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内容梗概



本論文は、著者が大阪大学工学部電気工学科に研究生として在籍中行った 「導電性高分子の電子

物性に関する研究」の成果及び、更にその後、大阪大学工学部電子工学科、・吉 野勝美教授の指導の

下に(株)リ コーにおいて行った 「導電性高分子の電池への応用」及び 「導電性高分子の機能設計」

に関する研究成果をまとめたもので、本文6章 及び謝辞から構成されている。以下各章ごとに順 を

追ってその内容の概要を述べる。

第1章 序論

本章では、導電性高分子の導電性の発現と、導電性高分子の化学構造、電子状態及び電気化学的

挙動との関係にっいて整理している。さらに導電性高分子の有するさまざまな機能を用いた応用(機

能応用)の 可能性にっいて概説し、電気、電子材料としての重要性にっいて述べている。また、導

電性高分子の一っであり本論文の主たる研究対象であるポリアニリンの研究の現状、導電性高分子

としての位置付け、電池材料としての意義にっいて述べ、ボリアニリンの物性研究、応用開発に残

されている課題 と本研究の 目的を明らかにしている。

第2章 ポ リアニ リンの作製

アニ リンの酸化 によって得 られる重合体は、アニ リンブラ ックとも呼 ばれ る古 くか ら知 られ る顔

料 である。ポ リアニ リンもまたアニ リンが頭 一尾で結合 した鎖状高分子 で、一般 にエ メラル ジン構

造 を有する と考 え られ てきた が、最近では様 々な分子構造 をとる物質 である と考 え られ るようにな

った。本章 ではアニ リンの酸化重合体 を作製 するための合成法 として主 に電解酸化重合法 を用 い、

ポ リアニ リン膜 の作製条件、処理方法 と化学構造 、膜 のモル フオロジーの関係 にっいて明 らかに し

て いる。そ して、電池 用電極材料 として有用なイ ミノフェニ レン構造 を有する還 元体 を得 るための

作製条件 にっいて述べ ている。 さらに、特殊な電解重合 の例 どして従来困難 であったアル ミニ ウム

基板上への電解重合 が可能 になった と述べている。

第3章 ポ リアニ リンの ドー ピング効果

ボ リアニ リンは、電解質溶液 中で の電極反応 によ り不純物 の ドー ピング を行 うことによって導 電

性の錯体 を形 成する6こ の電極反応 による酸化還元は可逆性 が高 く、 また電気化学 的機 能応用に と

つて極めて重要 な性質 である。本章 では、特に非水電解液 中でのポ リアニ リンの電気化 学的挙 動か

らボ リアニ リンの ドー ピングメカニ ズム にっいて考察 している。 さらに、 ドー ピングに伴 う紫 外か

ら近赤外線領域 の吸収 スペ ク トルの詳細な測定 か らポ リアニ リ.ンのバ ン ド構造 を明 らかに し、非共

役系導電 性高分 子 としてのポ リアニ リンの電子状態 にっいて考察 している。 また、ポ リアニ リンの

自発的 ドー ピング を利 用 して各種のポ リアニ リン/有 機 アクセプター錯体 を作製 し、錯 形成に おけ

る中性 、イオン性 の観点 から ドーピング構造 を説 明できると述べて いる。
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第4章 ポ リアニ リンの電 気的磁気的性質

導電性高分子 の電導現象 と電子 スピン共鳴(ESR)か ら求め られ る磁気的性質の間 には深い関係 が

あ り、これ らの関係 はソ リ トン、'ポーラ ロンな どの新 しい電子状態の概念の根拠 となって いる。本

章ではポ リアニ リンの導電率 の温度依存性 、ESRに よ り求 め られ るス ピン密度 の温 度依存性 か ら、

ポ リアニ リンの電導 現象が、他の導電性高分子同様 、基本的 にはボ ーラ ロンモデル によ る擬一次元

的電導 であるこ とが確認 されている。 また、非水電解液 中での電気化学 ドー ピングに伴 う、導電率

及びESRの 詳 細な、その場測定が初めて実施 され ドーピング電位 と導電率及 びESR信 号の関係 が

明 らかにされている。さ らにこれ らの結果 からポ リアニ リンにおける導電機構 をポー ラロンモ デル

によ り説明できる と述べ ている。

第5章 ポリアニリンの電池特性及び固体二次電池への応用

二次電池、エレク トロクロミック素子等の電気化学素子への応用は導電性高分子の最も期待され

る応用分野である。しかし、導電性高分子の特徴を生かした電気化学素子を実現するためには高分

子自身の機能に加えて実用レベルでの材料の高信頼化、素子の固体化が強 く望まれる。本章ではポ

リアニ リンが特に電池用正極として優れた特徴を備えていることを明らかにし、ポリアニリンシー

ト電極の高強度化にっいて検討を行っている。また固体のイオン伝導体である高分子固体電解質 と

ポ リアニ リンの複合化及びその ドーピング挙動にっいて明らかにしている。そして特にゲル状高分

子固体電解質との複合化においては固体系であるにもかかわらず高い電流密度で ドrピ ングが可能

であることを見い出していると述べている。さらに、これらの結果 を基に、高いモルフオロジーを

有する高強度ポ リアニ リンシー トとゲル状高分子固体電解質を用いた金固体ペーパー二次電池 を設

計、製作 し、実用的なレベルでの電池性能を明らかにしている。

第6章 ポリアニリン及び関連導電性高分子の複合化と機能性

新規に合成される導電性高分子には、新しい機能の発現が期待されるが、他の材料との複合化に

よっても多くの機能発現が期待できる。本章では導電性高分子としてポリジメ トキシアニ リン、ポ

リピロール、ポリフラン、ボ リパラフェニレンの各導電性高分子にっいて研究過程で見いだされて

いる研究成果にっいて述べている。複合化にっいては、ゾルーゲル法を用いることにより導電性高

分子とガラスの複合体の作製が可能であることを述べ、その電気的光学的性質を明らかにしている。

また、新 しい機能 としては電解酸化重合で得られるボリフラン膜の導電率が、湿度に対して大きく

変化することが見いだされたと述べている。さらにベンゼンの電解重合では高重合度の膜状ポ リパ

ラフェニレンの合成に成功 し、n型 導電性高分子材料 としての可能性を見いだしたと述べている。
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第7章 結論

