成できる

また，酸化還元反応により色変化を伴う色素や金属錯体を薄膜中に固定した系の
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エレクトロクロミック表示材料としての織能評価も行われている 102) 103) さら

に，電解重合肢を用いたフォトエレクトロクロミック記録・ぷ示素子 も従来され

ている 10・) 105) これらの薄膜Ui極は， 2つの電極聞を閥回路とすれば7\~8!:!の着色

状態は保持されるため光メモリーや記録の素子としても利用できる.

金属錯休を薄膜化してm極に被覆した系では，光応答性が_}lられ光m流が種J1iJlll

される.電子受容体のメチルビオロゲンなどを高分子化してその縛肢をルテニウ

ム錯体膜上に被覆した2層系は，光被能m極として効果的に作用する 透明導tE性

電極上にチオニンの累積層朕を作製して光照射すると，光ガルパニ電池として作

用することが報告されている 106) また，高分子色素を ITO上に湾政化した系にお

いても光電流が量J1iJlllされている 107)この高分子色素被援屯極の特徴は，B真l享を

相当大きくしても光m流が発生しつづける点である.上記のような金属錯体や色

素系に比較すると光'al流値は小さいが，ポリアニリンなどの導屯'tl:ifii分子被彼m
極系でも光応答性が確認されている これは上述した接合'fI.而の整流特性による

ものである 導mt上高分子は，官Ii織半導体屯極上に被覆することで半導体m極自

身の光電極特性や光触媒能を向上する目的で多く用いられてきた 10・，-1 10) 

I. 3. 4 エネルギー貯蔵綴能の利用

導電性高分子被覆 tl1極は，導111性向分子の可逆的な酸化還元反応(ドーパント

のドーピング，脱ドーピング反応)による化学ポテンシャルの変化を利川して二

次電池へ応用されている 1I 1) -I I S' 高分子が軽量であることもあって.軽必，大

容量，高エネルギー密度，高パワー密度の二次電池へのJtJI待がもたれている.ポ

リピロールやポリアニリンを用いたコイン型の小型二次電池は阪に実用化されて

いる 通常導電性向分子の酸化還元反応は骨格の π電子系が凶与するものである

が，最も有望な二次電池の活物質として匁]られているポリアニリンの場合は，ベ

ンゼン環の間にある窒素原子が主として酸化還元に寄与していると考えられてい

る.このため，ポリピロールではピロール環3-4個にドーパントー側であるが，

ポリアニリンではアニリン単位当りほぼ一個のドーパントが反応に関与している

従って，その分エネルギ-'ii':皮は大きくなる 例えば，ポリアセチレンやポリピ
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ロールなどを用いた二次電池のエネルギー密度は250-300(W'h/Kg)であるが，ポ

リアニリンを用いたものは400(W・h/Kg)という値が計勿ーされている 一般に，導m:

性高分子肢はカソード屯極として優れているので，アノード極にはい金属が用い

られてきた. しかし，還元状1mで中性の導m性高分子肢を対極としてJlH、れば全

高分子電池を組み立てることが可能である このタイプの屯池は，特にエネルギ

ー密度を高くとれることが長所である. しかし，自己放mおよび/，命の短さなど

実用化へ向けて克服すべき点もある
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第 2.1聖

導電性高分子被覆電極における熱力学

2. I ポーラロン，ノ〈イポーラロンモデ/レ

ポリピロール、ポリチオフェンなどの基底状1mが非縮退系の導電性向分子は，

電気化学的酸化またはドナーやアクセプターなどの化学的ドーピングによりポー

ラロン.バイポーラロンと呼ばれる状織が形成される.伊jえば、ポリピロールを

電気化学的に酸化していく(この時包荷補償のために支持可解質イオンがドープ

される)と価電子帯から電子が奪われ正孔が発生することになるが，それに伴っ

て炭素間距離が変化する そして図2.Iに示すように数倒のピロールモノマーに渡

って1I価のチャージを持つー積の欠陥橋治が形成されて安定化する これをポー

ラロン状!mと呼ぴ，電符Iを持ちかつスピンを有している.さらに酸化が逃みもう

一つの電子がポーラロンより奪われるとは価のチャージを持つバイポーラロン状

悠が形成される バイポーラロン状態ではスピンが消失することになる fE子ス

ピンの発生と消失についてはESR測定により実験的に示されている 1) 2) ポーラロ

ン状悠，バイポーラロン状悠のエネルギーバンド構造を図2.Iに併せて示す.ポー

ラロン，バイポーラロン生成にともないバンドギャップ中にポーラロン単位，バ

イポーラロン準位が形成される.ポーラロン，バイポーラロンの正 11lj¥ljはそれぞ

れの単位を使って移動することができる さらに酸化が進むとバイポーラロン状

!mが重なりバンドを形成するようになる これはバイポーラロンバンドと呼ばれ

る.導tU!;事は，ポーラロン形成の段階からキャリヤー密度の地大にともない上昇

していく.そして最終的にポーラロンバンドが形成されるとm荷キャリアーはき

わめて動き易くなり，導 Ll1 r事は金属 ~t にまで上昇する

導電性高分子の電気化学的酸化還元 (イオンの ドーピング，脱ドーピング〉に

よる光学的物性変化についてもこのモデルにより説明することができる Sト円.図

2. Iの矢印は光吸収による電子選移をあらわす.ノンドープ状悠では， バンドギャ

ップ間の電子選移エネルギーに相当する光のみが吸収されそれよりもエネルギー

の小さい光は透過する ポーラロン状態では，価電子帯からポーラロン単位への
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電子選移に基づく二つの吸収ピークとポーラロン準位IWの屯子選移に基づく 一つ

の吸収ピークが現れる パイポーラロン状悠では，そのエネルギー単位が変化す

るので吸収ピーク位置が変化する またバイポーラロン単位には也子が存在しな

いので単位閲の吸収ピークは消失する このことは薬師らによって笑験的に IljJ磁

に示されている8)-I 0' 

以上のように導電性高分子簿肢はその物質の種類，酸化状般によって光吸収が

異なるため種々の色を呈することになる.例えばポリピロールフィルムの場合，

バンドギャップのエネルギーが紫外域の光吸収に相当するためノンドープ状悠で

透明な黄色，ポーラロン状1m.バイポーラロン状態で可視域の光を吸収するため

黄緑色から青色を呈する様になる.

今までに，中性状態，ポーラロン状態，バイポーラロン状態の吸収スペク卜ル

は上記のポーラロン/バイポーラ ロンモデルを用いて説明されてきた. しかしそ

れぞれの状慾聞の挙動，すなわち熱力学的挙動に関してはあまり検討が行われて

いなかった そこで，電極電位と吸収スペクトルの関係が総桜の平衡論と光の吸

収に閲するBeerの法JlIJとを用いてどこまで説明することが可能であるかについて

検討を行った.ポリピロール簿朕内に存在する化学積IWの平衡反応を記述するの

に2つの方法を用いた lつはポーラロン，バイポーラロン単位で記述するポーラ

ロン/バイポーラロンモデル (2.4.1)である.もう lつは薄朕内のピロールモノ

マーあたりの酸化数に着目して記述するモノマーユニットモデル (2.4.2) である.

なお，後者の名祢は本研究でlli架されたものである
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2.2 実験

ポリピロールフィルムは. O.lmol/dm'(=M)ピロールモ ノマー. O. 1 M支持m解質

(ベンゼンスルホン酸ナトリウム蹴換休. NaBsOX. X置換器)を含む水溶液中か

ら定電位電解重合法により透明導電性ガラス(ITO)上に作製した ピロールモノ

マーは蒸留したもの，支持m解質は使則前に70.Cで24時IlllJB?乾燥したものをm
いた ITOはアセトン，エタ ノール，蒸留水で順次超音波洗浄した後にJTH、た 参

照極には飽和カロメル電極 (SCE).対極には白金線をmい一室系のm気化学セル

を用いた.電解液中の溶存酸紫を除くことは特に行わなかった.実験は全て空気

中.室温下にて行った.il!解重合のm位は. OYからアノーディッ夕方向に50mv/s

で作用極電位を走引して得 られる トYIIIJ級から. 1. 2. 5で述べた限界電流を示すm

位を参考に設定した.この m位はm いる支持厳によっても~な ったが，おおよ そ

O. 83Y-O. 93Vであった 重合宿気f..tは56mC/cm'とした.この屯気量で ITO上に守均

質で背味がかった透明なポリピロールフィルムが得られた 朕W.は凶採量|法によ

り測定し，約O.13μmであった.

作製した膜の電気化学的挙動はサイクリックボルタンメトリ ーにより誠ベた

電解液はO.1Mの支持電解質のみを含む水溶液を用いた.

