
第 4章

導電性高分子被覆電極における動力学

4. 1 薄膜電極反応の特徴

一般に電極反応の大きな特徴の一つは，第 3i置で述べたように反応の駆動力と

なる電位に対して非線形であることである.m.極m.位に依存してtll気二重!自の構

造は非線形に変化する .電気二重層近傍で起こる電荷移動反応は，この二重聞の

t構造に大きく依存することになる 従って， ilL荷移動反応の迷度論的ノfラメータ

である移動係数(a) は実際にはm.極!u.位の関数である つまり， .t!¥準迷JJl'定数

(k
O
) や交換電流密度 10などの速度論的ノマラメータも電位の関数である1)引 大

振幅(>-200mV)の電位奴iJi)Jを与えてそのi'ti流 ー屯位曲線から上記の速度論的パ

ラメータを求める場合それらは各m位での平均的な値とる. しかし拶JOJ係数はm

位に対して一定であると一般には仮定される しかもこの仮定は実際の物理化学

的な現象を損なわない近似であるとされているけ.従って，得られた平均的な速

度論的パラメータの値は現象を議論する上で信頼できるものである 一方，溶液

バルクとの物質移動である拡散過程は電気二重胞のt構造の彫響をほとんど受けな

いと考えられる 従って，溶液中の拡散過程の迷度論的パラメータである拡散係

数は電極電位の関数ではない 従って，この拡散係数を求めるには大』医師の奴動

法を用いてもなんら問題はない.得られた拡散係数は系に固有の値となる

ところで，薄膜電極反応の速度論的パラメータについてはどうであろうか 図

4. 1 に金属電極での電極反応と簿~m極でのそれを比較して偵式的に示す.薄膜の

電極反応では，界面での電荷拶動反応はもとより膜内での拡散過程もが1l!極屯位

の関数となる なぜならば，導i:u性向分子などの有機薄膜や遷移金属酸化物など

の無機薄膜は電極m.位すなわち都政の酸化状!尽に応じてその電気炉Jな性質が大き

く変化するからである 従って，大仮眠の電位領動測定からfぜられる鉱散係数は

系に固有の値ではなく見かけの拡散係数となる しかし，このような見かけの鉱

散係数は薄膜内での拡散現象を理解する上でほとんど役にたたない なぜならば，

例えば導電性高分子膜中でのイオンの拡散係数は酸化状態に応じて2桁以上も変化
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するからである (4.3参照〕 そこで，薄膜電極での界面m荷移動あるいは朕内物

質拶動過程を調べるには小娠帽での測定が不可欠となる 微小奴iJi)J (-5mV，m.) 

の交流測定法を用いれば湾政電極系でも線形 νステムとして倣うことが可能とな

る.この測定から得られる薄膜 1!L極の速度論的パラメータやむ初J拶iJi)J反応機摘は，

ある一定の酸化状!mでの物理化学的な現象を正確に記述するものと与えてよい

薄膜の酸化状態を制御している直流m位を変化させて測定を行えば.その酸化状

悠での速度論的な情報が得られることになる.これらの各酸化状悠で得られる迷

度論的な情報は大振帆筏動による解析から得られる情報と同じものであると JOえ

ることができる. しかし，これはまだ一般には証明されていない

詩草膜電極の反応過程の線形化のみを考えるならば，ステップ法やパルス法など

の時間領域での測定法でも摂動析を微小にすれば問題はない しかし，データ解

析の観点からは周波数領域での測定法である交流法が優れている.その迎1[llは以

下の通りである 薄膜内でのむ荷主島町J には後で示すように緩和 H，~rlUが -10分の比

較的遅い過程が存在する.このような過程を電流などの減衰曲線から見つけ出す

ことは極めて困難である.なぜならば，この時rm領域の減哀曲線はほとんど平担

であり， しかも微少な摂動から得られる減衰曲線には多くのノイズ成分も含まれ

ているからである.ところが，交流法を用いてデータを周波数をパラメータとし

て複素平面表示すれば上記のような遅い過程でも明般に現れるのである 特に遅

い過程を詳細に検討したい場合には3.2.2で述べたようにキャパシタンスプロット

が適している 逆に速い過程を調べたければインピーダンスやアドミッタンスプ

ロットに変燥して表示すればよい このように交流法はデータ解析の上でも優れ

ているのである.
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図4.1 金属電極と薄膜電極における

電極反応の模式図
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4.2 実験

4.2. 1 薄膜作製

ピロールモノマーは特級試薬 (東京化成)をそのまま用いた ポリピロール薄

膜は透明導電性電極 (ITO)上に電気化学的重合反応を用いて作製した おもにア

ニオン交換型の薄肢を作製するときにはm解重合時にKCI.NaCJなどの無俄 Hi.解質

を用いた またおもにカチオン交換型の簿践を作製するときには高分子m解質で

あるポリスチレンスルフォネートナトリウム極 (PSSNa)をmいた 4)5) m解重合

反応は光学窓が2つ付いた一室系の分光電気化学則ガラスセル (離合社製)を用い

た.屯気化学セルのlつの光学窓にシリコンゴムを介して ITom極を空皆川させた

もう 一方の光学窓にはスライドガラスを同様に取り付けた .HI解.ffi合反応はO.1 M 

(M=mol/dm')モノマーと 1Mあるいは飽和濃度の屯島幸質を含む水溶液中，定1li流

(!. 3mA/cm')にて行った 溶液の容訟は約25mJであった.作用極の間fJ'iはO.78c 

m' .白金対極のそれは4.5cm'であった 参照極には塩僑でつないだ飽和ttコウ電

極を用いた.電解重合時の電位はほぼ一定 (0.63わであった ポリピロール朕の

場合，電解重合時間 60'秒で~厚約 O. 26μmとなった。通m時間が60秒f1度ではこの

膜厚は支持電解質の種類には無関係に一定であった 膜厚と通'i'.l:t誌の関係 (3.38

μmcm'/C)は報告されている fili(4. 16μ mcm'/Cや2.64μmcm' IC) 6) 7)とほぼ同織

であった なお膜厚は触針朕厚剰 (Taylar-llobson)を月]し、てiJllJ定した iW版作製

後肢とセルを蒸留水で洗1争し，モノマーを含まない111解放を入れて各積電気化学

測定を行った このときm解質には 1M. Li Cl. NaCl. KCl. CsClなどのアルカリ金属

梅化物の他に塩化テトラメチルアンモニウム (TMACl)や極化テトラブチルアンモ

ニウム (TBACl)などの有機化合物をそれぞれ用いた なお，これらのm解質は東

京化成あるいはアルドリッチ製特級試ヨEをそのまま用いたー

ポリアニリンも問機に電解重合法によって作製した 電解放には O.1 Mアニリン

(東京化成)と IMllCl(東京化成)の水溶液を用いた 電気化学セル，対極，参照

極は上記と同様である 但し作用極には白金仮を用いた 上記のlTom極は IMllCl

中ではアニリンの電解重合時に熔解した 屯解重合後，ポリアニリン薄膜とセル

をIMHCl水溶液で洗t争した.各極電気化学測定は. llClとLiClを計6M含むように調
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製した各水溶液中にて行った.各電解放の虫酸濃度は， 6M， 3M， 1M， O.IM， 0.01 

Mとしfこ

4.2.2 インピーダンス測定

インピーダンス測定などのm位変調測定は，サイクリックボルタンメトリ(CV) 

後に行った 作製後の導電性高分子朕は，酸化・還元反応を行わせた後の股とは

屯気化学的な性質が異なることが知られているからである U まずこのcv測定に

よって薄膜の大まかな酸化・還元挙動を犯怨した.作用極の中心(直流 )41位

(E， <)はサイクリックボルタモグラムを参考にいくつかの電位を選んで設定した

インピーダンス測定は中心1lt{立を設定してから約 15分後に行った iJIJに測定した

電流曲線の減衰挙動から，この時IIllで薄膜電極系は屯気化学的な平衡状態にほぼ

淫すると考えられる 交流電位は周波数解析装置(モデルS5720B，NF回路〉から

ポテンシオスタッ卜(モデル2020，東方伎町f) を介して霊公した 交流電位の振

幅は5mV，m.，周波数は 10kl1zあるいは 1kl1zから 10ml1zあるいは 1ml1zとした ある周

波数の電位を印加してから出力の電流を測定し始めるまでの待ち時間 (dclayti 

me)は10秒と した 積算回数は 100とした ただし，電気的インピーダンスのmlJ)E

だけならば積算回数は最小でも十分ノイズは除かれる。上記の条件下， 1m11zまで

測定するとある設定電位でのデータを得るのに約2時IIlJかかる 10m11zまでならば

30分程度である

4.2.3 41位変調分光担IJ定

インピーダンス測定と同一条件下，ポリピロール薄膜i:tl極の透過光強度を測定

した.モニタ光には分光穏を通したハロゲンランプからの単色光をJfJいた 透過

光強度はフォ トダイオード (SI226-5BQ，浜松ホトニクス)で検出した.フォトダ

イオードの出力は広帯域電流地幅r.if(モデルLI-76，NF回路)を介して周波数解析

装置へ入力した.なお，白金板電極上にポリアニリン薄肢を作製した場合には光
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学系を変えてlIe-Neレーザの反射光強度をモニタした.ある設定lu.位でのインピー

ダンス測定と電位変調測定を行った後に，設定1{i位をJJIJの他に変えて上記と同様

の測定を行った なお，測定データは周波数解析装置に接続したパーソナルコン

ビュータ CPC-98vm. NEC)へ取り込み解析した インピーダンスおよび![位変制

分光測定系を図4.2に示す.