本章では導電性高分子ポリアニ リンの化学構造、電気化学 ドーピングと電子状態、電気的磁気的

性質、電池応用に関する第2章 から第5章 までの研究成果と第6章 のそれに関連した導電性高分子

の研究成果 を要約 し記述している。

一3一



一4一



第1章 序論



1.1緒 言

高分子材料 は日常生活に使われる容器、包装材料、電線被覆絶縁材料か ら電子機器の筐体、IC,LSI

の絶縁膜 に至 るまで広 く工業材料 として実用化 されている。 そして これ まで高分子の電気的性質 は

主 として絶縁性材料 という観点 か ら明かにされて きた。 しか し、近年電子材料への要求が高度化す

るのに伴 い、高分子材料 にも導電性 を始 めとす る様々な機能 が求め られるよ うにな り、その研究 は

急速 に活気 を呈 してきている1～3。高分子材料中 に炭素体 、金属粉体 を分散 した複合材料系導電樟 ヴ

ラスチ ックは、電磁波 シール ド材料 、タッチキーボ ー ド材料 などに広 く実用化 され るようになった。

また、高分子それ 自体 が電気 を通す という、従来の概念 をくっ がえす高分子 も現われ た。一般 に、

導電率 が高 く、その導電 メカニズムが高分子 それ 自体の構造 に由来す る場合、 これ らの高分子 は導

電 性高分子 と呼 ばれ ている。

導電性高分子は、低次元電導体 として機能性有機材料 の歴史の 中で位置付 けられ る。1950年 代 に

なって芳香族化合物錯体の半導性が知 られるようにな り、有機物質 で半導体 を作 り出そ うとす る試

みが始 まっ4。 この一連 の研究によ り、ベ ンゼンからグラファイ トに至 る縮合多環芳香族炭化水素

化 合物 の半導性 が見いだされ、有機半導 体 と名付 けられた。1960年 代 には電子受容性化合物 である

テ トラシア ノキ ノジメタン(TCNQ)が 合成 され、テ トラチアフルバ レン(TTF)とTCNQの 電荷移動

錯体(TTF-TCNQ錯 体)の 二次元電導性 が注 目され るようになった5。1964年 にはW.A.Littleに よ

って全 く新 しいメカニ ズム(電 子分極 を介 した電子対形成:エ キシ トンモデル)に よる超伝導体 に

関するモデルが発表 され6、Ginzburgら によって発展拡張された7。BCS理 論 が超伝導 の臨界温度 の

上限 を30K内 外と予測 しているのに対 して、Littleに よる超伝導体モデルは高温超伝導 の機構 を

示唆するものであ り、当時最 も可能性が高いもの と考 えられた。そ の後 、ポ リチ アジル において高

分子では初めての超伝導(0.3K)が 確認 された8。さ らに、1980年 にはテ トラメチルテ トラセ レナフ

ルバ レン(TMTSF)錯 体で有機物 として初めて超伝導が観測されたが9、 いずれも極低温 でのみ観 測

されるに過ぎず、Littleに よる超伝導モデルは未だ実現され ていない。こうした有機導電体研究の

流れの中で1本 質 的に電子伝導性 を有す る有機 導電性高分子 が、低次元電導体 として注 目され るよ

うになってきた。1971年 、白川 らは物性測定に好都合なポ リアセチ レンのフィルム状合成に成功 し!C、

ポ リアセチ レンの物性研究 を発展 させ る大 きな引き金 となった。さ らに、1976年 にはポ リアセチ レ

ンの ドーピングによる 絶縁体 」金属転移 が発見さた11。その後 、多くの有機高分子が ドーピングによ

り金属的な導電体 になるこ とが見いだされた。ご く最近 では、銅 に匹敵する導電率 を有するポ リア

セチ レンが合成 される までに到 っている12。

導電性 高分子 の多 くは、分 子鎖 全体に π 電子系 が拡 がった構造 を有 している。カーボ ン、金属

等の導電 性粉体 をプラスチックに分散 した複合材料系導電性 プラスチ ックでは、導電性 粒子間のパ

ー コレーシ ョンによって発現 しているのに対 し、導電性 高分子の導 電性の起源 は π 電 子共役構造
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の存在 にあ り、 π 電子の非局在化 によって発現 しているもの と考えられてい る。一次元性 の強 い直

鎖状導電性高分子 では理想的 には金 属的な電導 を示すはずである。しかし、現実 には室温 で絶縁体

又 は半導体 として振 る舞 い、ほ とん どのものは ドナー性あ るいはアクセプター性の不純物 を ドー ピ

ングす ることによって錯体 を形成 し、初 めて金属的な電導 を示すようになる。 これ に対 して二 次元

性 の強 い材料、即 ちグラファイ トの様 に π 電子が平面状に広が ったもの では、金属 あるいは半金

属 の性質 を示す ものが 多い。 この他 、最近 ではポ リシランのような σ 電子共役系 によ り導電性 を

示す高分 子も見 いだされている13。これ らの導電性高分子の電子構造 は導電性のみな らず、光学的性

質、磁気的性質 などとも密接 に関係 してお り、導電性高分子の機能設計 において最 も重 要な役割 を

演 じていると言え るis。主な導電性高分子 を図1-1に 示した。

図1-1代 表的な導電性高分子の分子構造

(a)鎖状導電性高分子(b)平 面状導電性高分子
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1.2導 電性高分子の電子物性及び機能応用

1.2.1導 電性高分子の電子物性

導電 性高分子の電子伝導の主た る担 い手 は π 電 子であ るため、導電性 高分子 は一般 に π 電子

共役 系の発達 した高分子 である。最 も単純 な π 電子共役構造 を持っ有機高分子 としてポ リアセチ

レンが挙 げられ る。 その骨格構造 は、sp2混 成軌道 による二重結合 と σ 結合 の共役連鎖 によ り構成

されている。 ポ リアセチ レンには図1-2(a)に 示され るよ うなシス体 と(b)に 示 され る様な トランス

体の幾何異性体 が存在す る。 トランスボ リアセチ レンは理想的 には π 電子が非局在化 した構造 を

とり、各炭素原子 がr個 の π電子 を供 出 して金属的なバ ン ド構造 を とり得 る。 しか し実際 にはポ リ

アセチ レン 自体 は電気的 に絶縁体 であ り、不純物の ドー ピングによって初め て金属的 な導電性 が発

現 する ことが見 いだされたii。このこ とは次のよ うに説明 される。 トランスポ リアセチ レンが一重結

合 と二重結合 を交互 に繰 り返すよ うな構造 では、炭素 間の結合距離 は全て同一、aで な く一重結合

と二重結合の結合距離 には0.08Aの 差が生 じ、ポ リアセチ レンの化学構造 にはA相 、B相 のよ う

なエ ネル ギーの等 しい二通 りの構造 が可能 となる。 この結合 交替 によ り格 子の周期 は2aと な り

k=± π/2aの 所にエネルギーギャップが生 じるというものである。これは一種のパ イェルス(Peierls)

(b)

図1-2ポ リアセチ レンの構造

(a)シ スポ リアセチ レン (b)ト ランスボ リアセチ レン
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転移15で ある。..