分光電気化学測定は，分光iitの中に電気化学セルを入れて行った 図2.2に実験

系を示す.最初に，作製した朕の自然電位を測定し，分光屯気化学測定時の設定

電位を自然電位からカソード方向へO.1 Vづつ変化させてい った.このとき. X-tレ

コーダにて還元電流をモニタした.各'<ll位の設定時l聞はこのi盟元i1i流値がほぼ一

定になるまでの約10分とした 各電位での吸収スペクトルはfll気化学的平衡が述

成された後に測定した.
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2.3 吸収スペクトルとポリピロールのバンド締造

図2.3にp-OHBsO-をドーパントとしたPPyNの分光m気化学測定結果を示す 作

用極電位をO.16 Yから ーO.9Yに変えていくにつれて三つの吸収極大と 二つの擬等吸

収点が現れた. 910nm (]. 36eY) ， 530nm (2. 33eY) ， 410nm (3. 09cY)付近の光吸

収はそれぞれ価電子帯からバイポーラロン準位，ポーラロン準位.伝導，113への電

子遷移に帰属した判叶0)還元状1m(ーO.9Y)でPPyNは半導体である そこでMo

tt-Davisが提唱したアモルファス半導体の光学吸収の式 11)よりバンドギャップを

求めてみた

Ahν = BChν -Eo p ¥ ) n (1) 

ここで， Aは吸光度， hν は光子のエネルギー，日は定数， Eop t'ま光学:バンドギャッ

プである 多くの無機アモルファス物質ではη=2であるが有機半導体ではn=I/2が

適当とされている 12) 図2.4は O.9Yでの吸収スペクトルより得られた(1 )式のプ

ロットである.横軸との切片よりバンドギャップは2.53eYとなった これを参考

にPPy膜のバンド精進を示すと図2.5( 1)の様になる ポーラロン副主位.バイポーラ

ロン準位は価電子帯や伝導帯から誘導されるために準位形成にともないバンドエ

ッヂの準位が減少し，ギャップが広がっている.このことは図 2.3の吸収スペクト

ルで410nm付近の吸収ピークが酸化にともなって高エネルギー側にシフトしている

ことからも明らかである また悩也子帯から結合性バイポーラロン準位，紡合性

ポーラロン準位へのむ子選移による吸収は近赤外域C>910nm以上)に現れると考

えられるために図2.5には示されていない.

吸収スペクトルを薬師ら引の結巣と比較してみると，彼らの報告ではバイポー

ラロン吸収極大は].OeY付近(1238nm付近)に現れている点で災なっている.これ

はアセトニトリル中過底素酸イオン CClO.つをドーパントとしたものであるが，

本実験系においてもf西電子初から結合性ポーラロン準位への電子選移による吸収

が910nm以上に現れている可能性がある.また， G. Zotti 1 3)らが桜告しているア

セ 卜ニ トリル中， p-トルエンスルホン酸テトラエチルアンモニウム Cp-CII，BsO-ァ

ニオン〕を支持電解質とた PPy肢の吸収スペクトルと本結果とを比較すると，両者
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はよく一致していることがわかる.本実験系は水溶液系， Zottiらの系は省機溶AV;

系であるがドーパントアニオンは何れの系もベンゼンスルホン酸パラ位置換体で

あるーまた測定条件も類似している このことはPPy肢のドーピングレベルに応じ

た電子状織が溶媒には依存しないことを強く示唆している.

一方，ポリピロールのバンド締i告をsredasらの理論計S):引と比較するとバンド

ギャップ (2.53eV)が彼らの値 (3.16-3.56eV)と著しく災なっていることがわ

かる この相違は，彼らの理論計算内では薬姉ら U の結果を実験的般惚としている

ためにスペクトルの高エ不ルギ一明JJの吸収極大 (3.2eV)をもってバンドギャップ

としているからである.導屯性高分子のバンドギャップの決め方については，先

に述べたように Mott-Davisの光学吸収の式を使う方法，スペクトルの高エネルギ

-~JJ の吸収端を用いる方法，スペクトルの吸収極大を用いる方法等があり，統一

されてない. ßredas らのようにバンドギャップをスペクトルの高エネルギ-~JJ の

吸収極大とするならばバンド精進は図2.5 (2)のようになる。この図を月]いると 91

Onm (1. 36eV)の吸収は価電子待から結合性ノ〈イポーラロン準位への屯子選移に帰

属されることになる.図2.5( 1)ではこの吸収は反結合性バイポーラロン単位への

電子選移へ帰属されていた このようにバンドギャップの決め方によってバンド

情i!1rは異なるため，吸収スペクトルのみをtJHI1Jに導m性高分子のバンド構造を確

定するのは困難であると言える.
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求めた場合
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(c)バイポーラロン状態
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-
2.4 ポリピロールの平衡電気化学反応】‘〉

吸収スペクトルを解析する 上で級相jにポ リピロー ルの平衡lli.気化学について考

察する.分光電気化学測定をする際に，各電位て:PPy肢は電気化学的平衡状態に あ

ると考えられる.図2.6にPPyフィルムで後われた作用極 (W.E. )が参JK{極 (R.E. ) 

(飽和カロメル電極)に対して'r.I位Eで平衡状態にある時の界間屯位の敏子を示す

この時作用極および参照極の内部電位差は次の ように表さ れる

W. E.: ，6.φW.E. = (，6.qI(M)ーム 世(G)) j (，6.世(G)ーム世(f)) 

+ {ム 世(f)ム φ(S，)) 

R. E.: ，6.骨R.E. = (ム 世(M)ム 世(lIg))j {ム φ(lIg)-，6.qI (lIg，Cl，)) 

+ (ム ゆOlg，Cl，)ーム 世(S，))

ここで. Mはリード線. GはlTOガラス. fはPPyフィルム .S，は作用極側の電解放，

S，は参照極側の電解液を表す 作用極剖IJと参!照極側の液絡む位差を無視すれば参

照極に対する作用極の電位差Eは次のように与えられる

E =ム 世W. E -，6. qI R. E 

そこで作用極，参照極で起こっている 平衡反応について順次考えていく 簡単の

ためリード線(M) とNESAガラス (G)JlUおよびリード線 (M)と水銀 (lIg)11日での

接触電位差は無視する。作用極での酸化還元反応を表すには (1)ポーラ ロン，バ

イポーラロン単位 (ポーラロン/バイポーラロンモデル)で記述する方法と (11) 

モノマー単位(モノマーユニ ッ トモデル)で記述する方法とのこつの方法を用い

たL町ーこれら二つのモデルから導かれる結論の相違についても考察を行う
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2.4. 1 ポーラロン/バイポーラロンモデル 16)-1・3

ムょ主星盛~

まず，電極/フィルム界面での電子診)WJ反応(PPy肢酸化還元反応)は次のよう

に表される.

ppy( f)手 PPy+(f) j e-(G) )
 

l
 

(
 

この電子移動と共にフィルム/1li.解液界聞でアニオンの拶動が起こる.

PPy+(f) + A-(S，) ~ [PPy+・A-J(f) (2) 

また [PPγ ・A-j(f)はフィルム内で解般平衡状1患をとると考えられる

[PPy+・A-j(f)手 PPy+(f) j A-(f) :K， (3) 

以上がノンドープの PPyとポーラロン状態聞の反応であるー

平衡状態では電気化学ポテンシャルが等しいから(1 )より，

μPPy ::μpr ，φ+μG・-

μ0， IpP7 + RTlnCa'ppy) :: μo. '"，+ j RTln(a'pp，+) j FO (f) + μ。G・ー

-Fφ(G) 

世(G)-o (f) = (μO. I P P '1.j. +μo. G ー μo.'pp， )/F 

j (RT/F)ln(a'pp，+/a'pp，) 

= o， 0 + (RT/F)ln(a' pp，+/a' pp，) (4) 

同様に (2)より，
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μ， p p)' ~ +μS1A=μt p p，+A-

μ0， 'pp)'... + RTln(a'ppy...) + Fφ(f) +μ ，， '1，_ + RTln(a"，_)ー F世(S1) 

=μO. 'PPY""A-+ RT l n (a'prY~'A-) 

世(f) ー φ(S1) = (μot P F Y+A-μO. 'ppyゃ μ"， 1 ，_ )/1' 

+ (RT/F)ln(a'"，."-/a'，，，_・aSIA_)

= o，' + (RT/F)ln(a'"，.，，-/a' "，.・a'I，_) (5) 

(4)(5)より ，作用極の内部f'J.位差{:，世 W， E は，

{:， φW. E， = {O (G)一 世(f)} + {ゆ(f)一 世(SI)} 

世(G)一 世(SI)

= (μ O. I P r Y"" A _ +μ" GμO.  'PPYμ0・S1Aー)/1'

+ (RT/F)ln(a'rr，."_/a'，，，・aSIA_)

二 φ" + (RT!F)ln(a'pp，."_/a'，，， . a'lト)

=φ" + (RT/F)ln([PPy'・A-)，/[PPy)，[A-)'I)

+ (RT/F)ln( r '"，.，，-/r '"， ・rSl
，_)

= 世" + (RT/F)ln([PPy.・A一lr/[Ppy)，)

+ (RT/F)ln(r '"，.，，-Ir '"，) (6) 

ここで，電解液中のアニオ ンについて[A-) SIと'1S I Aーは電位に依存せず一定と見

なし定数 φJの中に含めた 次にポ ーラ ロン状態，バイポー ラロン状態IIUの平衡

に関しでも同様に考える m極/フィ ルム!JI.面での電子移動反応(PPy脱酸化還元

反応)は，

[PPy'・A-)(f)ニ [PPy'.・A一)(f) + e-(G) (7) 

フィルム/電解液界面でアニオンの移動は，
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[Ppy" • A一J(f) t A-(S，) ~ [PPYド ・2A-)(f) (8) 

である またフィルム内での解離平衡は次のように二段階であるとJfえられる

[Ppyド・2A-)(f)手 [Ppy" • A-)(f) t A-(f) :K， (9 ) 

[PPy" • A-J(f)手 PPyH(f)t A-(f) :K， (10) 

平衡式を電気化学ポテンシャルを朋いて普くと式(1)-(6)において，

ppy( f)→ [PPγ . A-)(f)， PPy+(f)→ [Ppy" • A-J(f) 

[PPy+・A-J(f)→ [PPy"・2A-J(f)

とすればよ L、から内部電位差は，

L骨w.E =世，'t (RT/F)ln([PPy" ・2A“ J，/[PPγ .A -J ， ) 

t (RT/F)ln(7 '""φ 2A-/r fppy+.A_) )
 

-l
 

(
 

となる。

IJ 参l照極側

カロメルllt極の電気化学的平衡式は次のように書ける。

Hg，C1， t 2e一(Pt)~ 211g t 2Cl-(S，) ( 12) 

電気化学ポテンシャルを用いて記述すると，

μ1l， 2C12 + 2μ"・ー= 2μH. t 2μszc tー
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μ。Ha2CIZ+ 2(μ 。p，・_-Fφ(Pl) ) 

= 2μo H. t 2(μ0"，，_ 1 RTln(a"c，-)ー Fφ (S，)) 

内部電位差。ゆ R. E は，

/::， o R. E. =φ( Pt)一 世(S，) 
= (μOHa2CI2 + 2μ 。"・_-2μ 。LL. ー 2μ0"c，_)/21'

ー (RT/F)ln(aS'c，_)

= (μOHaZCI2 ~ 2μO. Pt・_-2μo H a -2μos z c iー)/2F

(RT/F)ln([Cl-]s，)ー (RT/F)ln(r 52C'ー)

=φ 。 (RT/F)ln([Cl-]s，) ( 13) 

となる.