4.2. 4 電位変調水品振動子品!IJ;iE

作用'l{I極は共振周波数 IOMllz. AT-カットの水品振動子の両面が金'1&清されたも

のを用いた 電極面積は約O.16cm'である この電極を図4.3の測定系に示されて

いる電気化学セルへ取り付け，ポリピロール薄膜を作製した 屯解液を支持組の

みを含む水溶液に変えた後にCV剖IJ定とm位変調測定とを行った 発信総(北斗m
工製)で駆動された水品電極の共鳴周波数は周波数カウンタ(モデルR5361A.ァ

ドパンテスト)を用いてモニタした 周波数解析装置からの交流ili位の仮闘は 10

mV，m.とした 周波数カウンタからの出力を周波数解析装置へ入力し.m位変調に

ともなって変化する水品電極の共振周波数の交流成分をモニタした.データの取

り込みなどは電位変調分光測定の時と同様である.なお，水品振動子の共振周波

数の経時変化を補正するために参照用の水品仮i!J子を用いて，その共振周波数で

規格化 した方がより正確である引 10)
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図4.3 電位変調水品振動子測定系
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4.3 i車脹電極反応の新しい電荷移動モデル

4.3. 1 序

ここでの目的は，従来から報告されている導電性高分子薄膜のインピーダンス

挙動が真に薄膜のファラディック過程に対応しているか否かを切らかにすること

である.今まで導電性高分子薄膜のインピーダンス挙動は，薄膜内での均一 l次元

有限拡散を考慮して解析されてきた 11) 12) 解析に用いられているモデルは， c 

Hoらによって酸化タングステン薄朕中でのリチウムイオンの拶動過程を解析する

ときに導出されたものである") 以来，有機無機を問わずC.lIoらのモデルは， 薄

膜電極のインピーダンス挙動を解析するうえで多用されてきた. しかし，;Ji，験結

果と上記のモデルから予怨されるインピーダンス挙動は特に低周波数域において

不一致がみられている 11) 12) すなわち，モデルから予怨される低朋波数域での

インピーダンスは虚軸と平行に伸びる直線であるが，実験結果は決して虚軸と平

行にはなっていない この様な実験車古巣は薄膜の不均一性に起凶するものである

と解釈されている 1川.もしそうであるならば薄膜の不均一性を取り入れた新しい

モデルが必要である しかし，上記の解釈が誤りであるならば低周波数域での挙

動から拡散係数を算出することは正しくない 従って，まず政初にこの低周波数

域でのインピーダンス挙動が簿股内でのファラディック過程に対応するものであ

るか否かを明らかにしなければならない しかし，これを磁認することは従来ま

での電気的な測定のみからは不可能である 従って，本研究で月H、るような光学

的な手法が不可欠となる.薄膜のファラディック過程はその光吸収から追跡する

ことが可能なのである

ここでは，導電性高分子薄膜のインピーダンス挙動がファラディック過程に対

応するか否かを電位変調分光法よりり!らかにする.すなわち，薄膜の電気的およ

び光学的周波数応答の中心電位依存性を調べることによって，インピーダンス挙

動がファラディック過程に対応する場合としない場合とがあることを示す 特に

ファラディック過程に対応する場合には，低周波数成まで実験結巣を説明し得る

新しいm荷移動モデルを提出し，このモデルを用いて拡散係数を鉱山する
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4.3.2 電流 ー電位幽線

図4.4にポリピロール (PPy/CJ一)薄膜 1li極の飽和KCl水溶液中でのサイクリック

ボルタモグラムを示す 薄膜は O.1 Mピロール。飽和KCl水溶液中からm.気化学的重

合反応によって [TO上に作製したものである 第一回目の定引で得られたボルタモ

グラムだけは二回目以降の走引で得られたものとは異なっていた 一般に作製直

後のPPy薄膜の電気化学的な性質は，酸化・還元反応を受けた後のそれとは民なる

ことが知られている U しかし，この差!fi，は有機溶媒中で作製したPPy/CJO.朕や

カチオン交換型のPPy/PSS肢の挙動と比較すればそれほど大きなものではない引

特にClーを対アニオン(ドーパント)としたPPy/Cl朕は酸化状態すなわち作製直

後の状怨でもClーの透過性に極めて優れていると言われている '01 しかし， 't屯E気

化学的な可逆性を保3証正するためにCωViJ剖測111リ定を2サイクル行つた後後‘に f屯E位変閥a割測111リ11:;定Eを行

つた.設定する中心電位は図4.4 の CVIUI~ に示したように， 0.2V， -0.15V， -0.3V， 

-0. 5 Vとしfこ.

4.3.3 電位変調分光iJIII定結果

図4.5にインピーダンス測定より得られたキャパシタンス(C)プロットおよび

700nmでの電位変調分光測定より得られた変調透過光強度(T)プロットを複素平

面上に示す また， Cプロットに対応するインピーダンス (2) プロットを抑人図

に示した.測定は，各中心'1li.位において飽和KCl水溶液中で行った 図4，5から以

下のように主に2つの特徴的な在が読み取れる

(j) CとTプロットは， O. 2V，ー0.15V，-0.3Vではほぼ同様の挙動を示すが， -0 

5Vではそれらの挙動は一致していない 特に，低周波数域においてこの点は顕著

に現れていることがわかる CとTプロットが一致していることは，電極系の充放

地挙動がPPy/Cl-薄膜電極のファラディック過程とカップリングしていることを示

している.すなわち中心屯位が0.2V，-0.15V， -0.3Vにおいては，'1li.極系を流れた

電流は PPy/Cl一簿朕のファラディック過程を経由していることになる -O. 5 Vにお

いてCとTプロットが一致していないことは，この薄膜電極のファラディック反応
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と並列に別の電流が電極系に流れたことを意味している.なぜならば. cプロット

は電極系金体の電極過程を反映するが. Tプロットは薄膜電極に流れたファラディ

ックな電極過程のみを表すからである.例えば，本実験条件下では -0.5 Vでは水の

電解反応や溶存酸素の還元反応，6)が併発している可能性がある.以上のt.~f ~から，

薄膜電極反応のファラディック過程はインピーダンス測定から得られるZやCプロ

ットではなくて電位変調分光測定から得られるTプロットによって正献に反映され

ることがわかる.特に，溶液中に酸化・還元積が存症する系でのPPy薄膜電極のイ

ンピーダンスおよび変調透過光の準動については4.4で詳しく述べる

( i i) O. 2Vおよび-0.15 VでのCとTプロットはそれぞれ一つの半円と変形した半

円からt構成されている すなわち，れらのむ位ではファラディァク i品位は111一緩

和過程から織成されていることを示している. しかし. -O. 3Vでのプロットは2つ

の変形された半円から榊成されている.すなわち. -O. 3Vでは時定数の見なる 2つ

の緩和過程がファラディック過程に関与していることを示している このような

時定数の異なる2つの緩和1過程は，カチオン交換裂のPPy!PSS-肢においても認めら

れた (4.5参照) また，ポリアニリン薄膜電極 17) 111)や無機物の酸化ルテニウム

薄膜電極 i引においてもインピーダンス測定からこのような2つの緩和l過程が報告

されている.注目すべき点は，このような遅い緩和過程が現れる条判は i\~肢の積

類とは無関係にその酸化状悠のみで決まるということである つまり. ì\~肢が段

も電気化学的に活性であるときすなわち中心電位が薄膜電極のt:1準酸化滋元fE位

付近に設定されたときに現れるのである E竹リ引.薄膜が十分酸化あるいは辺元さ

れているときはこのような遅い緩和過程は現れない

4.3. 4 電気的等価回路

図4.6に測定結果のンミュレーションに用いた電気的等価回路を示す この等価

回路はランドルの等価回路20'を変形したものである ファラディック過程を表す

ために，等価回路の中に2つのインピーダンスを導入した例は他にも報告されてい

る1&) 21) 22) 図4.6に示したファラディック過程のインピーダンス (2，.ゐ)の

物理化学的な意味は，薄膜内でのi1i桁移動過程の捉え方によって変化する すな
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わち I尊厳内での'i!l:荷移動過程を浪度勾配による拡散過程'"と LI1場勾配による泳

動過程 23)24)とのうち，どちらが支配的であるとするかに応じて変わる しかし，

2，とんの数学的な表現は薄膜内での拡散過程から導かれたもの 13) 25) 26)と多孔性

電極内での泳動過程から導かれたもの 27ト'"と では阿ーである

拡散モデル 13) 25) 26)によるZ，とZ，のの一般的な表現(Z)は，

Z = Z，cotnh[(jω l' /D)'ノ')/(jωI'/D)'ノ2 ( 1 ) 

で表される.ここで， ωは角周波数， Iは拡散長， Dはt-tイオンの拡散係数， Z，は，

Z， = (l'/D)CT (2) 

で与えられる ここでふは薄膜のファラディック過程に l刻述した容量Iを表す.