二重縮退構造 をとる一次元物質 では二相の境界は非線形方程式で記述す ることができるlfi。ポ リア

セチ レンの電子状態 にっいては、(1)式 に示 したように、 π 電子 のみ を取扱 ったSSHモ デルと呼ば

れ る最 も簡単なハ ミル トニアンが提案された17。第一項 は格子の運動エ ネルギー、第二項は炭素原子

の平衡点か らの変異による歪 みエ ネルギー、そして第三項は π電子 の移動の し易 さを表 してい る。

H、5hニ:M/2Σun2十K/2Σ(un+i-un)2一 Σtn,n+1(Cn+1.、C∴ 、十Cn,、Cn†+1,、) (1)

uはn番 目の炭素原子の1次 元方向の変位、Mは その質量、Kは σボン ドの歪みのバネ定数、Cn,、 、

C。.、はサイ トnで のスピンSの π 電子の生成、消滅演 算子 を表 し、tn.n+1は トランスフ ァー積 分

で(2)式 によって与え られる。これは電子 が、隣接炭素 間で のみ移動 でき、 しかも炭素原 子が近づ

けば π電子の移動確率 は大き くな り、その変化分 に比例 して移 り易 くなるとする考 えである。

to.n+1=t。 一 α(Un+1-un) (2)

t。はサイ ト間 をホップす る強 さで第2項 によって格子の配置(un+1-un)に 依存 してお り、 α はそ

の結合定数 である。 この項 によって電子一格子相互作用 が取 り入れ られ、バ ン ドを形成 する。t。と

nバ ン ドの幅WはW=4t。 で関係づけ られる。この結果、パ イェルスギャップ として(3)式 が得 ら

れ る。

2△==16toexp[一(1→ 一1/2λ)] (3)

トランスポ リアセチ レンの一本の鎖 内に存在す るA相 とB相 の二相 の境界 における格子歪み と

電 子の結合状態 には、ソ リ トンと呼 ばれ る概念が導入された。ソ リトンは14個 程 度の炭素原子 に

広 がっている と予測されてお り、そ のエ ネルギー レベル はバ ン ドギャップの中央 に位置 し孤立波 と

して伝播 する。図1-3に 示すようにポ リアセチ レンにはス ピン1/2を 持 っている中性 ソ リトンが存

在 し、 これは一種 の欠陥 と見なす ことがで きる。ポ リアセチレンは ドナー またはア クセプ ター型 の

不純物(ド ーパン ト)を ドープす るこ とによ り金属状態 になる。アクセ プター型の ドーパ ン トを ド

ープすればソ リ トンはス ピンを失 い、正の電荷 を持っこ とになる。 また、 ドナー型の ドーパ ン トを

ドー プすれば、やは りス ピンを失 い今度 は負の電荷 を持 っようになる。 これ らは荷電 ソ リトンと呼

ばれ、ポ リアセチ レンの金属 的な導電 性の発現に寄 与する と考え られ ている。ソ リトン以 外にも、

ドー ピングによ りポーラロン と呼ばれるラジカルが生成するが、ポーラロンの生成エ ネル ギーはソ

リトンの生成エネルギーに比 べ大きいため、 ソ リトンが安定 となる。
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図1-3ソ リ トン モ デ ル

(a)中 性 ソ リ トン 、(b)正 の 荷 電 ソ リ トン 、(c)負 の 荷 電 ソ リ ト ン

ポ リアセチ レン以外の π 電 子共役 系 を有する鎖状導電性高分子 も結合交替 によ りエネル ギーギ

ャップが生 じ、高分子骨格 それ 自体 に基 づく電気的な性質 は絶縁性乃至半導性 を示す 。しか し、こ

れ に不純物 を ドープする とポ リアセチ レンと同様に、金属並の高 い導電性 を示 すようになる。 ポ リ

アセチ レンでは図1-2に 示 した様 に、A相 とB相 の基底状態のエネルギーは等価(縮 退系)で あっ

た。 しかし、ポ リパラフェニ レン、ポ リチオフ ェン等 の導電性高分子ではベ ンゼノイ ド構造 とキノ

イ ド構造の二っの構造による結合交替 が考え られ、一般 に前者が安定構造 となるの で、この構造 は

エ ネル ギー的 に非等 価(非 縮退系)に なる。ポ リアセチレンの様な縮退 系では、中性 ソ リ トン、荷

電 ソ リトンによ って、その電子構造 がかな りの程度 まで説 明できたが、ポ リパ ラフェニ レン、ポ リ

チオフェンの様な非縮退系 では、 ソ リ トンは存在 しないため、ポーラロン、バイポーラロンが重要

な役割 を演 じていると考えられている18。非縮退系の導電性高分子にアクセプター を ドープす ると一

個の電子が引 き抜かれ、その周辺 で二重結合の組替 えが起 こ りキ ノイ ド構造 が形成 される。この構

造 には無理があるためス ピン1/2の 正電荷 を持 ったポーラロンが生成す る。ポーラロンは対 を形 成

し、よ り安定 なバイポーラロンとなる。バ ン ド構造 におけるポーラロン準位 を図1-4に 示 した。ポ

ーラ ロン、バイポーラロンの生成 によってエネルギーギャップ内には結合性 のボーラロン、バ イポー
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図1-4ポ ー ラ ロ ン モ デ ル

(a)中 性 、(b)ポ ー ラ ロ ン 、(c)バ イ ポ ー ラ ロ ン

ラロン準位(P、BP)と 反結合性 のポーラロン、バ イポーラロン準位(P'、BP塞)が 生成す る。アクセプ

ターの替わ りに ドナーが ドープされた場合には負のポーラロンとなる。ポーラロン、バ イポーラロ

ンは高分子鎖 が電荷 の授受 を行 うこ とによってその周辺 の原子 間距離 、格子が歪 んだ状 態であ り、

高濃度の ドー ピン グでは歪み が全空 間に及んで、ポーラロンバ ン ドを形成す る。導電性高分子 にお

けるポーラ ロン、バ イポーラロンは、無機の イオン性結 晶におけるもの とは厳密 には異なるが、格

子 を歪ませた分極性の安定化状態 という点で共通性がある。ソ リ トンはSS且 モデルによって記述 さ

れた がポーラ ロンの解析 的な取扱 いはTLM連 続体モデルによって行 われている19。導電性 高分 子 に

おけ るポーラ ロンモデルの妥 当性 は、 それぞれの状態 間の光学吸収スペク トルによって調 べ られて

いるが、ポ ーラロン状態 の形 成には ドーパン トを必 ず しも必要 としない。即 ち、光 ある いは圧力 、

延伸 などの機械的歪によっても、高分子鎖 に歪みが生 じてポーラロンが生成 するこ とが確 認されて

おり、この ことはポーラロンの本質 を理解す る上で注 目すべき事実である2。。ポ ーラロンの生成過程

や安定性は導電性高分子の化学構造 、 ドーパ ン トの種類 、周囲の環境 によってかな りの程 度影響 さ

れ ると考え られて いる。
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1.2.2導 電性高分子 の電導機構