以上より参照極に対する作用極のm位がEであるとき. (6)及び(13)式よりノン

ドープのPPyとポーラロン状般について以下のようにネルンストの式が導かれる

E = /::，世 w.E ムoR. E 

= E，o t (RT/F)ln([PPy.' A-]，/[PPy].) 1ムo，

ム世 =(RT/F)ln(r'rr，.'A-/r'rr，) 〕
S
A守l

 
(
 

ここでE，Oは見かけの標準電極屯位であり. [Cl-]"は一定としE，Oの'1"に含めた

同様にポーラロンとバイポーラロンについてのネルンストの式は(II )及び(13)式

より得られる

E =ふ φW.E. - /::， φR. E 

= Ez 0十 (RT/F)ln([PPyド ・2A-]，/[PPy.・A-]，) 1ム世 2

ム世， = (RT/F)ln( r 'rr" 令 2A-/1I PPY....A-) (15 ) 

またノンドープPPy. ポーラロン，バイポーラロンの濃度については次式が成立す



-
る

c = [PPyJ， + [PPy. . A-J， + [PPy"・2A-J， ( 16) 

2.4.2 モノマーユニットモデル 15)20) -2 3) 

このモデルでは薄膜内での平衡反応をモノマー単位で記述する 上述した (1)-

( 11)式のPPy.PPγ. ppy.'はPy.Pγn I Py-l-n 2で置き換えられる これ らはそれ

ぞれ還元状!iil.ポーラロン状怨，バイポ ーラロン状態でのモノマーを去す 依終

的に導かれた(14)( 15)式はモノマーあたりのm荷移動数n1， nzを用いて次式のよ

うに表される

E = E，' + (RT/n，F)ln([Py.瓜 1 ・n，A-J，/[PyJ，)+ム φ

Aφ ， = (RT/F)ln( 7 'rド nI . n I A- /  r f p J') ( 17) 

E = E，' + (RT/n，F)ln([Pγ0' . n，A-J，/[Py'" • n，A-J，) +ム φ ，

ム世， (RT/F)ln( 7 'pド s 2. n 2 ̂ー/7'r，.o"o'A-) (18) 
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sat. KCI 

Hg2CI2 

Hg 

図2.6 電気化学的平衡状態での各相の電位の模式図
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2. 5 吸収スペクトルの解析

2.5. 1 ポーラロン/バイポーラロ ンモデルと過剰化学ポテンシャル

図2.3の吸収スペクトルにおいて410nmにおける吸収はノンドープのポリピロー

ルによるもの， 910nmにおける吸収はバイ ポーラロンによるものとすればそれぞれ

の波長における吸光度差6Absはseerの法目11より次のように与えられる

at 410nm 

ムAbs=α， [PPy)" α =ε，Q ( 19) 

at 910nm 

ムAbs=α，[PPy" . 2A-L， α， =ε， Q (20) 

但し， ε" ε2はそれぞれノンドープのポリピロール，バイポーラロンのモル吸

収係数 ， Qは膜厚である ここで6Absとはそれぞれの波長での吸光度において，

ある電位での吸光度からその波長での吸光度の最小値を引いたものである.また

410nm， 910nmでのポーラロン吸収は極めて小さいと考えその寄与は考慮していな

い (14)(15)のネルンストの式を(19) (20)式を用いて各波長での政光度差で表す

と次のようになる

at 410nm 

E = E，' + (RT/F)ln([(ムAbS)m"-6Abs)/ムAbs)+ 6φ(21)  

at 910nm 

E = E，' + (RT/F)ln(6Abs/[(ムAbS)m"-6Abs)) +ム φ， (22) 

(21)(22)式より 410nm，910nmて'のネルンストプロット (Evs.ln([Ox)/[Red)))は

図2.1のようになる.いずれの波長においてもよい直線が得られた これらの直線

より過剰化学ポテンシャル項ム世"ム世 2 は電極電位Eの一次関数として次のよ
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うに与えられる.

ムφ，= 0.83E t 0.085 -E，'. (-IV ( E ( 0.2V) (23) 

ムφ，= 0.83E t 0.051 -E，'. (ー 1V ( E ( 0.2V) (24) 

以上(16)(19)(20)(21 )-(24)式および530nmの吸光度には(25)式

a t 530nm 

ムAbsα ，([PPy'J f tβ ，[Pl'y] f tβ ， [PPyφ ， ] f) (25) 

を用いて各波長での吸光nrのm位依存性を示すと図2.8のようになる なお，標準

酸化還元電位E1
0とE，'は計算の過程で消えるので，これらの値がわからなくても

シミュレーションを進めることができる.図2.8より実験結!.l1(各O印 )と ~ I. tl: よ

り得られた曲線はよい一致を示していることがわかる

一方. (23)(24)で表されている過剰化学ポテンシャル項を貴正視すると，各波長

での吸光度の電位依存性は図2.9に示したように実験結巣と計算結果は全く 一致し

ない.すなわちポーラロン/バイポーラロンモデルで平衡反応を記述した場合，

過剰化学ポテンシャルはポリピロール薄膜の熱カ学にとって霊~なパラメータと

なっていることカ〈明ら均、となった

さて， 一般に過剰化学ポテン シャルは熱力学的意味での:mI知性からのずれの尺

度を表す2<''" (23)(24)式からわかるように過剰化学ポテンンャルはポリピロ

ールの酸化にともなって地大している この酸化によって簿限内には tl価のポー

ラロンやt2価のバイポーラロンが幼加する.これに加えてドーパントイオン浪JJ(

も高くなる.従って，酸化によって簿膜内でのポーラロン，バイポーラロン聞で

のクーロン相互作用やドーパントイオン|聞の空間的相互作用は増大していくと考

えられる .すなわち，この過剰化学ポテンシャルの原因は上記のクーロン相互作

用や空間的相互作用であると推測される しかし，次に述べるモノマーユニット

を用いた解析よりこの過剰化学ポテン νャルは主にポーラロンやバイポーラロン

聞のクーロン相互作用や，あるいは湾政内での化学極(ポーラロンやノfイポーラ
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ロンなど〉の濃度の補正項に帰属されることがわかった.

2.5.2 モノマーユニットモデルとlIi荷移動数 (n-valuc)

(19)(20)式のPPyをPyで PPyφ2をPy"J' Zで置き換え (17)(18)へ代入すると (21)

(22)と向様な式が導かれる.

a t 410n田

E = E，' j (RT/n，F)ln{[(6Abs)m.. ームAbsl/6AbsJ j 6φ(21'  ) 

at 910nm 

E = E，' j (RT/n，F)ln{ムAbs/[(ムAbs)m.. -ムAbs1 J j ム十， (22' ) 

ネルンストプロット(図2.7)の傾きおよび切片から屯荷移動数n，=n，=0.17，線維i

酸化還元電位E，'二 0.5V，E，'=ーO.3Vが得られる ここでは過剰化学ポテンシャル

項はゼロとなる (6世， =ム世， ，=0) これらの値を(21')(22')へ代入し，上記と

同様に 410nm，910nm， 530nmて'の吸光度の fli位依存性をプロットすると図 2.10の織

になる 計算より得られた曲線は先にポーラロン/ノ〈イポーラロンモデルをJllい

て得られた曲線(図 2.8)と全く同織になった すなわち，ここでは過剰化学ポテ

ンシャル項を考慮することなく笑験結巣と計算結果が一致したことになる この

ことは，ポリピロール薄膜の吸収スペクトル変化(図2.3)が(17) ( 18)式で表され

る平衡反応の理惣的な現れとして説明可能であることを示している

モノマーユニットモデルでは過剰化学ポテンシャル項6o'"ム o'，は酸化さ

れたモノマー聞のクーロン相互作用やドーパントイオンの空間的な相互作用など

理想的挙動からのずれの原因となっている全ての相互作用に帰属させることがで

きる このような過剰化学ポテンシャル項を考慮せずに計算された曲線(図2.10) 

が先にポーラロン/バイポーラロンモデルを用いて計釘司されたl山線(図2.8)と完

全に一致した このことは，ポーラロン/ノfイポーラロンモデルで導入された過

剰化学ポテンンャルが，ポーラロンやバイポーラロン|聞のクーロン相互作mに帰
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属可能であることを示している あるいは，薄膜内に存在する化学砲の濃度の補