一方，泳動モデル'"によるZの一般的な表現は，

Z = RTcotnh[(jωRTCT)'/ 2)/(jωRTCT)'/ 2  (3) 

RT E r (4) 

CT = E C， (5 ) 

で表される ここで， rとC，は図4.6に示したように多孔に沿って分散されている

抵抗と容量である いずれのモデルを用いた場合にも電気的な回路は図4.6に示し

たような有限伝達線で表される
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4.3.5 シミュレーション

測定結果のシミュレーションは， CとTプロットが一致している0.2V，-0.15V， 

-O. 3Vについて行った なお， -0.5 Vの結果については図4.6の等価回路に部肢を通

しての漏れ電流を表す低抗を2" Z，と並列に付け加えることによって解析される

と考えられるが，ここでは詳しくは述べない さて，フィッテイングに月1し、たパ

ラメータの値は表4.1にまとめである ここで. Rs. Rct. Cd • CT1は，インピーダ

ンス平面上での高周波数域でのプロットやキャパシタンス平而上での低周波数域

でのプロットから図形的に求められる 18) 1・) 3Z) 従って，未知lのパラメータは

(] ， ) ， /D" (l，)' /D" CT，の3つであった.これらの値は，フィッテイングIUI線が

測定結果に最もよく合うようにして決定された また， Tプロットのシミュレーシ

ョンにはFaradayの法則から 3.2. 4でi況に導いた，

T = KC (6) 

の関係を用いた.ここで， Kは定数である.

4.3. 6 拡散モデルと除却Jモデルの比較

図4.6に示した電気的等制回路では ，PPy/Cl-膜内の対イオンは速い方のファラ

ディック過程 (Z，)では膜全体を移動するとしている 従って.この屯荷修動過

程における拡散係数は膜厚と表4.1に示したフィッテイング結果から求めることが

できる.拡散モデル ((1)式)を用いて得られた迷いm荷移動過程での拡散係数は，

10-'-10-"cm'/sとなった.これらの値は，除却jモデル ((3)式)から得られた拡

散係数の値(1 0 -， . -10-， 'cm' / s)と比較して2桁以上大きくなった(表4.1) こ

のように拡散モデルから得られたClーのPPy/Cl膜内での拡散係数は，泳却jモデル

から得られたものより大きくなるという結果は他でも報告されている 23' 但し，

報告されている結果は比較的厚い (1μm-10μm)p?y/Cl-n真に200mVの電位ステッ

プを与えたときに得られたものである.このような条件下では，酸化状般のPPy/
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Cl膜中でのイオンの移動は旅動によ って支配されると結論 されている 2叫 .泳jJJ

モデルを基礎として，電解液にKCl7)<.溶液を用いた場合酸化状般のPPy!Cl-朕 (11 

μm)中でのClの拡散係数は3.3xIO-'cm'!sと算出されている この拡散係数の fr!i

は，他の実験 15) 83)からも信頼できる fl!iとされている

もし，酸化状態のPPy!Cl-朕中でのCl司の拡散係数がl享朕 (1μm-IOμm)と本研

究で用いた薄膜 (0.26μm)とを用いた場合で変化しないと仮定するならば，本研

究の条件下では鉱散モデル (D=1.1xIO・cm'!s)が適すると考えられる.すなわち，

酸化状怨のPPy!Cl薄膜 (0.26μm)に小仮眠の電位変調印mV，m.)を与えた場合

には，膜内でのイオンの移動は濃度勾配による拡散に支配されると結論できる

さて， PPy!Cl膜が還元された状態では拡散係数は小さくな っている (表4.1) . 

鉱散係数は肢が還元されるに従って減少するという結果は， PPy!CJ朕のClイオ

ンの透過性と定性的に一致している 1" 還元状態のPPy/CJ朕においては別の手

法を用いた実験結果の不足から，上記のモデルのうちどちらが適しているかにつ

いて結論することはできない

4.3.1 i軍政内電荷移動のモデル化

電極電位に依存して変化する PPy!Cl-肢内での電荷移動過程は，図4.1に示すイ

オン緩和モデルで模式的に表すことができる このモデルの特徴は2つ挙げること

ができる.第一に，薄膜内にイオンの捕獲位置が2つあるとしたことである.これ

らの捕獲位置は，高分子鎖近くに形成されるであろう電気二重l(ii傾減とむ場勾配

がほとんどない薄膜内ノ〈ノレク領域とで締成される この2つのイオンの抗日後位世を

考慮したモデルは， Tanguyらの深〈捕獲されたイオンと浅く捕獲されたイオンの

慨念 '1)や Ansonらs・3の高分子薄膜の2相モデルと類似したものである さらに第

こには，高分子鎖近くに形成される電気二重1(iJ領域の構造は.m極 P.I1立に依存し

て変化するとしたことである 図4.5に示されているファラディック (電荷拶動)

過程のうち，速い方の過程は薄膜内のバルク領域に捕獲された対イオンの緩和l過

程に，遅い方のそれは電気二重層領域に捕獲された対イオンの緩和l過程に帰属さ

れるとした 薄膜が酸化されている状1mでは，高分子鎖近くのm気二重胞の厚さ
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は簿くまた二重層内の電場は強いと考えられる 従って.m気二重府領域にエネ

ルギ ー的に深く捕獲されたイオンは¥ll荷移動反応に寄与しない.つまり，¥ll荷移

動過程はバルク領域に浅く捕獲されたイオンの緩和過程から構成される 111-過程

となる .薄膜がある程度還元されて高分子鎖の電荷起が減少すると，図4.7に示す

ように電気二重層領域がパノレク領域へ向かつて広がると考えられる.この状悠で

は二重層領域内に捕獲されていたイオンも，高分子鎖とのクーロン相互作用の束

縛から解放されて電荷移動過程に関与することができるようになると考えられる

この過程が時定数の異なる2つの fl.i荷移動過程のうち，遅い方の過程に対応すると

した.以上の考察から，速い方のイオンの移動は濃度勾配による鉱散支配となり ，

遅い方のそれは電場勾配による旅動支配になると推測される
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4.3. 8 まとめ

電位変調分光法を用いて. ppy/cnw，m1li.極における電荷移動過程のむ極111位依

存性について検討を行った.電気的キャパシタンス (c)プロットと変制透過光強

度(T)プロットは. 0.2Y. -0.15Y. -0.3Yでは一致したが O.5 Yでは一致しなかっ

た これは 0.5Yでは薄膜のファラディック過程と並列的に別の反応が起こ ったこ

とを示している すなわち，薄膜電極のファラディック過程は光学的手法によっ

て追跡可能であることが明らかとなった.

実験結果は，薄膜内での2つの 111荷fl;ilJ経路を考慮した電気的等価回路を朋いた

計算から再現することが可能であった また. !車内での対イオンの拶動過校を拡

散モデルと泳動モデルとを朋いて考察した 酸化状1自の比較的薄いPPy/Cl-，m(0. 

26μm)に小振幅 (5mY，m， )の交流電位を印加lした場合には，股内でのCl-の診即J

は濃度勾配による拡散に支配されることが拡散係数の比較から結論された

最後に，薄膜電極のファラディック挙動のm位依存性を説明する屯有I拶iJi)Jモデ

ルを提出した このモデルでは股内に2つのイオンの捕獲位従を考慮した 一つは

薄膜バルク領域であり，他方は高分子鎖近くの電気二重層領域である 沼気二重

層領域に捕獲されたイオンと高分子鎖とのクーロン相互作用は，脱がil'.l元される

にしたがって弱まると考えた.このモデルによって. PPy /Cl-iiJ!見屯極反応の，{I位

依存性を説明することが可能であった
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4. 4 薄膜電極/酸化還元積系のilL極反応モデル

4.4. 1 序

導電性高分子薄膜電極を用いた溶液中の化学種の電気化学反応は，その化学積

の反応速度の向上および電極触媒の観点などから研究が行われてきた 35) 36) 測

定手法には，主に交流インピーダンス法が用いられてきた 得られた実験結果に

は薄膜自身の電極反応と酸化還元積のそれとが含まれることになる. 実験的に得

られたインピーダンスは電気的等価回路を用いて解析されているが，等価回路中

の各素子が薄膜と酸化還元碩とのllL極反応に正確に対応しているか否かは実験的

には明らかにされていない.flt気的なiJ!IJ定のみからは上記の2つの反応を分間tする

ことは不可能なのである

そこで，ここではm位変制分光法によって上記の2つの過程を光学的な周波数応

答から実験的に分離することを目的とした.モデル系としてポリピロール薄膜電

極を酸化還元種 ([Fe(CN).J'ー什ー)が存在する電解放中に漫画Eさせた系を選んだ

光学的な周波数応答は酸化還元積が吸収をもたない波長にて測定した.すなわち，

光学的にはポリピロール薄膜のファラディック過程のみを分離してモニタするこ

とを考えた.電気的な周波数応答と光学的なそれとが異なることを示 し，薄膜の

ファラディック過程は光学的に分離可能であることを明らかにする そして実験

的に分離されたポリピロールのm極反応と酸化還元積のそれとを表現する電気的

等価回路を提案する.この等価回路によって実験結果を再現し，この織な系にお

ける全体の電極反応と薄肢のそれとの関係を明らかにする.