多 くの導電性高分 子は、 ドーピングによ リ導電率 、磁化率、光学スペ ク トル の劇的 な変化 を伴 っ

て絶縁体 一金属転移 を引き起 こす。この場合 、鎖 間相互作用 の強い高分子ほ どよ り金属 的 とな る。

導電性高分子の最終的に到達 する最高の導電率は、高分子 の化学構造、高分子鎖 の重合度 、高次構

造 、 ドーパ ン トとの相互作 用な ど、さまざまな要因によって決定 される と考 え られ る。例 えば、ポ

リアセチ レンでは銅並の導電率 が達成 されてい るが、このような高い導電性 を示す ポ リアセチ レン

では高 い配 向性 を示 し、spa混 成軌道の存在 はほとん ど認め られ ない とされて いる。従 って導電性

高分子 の真の金属 としての姿は、高分子合成の進歩 と共 に今後 さらに明 らかにされ てい くもの と思

われる。

無機半導体 の ドーピングが結 晶格子 中の原子の置換 によって行われるのに対 して、導電性 高分子

の ドー ピングは高分子 と ドーパン トとの間の電荷移 動に基 づいて行なわれ、導電率 はわずかの ドー

ピングによ り十桁以上も急激に増加 する。 またポ リアセチレンでは ドーパン ト濃度 の増加 に伴 いキ

ャ リア移動度 も増加す ることが報告 され ているが、その理 由にっ いては十分 に明 らかでない。 ドー

ピングは導電性高分子の最高被 占準位 か ら電子 を引き抜 く酸化反応、 または最 低空準 位に電 子 を与

える還 元反応 である。 ドーパ ン トは電子移動反応 によ り高分子鎖 と錯体 を形 成 し、その近傍 に存在

する。導電性高分子 の ドーピングによ り得 られ た錯体の安定性 は、高分子 と ドーパ ン トの イオ ン化

ポテ ンシャル と電子親和力の関係に大き く影響 され る。 この点 において導電性高分子の ドー ピング

は:有機 電荷移動錯体 の錯形成反応 に類似 していると言え る。

導電性 高分子 の導電性 は、 ドー ピングによって生成 したソ リ トンやバ イポ ーラロンあるいは これ

によって非局在化 した π 電子が電位勾配 に沿って移動す ることによ り発現する と考え られている。

金属や高濃度 に ドープされ た半導体では 自由なキャ リヤが豊富に存在す るため キャ リヤ密度 の温度

依存性は考えな くてよい。 その代わ りにキャ リヤ の散乱 に基 づ く移動度 の温 度依存性 が現 われる。

これに対 して導電性高分子 は一般 に結晶性が低 く、キ ャ リヤは隣 り合 うサイ ト間をホ ッピングで移

動する と考 え られる。実際 、多くの導電 性高分子 では高濃度に ドープされた金属状態.であっても常

温付近 では導電率 の温度依存性はア レニ ウス(Arrhenius)型 とな り、正の活性化エネル ギー を示す。

低温域 での導電率 の温度依存性か ら、導電性高分子 はキャ リヤが高分子主鎖方 向に沿 って移動す る

擬一次元電導 体 と考 えることがで きる。擬一次 元物質の導電性は、主鎖方 向には 自由電子的 に、主

鎖 と垂直方向にはホッ ピング的 に起 こっている。導電性高分子では高分子鎖 は有限 であるから分子

端が存在 し、また構造欠陥 も多い と考え られる。 このよ うな場所では、ソ リトン、ポーラ ロンはホッ

ピング して隣の鎖 に移動 し、ホ ッピングのエネルギーは熱エ ネルギーによって供給 される。 このよ

うな状況はVRH(VariableRangeHopping)モ デル((4)式)に よ って表され る場合 もあるが21、異 なっ

た メカニズムである という考え方 もあり、 まだ充分 に明 らか になっていない。
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σ ㏄exp(一CT-1(1+d)) (4)

(4)式 でCは フ ェル ミ準位 の状態密度及び局在長 によ り決 まる定数、dは ホ ッピングの次元であ る。

dは 三次 元導電体 では3、 二次元導電体 では2と なる。

導電性高分子 の導電機構及び金属 状態 の電子構造 は、分子構造によって大 き く異 な り、 また高次

構造 の影響 も大 き く受 けると考え られているが22、その詳細 にっいてはまだ不明な点が多い。

1.2.3導 電性高分子の電極反応

導電性高分子材料 の絶縁体 一金属転移 は ドーピングによ り引 き起 こされる。 ドー ピングは基 本的

には可逆 な現象 であ り、電解質溶液 中での電極反応23に よっても達成 され得 る。電極 反応による ド

ー ピングは電気化学 ドーピングと呼 ばれ、導電性高分子 を作用極 として対極 との間に電 界 を印加す

ることによって導電性高分子 とイオン性不純物 との間に錯体 を形成 させる方法である。 ドー ピングに

よって導電性高分子の化学 ポテンシャル は変化 し、 それに伴 って電子物性 も共 に変化する24。一般的

にneの 電荷 を持っ イオン1モ ル を、内部電位 が φであるようなi相 の中に運び込むための仕事

(電気化学ポテ ンシャル)μ 、は、化学ポテンシャル1と 内部電位 φ によって(5)式 で表 され る。

μi=μi十nFφ (5)

nは イオ ンの電荷、Fは ファラデー定数 である。従 って、電解質系では、活量a,を 用いて

μi=μi。 十RT・lna;十nFφ (s)

と表 され る。 ここで1。 は標準化学 ポテ ンシャル、Rは 気体定数 、Tは 温度である。(6)式 の活量

は ドープされるべき導電性高分子 の濃度 に対応 していると考え られ る。導電性高分子の持 っ電位 は、

半波電位 として基準電極 との電位差 によって実測 される。導電性 高分子 と電解液の界面 での平衡 に

っいては、 あまり深 い議論はされていないため、導電性高分子の電気化学的 な取扱 いの詳細 にっい

ては不 明な点 も多い。

有 機 物 の還 元 半 波 電 位 と分 子 軌 道 法 か ら求 め られ る最 低 空 準 位 エ ネル ギ ー(LUMO)と

は直線 関係 にある ことが明 らか にされ ているが25、導電性高分子の イオン化 ポテンシャル と電 子親

和力 も、電 気化学的酸化還元反応 における半波電位 にほぼ対応 してい ると考え られ る。ル イス酸 、

ルイス塩基 との接触等 によ り行われ る化学 ドー ピングでは ドナ ー又はアクセプター と導電 性高分 子

との間には電:荷移動 によ り錯形成が行われ、一種 の混合原子価状態が形成される。 これに対 して電

気化学 ドー ピングでは、外部回路 を通 じて電荷 の移動 があるため、得 られる錯体 はほぼ完全に電 荷
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分離 を した イオ ン性錯体 を形成 する。導電性高分子の酸化反応 によるアニオンの ドー ピング電位 は