正項と見ることも可能である なぜならは，ポーラロン/バイポーラロンモデル

ではいくつかのモノマーを l単位として倣うために股内に実在する化学極の浪度が

過小評価されるからである

以上を考慮すると，モノマーユニットモデルを用いてム o'Iやム φ)を評価す

ればポーラロン/バイポーラロンモデルを用いた場合よりも厳密に1事政系の熱力

学を記述することが可能であることがわかる 15)20) -2 S) しかし，モノマーユニ

ッ トモデルを用いたとしても， (17)(18)式で示される平衡反応以外の反応の可能

性や各波長での吸収の重なりの可能性などをさらに考慮する必要がある
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2.6 まとめ

最初にポーラロン，バイポーラロンモデルによりドーピングにより形成される

ポリピロールのバンド構造について身察した 導屯性高分子にバンドモデルを適

用する際にバンドギャップの決め方について未だ統ーした方法がなされていない

ことがわかった このために特に価Hi子裕からバイポーラロン準位への電子選移

に相当する光吸収の帰属が変わってしまうことを示した 本結果についてもバン

ドギャップをMott-Davisの式より求めた場合と高エネルギー側の吸収極大とした

場合について示した. ~íj者の場合ではバイポーラロン吸収 ( -910nm ) は 価屯子;iF

から反結合性バイポーラロン準位への ~a子選拶に相当し，後者の場合では結合性

バイポーラロン準位への電子選拶に相当することが示された

次に，ネルンストの式と光の吸収に関する Beerの法JIIIとを薄膜系へ通用してポ

リピロール簿膜(0.13μm)の吸収スペクトルのm位依存性を解析することによって

薄膜系の熱力学を論じた 解析にはポーラロン/バイポーラロンモデルとモノマ

ーユニットモデルの2つを用いた ポーラロン/ノ〈イポーラロンモデルで吸収スペ

クトルの解析を行うと実験値と計算結果は過剰化学ポテンシャル引を考慮するこ

とによってよく一致した 一方，モノマーユニットモデルをJlH、ると過剰化学ポ

テンシャル項を導入することなく実験他と計算結果はよく一致した 二つのモデ

ルを用いた解析からポーラロン/バイポーラロンモデルで導入された過剰化学ポ

テンシャルはポーラロンやバイポーラロン IIlJのクーロン相互作用，あるいは濃度

の補正項に帰属されることが示唆された また，モノマーユニットモデルをj日い

ればポリピロール簿肢の吸収スペクトルのm位依存性は理想的な平衡反応の現れ

としてある程度は説明可能であることが示された.より厳密な解析には，上述し

た化学種や平衡反応以外の可能性や，各波長での吸収スペクトルの重なりなどを

考慮することが必要である.
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第 3'1主

電極系における動的過程測定法

3. I 電極過程

3. 1. I 電気二重層 1)・3

電位差は，電極とそれを取り巻く熔液のIUlの界面に生じる 平衡状態の性質を

問題にする場合には 111荷の分断tした械造について何も知る必要はない しかし，

動的な状況を記述するためには界面の微悦的な椛造を表すモデルを設定すること

が必要である.界聞の電位差はm術の分離により生じる 例えば， fE子がほ極か

ら離れて溶液中のイオンを還元すると屯極は正電荷を獲得し，溶液のプJはm気的

中性を失って局所的にわずかに負に裕也するようになる 溶液中のこの機な過剰

な負電荷は電極近傍に集中する.これは， m極近傍では電極中の正電荷と溶液中

の負電荷との悶でクーロン引力が働くからである.従って.m極付近の状態を表

す絞も簡単なモデルは， m極表面にある正 tl!荷の簿い厨とこの電極に接する溶液

の表面にある負電荷の薄い周からなる.この様な一対の':'iffUした周をm気二重層

という なお，電極が負111荷をもっ場合は二重層の極性は逆転する

電気二重層の構造に関する最初のモデルは. Helmholtzによって提出された(I 

879年) 彼は，電気二重庖を反対符号の表蘭電荷が一定の距般を附てて相対する

平仮コンデンサで近似した しかし，このモデルでは二重層容量が一定でなくて

はならず，実験結果を説明するにはほど迷いものであった その後Gouyは， 二豆

腐を形成しようとする静電的なカと溶液籾の均一性を保とうとする浸透圧的なカ

との聞には一つの平衡関係が存在するべきであるという観点から， 二重問中の全

てのイオンが電極表面から特定の距離の場所に集中することは不可能であること

を指摘した(1910年 ) • ChapmanはGouyの考えにポアソンの式を場入して二重層内

のイオン分布を考察した このモデルをGouy-Chapmanの拡散二重層モデルという

( 1913年) このモデルによると， 二重周内の静mポテンシャルはむ極表面から

の距離とともにほぼ指数l則数的に変化することが示される また， m極/溶液界
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簡の静電容量はある電極，l!位て'極小を示 し，その値は突出1)他と大体一致する し

かし，この極小の両側では的也容1誌の理論他が I~J らかに大きすぎて実験結果との

矛盾が著しかった GouyとChapmanはイオンを点也前と仮定したが，実際のイオン

は特定の大きさをもっている.従ってイオンは，電極面からの距般がほぼイオン

の半径に等しいような面(段近接而〉より内側には入り込むことができない

その後. Sternはこの点を考慮にいれていわゆるSternのモデルを鎚出した(19 

24年) S ternのモデルの模式図を図 3.1に示す このモデルによれば， tE気ニ豆

腐は電極とイオンの最近接面とのJlUのへルムホルツ 二重層とその外側に広がるGo

uy-Chap田anの拡散二重層とから構成される このシュテルンのモデルは今日でも

なお屯気二重層の情i島に閲する肢も基本的なものとされている. ru.気二.'];周に関

する上記の基礎的なモデルに対してはその後多くの実験的検討ならびに王v.論的改

良が加えられている。特に. Grahameは屯極表而に特典吸着した除イオンの:WJmを

考慮したGrahameの電気二重府モデルを提出した.このモデルでは，ヘルムホルツ

二重層は内部へルムホルツ胞と外部へルムホルツ層から構成される lltr者の二重

層は電極に特異吸着したイオンの中心を結ぶ面が境界面となる

3. 1. 2で述べる m極反応は.m極/溶液界面での過程を主体とするものであるか

ら電気二重層の精進の影響を最も顕著に受ける現象の一つである.ところで，上

述したモデルはすべて電極/溶液界面に電流が流れていない系 (JJJl似分極性'ili極

系)に対するものであった.従って，厳密に言えばその結巣を直接HI極反応の場

として提供するわけにはいかない しかし，近似的には上述したモデルによって

電極反応に対する二重層効果を合型的に説明できることが多い

3. 1. 2 m極反応1)門的 11)

m極反応の本質は.m:気二重層を横切って起こる電子移動反応である 興味の

対象はこの電子移動J反応の速度である そこでまず最初にこの也子移動反応の速

度について記述する.ここでは，電子の移動によってある化学積が滋元され，か

っこの電子移動過程が律速となっている場合を考える この反応を次式で表す
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Ox + neーニRcd )
 

l
 

(
 

この反応の速度vは. pti極表面の単位而積当り単位時nuに生成する.ilil元物質の訟

(mol/crn's)として表すのが自然である.このとき，一次不均一巡l支式は次式で

表される

v = k，・，Co(O.t)-k"C，(O. l) (2) 

ここでk，・，. k"はそれぞれ還元反応および酸化反応の述度定数. Co(O. l). C，(O. 

t)はそれぞれ電子移動が起こる場所(屯気二重層内のどこか)での時nutにおける

酸化体と還元体の浪度である 反応速度vはFaradayの法則lによって Faradayiii流

i，と次のように関係づけられる.

i， = nFAv 

= nFA{k"，Co(O. t)-k..C，(O. t)) (3) 

さて . 'il!極反応は活性化過程と考えることができるので速度定数は次の}~をとる.

k"， = B，exp(ムG・m.，/RT) (4) 

k.. Boexp(ームG'm. o/RT) (5) 

ここで，ムドmは活性化のモルギブズ関数. Bは定数を表す 電気二重j函に電位差

が6.φだけかかっているとする.このとき還元反応の活性化エネルギ がanF6.φ

だけ増加し，酸化反応のそれが(!-a)nF6.φだけ減少すれば活性化ギブズ関数は次

のようになる。

ムC.m. R =ムG・m.'+ anFム 世 (6) 

ムG'm.o= 6.G'm. 0 - (!-a)nFム世 (7) 
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ここで， 6G'm，R，6G'm，oは通常の化学反応の活性化ギブズ関数である. (6)(7) 

式を(4)(5)式へ代入すると，

k，・ d = BRexp{ ーム G' m • .IRT)exp{-anF6 rt IRT) (8) 

k.. Boexp{-6G'm，o/RT)exp{(I-a)nFムφIRT) (9) 

特に平衡状線のとき (ム φ=6φ.)は.m極近傍の濃度は溶液バルクの濃度

(C・o. C' R)に等しく，かつネルンス卜の式

E E(ref) +ム ゆ. + (RT/nF)ln(C'o/C'R) (10) 

が成り立つ 但しEは，非分極性の基準電極に対して測った*n::t-t的なm極i:u位であ

る さらに. C'O=C'R=C' (標準状態)の時はム rt，=6φ 。となり，かつ見かけ上流

れる電流はゼロであるから (3)(8)(9)(10)式を用いて，

k' = k，. d 

= k.. 