4.4. 2 電流 電位曲線

カチオン交換型PPy/pss-肢 (0:26μm)のlMKClおよび lMKCl川 OmMK.[Fe(CN)，J水

溶液中でのサイクリックボルタモグラムを図4.8に示す.酸化還元胞が存在する場

合には .O. 25V付近に一対の明阪なピークが現れた.この般化還元ピークは. [Fe 

(CN).J'-/'守の酸化還元反応に対応する. OVから -0.4 Vにかけて見 られるカソード
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電流の増大は，電位走引をO.5Vまで行ったときのみに現れた このカソード屯流

はおそらく PPy膜の過剰酸化によると忠われる 電位定引範囲をO.2Vから ーO.7Vに

限定したときには，酸化還元種の存在の有無に関係なくボルタモグラムはほぼ同

ーであっ た 電位変調測定は，図4.8に示したようにO.2V，OV，ーO.15 Vの中心mi立

において酸化還元種が存在する場合と存在しない場合とで行った

4.4. 3 電位変調分光測定結果 1-酸化還元祖が存在しない場合

図4.9にPPy/PSS一薄膜m.短のO.2Vにおける IMKCl水溶液中でのキャ パシタンス

(C)および変調透過光強度(T)プロットを示す 透過光強度は700nmでモニタし

た.この波長に [Fe(CN)，J'刈は吸収をもたないことは確認しである CとTプロ

ットはよく一致していることがわかる .このことは，電極系を流れたm流はすべ

てPPy/PSS-薄膜電極のファラディック反応を経由したことを示している 実験結

果は図 4.10に示す電気的等価回路を月]いてシミュレートされた.この等価回路は，

速いm荷移動過程と遅いそれとを考慮している点において4.3でのべたPPy/CJ-締

股電極の等価回路と類似している しかし，両方の等価回路では速い過f'lを表す

電気的な素子が異なっている すなわち， PPy/Cl-~では有限伝波紋で表されてい

るがPPy/PSSーではコンデンサとなっている.この理由は次の通りである PPy/Cl 

肢の場合は高周波数域でインピーダンス (Z)プロッ トに45。の直線が現れたが，

PPy/PSS膜の場合は中心電位O.2Vから ーO.5 Vにおいてこのような直線は現れなかっ

たからである.さて ，PPy /PSS-肢においても遅い過程は有限伝達総で表されてお

りその周波数応答は，

Zo = (τ/CT)cotnh[(jωτ)'/'J/(jωr ) Iノ2 ( 7) 

で与えられる.ここで， ωは角周波数， τは有限伝達線の時定数， CTは有限伝法

線の総容量である この電気1均等価回路を用いたシミュレーション結果も図 4.9に

併せて示した.
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4.4. 4 電位変調分光測定結呆 2一酸化還元積が存在する峨合

図4.11にPPy/PSS薄膜電極の0.2Vにおける 1MKClt10mMK，[Fe(CN).l水溶液'1'での

CおよびTプロットを示す 酸化還元積が存在する場合は ，CとTプロットは一致し

ていないことがわかる.この結巣から直ちに， PPy/PSS-/W朕のファラディック反

応と [Fe(CN)，l'パの酸化還元 (ファラディック)反応は並列的に進んでいるこ

とがわかる (3.2. 4参照) 酸化還元利の反応が起 こらな いと与えられる中心電位

。vあるいは O.15Vでの結果を図4.12に示す CとTプロットは，酸化遺元将の存在

の有無に係わらず同一の形状を示していることがわかる.以上の結*から i車!)!

也極系において溶液中の酸化還元積が酸化還元反応を起こす総合には，新たなm
極反応モデルが必要であるこ とがわかる.

4.4. 5 電気的等価回路

図4.13に酸化還元種が存在する系でのPPy/PSS薄膜の変調透過光強度 (図4.11) 

のシミュレーションに用いた電気的等価回路を示す 薄膜内の ファラディック 過

程を表すインピーダンス (Z"，)は，般化還元種が存在しない系での等価回路

(図4.10) のそれと同級である.このインピーダンスは，í!ì，初診 jf~J 抵抗と物質移

動過程を表すワープルグインピーダンス (Zw)との直列接続からなる部分と並列

に接続されている。この直列接続部分は [re(CN)，l' -/，-の酸化還元反応を仮定し

ている.現段階ではこの酸化還元反応が薄膜/溶液界面で起こるのかあるいは薄

膜内で起こるのかについては問題としない この点に閲しては 4.4. 5で述べる

図4.13に示したように屯極系全体を流れる 電気量(0)は，薄膜へ流れる m気ili

(0， )と 酸化還元種側へ流れるそれ (0，)との総和となる.光学的な周波数応答

(Tプロット )は，薄膜側へ流れた電気量の変化に比例する と考えられる この考

えを基にTプロットのシミュレーショ ンを行う 電極系に加えられた奴動交流LlH立

( E(ω)) は次式で与えられる

E(ω) 1(ω )R， t 0， (ω)/C"，(ω) (8) 
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ここで.

Cpp， (ω) 1/( jωZpp，(ω)) (9) 

である. (8)式を変形する と，

Q， (ω)/E(ω) = Cpp，(ω )[ 1 -Rs ( 1 (ω)/E(ω))] 

= Cpp， (ω)[1 -RsY(ω)] (10) 

となる ここで， Y(ω)は電極系全体のアドミッタンスである (10)式において，

Cppパω)ゃれω)は図 4.9や図 4.11から求めることができるのでQ，(ω)/E(ω)は数

値的に計算することができる.そこで，Tプロットはむ気品変化Q，(ω)/E(ω)に比

例するとして求めることができる.

TCω) = K[Q，(ω)/E(ω)] )
 

-l
 

(
 

ここでKは定数である。図 4.14に計:nによ って求めら れたキャ パシタンスプロッ ト

(C=o， (ω)/E(ω)) と透過光強度プロット(T(ω)) とを示す. Tプロ γ 卜は，実

験結果とよく 一致していることがりjらかである この結果から，図 4.13の等価回

路はこの系のモデルとして適していると考えられる。すなわち， 1\~股でのファラ

ディック過程と溶液中の酸化還元積のFaraday反応は並列的に進行していると結論

できる.

4.4.6 電極反応のモデル化

図4.15に示したインピーダンスプロ ッ トは，図4.11のCプロ ッ トから溶液低抗

(Rs) とPPy/PSS-薄膜のファラディックインピーダンスをベクトル的に差 し引い

た後に得られたものである 原点を通り実軸となす角が40度の直線が得られてい

る これより ，図4.13で仮定 したm荷拶動紙抗 (R'< ，)は無視できるほど小さい
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ことがわかる.また酸化還元対[Fe(CN)，]'ートの電極反応は，半1llt限一次元拡散

過程を表すワープルグイ ンピーダンス

Zw = (0ω1/') (1-j) ( 12) 

で特徴づけられることがわかる.ここで oは，

。=[RT/(An'F'r2)][I/(C'oDo'/') + I/(C'.D.'/')] (13) 

で与えられる. (13)式においてAはHI極前積. nはil1荷移動数. C'o. C'.は酸化顧

および還元種のバルク濃度. Do. D.は[Fe(CN).]'および[Fe(CN).]'-の拡散係数

を表す.σ の値を(12)式と図4.15とを用いて求めると 67.8Cl S-I/'とな った. ITO 

ll!.極や白金'1ll極などを作用極として用い，同一条例下でインピーダンス測定を行

って得られた σ値をまとめたのが表4.2である.これら3つの屯極を川]いた1I.'fに，

σ値に大きな差は見られないことがわかる これより [Fe(CN)，]'-の電極反応は，

PPy/PSS 薄膜電極を用いたときにも簿朕/溶液界面で起こ っていることがわかる

3種類の電極を用いたときの σ値の差異は. (13)式から推iJllJされるように見かけの

ω極面積の差に帰属されると考えられる なぜならば. 1 MKCl水溶液中での [Fe(C

N).l'-および[Fe(CN)，]'ーの拡散係数 (Do=7.63xIOーへ D.=6.32x10-6 cm'/s) ，.， 

とバルク濃度は作用電極の積類とは無関係に一定と見なせるからである そこで，

各 σ値と(13)式とから，白金板f!i.極の而税 (A")に対する 1TOf!i.極およびPPy/PS 

S薄膜電極の面積の比を求めた(表4.2).白金板Hi極に対する薄膜電極の.r.!.かけ

の而積 (A/A，， =l.2) はほぼ向機であることから，薄膜表面も白金叡校度に討ltらか

であることが示唆される.