外部 回路 を通 じて最高非 占準位(HOMO)か ら電子 を引き抜 く電位 であ り、導電性高分 子のイオン化

ポテ ンシャル に対応 している。また還元反応によるカチオンの ドー ピング電位 は最低空準位(LUMG)

に電子 が注入 され る電位であ り、高分 子の電子親和力に対応 していると考 え られる。そ して、アニ

オン(陰 イオン)の ドーピング電位 とカチオン(陽 イオン)の ドーピング電位の差 はLUMO(伝 導帯)

とHOMO(価 電子帯)の 差、即 ちバ ン ドギャップ と考 えることができる。電気化学的 ドーピングによ

るカチオン ドープは、ポ リチオフ ェン、ポ リチ ェニ レンビニ レンなどの一部 の導電 性高分 子にお い

て観 測されているが、これ らの高分子のアニオンの ドー ピング電位 とカチオ ンの ドー ピン グ電位 の

差はエネルギーギャップにほぼ一致している26。多くの導電性高分子のUV-NIRス ペク トルには、HOMO

とLUMOと の間の電子遷移 に対応 した吸収 が現われバ ン ドギャップ に一致 して いるが、電 気化学 ド

ー ピングに伴 う電 子状態 が変化す ることによ り電子 スペ ク トルも大き く変化す る。 この変化の様子

は ドー ピング電位 の制御 によって詳細 に調べることができるz7。

電 極反応 における電極電位 は一般 にネル ンス ト(Nernst)の 式 に従 うと考え られ るが、 イオ ン交

換樹脂膜のよ うな一部 のイオン群 が電極 に固定 され た系 では ドンナ ン(Donnan)平 衡系が成立ち ド

ンナン電位 を示すようになる28。導電性高分子においても、 このような例 としてプロ トン酸 中におけ

るポ リアニ リンの ドンナン平衡現象 が報告されている29。

1,2.4.導 電性高分子の機能応用

導電性高分子は電導体 としての応用 の他 にも、さ まざまな機能 を用いた応 用(機 能応用)が 検討

されている、葛 い導電率 という点 からは、ポ リアセチレンで5×105S/CIDと い う値が報告されてお り、

この値 は単位重量 当 りの導電率 、即 ちFigureofMeritで 比べ る と銅 を上 まわっている。導電性 高

分子は当初、不安定 で機械的には弱 い材料 と考え られていたが、研究が進むにっれ て高い安定性 を

もっものも数 多 く合成 され、 また意外に高 い機械的強度 、高い弾性率 を有 している事 が明 らかにな

ってきた。例 えば、ポ リピロールフ ィルムの機械強度は芳香族 スルホ ン酸 を ドーパン トとする こと

によ り増 大す る。特 に延伸 した試料では、ポ リェチ レン、ポ リスチ レンのよ うな通 常の絶縁性高分

子よ りも高い引っ張 り強度 を有 している3。。最近、可溶性、可融性導電性高分子 としてポ リ(3一 アル

キルチオフェン)が 合成 され、 その加工性が注 目され るようになった31。ポ リアニ リンにっいても、

N一メチル ピロ リ ドン、ギ酸等 に溶解す ることが見いだされ、塗布成膜によ り強靱なフ ィルム が開発

されている32。また、ポ リア リー レンビニ レンは前駆体が可溶性 であるため任 意の形 状に加工で き、

加熱す ることで不溶性の導電性高分子 になる33。こうした導電性高分子の金属及 びプラスチック とし

ての性質 を利 用 して、導電性筐体、線材への成型、透明導電性薄膜 、立体配線、 プ リン ト回路 、電

磁波遮蔽等への応用展 開が可能 である34^一37。これ に対 して金属 としての応 用以外にも二次電池38～40、

エ レク トロクロミック素子41～43、センサ44^一4E、半導体素子47～50、コンデ ンサ51、太陽電池52～53等の機能デ

一13一



バイスへの応用が期待 されている。特 に、電気化学 ドー ピングによるケ ミカルポテンシャルの変 化

を利用 した:::二次電池 は導電性高分子 の最 も有望な応用 として注 目されている。

導電性高分子の二次電池への応用は、1980年 にA.G.MacDiarmidら によってポ リアセチ レン を電

極 とした二次電池が発表 されたのを機に注 目されるようになった38。電池材料 として、軽量 で高出力

密度等の特徴 を有す る他、材料 固有の性質 である導電性 によ り集電性に優れ、 また電極 としての成

型加工性 も良好であ るな ど、無機材料 にはない特徴が期待 できる。 しか し、ポ リアセチ レン を用い

た二次電池は、材料の不安定さか ら二次電池 としての充分 なサイクル寿命は得 られず、今だ実用化

には至っていない。しか し、ポ リアセチレンに替 る多 くの導電性高分子 が電極材料 として研究され3、

ポ リアニ リン37、ポ リアセン38を電極 活物質 としたコイン型小型 リチウムニ次電 池が実用化 されるに

至 っている。その後 導電性 高分子は、重量エネルギー密度は高 い反面、材料 の密度 が低 いため に、

体積エ ネルギ ー密度 が低い とい う欠点 が指摘 された。 また、重量エ ネルギー密度 にっいても電極 に

吸蔵 され るイオ ンは電解液中の電解質 イオンから補われるため リチ ウム挿入型正極 を用いた場合 に

比べて実質的 な重量効率では不利であることが明 らかにされた54。このような理 由か ら導電性高分子

の電池電極 ζしての応用 は期待 されていた程 の発展 には至 ってい 塗いO導 電 性高分 子が電 池用電極

として本格的 に使用 され るには、高分 子 としての特徴 を活 か した用途への展 開が望 まれる。

電気化学 ドーピングを用 いたデバイス としては二次電池 の他 にも導電性の変化 を利用 した電流増

幅素子が提案 され ている。この素子は電界効果型 トランジスタ(FET)に 類似 の動作 を示すことから

電気化学FET55と 呼ばれ ている。

導電性高分子 は ドーピングによる電 子状態 の変化か ら光学 スペ ク トルが著 しく変化する。 この現

象 を利用 した光ス イッチ56、デ ィスプレイ41×43が提案 され、 ポ リチオフェン、ポ リピロール、ポ リア

ニ リンを始め種 々の導電性薄膜 にっいて ドーピング安定性 が調べ られている。 こうした電 気化学素

子の実現のため には導電性高分 子の電極反応 に対す る構造 安定性 が要求 される。導 電性高分子の構