BRexp{ -6G' m. .IRT)exp{ -anFムφ。IRT)

= Boexp{ -6G・m.o/RT)exp{ (]-a)nF6φ 。IRT) (11) 

となる ドは二重層のむ位差が標準状悠での速度定数で傑準速度定数という さ

て， 二重層の電位差が平衡m位差 (6rt.)の時は見かけ上屯流は流れず，カソー

ド電流とアノード電流は等しい この 'i{!流を交換電流 (j，)という.

i， nFAk'C'oexp{-anFムψ./RTl

= nFAk'C'Rexp{(I-a)nFムφ./RT) (12) 

(12)式にネルンス トの式(1 0)を代入すると ，

i， = nFAk'(C'o)'-・(C'R)・ (13) 
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が得られる.さて，系が平撞i状!尽からずれている ときこれを過電圧刀でぶす

ム世 =η +ムo. ( 14) 

(3)( 12)( 14)式より， Faraday電流は交換't'u:流を用いて次のよ うに去される .

i f = i， [ (Co (0， l) / (ア。)exp{ーanFη/RT)

(C.(O， l)/C'.)exp{(I-a)nFη/RTl 1 ( 15) 

特に，溶液が十分かくはんされていたり屯流値が小さい ときにはLll極近傍の濃度

は溶液バルク濃度と等しいと考えられるから(15)式は次のようになる

i f = i，[exp{ -anFη /RT) -exp{(I-a)nFη /RT) 1 ( 16) 

これをButler-Volmer式という この式はm荷移動過程に対して物質修動過程が彫

響しない場合のみに適用できる また ，i 0 I k 0， aが電極反応の速度論的パラメー

タと 言われているものである

ここで過電圧 ηが小さいとき (Iη I <5mV)は， e' = 1 + xより指数項を展開する

と.

一η =(RT/nFi，)i = r i ( 17) 

となる この場合.m流は過m圧に比例し，界面はオームの法則に従う 7を電

荷移動抵抗という

次に，過電圧が大きいとき (Iη I ) IOOmV)は，アノード電流かカソード電流

を無視することができる. ηが負で十分大きいときは， ドi，exp(-anFη /RT)であ

るから，

lni=lni，ー(anFη /RT) (18) 
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が， ηが正で十分大きいときは，

ln i = ln i， t ((I-a)nFη/RT) ( 19) 

が得られる. (18) ( 19)式をTafel式というー

さて， ButJer-Volmer式を導いたときの仮定の一つは系が平衡からずれでも電極

付近の濃度が一定であるとしたことである しかし， m流密度が向いときにはこ

の仮定は成り立たない なぜならば，この場合には溶液から電極に向かう拡散が

遅すぎて電極近傍の濃度が変化してしまうからである そこで鉱散文配下での Fa

radaym流を与える式を次に考えてみる (15)式の中のCo(O，t)/C'o， C.(O， l)/C' 

Rを電流の関数としてみちびく. (1)式のm極反応の電極近傍の化学砲が拡散によ

って溶液バルクから運ばれてくるとすれば，電流は次式で表される.

1， = nFADo(θ Co(O， t)/θx) : -nFAD.( a C.(O， t)/θx) (20) 

さて，ネルンストの鉱散l西モデルを用いてm極表面における浪皮勾配は溶液相内

部と m極表面との 1Ulの濃度差に比例すると仮定すると，

θCo(O， t)/θx = (C・o-Co(O， l))/δ (21) 

θC.CO， l)/ a x = (C'. -C.(O， t))/δ (22) 

となる.ここで， δは浪皮勾配が存在すると仮定している厨の厚さ (-0.5mm)を

表す このモデルでは物質移動が厚さ δの層の内部だけで進行して，その屑の中

で濃度は直線的に変化すると仮定している (22)(23)式を(21)へ代入すると次式

が得られる

i， = nFA(Do/δ)(C.。ー Co(0， t)) 

= -nFA(D.Iδ)(C'. -C.(O， l)) 
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---
特に，酸化種の物質拶動の迷度が絞大になるのはお(0.t)=Oのときすなわち C'o

-Co(O. t)=C'。のときであり，この時の電流は限界電流と呼ばれる ;g元反応に対

する限界m流 を"日 d. 酸化反応に対するそれを" 日て'去すと，

" ，・d= nFA(Do/δ)C・0 (25) 

1 L. 0" =ーnFA(D，/δ)C'， (26) 

となる. (23)-(26)式より次式が導かれる

Co(O. t)/C・o':: 1-11/11. r・d (27) 

C，(O.t)/C'， = 1-i，/i，..‘ (28) 

(27)(28)式を(15)式へ代入すると最終的に物質移動の影響を考慮.した電流 一過電

圧式(29)が得られる。

i，/i， = (1 -i，/i，.，・d)exp(-anFη /RT) ー

(1 -i， / i，・.)exp((I-a)nFη /RT) (29) 

この式より，電流と過電圧の関係は交換'rti流(i，) .限界m流 (i，.日 d，jl. u，) 

および移動係数 (a) に依存することがわかる.電流 一過m圧IllJ線から速度論的パ

ラメータ (i，.a.k')が求められるのは交換電流が小さい 1iI極反応系である この

ことは，過電圧が小さい場合あるいは大きい場合 (Tafel領域)に応じて (29)式を

(17)-(19)式のように展開してみればわかる.なお，物質移動が無視できない様々

な系での電流-[a位 一時Ir日の関係は，それぞれの系に特徴的な条件下で屯極近傍

での濃度 (Co(O.t). C，(O. t))を求めて(15)式へ代入することによって求められ

る

さて，上述してきたのはFaradaym流についてであった しかし • 't!i極系に流れ

る電流はFaraday電流だけではない.すなわち，もう 一つの電流である屯気二重層
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の充電電流 (i，)を考慮しなければならない 電極表面の屯荷密度 (Q"=Q"/A)と

二重層の電位差6</>との聞には平衡関係があり，次式で定義される微分二重容盈

(C，) によって特徴づけられる

Cd = dQ"/d(ム ψ)= (I/A)(dQ"/d(ム世)) (30) 

m位が変化すれば表面m:荷も変化するために， 二重屑の充電電流が次式にしたが

って流れる

i， = dQ"/dt = C，Ad(ム世 )/dt (31 ) 

すなわち，測定される全電流 (IT) は也子移動過程と二重!丙の充l!1過42とにそれ

ぞれ対応する Faraday電流 (if) と充電'il!流 (i，)との和になる.

lT二 if + i d (32) 

また，電極系で制御できるm圧(ムE)の中には作用極近傍の二重周にかかってい

る電位差(ム φ)のみではなく.作用極と参照極との IUJの溶液抵抗 (Rs)による

'lU位差も含まれる

ムE=ム ゆ +Rs (i f + i，) (33) 

しかし，充電電流や溶液抵抗までを含めた理論的な電流 m位 一時11日の関係を求

めることは非常に図灘である 従って， Faraday過程と充電過程を分縦したり，裕

液抵抗の寄与を見積れるような実験手法を用いる必要がある.この織な実験手法

については， 3.2で詳しく述べる
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図3.1 シュテルンの電気二重層モデル
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3.2 電位変調測定

3.2. 1 線形システムと伝達|刻数 12)13) 

3. 1で述べたように電極/溶液界而に形成される電気二重胞の充政屯.m.気二重

層近傍で起こる lli荷移動，溶液バルクとの物質移動などからなるm極過程は駆動

力となる電極電位に対して非線 i~である 従って，大きなm位jff!t.1Jを1111えたとき

の挙動は複雑になりその理論的解析も難くなる しかし，小仮帆の電位(外部)

jl{動を与えたときにはこの織な電気化学系も線形システムとして取り倣うことが

できるため，現象の理論的取扱いが簡単になる さらに，実験的には交流f延期Jを

用いれば微少な出力信号も感度よく検出することが可能である そこでむ極系を

線形化して扱う前に一般の料U~ '"ステムとその応答特性について述べる

線形システム(L) とは，入力(f， (l)) に対する出力(fo( l)) が線形性すなわ

ち次の性質を満たすシステムとして定義される.

L[af，(t)) = a[f，(t)) 

= af 0 (l) ( I ) 

L[f;， (t)+f【，(t)) = L[f，，(l)) t L[f; ，(t)) 

= fo，(l) t f02(t) (2) 

ここで. Lはシステムの応答特性を決定する演算子. aは定数パラメータである

さらに t，を任意定数として，
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(3) 

が成り立っときは線形時間不変システムと呼ばれる.最初に，入ブ'J;が周期限l数の

時の線形ンステムの応答を考える 全ての周期関数はフーリエ級数で表されるか

らf，(t)は，
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f. (t) = l: C.cxp(jωt) (4) 

で与えられる ここで， C.は定数パラメータ， ωは角周波数 (2π /わである こ

の時出力は，

f.(t) = l:C.L[exp(jωt) ) (5) 

となる これより，複素指数関数入力に対するシステムの応答がわかれば全ての

周期関数入力に対する応答が完全に犯握できることがわかる 従って， 8，¥'1111の鋭

素指数関数であるような入プ」に対する応答は，線形システムの解析において特に

重要となる そして線形システムでは，複素指数関数入力に対する IU力は入力に

比例することが証明されている 12) すなわち，

f.(t) L[exp(j ωt) ) 

lI(j ω)exp(j ωt) (6) 