以上の結果をもとに，溶液中に酸化還元騒が存在する系での薄膜III極反応の様

子を図 4.16に模式的に示した 薄膜のファラディック過程と溶液中の酸化還元稲

の電極反応は並列的に進行することおよび酸化還元種の反応は薄膜/溶液界面で

起こることが示されている.酸化還元積の電極反応が薄膜内部で起こらないこと

の理由のーっとして. PPy /PSS肢が主にカチオン交換型 4) 5)の肢であることが考

えられる
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4.4.7 まとめ

溶液中に酸化還元種が存在する系での薄膜111極反応を調べる目的で，インピー

ダンスおよび電位変調分光測定を行った 電気的な周波数応答と光学的なそれと

を比較することによって，薄膜の屯flj拶却J過程は光学的に追跡されることがIリlら

かになった.酸化還元植が存在する場合と存在しない場合とでPPy/PSS-iiJ肢の透

過光強度の周波数応答は異なったことから，薄膜の電極反応と酸化還元積のそれ

とが並列的に進行していることが示唆された.この結果をもとに電気(1'，)等師団路

を情成した この等価回路をmいた光学的周波数応答のシミュレーションは実験

結果とよく一致した 以上より薄膜自身の ru:極反応と酸化還元祖のそれとは並列

的に起こることが確認された また酸化還元顧の電極反応は，薄膜の内部ではな

くて薄膜/溶液界面で起こることもりlらかとなった 以上の紡栄をもとにして，

溶液中に酸化還元種が存在する系での薄膜電極反応の新しいモデルを提出するこ

とができた
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図4.16
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溶液中に1暖化還元種が存在する系での薄膜電極
反応、の模式図
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4.5 I事政電極反応の対イオン依存性と界面!li.荷移動過程

4. 5. 1 序

ここでは， 2つのことを目的に研究を行った. 1つ目は目減朕m.極反応の対イオ

ン依存性である.導電性高分子薄膜のm極反応には対イオンの主与謝J過程が関与す

るが.イオン種によって電荷移動反応がどの様に影響されるかについて験討を行

った. 2つ目は，高周波数域での界面での電荷移動過程についてである.前節まで

は主に薄膜内での電荷移動過程を中心に議論してきた 薄膜内での f11荷移動過程

は低周波数域 (-1011z-mllz)での挙動として現れるので. 111気二重!白の充放m過

程の影響を考慮せずに議論することができた しかしここで扱う河川波数域(-

kllz)では，界面での電荷修i!i)J反応と HI気二重)自の充放屯過程とが附与することを

考慮しなければならない すなわち，光学的な周波数応答と電気的なそれとは高

周波数峻では一致しないと考えられる まず，このことをモデル回路をmいた計

算から示し，実験的に得られた結果と比較する.高周波数域での沼気的および光

学的な周波数応答についてもその対イオン依存性を調べることによって，従来ま

で電気的等価回路中で電気二重層を表すとされていたコンデンサが尖際にはファ

ラディックな容量に対応する場合があることを明らかにする.

4. 5. 2 対イオン依存性

図4.17にPPy/PSS一薄膜 (0.26μm)屯極の各積 1M 111解液(水熔波)中でのサイク

リックボルタモグラム(CV)を示す この薄膜は主にカチオン交換肢といわれて

いる 従って，電解質のカチオンが災なりアニオンは同ー となるような出を選ん

だ m解質にLiCl，NaCl， CsCl， TMACl(TMA=(CIl，).N)を用いたときにはCV挙動に

顕著な差異は認められなかったが， TsACl(TsA=(C.H，).N)を用いたときには切らか

に他とは異なる挙動が現れた すなわち，電流fi直の減少〔約 1/51古)と酸化屯位の

アノード方向へのシフト(約0.4わである 後で述べるように PPy/PSS-薄膜のイ

ンピーダンスおよび電位変調分光測定結果も， TBAClを用いた場合に他の Hi.解質を
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用いた繍合とは異なる挙J}Jが得られた (4.5. 4および4.5. 5) 以上の迎いが簿，!!;i

/溶液界蘭を横切り Î車肢内をtj;jJi)J するカチオンサイズのみに依存すると~.・ える

ならば，実験結果はカチオンのイオン径と簿朕の平均的な孔径との|刻辿を示 して

いると考えられる すなわち，薄膜の孔径はおおよそ 7A (TMA+の紡品イオン径)

以上9A (TBAφの結品イオン径)以下であると推測される.なお Pl'y薄膜のm気

化学的挙動の対イオン依存性については，水和イオン径ではなく結品イオン径と

相闘があることが報告されている'"以下に. PPy /PSS一薄膜の屯位変調iJllJ定結果

を電解質にCsClとTBAClとをmい場合について比較検討する 特に河周波数域での

挙動の相違について記述していく

4. 5. 3 電気二重層の充放'Laと界而屯荷移動

これまで4.3ゃ4.4では薄膜屯極反応のうち薄膜内での!'u.m(イオン)移動過桜

について議論を行ってきた ここでは高周波数域での電気二重闘の光政ilI過程と

界爾での電荷移動過程とについて記述する 中心課題は，電気二重層の光放むと

界聞での電荷移動が同時に進行すると考えられる高周波数岐において，光学的な

周波数応答がどのようになるかということである 図4.18に薄膜屯組の肢も 111純

なモデル回絡を示す この回路を基に，交流電位が系に加えられたときのm気的

な周波数応答および光学的な周波数応答を予mlJしてみる ここで再度消日すべき

点は，電気的な応答は liL極系に流れる総m気盤Qに関する情報であり，光学的な応

答は薄膜内に流れる電気品Q，に閲する情報であることである なお，光学的な周

波数応答が電気量Q，のそれに比例することは3.2. 4で詳しく述べてある まず， iU 

気二重層の容量 (Cd) が無視できる場合を考える このような状況は4.3や4.4で

示したように酸化状態のPPy薄膜電極で見られる.この場合にはむ気二重盾の充政

ilL過程が無視できるので総電気.lii:Qとファラディックな電気品Q，とは一致する す

なわち図4.19に示すように，系金体の 1ll.気的な周被数応答(口)とファラディッ

クな周波数応答(・)は完全に一致する 従って，電位変調分光測定から得られ

る光学的な周波数応答は電気的なそれに比例するはずである.次に， Cdが!II(視で

きない場合を考える この時は ilI気二重周へ流れ込む電気i，!があるために，総む
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気:IilQとファラディ ックな 電気品0，とは一致しない ファラディックな電気品の周

波数応答は次式を用いて計算できる.

E = i，(R" f Zo) 1 iR， 

0， = I i， d t 

o = I id t 

( 14)式から

V ，(ω) = i，/E 

[I/(R" 1 Zo)][1 -R，(i/E)] 

= [I/(R" 1 Zo)][1 -R，V(ω)] 

ここで系全体のアドミッタンスは，

y(ω) = IIZ(jω) 

= I/(R，l(I/(jωC，l(I/(R"lZo)))) 

( 14) 

(15 ) 

( 16) 

( 17) 

( 18) 

となる (17)(18)式よりファラディックなアドミッタンス関数V，( iω)は，各国路

素子の値を代入すれば得られる また，ファラディックなインピーダンス (Z，(ω)) 

，キャノぞシタンス (C，(ω)) は(17)式から以下のように計算ーできる

Z， (ω) = I/V， (ω) ( 19) 

C， (ω) = (11 jω)V，(ω) (20) 

以上より図 4.20に系全体のインピーダンスとキャパゾタンス(口)およびファラ

ディックなそれら(・)を示す ファラディックな周波数応答は，高周波数域で

-141 -



図中斜線部で示された領域に出現し，系金体の電気的な周波数応答と火ーなること

がわかる これは，高周波数域では電気二重屑の充放電過程とファラディ ックな

電荷移動過程が問時に進行するためである 従って， C，の大きさが無視できない

場合には電位変調分光測定によってfぜられる光学的な周波数応答は，日周 波数域

で電気的なそれとは一致しないはずである また逆に，光学的な周波数応答に上

記のような挙動が認められたときには，電気二重層の充放m過程のような)1ミファ

ラディックな過程とファラディックなそれとが並列的に進行していると結論する

ことができる

4.5.4 PPy/PSS-薄膜電極の挙動 1-lMCsCl水溶液中

図4.21にPPy/PSS簿膜電極の lMCsCl水溶液中， O. 2Vでの ili気的 (Z，C)および

光学的 (2."，C.，， )周波数応答を示す.光学的な周波数応答は700nmて'の透過光

強度変化から得られたものである なお，光学的な周波数応答の意味は3.2. 4と4.

5.3に詳しく述べてある 中心f'li位O.2Vでは電気的インピーダンス(Z)には j1'6周

波数域で半円が得られていない.つまり，本実験条件下では屯気二主胞の容.Iol:が

無視できるほど小さいことを表している この場合には，上記4.5.3で予知、したよ

うに電気的な周波数応答と光学的なそれとはよく 一致していることがわかる 図

4.22にーO.3Vでの測定結果を示す 屯気的インピーダンス (2)には，inJ周波数域

で半円が明瞭に現れている.この挙動は，電気二重屑の充政mと界I町での lU荷移

動が並列に起きていることを示している この場合には，やはり 4.5.2で予怨した

ごとく高周波数域では斜線で示した領岐に光学的な周波数応答 (C."，Z.，，)が

現れ，電気的な応答とは一致していない しかし，低周波数域では部政内でのむ

荷移動過程が律速になるために電気的な挙動と光学的なそれとは一致することに

なる 図4.23に実験結果のシミュレーションに用いた電気的等価回路と~1I緩反応

モデルとを示す.この等価回路は先に図4.10に示 したものと同様であるが， iII?ilj 

の流れが分かりやすくなるように少し轡き換えである 電気的な周波数応答は，

C(ω ) ， Q(ω)/E(ω) (21) 
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Z(ω) 二 (1/jω)(I/C(ω)) (22) 

より，光学的な応答は，

C..， (ω) : K[Q，(ω)/E(ω) 1 (23) 

Z..， : (1/jω)(I/C..，(ω )) (24) 

より計tf.されたものである.フィッテイング結果は，図 4.21および図 4.22に測定

結果 (0) とともに(・)印で示した また表4.3にフィッテイングに月]いたパラ

メータを示す.

以上の結果より，非ファラディックな過程とファラディックな過仰とが並列的

に進行するときには光学的な周波数応答が屯気的なそれとは'Rなることが実験的

に示された。さらにこの結果は，電気二重層の充政mと界而でのm初ill多郎Jが同時

に進行するとして構成されたRandlesの等価回路 20)の普通性を証明していること

にもなる.