造安定性 はその作製条件、電 気化学 系の選択、素子の動作条件等 によって大き く変化するため実用

化 レベル での検討は今だ充分である とは言えない状況にある。

1.3本 研究の 目的

ポ リアニ リンは他の共役系導電性高分子 と同様、 ドー ピングによ り絶縁体 二金属 転移 を引 き起 こ

す ことか ら多 くの機能応用 が期待 され ている。 ポ リアニ リンは当初、 図1-5に 示 され ているQN型

の π 電子共役構造 をとる と考 え られていたが、研究が進むにっれてポ リアニ リンの還元構造 は一

っの状態のみ では説明できないこ とがわかってきた。即ちポ リアニ リンはその作製方法、処理方法

などによ りQN型 、9N-BNH型 、BNH型 などの様 々な構造 を とり得 る。このよ うな微妙 な構造の変化

は現在の分析技術で は完全に特定 するこ とは困難であ り、特 に導電機構 にっいては不明な点が 多 く
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その解明が急がれている。 またポ リアニ リンは導電性高分子の中でも極 めて高 い安定性 を示 し、原

料 とな るアニ リンが安価 であるこ とか ら、工業材料 としても産 業上 の重要な位置 を 占めっっ ある。

このようにポ リアニ リンは基礎、応用の両 面から極 めて重要な導電性高分子である と言え る。一方、

ポ リアニ リンはコイ ン型二次電池の電極 として実用化 され ているが、高分子 としての特徴 は充分に

活か されていない。本研究 においては、導電性高分子 ポ リアニ リンの電気化学 ドー ピングに伴 う物

性変化 を明 らかに し、この結果 を基 に電気化学 デバ イス、特 に導電性 高分子 ポ リアニ リンの高分 子

としての特徴 を活 か したペ ーパー型二次電池の実用 レベル での検討 を行 な うこ とを目的 とした。さ

らに、具体 的には、

① ポ リアニ リンの化学構造 と基礎物性の関係 を明らかにす る

② 従来、電 解重合 法においてポ リアニ リンの膜状重合体 を得 ることは極 めて難 しかったが、実用

に耐え得るポ リアニ リン電極 シー トの作製方法 を確立す る

③ 非水電解液中での ドー ピング挙動、 それに伴 う物性変化 にっ いて詳細 な検討 を行 ないポ リアニ

リンの電子構 造、導電機構 にっいて明 らかに し電極 としての最適化 を行 な う

④ ペーパー二次電 池 を実現す るため に電池の固体化 という新たな技術課題 にっいても検討 を行 な

い、ポ リアニ リンの高分子 固体電解質中での ドー ピング挙動 にっいて明 らかにする

⑤ これ らの結果 を基 に実 用レベル での電池実装 を行 ないペ ーパー二次電池 の性能 を明 らかにする

ことを目的 とした。

図1-5P州1の 構造

(a)還 元状態 の構造(b)酸 化状態 の構造
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第2章 ポ リアニ リンの作製



2.1緒 言

導電性 高分子 はラジカル重合 、フ リーデル クラフツ反応 による縮重合 、チ ーグラーナ ッタ触媒 に

よる触媒重合な どの化学重合法 の他、電極反応 を利 用した電解重合法によって作製 され る。電解重

合の場合、重合反応は電極表面 で進 行す るため 重合体 は電極表面 に析出 し膜 の形 で得 られ ることが

多い。従 って電解重合法 は、真空蒸着法やプラズマ重合法 などと共に有機薄膜作製法のひ とっ とし

て今後の発展が期待でき るi。電解 による高分子合成は古 くか ら関心 が持たれ、メタク リル酸やスチ

レンな どの ビニル化合物、テ トラヒ ドロフランなどの重合例が知 られ ている2。 しかし、得 られた薄

膜 は絶縁体で あるため膜の析出によ り電極表面は絶縁化 し重合 は停止する。これに対 して導電性高

分子 では、重合物は電導体 として得 られるた め重合反応 は停止す ることな く進行 し、 自立性膜 が得

られる場合 が多い。

電解重合法 は、電極表面上で単量 体 を電気化学的 に酸化あるいは還元 して反応活性種 を生 じさせ

るこ とによ り高分子化合物 を合成する手法 である。一般に化学反応 が熱的な副反応 を伴 う場合 が多

いのに対 して、電解反応は物質固有の酸化還元電位 を用い るため極めて純粋な反応 であるとされ て

いる。電解重合法 は、溶媒 に単量体 と支持電解質 とを加えた溶液 に、作用極 及び対 極よ りなる一対

の電極 と必要 によ り参照極 を挿入 し、「作用極 と対極間に電 気エネル ギー を与えて作 用極上 に 目的 の

重合体 を得 る方法 である。電解重合法によ り膜状の導電性高分子 の作製が可 能な単 量体 として、ピ

ロール3祠、チオフェン5、フラン6な どの複素五員環化合物 、アニ リン7、ベ ンゼ ンe一一sなどの.芳香族化

合物、アン トラセン、ピレンなどの多核芳香族化合物10^一il等が挙げられる。これらの単量体の重合反応

は、溶媒(水,ア セ トニ トリル,プ ロピレンカーボネイ ト等)、支持電解質塩(LiC10,,(c鵡)4NBF,,LiBF,等)及

びその濃度、電解モー ド(定電位電解,定 電圧電解,「定電流電解等)、 さ らには電極の材質(炭 素体,

Au,Pt,ITOガ ラス等)等 の条件 によって大 きく影響 を受ける。アニ リンの電解酸化重合の試みは古

く、1862年 にはLethebyに よって報告 され12、その後Diazら によ って重合体 の高 い導電性 が示 され

た13。ポ リアニ リンは一般 に、塩酸、硫酸等 のプロ トン酸の存在下で化学酸化重合又は電解酸化重合

によ り作製され るが、電解重合条件 や処理方法によってその化学構造も異なっていると考え られて

いる14。電解重合法 によ り作製される多くの導電性高分子は容易に膜状重合体 として得 られるが、ポ

リアニ リンの膜状重合体 を作製す るこ とは極めて難 しい。

本章 では電気化学素子への応 用 を目的 としてポ リアニ リンの電解重合にっいて、電解重合のパ ラ

メータである電解電位、プ ロ トン酸 の種類、濃度な どの重合条件 と重合性、重合膜 の性質 との関係

を明らかにした。
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2.2ポ リアニ リンの作製及びその構造