となる ここで， lI(j ω)はνステムの応答特性を一義的に特徴づけている時/iUに

依存しない関数(悶有値のようなもの)で伝達関数またはシステム関数と呼ばれ

ている.以上より，線形システムの周期限l数人力に対する応答特性を調べること

は，この伝達関数を調べることに他ならないことがわかる.伝iti関数の求め方は，

一般の関数入力に対する線形システムの応答について述べた後に示す

さて，ステップ関数などの一般のl刻数人力に対する出力は，システムにデルタ

関数で表される入力を加えたときの出力 から一義的に計算できることがわかって

いる このような線形システムの特質は，上述した任意の周期Jl刻数人ゴJに対する

出力が複素指数関数に対する出力から一義的に求めらることと類似している そ

こでデルタ関数 (δ(t))入力に対する出力は特に重要であり，この出カはインパ

ルス応答 (h(t)) と名付けられている

h (t) = L[δ(t)) (7) 
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任意の入力関数はデルタ関数を用 いて

[;(l) = f f，(s)δ( t-s)ds (8) 

と表されるから，その応答関数は次式で与えられる。

L(t) = L[C， (t)) 

= L[f f;(s)δ( t-s )ds) 

f f，(s)L[ o (t-s))ds 

= f f，(s)h(t-s)ds (9) 

すなわち，任意の入力に対する応答はインパルス応答さえ調べておけば(9)式を月]

いて計算できるのである. (9)式のI品布辺の積分は合成積あるいはたたみ込み

(convolulion)といわれ，次のような記号付〕で表される.

f( t)*h( l) = f f(s)h( t-s)ds )
 

n
H
U
 

l
 

(
 

以上より ，インパルス応答さえ調べておけば伝達関数を捌べることなく J.'ijJtlJ出j数

人力に対する出力も計算できることになるが，実は伝達関数によ っても任意の関

数入力に対する出力が言j':r):できるのである それは，インパルス応答|刷数 (h( t)) 

と伝達関数日(jω)) とが次式のように互いにフーリエ変換の対を形成している

からである'2)

日(jω)= J'[h(l)) = f h(t)exp(ーJωt)dt ( II ) 

h(l) = J'-'[日(jω )) = (1/2π) f 1I( j ω)exp(j ωt)dω ( 12) 

そこで，次に伝達関数を用いて任意の関数入力に対する応答が官i':r):できること

を示す (9 )式より入力 f，(t)に対する出力 f0 (t)は次のようになる
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f，(t) : [， (l)*h(l) (13) 

両辺をフーリエ変換する

3'[f，(t)] : 3'[[， (l)*h(l)] ( 14) 

右辺は，時間たたみ込み定型 (limeconvolution lheorem)より[， ( l)のフーリエ

変換と h(t)のフーリエ変換の積となる 12) すなわち.

F 0 (ω) = F， (ω)1I(jω) )
 

5
 

(
 

となるーさらに. (15)式を逆フーリエ変換すると，

f，(t) = (1/2π) J F i (ω)11(jω)exp(jωt)dω ( 16) 

が得られる. (16)式より伝達関数日(jω)さえわかれば，任意の関数人ブJに対する

応答が求められる 最後に，肝心の伝達関数の求め方について記す (15)式より，

H(jω) = F ，(ω )1 F i (ω) 

3'[f，(t)]/:子[[， (t)] ( 17) 

が得られる この式は，伝達関数が入力関数のフーリエ変換と山力関数のそれと

の比で与えられることを示している

以上より線形システムの応答特性は，デルタ関数入力によるインパルス応答l刻

数 (h(t)) か複素指数関数入力による伝達関数日(jω)) のいずれかを調べれば

完全に把握できることがわかった.どちらの関数を調べるかは. mlJ定システムの

特徴と実験上の簡便さを考慮して決めればよい(図 3.2) なお，複素指数関数人

カは交流波を用いることによって行うことができる 次の3.2. 2では交流インピー

ダンス法を説明する また電気回路のインピーダンスやアドミッタンスが伝迷関

数の一つであることも併せて示す.
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3.2. 2 交流インピーダンス法 10 15)

はじめに電気回路におけるインピーダンスを導く モデル凶路として図 3.3に抵

抗(百) ，コンデンサ (C) ，コイル(L)の直列接続で情成される fE気I'!]路を示す.

交流電圧Vと回路に流れる ru流Iの関係は次式で与えられる

V = IR 1 (I/C)J Idl 1 L(dl/dt) 

ここで，交流は図3.4に示すように時間関数

V = VmCOS(ωtlβ) 

としてもベクトル関数

V = Vmcxp[j(ωIIβ)] 

Vmexp(jβ)exp(jωl) 

Umexp(jωt) 

( 18) 

( 19) 

(20) 

としても表すことができる ここで Umは初期位相 βを含んだ彼素数で位相子と

呼ばれる 回路に流れる電流も時間関数として，

1 = Imcos[ωIIβ +世(ω)]

で表され，ベクトル関数として

1 = Imexp[j(ωIIβ +φ(ω))] 

= Imexp[j(β +世(ω)]exp(jωt)

= imexp(jωt) 

(21) 

(22) 

で表される φ(ω)は入力電圧との位相差である 特にベクトル関数は計算が容
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易にできるので便利である.そこで， (20)(22)式を (18)へ代入して整理する と次

式が得られる.

。m i m[ R + jωL + (11 jωC)] 

ここで，電流と電圧の比例係数がインピーダンス (Z(Jω)) である

Z(jω ) = [R j jωL + (11 jωC)] 

= Um/im 

(23) 

(24) 

インピーダンスは直流でのオームの法sIJの抵抗に相当して ili流の通りにくさを表

す.インピーダンスの逆数はアドミッタンス(Y(jω)) と呼ばれている.

Y(jω) 1 IZ( jω) = im/um (25) 

では次にインピーダンスやアドミッタンスが電気回路の伝達関数であることを

示す ここでは電圧入力の場合について示す すなわち， (25)式のほ圧と屯流の

位相子 (Um，im)がそれぞれ入力時間関数(!9)式のフーリエ変換と出力時間関数

(21)式のフーリエ変換に対応していることを示す まず入力関数のフーリエ変換

は.

3'[[; (t)] = 3'[Vmcos(ωtlβ)] 

= Jf;(t)exp(ーJωt)dl 

= J [， (t)cosωtdt -j J f; (t)sinωtd t 

ミ (2 / nT) J~了 (f ， (t)cosωt)d t -j J ~T (f I ( l) s i nωl) d t 

= Vm(cosβ +jsinβ) 

= Vmexp(j β) 

= Um 

となる.同様に出力関数のフーリエ変換は，
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3'[f.(t)] = 3'[lmcos(ωttβ+ゆ(ω))] 

= Im[cos(β+φ(ω))tjsin(β +ゆ(ω))] 

= Imexp[j(β+φ(ω)] 

(27) 

であることが計算によって求められる 以上. (25)ー(27)式からアドミッタンスは，

Y(jω) = 3'[f. ( t) ] / 3'[ fr( t) ] (28) 

と表される. (28)式は，伝達関数の定義式の一つである(17)式に他ならない.同

様の手続きによってインピーダンスもHI流入力時の伝達関数であることが示され

る.インピ ダンスおよびアドミッタンスの他にもう 一つ重要な伝itll刻数にキャ

パシタンス (C(jω)) があるのでこれを示す キャパシタンスは入力 H!圧(0) に

対する電気量(白)の複素数比

C(jω)=lIm/Um (29) 

で定義さ れ電気量のたまり易さの指標と考えられる ここで， 1'ti気品(Q)は

電流の積分で与えられるから (22)式より ，

Q = f imexp(j ωt)d t 

( i m/ jω)exp(jωt) 

IImexp( jωt) (30) 

となる 従っ て，キャパシタンスはアドミッタンスやインピーダンスを用いて，
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C(jω ) = (11 jω )Y(jω ) 

= (11 jω )( 1/Z(j ω)) (31 ) 

のように表すことができる

ところで，電気回路のインピーダンスやアドミッタンスは各恭子のほ気的性質

(表3.1)から次のようにして計算ーできる S引 I7) i ) ~a気回路をただ一つの直列あ

るいは並列接続からなる部分に分ける ii)各部分の素子が直列鋒統のときには表

3. 1で示したZ形式で，並列接続のときにはY形式で和をとり，それぞれの部分イン

ピーダンス ZGあるいはアドミッタ ンスYGを求める .ii j)それぞれの部分が直列接

続のときは ZGに，並列接続のときはYGに変換して和をとる この手続きによって

段終的に得られたZ(jω). Y( jω ). C( jω)を実車H成分と虚軸成分とに分け，周波

数を変数として複素平岡表示すると図3.5に示すようにある軌跡が紛られる(複素

平商プロット).これらの後紫平面プロットは，電気回路を榊成する各Jl~子の fj[

やその配列の仕方によって特徴的な形状を示す 従って，電気回路の様子が税J'.t

的に訴えられるという利点がある さらに，電気回路の応答速度の時定数や各素

子の値が各プロッ卜の頂点周波数や切片等から求められる'"

インピーダンスやアドミッタンスなどの伝達関数は，実験的には周波数解析装

置 (F.R. A. )を用いれば容易に求められる 図3.6にF.R. A.の動作s;!迎のブロック

ダイヤグラムを示す 1-4) 19) 入力関数f;(t)=Vmcosωtが νステムに加えられたと

き，測定される出力関数人(t)には入力周波数の基本被成分の他に通常刊制波成分

とノイズ成分とが含まれる すなわち出力関数は，

f.(t) 1mcos[ωt+世 (ω)] t L 1， cos [ nωtt o ，(ω )] t N(l) (32) 

で表される。そこで，捌1)定周波数に応じたフィルタを通してノイズをカッ卜する.