4.5.5 PPy/PSS-薄膜電極の挙動 2ー 1MTsACl 水溶液中

PPy IPSS一薄膜電極の lMTsACl水溶液中でのO.3VおよびOVにおける Hl位変制測定結

果 (0)を図4.24. 図4.25にそれぞれ示す また図 4.23の等{師団絡をJI]，、たソミ

ュレーション(・)も併せて示す フィッティングパラメータは表4.3に示した.

図4.24および図 4.25から以下のことがわかる (i) TBACl中での挙動はCsCl'ドで

のそれと比べて大きく異なっている 特に界面での電荷移動抵抗 (R")の大きさ

が50倍以上になっている (ii)各III位でフィッテイングにffH、たパラメータの

値は異なるが，形状はあまり変わっていない (iii)いずれの ilL位においても電

気的な周波数応答と光学的なそれとはよく 一致している なお，この一致はO.2V. 

O. 1 V. ーO.1でも確認しである (i V)いずれの電位においてもフィッティング結

果では電気二重層の容鼠 (C，)および電荷移動抵抗 (R")の他は無視されていな
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L、

以上 (i) の結果は4.5. 2で述べたようにイオンの大きさに起因するものと J雪え

られる また(i i i) (i V)の結果からは，図 4.23の等価回路のCdはTBAClの場合

にはファラディックな過程に対応することがわかる，すなわち，いわゆるおl而で

の吸着容量'"に対応していると考えられる。 PPy/PSS薄膜11i.極のCsCl中での挙動

とTBACl中での挙動がともに図 4.23の電気的等価回路を用いて再現されたことは注

目に値する すなわち，等価回路中Cdで表された容量がCsClの場合には非ファラ

ディックな二重層容量に対応し，またTBAClの場合にはファラディックな吸お容:Iil:

に対応することが光学的な測定を通して初めて明らかにされたことである.つま

り電気的なモデルは同様であってもその物理化学的な解釈は全く異なる場合があ

る 以上の結果から. PPy / PSS - iiU~ m極における電荷移動過私!のk-tイオン依存

性および電位変調分光法の有用性とが切らかにされた

ー 144-



4.5.6 まとめ

インピーダンスおよび電位変調分光法を朋いて PPy!PSS-薄膜屯極における !'̂ti(dj 

移動過程の対イオン依存性を調べた 'ili解質に用いたカチオンのイオン径と'ili気

化学的な挙動の相関から PPy!PSS-7i日東の平均的な孔径は7om'以上9om'以下と推測さ

れた また，非ファラディックな過程とファラディックな過程とが並列的に進行

する渇合には電気的な周波数応答とファラディックなそれとは見なることをモデ

ル回路を用いて明らかにした 上記の予測は. PPy!PSS一薄膜電極の 111CsCl水溶液

中-0.3Vにおける光学的な周波数応答によって実験的に示された I\~股 m極の'ili気

的および光学的な周波数応答は，屯解液に 1MTsACl水溶液を用いた場合には他の'ili

解液を用いた場合とは大きく'Rなることが示された また実験結果は，いずれの

'ili解液を用いた場合でも同一素子から構成される電気的等価回路をmいて再現さ

れた しかし等価回路で非ファラディックな過程を表す屯気二重刷の容起が，特

にTBAClを用いた場合にはファラディックな過程である吸着容抵に相当することが

示唆された.すなわち，同一の電気的等価回路を用いて再現されたデータでもそ

の物理化学的な解釈が全く !JI，なる場合があることがむ位変調分光法をJfIいること

によって明らかにされた

ー 145-



0.7 egion (III) Region (1) 

0.5 

0.3 

-0.1 

-0.3 

-0.5 
・1.).8 ・0.6 -0.4 ・0.2 0.0 0.2 0.4 

EjV vs. SCE 

PPy/PSS 

(1) LiCl 
(2) NaCl 
(3) CsCl 
(4) TMACl 
(5) TBACl 

PPy/Cl 

(6) NaCl 

PPy/CI04 

(7) NaCI04 
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4.6 薄膜電極の光学的周波数応答のモニタ波長依存性

4.6. 1 序

ここでは，導電性高分子部政'l1I極の光学的な周波数応答のモニタ波及依存性に

ついて検討を行う 薄膜電極のファラディ ック反応がいくつかの紫過程か ら摘成

されるならば， 3.2.4で述べたようにモニタ披長を変化させることによってそれ ら

の過程を分離できる可能性がある.特にポリピロールの舗合には，湾政内には光

学的に区別することができる少なくとも3積類の化学種が存在することを第2i;iで

示した.前節まではバイポーラロン吸収に相当する 700nmて'の光学的なNd波数応答

を測定していた ここでは，ノンドープのポリピロールが吸収を示す410nmでの測

定を併せて行った これによって，i¥m内でのファラディック過松に閲して新た

な情報が得られること，およびこの様に測定波長を変化させることによってm位

変調分光法の特徴が最大限に発却されることを示す

4.6.2 電位変調分光剖1)定結果

薄膜電極は， ITO上にPPy/ClーをO.13μ mili解重合したものをmいた.作製条件は，

4. 3のPPy/Cl-電極の場合に準ずる.図4.26にPPy/Clー薄膜fE極の飽和KCl水溶液中，

-O. 3Vにおけるインピーダンス(Z)およびキャパシタンス(C)プロットを示す

先に 4.3で述べたように，簿肢が中程度に酸化されている状般に対応する ーO.3Vで

は時定数の異なる2つの緩和過程がlijJIl{;!に現れている 図ι27に，この薄膜m極の

780nm:および410n田でモニタした透過光強度の周波数応答を示す モニタ波長に依

存して光学的な周波数応答は典なっていることがわかる すなわち， 780nmでの応

答には2つの緩和過程が明般に現れているが， 410nmて'の応答には単一緩和I過程し

か現れていない. 780nrnて'の周波数応答は，図4.26に示したキャパ二ノタンスプ ロッ

トとよく 一致している.この様に光学的な周波数応答とキャパシタンスプロット

とが一致することは4.3でも見られた。但し4.3では700nmでの挙動でありここでは

780nmでのそれである点が異なって いるが，同ーの電荷移動過泣に対応しているこ
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とは4.6. 4で述べる さて410nmでの応答に必目するとその緩和1時間は， 780nmでの

2つの緩和時間のうち速い方とほぼ同ーである ことがわかる.すなわちキャパシタ

ンスプロットあるいは780nmて'の光学的な応答に見られる2つの緩和i品位のうち.

速い方の過程にはもう 一つ別のファラディック反応が重なっていたことを示して

いる 従って，見かけ上2つの緩和過程は少なくとも3つのファラディック反応か

ら構成されていると考えることができる。なぜならば3.2. 4で述べたように，モニ

タ波長に依存して光学的な周波数応答が変化することは，れぞれの波長に特有の

ファラディック過程が存在することを意味しているからである.

4. 6. 3 電気的等価回路

実験結果のシミュレ一二ノョンにJIj，、たm気的等佃i回路を図4.28に示す.この回

路は PPy/Cl一電極のm荷移動過程の中心m位依存性を調べた時にJ[Jいたもの (図 4.

6)と同ーである.但し各過程に流れ込む電荷の様子を詳釧に示しである キャパ

シタンスプロットは全てのファラディックなfE気品 CQ，)変化，

CCω) Q， Cω)/ECω) 

C I/jω)Y，(ω) (25) 

を考慮してフィッ卜した. Y， Cω)は以下のように求めた

E = i，・[R巴， jl/{(I/Zo，)j(I/Zo，))]j i・Rs (26) 

より ，

Y， (ω) = i， IE 

= [1/(R<，jl/{(I/Zo，)1(llZo，)))J[I-Rs ・Ci/E)]

= [1 I(R < パ1/{(I/Zo，)j(I/Zo，)))][I-Rs'Y(ω)J (27) 
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が得られる ここで~Z D1 ， ZD2はともに

Zo， = (r ，/CT，)coLnh[(jωτ ， ) '/2 l/( jωτ ，)'/2， i = 1. 2 (28) 

で与えられる.さて，系金体のアドミッタンス Y(ω)は図 4.26に示したインピーダ

ンスあるいはキャパシタンスから言|算によって求めることができる 従ってY，(ω) 

はパラメータ Ro" Rs， ZO'， Z02， C，の値を決めることによって JI'~:することがで

る また180nmて'の光学的な周波数応答は (25)式に比例するとして，

Copt(ω) ニ KC(ω)， al 180nm (29) 

より得られた 以上より， 4. 3で述べた100nmでの応答と今回の 180nmでのそれは同

一のm荷主事動過程に対応していることがわかる さて， 410nmでのJ，'tl波数応答:は2

つのm荷移動過程のうち速い方に対応していることから Qffの変化に比例するとし

てフィッ卜することができた すなわち，以下のようにして計算を行った

より，

E = Ro，・ift If1.Z01 t Rs・1

Y f ， (ω) = iff/E 

= (1/Zof)[1 -Ro，・(if IE) ー Rs・(i!E)1 

= (1/Zo，)[1 -R".Yf(ω)ーし・Y(ω)1

(30) 

(31 ) 

ここで，全体のアドミッタンスY(ω)は図4.26から，全ファラディックなアドミッ

タンスYf (ω)は(21)式で既に得られている 従って，

C"，(ω)=K'Cff(ω) 