本研究 では、測定用試料は主に電解重 合法 を用いて作製 している。 また比較のために、過硫酸 ア

ンモニ ウムを酸化剤 とす る化学重合法14によっても試料 を作製 している。ポ リアニ リンの電解重合 は

水 系、非水系の いずれ にお いても可能 であ り、また単量体 としてアニ リン以外にもアゾベ ンゼン を

用いる方法等 が報告 されて いる15。電解重合によって得 られたポ リアニ リンの還 元体構造は、窒素 の

プロ トネーションにより第1章 の図1-5で 示したようにQN型(P㎜1㎜ILINE)、BNH型(LEUCO{畑 ㎜INE)、

QN-BNH型(EMERALDINE)等 の構造 を取 り得 るが16、BNH型 構 造では π 電子共役鎖 による結合交替 を

とることはできない。本節においてはポ リアニ リンの作製条件 、表面形態、化学構造 にっいて明 ら

かにした。特 に硫酸 を用 いて作製 した電解重合ポ リアニ リンが、DMF、THF等 の有機溶媒 に対 して不

溶性 であ り、非水電解液中での物性測定 用試料 として優れているこ とを示 した。

図2-1電 解重合用 ガラスセル とアニ リンの重合 スキーム例
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2.2.1試 料

硫酸、テ トラフルオロホウ酸、 ヒ ドラジン類(ヒ ドラジン、フェニル ヒ ドラジン)、 過硫酸アンモ

ニ ウム は関東化学試薬特級 をそのま ま使用 した。 またアニ リンは真空精製 したもの を用 いた。

電解重合ポ リアニ リンはプロ トン酸及び アニ リンモノマーを純水 に溶解 した重合液 中において作

用極 としてSnO,透 明ガラス電極 、対極 として 白金 ワイヤ、参 照極 として飽和 カロメル電極 を具備

した図2-1の 電解重合用 ガラスセル を用いて定電位電解する ことによって作製 した。

化学重合ポ リアニ リンはアニ リン、硫酸及び過硫酸 アンモニ ウム を用 いて図2-2の スキーム に従

って作製 した。

電解重合 によ り得 られたas-grownポ リアニ リンは1規 定 の硫酸水溶液 中で 一〇.3VvsSCEの 電

位 で電気化学的に還元 を行 い ドーパン トを除き、必要 に応 じて20%ヒ ドラジンのメタノール/水

(重量比1:1)溶 液 に一定時間浸漬 して化学還元処理 を行 うことによ り還元体 とした。化学重合ポ

リアニ リンにっいては化学還元処理 のみ を行 うこ とによ り還元体 を得た。

ポ リアニ リン類

硫酸水溶液

過硫 酸アンモニウム

硫酸水溶液

↓
反 応(一5℃ 以 下)AX一

◎ ・N〈昌 一 」 ・1◎,H}o一 ・く昌

↓
吸 引 濾 過

lN硫 酸水溶液洗浄

図2-2化 学重 合PANI

の作製スキーム

lN硫 酸中浸潰

↓
吸 引 濾 過

↓

水 洗

60℃ 真 空 乾 燥

↓
20%ヒ ドラジン

水/メ タノール溶液

↓
60℃ 真 空 乾 燥

一21一



　
10pm

(a) (b)

図2-3(a) .H、SO、(b)HBF,を 用 い て 作 製 し た 電 解 重 合PANIの 繊 維 状 表 面 形 態(SEM像)

2.2.2実 験方法

試料 の表面状態はエ リオニクス社製EMM-3000型 走査型電子顕微鏡(S剛)に より観察 した。UV-NIAス

ペク トルは日立分光光度計330及 び島津製作所製UV-3000に より測定 した。赤外吸収スペクトル(IRス

ペ ク トル)は 日本分光FT/IR-7000を 用いて測定 した。導電率 の測定は四端子法 によ り行な った。 ま

た 、ポ リアニ リンのサイク リックボル タモグラムは東方技研製分極装置PS-02を 用いて測定 した。

元素分析 は柳本製CHNコ ーダーMT-2型 及びMT-5型 を用 いて測定 した。分子量分布 はウォー ター

ス社製液体 クロマ トグラフ ィーM-6000Aを 用いてゲル浸透クロマ トグラフ ィー(GPC)に より測定 し

た。

2,2.3実 験結果 及び考察

2.2.3.1電 解重合 ポ リアニ リンの作製

電解重 合法 で作 製 したポ リアニ リンは繊維状の形態 を有 しているが繊維 の成長形態は合成 に用 い

た酸の種類 によ り大き く異なる。図2-3に 硫酸及 びホウフッ化水素酸 を用いて作製 したポ リアニ リ

ンのSEMに よる表面写真 を示 した。ホウフッ化水素酸 を用いて重合 した膜 では繊維状構造が発達 し

て いる様子が観察 され る。膜 の形態 は酸 の種類だ けでな く作製条件 によっても変化する。図2-4は

硫酸水溶液中において酸の規定度及び電解電位 を変えて作製 したポ リアニ リンの表面SEM像 である。

酸規定度 が低いほ ど繊維は細 く、酸規定度 が高 いほど繊維は太 くな り電極面全体 に均一な網 目構造

が発達 する様子が観察 される。この繊維状形態はポ リアニ リンの重合初期においては観察 されない。

図2-5は ポ リアニ リンの合 成における繊維状形態の発達 の過程 をSEMに よ り観察 したものである。
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0.8V 1.2V 1.6V

1.5N

3.5N

5.5N

図2-4硫 酸中 で作製 した電解重合PANIの 電解電位及び硫酸濃度 を変えた ときの表 面形態

重合初期では繊維状の形態は現 れず、0 .17C/cm2の 電荷量に相 当する膜厚で繊維状形態の核の生成

が 見られ、0.5C/cm2程 度の電荷量 に相当する膜厚 で電極面全体がフ ィブ リルで覆われる
。このこ

とか ら、繊維 状の形態はポ リアニ リンの分子構造によるものではな くポ リアニ リンの電極反応 の特

徴によるもの と考 え られる。

ボ リアニ リンは硫酸イオン(HSO,一)と 錯体 を形成 した状態 で得 られるためas -grownフ ィルムは

!0S/cm2と 高い導電率 を示す。第1章 の図1-5に 示 したように、重合直後のポ リアニ リンは0-1～0-3

の構造の硫酸塩であ ると考え られる。硫 酸中で作製されたポ リアニ リンは硫酸水溶液 中で電気化学
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(a) 10pm (b) IONm 図2-5電 極(SnOz透 明 ガ ラ ス 電 極)