波形整形された信号はフーリエ積分演算回路に入力される この回路には，発信

器から測定システムに与えられた入力関数と同一周波数の正弦波と余弦泌が加え

られてる 従ってフーリエ積分色ir:n((16)式)によって高調波成分はカットされ

ることになる 以上のフーリエ泌J1-が，ある周波数での入力に対して終了すると

入力関数の周波数は走引される. 一述の周波数で同様の手l闘が繰り返されて，各
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出力関数のフーリエ積分結果と入力関数の振幅との比から伝.i.t1関数が求められる

3.2. 3 電気的等価回路 11) 1 1) 14) 18) -I引

ここでは電極過程を線形化して取り扱うことによってそのモデルを導く これ

は電極過程の電気的なモデルであり，電気的等価回路と呼ばれている .111極系は，

外部からの微少な摂動に対しては線形システムとして取り扱うことができる 上

記3.1. 2で導いた電流 一過'111圧uli線 (3.1.2(15)式)を出発点として進める 過電

圧 ηが小さいとき指数項は一次式に近似できる.さらに，過i:1I圧として微小振械

の正弦波交流 (η =~)を考える この微少な'Lli位摂!liIJに対して Faraday¥il流もEと

同じ周波数の交流Ci， =1)になると考えられる また f[L極近傍の化学樋の濃度は，

バルク濃度 (C'0， C' R) から微小 ('(:0，C，)だけ変化すると考えられる 以上を

考慮すると Faraday電流と過m.圧の関係は次のようになる

~ = [-RT/(nFAi，)]T t (RT/nFA)[(Co/C'O) ー (c，/C'R)]

= ~， t ~， (33) 

この式は，全過電圧 m が二重胞を横切って屯子移動を駆動するためのi曲'lU圧す

なわち活性化過電圧(~， )と， Hl極近傍の化学種の濃度変化のi駆動力となる過rtL

圧すなわち濃度過電圧(~，)とに分配されていると見ることができる (31 )式第

一項から，活性化過電圧による m子診却jはあたかも二重j函が電気的には純粋な抵

抗として作用して起こっていることがわかる このオーミック抵抗は包帯fi移動抵

抗 (R，，)と 呼ばれている すなわち，

R" = nFAi，/RT (34) 

である 特に平樟jI引立を標準酸化還元'ilI位に設定すれば，

R" (nFA)'k'C'/RT (35) 
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となり標準速度定数 (k')と結び付けられる.次に， (33)式第二項で去されてい

る化学種の濃度変化は，電極近傍での物質移動過程を表していると与えられる

従って，電気二重層近傍の線形化された電極過程は図3.7に示すHi気的等価回路で

表すことができる.すなわちFaraday過程を表すインピーダンス (Z，)は ，[Ilj¥!j移

動抵抗 (R")と物質移動過程を表すインピーダンス (2.)との直列接続から榊成

され，かつ電気二重層の充放i'tI過程を表すコンデンサと並列接続されることにな

る ここで (2.)で表されている物質砂動i品位について考える この物質拶動は

濃度勾配による一次元拡散によって行われているとする このとき電極近傍での

濃度変化を電極からの距般xと時間 tの関数で表すことを考える それには F.ickの

第二法則，

[θ C(x.t)lol] = D[o'C(x，t)lox'] (36) 

を次の初期条件および境界条件下

Co(OC， t) =じ(OC，t) =。 (37) 

T -nFAD. ( o C.;θx)昆・， = nFADo(θColox)，・0 (38) 

で解けばよい 解は次式で与えられる，6)

Co(x， t) -[ Im/nFA(2ωDo'ノ'](exp[-x(ω12Do)'/'])

([sin{ωl-x(ω12Do)'/')一 cos{ωl-x(ω12Do)，〆')])(39)

C.(x， t) = [Im/nFA(2ωD. ，/， ]exp[ -x(ω/2D.)'/'] 

([sin{ωt-x(ω/2D，) ，ノ')ー cos{ωt-x(ω /2D.) ，/， ) ]) (40) 

但し，交流電流を
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T Imsinωt = Imcos(ωtfπ 12) 

= Imexp(jπ 12)exp(jωt) = (Imj)exp(jωl) = imexp(jωl) (41 ) 

であるとした 電極表面 (x=0) での濃度変化は，

1:0(0， t) =ー[lm/nFA(2ωDO)'〆'J[si nωt -cosωtJ (42) 

1:.(0， t) = l[ Im/nFA(2ωD.) 1/ 2  J[sinωt -cosωtJ (43) 

で表される (42)(43)式を(33)式へ代入して型車裂すると，

t_ = -(R" Imsinωt 1σω-1/21m[sinωt -cosωt J (44) 

σ = RT/ ( n 'F'^')~2 [ I /C' o D o' バ 1 I/C'.DR'/'J (45) 

が得られる (44)式を複素指数|則数を用いて脊き換えると，

t_ =一[R，， i mexp( jωl)lσω リ ノ 'imexp(jωl)ーσω -1/2lmexp(jωl)J 

= -[R" imexp(j ωt)lσω-1/ 2  imexp(jωt) 1 jσω -1ノ'imcxp(jωl)J

=ー[(R" 1 0 ω-1/ 2)ljoω -1/ 2Jimexp(jωl) (46) 

となる 摂動電位が，

t_ Vmexp(jφ)exp(jωt) 

= -umexp(j ωt) (47) 

で表されるとすれば， (46)(47)式より，

。m=[(R"lσω1/2) 1 j 0 ωー1/2]i m (48) 



となる.インピーダ ンスの定義より Faradayイ ンピーダンスは，

Z，二 (R" j aω-，〆') j i aωIノ2 (49) 

で与えられることがわかった.さらに物質 ft動を表すインピー ダ ン スは， ~軸成

分と虚軸成分から摘成され，

Z. = aω-I /2) + iσ ω1ノ2

= Z.' + iZ." (50) 

となる このみをワープルグ (Warburg)インピーダンスという 以上で，線形化

された電極過程の電気的等価回路の内容が明らかにされた 図3.8に総桜抵抗を含

めた場合の線形化された電極系の '<11気的等価回路を示す この回路の全インピー

ダンスは，表3.1 を用いて3.2. 2で述べたインピーダンスの計算方法をj日いて次の

形をとることがわかる

Z = R， j 1/[ I/(R.， +Z.' j iZ." )l iωCd] )
 

-p
h
d
 

(
 

(49)式を実軸成分と虚軸成分に分けて数値計算するとZの周波数応答 (インピーダ

J スプロット)が得られる.これを図3.8に併せて示した この図からm極系のイ

ンピーダンス測定を行い，その周波数応答を解析することによって屯気的等側回

路の各素子の値が求められることがわかる この各素子の値とm荷移動反応の速

度論的パラメータや物質移動反応の拡散係数との関係は上述した通り対応してい

る.従って，インピーダンス解析は線形化された電極反応の動力学を議論する上

で極めて有力な手法であることが示 された
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3. 2. 4 電位変調分光法

インピーダンスやアドミッタンスといえば， 一般に システムの Hi気的な応答

特性を思い浮かべる しかし，図3.9に示すように入力と出力に月jいる物理訟の阿

を広げれば，様々な伝達関数を定義することが可能である 日)2 1) 特に電気化学

系では，電荷移動反応(ファラディック過程)によって光学的変化をともなうこ

とが多い そこで正弦波交流fE圧を電気化学系へ入力したときの吸光度変化等を

測定すれば，光学的伝達関数を得ることができる この織な測定手法を電気的イ

ンピーダンス法との類推からカラーインピーダンス法とよぶことにする カラー

インピーダンス法を用いることによって新たな屯極反応メカニズムが明らかにさ

れることを以下に示す すなわち，電気的な測定だけでは個々に分般分制するこ

とができなかった各ファラディック過程を切らかにすることである

図3.10にファラディック過程がいくつかの給過程から椛成されている場合の電

極反応の電気的等価回路を示す この回路は，図3.8の屯気的等佃l回路を発展させ

たものである ファラディック過経が互いに並列な n11~ の過程から榊成されている

とする この電極システムに，

V 0 Vmexp[jωttβ(ω)] 

o umexp(j ωt) (52) 

で表される交流~位を印力11 した場合を考える.このとき，全 Faraday 'ill流( i， )は

各Faraday電流の和で与えられる.

i f = E i I n (53) 

各Faraday電流の大きさ(1 m， (ω))や電器京電位との位相差 (O，(ω ))は，それぞ

れのインピーダンス (Z1') に応じて変化する .すなわち，

i 1， 0 1 m， (ω)exp[j(ωttβ(ω)+世，(ω))]

o 1 m' (ω)exp[j(β(ω )tφ，(ω))]exp(jωt) 
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= im，exp(j ωt) 

と表すことができる さらに各FaradaYl1i.気虫は，

Q， ，ニ (im，/jω)exp(jωt) 

= 白川exp(jωt) 

(54) 

(55) 

のように変化する このとき各Faradayインピーダンス (Z，，) ，アドミッタンス

(Y，，) ，キャパシタンス (C，，)はそれぞれ.