= K' ( 1 I jω) Y ff (ω) (32) 
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よりフィットされた

4.6. 4 薄膜内電荷移動索過程とそのモデル化

図4.28の電気的等価回路に相当する薄膜内でのイオンの移動過訟を様式的に示

したのが図4.29である.この図は，光学的応答のモニタ波長依存性を説明するた

めに先に提出したモデル(図4.7)を発展させたものである.このモデルの特徴は

以下の4つにまとめられる ( i)簿朕内のイオンはエネルギー的に出!なる 3つの位

置に捕獲されている すなわちエネルギ一的に安定な順番に nI気二主府内の肢

も高分子鎖に近い位置，屯気二重!日内の外側，薄膜内バルクの3つである 段初の

モデル(図4.7)と呉なる点は電気二重府内の捕獲位置をさらに2つに分けたこと

である (ii) 780nmでの応答はバイポ ーラロン(bp+つ /ポーラロン (γ) 1111で

の反応とポーラロン (p+) /中性のポリピロール (p) 聞での反応から地成される

また410nmのそれはp+/pllllでの反応に対応する (iii)bp++ /pφ|ωの反応には捕獲状

1mが異なる3種類のイオンがすべて関与し.ド/p聞の反応には肢も安定に打li獲され

たイオンは関与しない (i V)段も安定に揃被されたイオンの修動緩和18.';1111は他

の2種類のイオ J のそれに比べて大きく災なる.このモデルによって， 2つの波長

での光学的および電気的な周波数応答を説明することが可能である 1¥:(14. 30に3つ

の捕獲位置でのイオンのエネルギー状態を傑式的に示す また表4.4にPPy/Cl -í\~ 

政内での電極反応の素過程とそれから jl~ られる光学的な周波数応答とをまとめた

ものを示す.なお便宜上，電気化学反応に対イオンは入れていない 以上， PPy/ 

Cl 薄膜電極の780nmおよび410nmて'の透過光強度の周波数応答を詳細lに解析するこ

とによって，カップリングしていた簿朕内での反応素過程を砂]らかにすることが

可能であった.
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4.6. 5 まとめ

PPy ICl-薄膜電極の !fI，なる波長でのi11位変調分光m1j定から，薄膜内 fE極反応につ

いて新たな知見を得ることができた モニタ波長には，バイポーラロン吸収に相

当する 780nmと中性の PPyの吸収に相当する 410nmを選んだ この減Jl)fi]i:極の光学的

な周波数応答はこれらのモニタ波長に依存して変化した 笑験結果は ii~朕内での

イオンの3つの捕獲位置を考慮したm.荷移動モデルによって説明することが可能で

あった このモデルから薄膜のな極反応は3種類の電荷移動過程から械成されてい

ることが明らかとなった
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W.E. 
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Qd一一+Cd

Zo = ('t/Cηcotnh行石刊示

図4.28 シミュレーションに用いた電気的等伽回路
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4.7 薄膜内電荷移動が速い系 (ポリアニリン話事政〉

4.7. 1 序

ポリアニリン (PAN1)は接している溶液の pl!によって光学的および沼気的特性が

著しく変化することが知られている.この特性はポリピロールやポリチオフェン

などでは見られない特異的なものである 従って， PANI 政におけるm術移動過程

や光学的および電気的特性を考察する上でプロトン移動過程は極めて豆~となる

ここでは積々のプロトン濃度の水溶液中でのPANI薄膜の光学的およびf!l気的な動

特性をむ位変調分光法により調べ，各郵J特性に及ぼすプロトン濃度の効果につい

て検討を行った.

ι7.2 電位変調分光測定結巣

図4.31に異なる酸濃度水溶液中， PAN 1 肢の酸化状態(0.4Vvs. SCE)でのモニタ一

光の反射強度の周波数応答(T)およびキャパシタンス(C)プロットを示す. 限

複度の呉なる電解放中にてPANI政の光学的および電気的な周波数応答はそれぞれ

良い一致を示した プロットの形状は何れもほぼ半円であったことから，光学的

およびm気的応答は il1解液の組成に依存せず，単一の時定数で表される緩和過位

とみることができる 但し，表4.5にまとめたように各屯解液をJI]いた場合に頂点

周波数に違いがみられる すなわち，倣濃度の高い電解放中での応答の方が迷い

(時定数は小さい)ことがわかる。なお， PANI 肢の各種酸濃度水熔液中でのサイク

リックボルタンメトリーより得られた第一酸化還元ピーク m位の荊lの半分(E，ノ，=

(E，. +E" )/2)の値も併せて表4.5に示した これより酸濃度が高くなるほどE，バは

アノード方向へシフトし，かつ時定数は小さくなることがわかる

さて， PAN 1膜における屯位走引時のほ荷(プトロンおよびアニオン)拶動過程と

酸濃度およびEI/ 2の関係については既に報告されている 40)41) それらによれば

第一酸化還元ピークにおいて， pl!<-2ではプロトン移動のみが起こり ー2<pl!<ーO.2で

E'/2=-58mV/pl!が成立し， pl!>ー2ではプロトンとアニオンの移動が起こることがりl
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らかにされている さらに. PAN 1肢の直流導電率は溶液のpllが低いほど苅いこと

も判っている 42) 43) 以上を考慮するとここで用いた各組水溶液のpll(広義にはハ

メ γ 卜の酸強度)を特定することはしなかったが. PAN 1肢はこれら水協液中にて災

なる'i1l荷移動抵抗および直流導m率を有することが予想される さらに，溶液抵

抗や政界聞の二重層容量等も溶液量u成に依存して変化していると考えられる

ところで，ポリピロール薄膜の応答特性は例えば図4.28に示したf11気』均等価回

路を用いて解析された. しかし，酸化状態でのPANIの応答特性は図 4.32に示すよ

うにより単純な直列RC回路で解析されることが予想される 酸化状般のみならず

広い中心電位において電気的および光学的な応答は半円が得られている。図 4.32 

の等価回路において抵抗成分はおもに総波抵抗を，容量成分は PAN1 iiV-H真白体の容

を仮定している 抵抗の他は，インピーダンス測定よりまた容iii:の他はキャパ

シタンスプロットと笑踊11との交長から得られる これらの値とこの等価回路の H寺

定数となる RCの値 (τ) とを表4.5に併せて示す.この時定数 τと測定より得られ

た半円の頂点周波数の値 (τm・麗)とはよい一致を示している(表4.5) .以上の

結果は. PAN 11車膜電極の応答特性は溶液抵抗と薄膜の容iii:によって決まっている

ことを示している すなわち. PAN 1薄膜内でのプロトンなどのm荷修動述JJrは十

分速く. PAN 1 薄膜は電気的には純コンデンサとして振舞うことが示唆された
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ポリアニリン薄膜の電気的および光学的

周波数応答のまとめ
表4.5

Electrochemical and optical properties of PANI illms (0.4V vs. SCE) 

elec仕olyte
HCl LlCl 

6 0 
3 3 
1 5 
0.1 5.9 
0.01 5.99 
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4.8 i事政内でのアニオンとカチオンの移動過程

4. 8. 1 序

導電性高分子肢におけるm荷移動過程にはイオンの拶動を伴うが. t(i気的ある

いは分光学的測定のみでは電荷移動過程に関与しているアニオンとカチオンの割

合やそれぞれの動的挙動について情報を得ることができない.そこで，ナノグラ

ムオーダーの質量変化を追跡できる水品振動子上に薄膜を作製し，酸化ilil元反応

による水晶振動子の共振周波数変化をiJ11)定すれば両イオンの移動過程について知

見を得ることが可能である さらに， m位変調水品娠却J子法 (3.2.5)をJllいれば

両イオンの動的過程を追跡できる可能性がある しかし，水J11振動子の共仮周波

数変化はイオンの移動による質益変化のみを反映するとは限らないことが指摘さ

れ始めたことから..，本手法の限界についても言及する

4.8.2 m位変調水品振動子iJ11)定結巣

図4.33にPPy膜の電位走引時のm流および水品振動子の共振周波数応答を示す

なお，作用極には基本振動数 1OMllz( ((i極面積O.16cmりのATカット水品振動子をJTJ

い，その上に電解重合(電気品225mC/cm')によりポリピロール(PPy)肢を作製した

作製した薄膜はおもにアニオン交換型の PPy/Clーとカチオン交換型の PPy/PSSーであ

る PPy/Cl薄膜の場合には，水品振動子の共振周波数は PPy肢の酸化により減少

し，還元によって地加している.一方. PPy/PSS一薄膜の場合には共振周波数の変

化がPPy/Clの場合とは逆になっている これらの共振周波数の変化は主に PPy肢

の酸化および還元による質量の地1JU及び減少に対応づけられている‘ 5)46) m位

定引水品振動子法を用いたPPy.!)!の物質ft動過程については，アニオンおよびカチ

オンの雨方がドーピング，脱ドーピング反応に関与していること 45'や両イオンの

移動過程は走引速度に依存すること 4引等が報告されている この織なアニオンお

よびカチオンの移動過程を定虫的に検討するには，微小振幅í:tI位変調に十~う m流

変化と質量変化とを周波数領域で調べればよい 但し，ここでの解析は水品振動
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子の共振周波数変化が質量変化のみに対応していることを仮定している.

電位変調による PPy肢の酸化還元反応はアニオンとカチオン との ドーピング，脱

ドーピングを考慮すると以下の様にな る

[PPy+/Cl守](film)+ e-;:::: [PPy](film) + Cl一(501n.) (1) 

K+(501n.) + [PPy+/Cl-](film) + e ニ[PPy/Cl-/K+](film) (2) 

一般に上記反応では物質移動が電荷拶動の律速であると考えられており，これを

仮定すると PPy膜のファラディックな屯気量変化および質量変化は以下のようにな

るー

C(ω)=6Q/ムE=Iム1/ムEdt=I F{z_(ムφ←/ムE)+z+(ムφJムE))dl (3) 

M(ω)=6m/ムE=I {M_(ムφー/ムEHIパムφ+/6E))dt )
 

a
q
 

(
 

ここで， ωは角周波数， ーと+はアニオンおよびカチオンを， zはiU荷数，φはイオ

ンの流速(回0]/5)，Mは分子:li1. Fはファラデ一定数を表す PPy朕のファラディッ

ク過程以外に使われる電気温(屯気二軍胞の充fE等)が無視でき，かっアニオンま

たはカチオンの一方のみがドーピング，脱ドーピングに関与しているならば(3)

(4)式で表されるCおよびMプロットの周波数応答の形状は一致するはずである C

及びMプロットの周波数応答がYI<なる場合はアニオンとカチオンが物質移動過訟に

凶与していることが示唆され， (3) (4)式より各イオンの流速の周波数依存性を求

めることが可能である

図4.34，図4.35にPPy/Cl-肢と PPy/pss一肢のキャパシタンス (C)プ ロットおよ

び質量変化の周波数応答 (Mプロット)を示す Cプロットについては制定条件は !Jl，

なるものの，今までに行ってきたm位変調分光測定結果からこれがPPyJl)!のファラ

ディック過程による電気品変化を表していると考えられる Mプロ ットについては

プロットの出現象限から， PPy/Cl-薄膜では主にアニオンのドーピング，脱ドーピ

ンクによる質量変化が，またPPy/pss-薄膜ではカチオンによる質益変化が支配的
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であることがわかる さて. CおよびMプロットを比較するとその形状が一致して

いないことからアニオンとカチオンとによるドーピング，脱ドーピングが示唆さ

れる しかし高周波域で見られるMプロットの渦巻状の応答が実際のi!f品変化によ

るものか，あるいは測定系の位相igれによるものかは現段階では iリlかでない ま

た，上述したように共振周波数変化を質量変化のみに帰属させることにも疑問が

残る・叫 .そこで，仮に(3)(4)式に従ってデータ解析を行ったとすれは. PPy/CJ 

?車肢の場合には図4.36に示すようにファラディック過程に関与しているアニオン

とカチオンとの割合を計算手によって求めることが可能となる
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第 5章

総指と将来展望

5. 1 総括

本論文は，導電性高分子で被覆された綴能性薄膜電極の熱力学すなわちm術砂

動後の平衡状悠での挙動と動力学すなわち電荷移動過程とについて論じたもので

あり， 5章より構成される.

m 1 i-;t.では，導電性高分子と綴能性部政m極とについて棚説を行った 現在ま

でに行われてきた研究を整理することによって，機能性薄膜m極の物性と機能応

用との関連を明確にした.特に薄政界面や i\~朕内部での nl?，1j t多即J過程が機能性品。

膜電極の諸特性を決定する霊安な因子であることを浮き彫りにした.

第 2'1立では，溶液の平衡論と光の吸収に関する Beerの法則とをJTJ，、て繊能性簿

肢電極の熱力学について論じた ポリピロール薄膜の吸収スペクトルの電位依存

性を解析することによって，溶液の平衡論を薄膜系に適用することの妥当性とそ

の限界とを明らかにした

第 3i;tでは，電極反応のiJlIJ;E:法について論じた 著しい非線形性を有する屯極

系の特徴とその電極系を線形化することの利点とについて級初にi&べた 次に，

一般の線形システムの応答理論をrl1極反応の速度論に適月]する方法とその結果得

られる電極反応の速度論的パラメータとについて記述した 最後に，線 J~化され

たm極反応の代表的な測定法である交流インピーダンス法とこの手法に光学的測

定を取り入れた電位変調分光法とについて述べた 特に電位変調分光法をmいる

ことによって，多くの新たな知見が得られることを理論計算から明らかにした

第 4主主では，上記の手法を繊能性薄朕m極に適用してその動的過程について論

じた 交流法に光学的な手法を取り入れることによって，薄膜HI極における m荷

移動には時定数の異なるこつの過程が存在することおよびこの二つの過程のうち

速い方の過程には二種類の反応が関与していることを切らかにした 以上の結果

を基に薄膜内に対イオンの三つの事liI皇位位を考慮した新しい屯荷移動モデルを鑓
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出したーさらに，溶液中に酸化還元碩が存在する系においては薄肢の 'ili.{;Ij移動過

程のみを光学的手法を用いて選択的にモニタできることを示し，薄膜/酸化還元

種系の電極反応機精を lリlらかにした 電気二重層の充政IEとファラディックな屯

荷移動とが並列的に進行する高周波数域では，眠気的な周波数応答と)¥':;学的なそ

れとが異なることを理論計算により予測し実験的に証明した 段後に，交流法と

水品振動子法とを組み合わせた手法をIlH、ることによって，薄膜iti極内でのイオ

ンの移動過程に関与しているアニオンとカチオンの割合を評価できることを示し

た.以上，綴能性薄膜屯極における m荷主F動過位についていくつかの新たな知l見

が得られ.それらを説明するモデルを拠出した

茸i5章では，総括と本研究から導かれる将来展望とについて記述した.

5. 2 将来展望

5.2. 1 新しい測定法への展開

本研究では線形応答理論を基に，従来の交流インピーダンス法に分光法や水品

娠動子法を組み合わせた新しい手法を用いて測定を行ってきた.測定上1:11題とな

っていたことは，電気的な測定と光学的な測定とを同一条件下にて別々に行って

いたことである.つまり，電気的なデータと光学的なそれとは同時に測定された

ものではなかった この理由は周波数解析装置の入力チャンネルが一つしかなか

ったことによる 上記の問題は水品振動子を用いた測定についても言えることで

あった データの整合性と測定時間の短縮を考慮するとこれらの測定は同時にさ

れるべきである この問題は多チャンネル入力が可能な周波数解析装置(伊lえば

ソーラトロン製周波数解析装置，モデル1254)などを用いれば容易に解決する

さらに，多チャンネルの入力端子があれば図5.1に示したように rtL気測定.分光胡11

定そして水品振動子測定とを同時に行うことが可能となる .iJllI 定時Hりが短縮され

るのはもとより，これら三つのデータを同時に解析することによってさらに新た

な知見が得られることが期待される。

また図5.2に示すように，外部奴動として電位の他に光，熱，磁場等をJlH、たと
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きの伝達関数解析によって新たなili.極自身の物性と電極反応過程とが明らかにさ

れていくと思われる.さらに，微小ili.極，顕微ラマン，走査型電子顕微鏡等の位

置選択的な手法と変調法とを組み合わせることによって， μm-nmオーダー の微小

領域での測定も可能であろう この測定法を走資型，!i気化学変調分兆法 (SEMS.

Scanning Electrochemical Modulalion Spectroscopy)と名づけ，その槻念を図

5.2に併せて示した 位置は.nを走査しである周波数 ωでの入力に対する 11¥)J 

の比II(ω)を測定すれば電極の二次元物性が得られる また，位置を回定して ωを

変化させれば位置選択的にそのi:11極の動的な過程を調べることが可能になる

5.2. 2 関iili分野への展開

本研究の展開を図5.3に示す 交流法に光学的な手法を取り入れた本手法は.1fr

しい割IJ定法として用いられることによって，今後電極反応の解明に主要な役割を

演じると思われる.電極表面での吸着種の屯気化学反応，いくつかの素過程から

精成される電極反応，化学反応を含む屯気化学反応などの反応機構がlりlらかにさ

れるであろう 今まで推測の域を出なかった反応機摘が確立されたりあるいは新

たな反応機構が提出されるようになると思われる

また，本手法は新材料の電気的 ・光学的物性の評価にも適1日できると思われる

例えば多層構造を有する材料の光学的な応答をいくつかの波長を川いてモニタリ

ングすることによって，選択的に各層ごとの物性が切らかにされる可能性がある

あるいは，単一マトリックス中に光被能性を有する物質が分散された系において

各物質の挙動を光学的に分隊して測定したり，各物質問の相互作用をif'f.価したり

するのに用いることも可能であろう

交流法を用いた測定は，生体系にみられる比較的遅いイオンの緩和過位を詳細

に検討するのにも役立つであろう 生体系ではイオンの移動が生体の維持や情報

伝達に本質的な役割を演じていることが知られている1)さらにこのイオンの診

動過程や緩和過程には，固定されたイオンと移動するイオンとの聞に形成される

電気二重層が大きな影響を及ぼすとされている2)この様に，生体系でのイオン

の緩和過程と本研究で提案された薄膜内でのそれとが類似していることは大変県l
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味深い イオンの緩和過程と電気二豆腐との関係は溶液系における共通した現象

として捉えることができそうである この関係に着目することは，溶液系や生体

系での輪送現象を理解するうえで本質的であると思われる.
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