Z， ，( jω ) = Om/im， (56) 

Y， ，( jω) = im，/Om (57) 

C， ，( jω) = 白川10m (58) 

で与えられる.これらの各伝達関数は時定数が異ならない限り電気的測定では分

離することはできない 電気的測定からはFaraday過程に関しては，

Z (jω) = Om/(Eim，) (59) 

のように全Faraday過程の伝達関数が得られる そこで全Faraday過程をカラーイ

ンピーダンス法を用いて各Faraday過程に分脱してモニタする方法について示す

但し，この手法は各Faraday過程で災なる波長での光学的応答を示す掛合について

有効である 以下に，このような場合を例として光学的伝達関数を導き，各Fara

day伝達関数 (56)ー(58)式との対応を明らかにする

Faraday電流(i， ，)は，その反応に関与している化学積 (C，)の濃度変化と次

式の関係がある

1" 二 nFSδ ，(d[C，]/dt) (60) 
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ここで， Sはm極面積， δ昆はm極反応によって濃度変化が起こっている拡散府厚

(-O.5mm)を表す.if f nが(54)式で与えられる交流のとき濃度変化は 1

[C，] (l/nFSo.) J i"dl 

= (1/ n FS o .)( i.， / j ω)exp(j ωt) 

= (l/nFSo.)Q.，cxp(jωt) (61) 

となる すなわち，濃度変化は屯気抵変化に比例することがわかる.次に化学樋

C，が波長).，の光を吸収すると仮定する 波長).，での吸光度れはLambcrt-scerの

法則より，

A， =ε ，[C， Jδ 異

で与えられる.ここで εnはモル吸光係数である (61)(62)式より ，

A， =εnδ 異 (l/nFS占拠)白.，exp(jωt)

= (ε ，/nFS)白川exp(jωl)

= 白川exp(jωt) 

(62) 

(63) 

となる.吸光度も電気量に比例して正弦的に変化することがわかる 従って，吸

光度変化からむ位変化に対する伝達関数(ここでは吸光度伝述関数と呼ぶ〉を測

定によって求めると， (58)(63)式からわかるように電気的キャパシタンスに比例

することがわかる.そこでこの伝i車関数を吸光度キャパシタンス (C...(jω)) と

名付けると， (58)式に対応して吸光度インピーダンス (Z...(jω)) ，吸光度アド

ミッタンス(Y...(jω) )は，

Z...(jω) = (l/jω)(I/C...(jω)) 

oc Z， ，(jω ) (64) 



Y.b.(jω) = I/Z.b.(jω) 

oc Y，. (jω) 

C.b.(jω) = 白m./Um

oc C， .(jω ) 

のように定義することができる

(65) 

(66) 

さて， 一般に実験的には吸光J.Jrよりも透過光強度を測定する方が容易である 。

そこで透過光強度に対する伝達関数を定義する 透過光強度 と吸光度は次式で結

ばれている.

^.ε.[C]o. 

= log(T.IT.) (67) 

ここで， T。は波長 A.の光を吸収する化学釘iCが含まれていないときの透過光強度，

T.はこの化学種の濃度が[C.]のときの透過光強度である (67)式を変形すると，

1. = T .exp[ー(lnIO)̂.]

~ T.[I -(lnIO)A.] 

= T.[ 1 -(lnlO)白m.exp(jωl)]

= T.[ 1 -(JnIO)(ε ./nFS)白m.exp(jωt)] (68) 

となる すなわち，透過光強度は直流成分T。に交流成分が重任していることがわ

かる この透過光強度を周波数解析装世を月1いて測定した場合，直統成分はフー

リエ積分積算によってカッ卜される.従って，交流成分

1. (. け=ーT.(lnIO)(ε./nFS)白m.exp(jωt) 

= tm.exp(j ωl) (69) 

が測定量と なるーこれより測定される透過光強度は，吸光度と同様にm気品変化
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にともなって正弦的に変化することがわかる.そこで透過光強度測定から伝ifl関

数を求めると，この伝達関数はやはり電気的キャパシタンスに比例することがわ

かる.この伝達 関数を光学的キ ャパ νタンス(Co.，(jω)) と名付けると，光学的

インピーダンス (2..，( jω )) .光学的アドミッタンス(Y..， (jω) )は，次のよ

うに定義することができる

2..，(jω) : (11 jω )(I/C.，，(jω)) 

oc 2， .(jω) (70) 

Y." (jω ) = 1/2." (jω) 

oc Y，. (jω ) (71 ) 

C"， (jω) : tm./Om 

oc C， .(jω ) (72) 

以上(64)-(66)式または (70)ー(72)式より，光学的な測定を組み合わせることによ

って各Faraday過程を分離すること ができる可能性が理論的に示された.

3.2.5 m位変調水品振動子法

この手法は，作用電極として両面が金蒸着された水品板を月]し、る.水品振[YJ子

が趨微量な質量変化(-ng)のモニタリングに使用できることが示さ れたのは，

Sauerbrey' 2)によると 言われている 23' 殺初，水晶振動子法は回/気界面での微

少な質量変化をモニタするために使用されてきた 2叫，溶液系への適用は Konashら

25' 野村ら 26)-2・， Bruckens teinら2引によ ると 言われている.さら に. Kanaz 

awaら30) 31)は溶液中での水品仮動子法の振動数の理論式を与えた.以後， fE気化

学系で水品振動子法は H1極反応を重量変化から定量的に解析する手法としてJliい

られるようになった 32)33) この Hl気化学的水品振動子法 (EQCM)を交流i:[I位変

調法と組み合わせて質量変化に l刻する伝itl関数解析を最初]に行 ったのはGabriell
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1ら20) 34) 35)であった ここでは Farada y過程と電極の質益変化について~t%を行

う 電位変調水晶振動子法を用いることによって守 3.2.6で述べたようにいかにF

araday過程が分離できるかについて倹討を行う 次のようなこつの Faraday過程を

含む電極反応を考える

Ox， t neーニRed， (73) 

Ox， t ne一二 Red， (74) 

ここで図3.11に示すように， ili.極表聞にはRed，とOx，が吸着する化学中Eであるとす

る (73)(74)式に対応してFaraday屯流は，

i" nFS(df，，!dl) (75) 

i" = -nFS(dfo，!dt) (76) 

で表される ここで r引と f0'は'ltt極表面吸着種の単位而積当りのモル数

(mol!mりを表す いま (52)式で表される交流摂即11m位が印1Jl1されたとき (54)式

で表されるような交流電流が流れるとする このFaraday過程による!li.極表而吸活

積のモル数変化は，

f" J i"dt 

= (l!nFS)(im，!jω)exp(jωt) 

( l!nFS)Qm，exp(jωl) 

r 02 =ー Ji"dl

= -(I!nFS)(im，!jω)exp( j ωt) 

=一(1!nFS)白m，exp(jωl)

となる 従って，電極の質量変化 (m)は，
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国土田+ i m_ (79 ) 

m+ = mR1 fR1S 

= (mR' InFS)白川cxp(jωt) (80) 

回 =mo，ro，S

= ー(mo，!nFS)白剤，exp(jωL) (81 ) 

で与えられる それぞれの質量変化と電位変化の比を質.li'1伝述関数と呼べば，こ

の質量伝達関数は(77)(78)式より m気的キャパシタンスに比例することがわかる

そこで，実際に測定可能なそれぞれの質量伝達関数の和(79)式と屯位との比を質

量キャパシタンス (Cm，..ciω)) と名付ける すなわち，

Cm・・ ，(jω)= (mR，/nFS)(Qm，/um) -(mo，/nFS)(白川Ium)

= (1/nFS)[m"C，，(jω) -m02C" (jω)] (82) 

となる 光学的伝達!刻数を導いた場合と同様に，質量インピーダンスや質必アド

ミッタンスを次式で定義する

2m・..(jω)= (1/jω)(I/Cm..，Ciω)) (83) 

Ym・‘ ，(jω ) = 1IZm..， (jω) (84) 

ところで全Faraday過程の'lU気的伝達関数，伊lえば全Faraday過程の III気的キャパ

ンタンス，

C， (jω ) = C，， (jω) + C 12 (jω) (85) 

はむ極システム全体のキャパシタンスC(jω)から得られる 従って，質量キャパ

シタンスと電気的キャパシタンス((82)(85)式)からそれぞれのFaradayi品位のキ
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ャパンタンス (CfI (jω)とC"(jω))を計算から求めることが可能となる.すな

わち，各過程を分離することができるのである 以上のような質誌インピーダン

ス測定は，上記3.2.4で述べた光学的には分離できないFaraday過訟でも分離する

ことが可能である 例えば，適当な波長に吸収をもたない化学相H日の反応などあ

る また逆に，質量インピーダンス法では分離できない過程がカラーインピーダ

ンス法では分離できる場合もある 従って，いくつかのこのような測定法を併則

することによって電極過程の新しいモデルを械築することが可能となる
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図3.2 システムの応答特性の測定法
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R C L 

図3.3 抵抗(R)，コンデンサ(C)，コイル(L)の直列接続回路

(a) (b) 

V 
1m 

V = Vm cos(ωt+s) V = Vm exp[j(oi+s)) 

図3.4 交流の表示法

(a)時間関数表示

(b)ベク トル関数表示
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Cd 

図3.7電気二重層近傍の線形化された

電極過程の電気的モデル

Cd 
(a) 

Rct 

Z" 
(b) 

ω→〉う

ω=1/(RctCd) / Z' = Z" =σl，fu5 

hi 

，、、ー:

¥ι 

Z' 
Rs Rs+Rct 

図3.8線形化された電極系の電気等価回路(a)と

そのインピーダンスプロット (b)
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日

E {electrode potentiaり雫て-ー I(current) 

L (Iight) "と‘ T(transmittance) 
8 (magnetic field) 、m(mass) 

空⑮
Z = (E/I) : Electrical impedance 

T = (E!T) : Color impedance 

M = (E/m) : Mass impedance 

図3.9様々な伝達関数
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図3.10ファラデイツク過程がいくつかの諸過程から

構成 される場合の電気的等価回路
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優勢 Red2

図3.11吸脱着過程を含む場合のFaraday反応
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