表 面 に お け る電 解 重 合PANI膜 の

成 長 過 程

(a)0.17C/cm2(b)0.33C/cm2

(c)Q.5C/cm2(d)1.OC/cmZ

(c) 10レm (d) 10pm

的 に活性 であ り、 図2-6に 示 したサ イク リックボル タモ グラムか ら可逆 な酸化還元 を示す ことがわ

かる。膜 内部 に ドープされたイオンは、一a.4VvsSCEの 電 位で電気化学的 にはほぼ完全に還 元さ

勲取 り除 かれ る。

0.5モ ル アニ リン、5.5規 定硫酸 か らなる重合液中で電解重合に要した電荷量 と得 られた重 合体

の重量 から次のような関係 が導 かれた。アニ リンの電解 により1ク ーロン当り0.66mgの ドープさ

i 1 塑

図2-6硫 酸 水 溶 液 中 に お け るPANI

の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム

電 位 掃 引 幅:一 〇.5～1.OVvsSCE

電 位 掃 引 速 度:25皿V/sec

電 解 液;1規 定H、SO、 水 溶 液

一〇・50・00・51・O

Potential(VvsSCE)
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れた濃緑 色のポ リアニ リンが得 られる。これ を0.3VvsSCEの 電位で電気化学的 に脱 ドープす る

と淡黄色 とな り、その重量 は0.43mgに 減少 した。陽極酸化 に要した電荷量 が1ク ー ロンであるの

に対 して、脱 ドー ピングに要 した電荷量 が0.16ク ーロンであるか ら、ポ リアニ リン1ユ ニ ッ トを

C6H5Nと 仮定す ると重合反応 は重合 に要 した正味の電荷量(0.84ク ーロン)か ら、二電子反応 によ り

進行 している と結 論で きる。 この電解による二電 子反応 は有機 化合物 に特 徴的な電極反応 である。

2.2.3.2ポ リアニ リンの還元処理

作製直後のポ リアニ リンは、図1-5の0-1～0-3で 示 されるような構造であると考えられるが、構

造 の中に電解質 イオ ンを含んでいるため、それ を取 り除 くこ とによってR-1～R-3の 様な さまざま

な還 元体構造 になると考え られる。ポ リアニ リンは電気化学還元 によって淡黄色(淡 黄色 ポ リアニ

リン)と なる。この場合、ポ リアニ リンの還元体 は脱 ドープのメカニズムからはBNH構 造あるいは、

ところ どころ窒素上 のプロ トンが欠落 したQN-BNH構 造 をとると考え られ る。 この淡黄色ポ リアニ

リンは、保存す る雰 囲気、処理によ りさ まざまに色変化する。重合 から還元、保存 に到る色相変化

の様子 を図2-7に 示 した。淡黄色 ポ リアニ リンも ヒ ドラジン類 で処理す ることによ り白色又 は灰 白

色(白 色ポ リアニ リン)と なる。化学重合 によ り合成されたものは重合直後の ものか ら酸化剤 を洗

浄によ り取 り除きヒ ドラジン溶液に浸漬 するこ とによ り白色重合体 となる。淡黄色ポ リアニ リン及

び 白色ポ リアニ リンは、水、プ ロピレンカーボネー ト等の溶媒 中あるいは空気 中に保 存する と青紫

色に変化 した。 また、アンモニア中では紫色に、電解質溶液中では黄緑色 となり、真空中において

は変化 しなかった。図2-8に 、この変化に対応 した紫外から近赤外領域の吸収スペ ク トル(UV-NIRス

ペ ク トル)を 示 した。ポ リアニ リンの色変化 はい くっ かの発色団による特性吸収の重ね合わせ とし

て見 ることができる。溶媒 、アンモニア及び空気 中で は550～650㎜ に、電解質溶液 への浸漬 では

700nm以 上にブロー ドで強い吸収 が観測 されるようになる。 ポ リアニ リンはスペ ク トル変化か ら見

るか ぎり、酸素の存在下 で白色あ るいは淡黄色の状態 を保っ ことはできず、真空 中(無 酸素下)で

のみ安定 である。 ポ リアニ リン還元体 の元素分析結果 を表2-1に 示 した。元素分析 の結果 からは、

電解重合、化学重合のいずれの方法 で作製 された 白色ポ リアニ リンも、ほぼC、H,Nの 組成式 とな り、

BNH型 構造 に帰属され る。空気 中、あるいは溶媒 中に放置 されたボ リアニ リンか らは重量比で約22

%の 酸素が検 出された。このこ とは空気中あるいは溶媒中におけるポ リアニ リンの色変化 が酸素 に

よ って誘起されているこ とを示唆 してお り、酸素は単 なる物理吸着 をしているのではな く電子状態

の変化 を伴 う錯形 成 を行 なっているもの と考え られる。

電解重合膜のFT-IRス ペク トルを図2-9に 示 した。(a)は電気化学的に脱 ドープ処理 を行った淡黄色ポ

リアニ リン、(b)は 淡黄色ポ リアニ リンをヒ ドラジン処理することにより得 られた白色ボリアニ リン、(c)

は 白色ボ リアニ リン を空気 中に放置 した試料のスペ ク トル である。(a)で は、3446Cm-1、1587cm-i、

1495cm-1、1302cm-1、1143cm-1、800cm-1に 顕著な吸収が見られる。3446Cmlの 吸収はN-H伸 縮振動
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Q2-7電 解重合PANIの 作製 、処理過程 と色相変化
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表2-1電 解重合PANIの 元素分析結果

サンプルH/N C/N Found(%)

a一(1)

a一(2)

a一(3)

b一(1)

b一(2)

b一(3)

5.85

5.16

4.98

5.87

5.15

4.72

6.18

6.19

5.81

6.09

5.94

5.85

61.7

74.1

96.2

62.Z

78.4

94.3

a:重 合 液;0.5モ ル ア ニ リ ン 、5.5規 定 硫 酸 水 溶 液

電 解 条 件;0.8VvsSCE定 電 位 電 解 重 合

(1)as-brown、(2)電 気 化 学 的 脱 ドー プ 、(3)ヒ ドラ ジ ン 還 元

b:重 合 液;0.75モ ル ア ニ リ ン 、3.0規 定 テ トラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸 水 溶 液

電 解 条 件;3mA/cm2定 電 流 電 解 重 合

(1)as-grown、(2)電 気 化 学 的 脱 ドー プ 、(3)ヒ ドラ ジ ン還 元

WAVELENGTH(nm)

図2-8PANI還 元 体 の 処 理 過 程 に お け るUV-NIRス ペ ク トル 変 化

電 気 化 学 還 元PANI:(a)1規 定HzSOaへ 浸 漬 、(b)非 水 電 解 液(3.5MLiBF4/PC-DME.)へ 浸 漬

(c)空 気 中 放 置 、(d)1096ア ン モ ニ ア 水 へ 浸 漬

化 学 還 元 処 理PANI:(e)非 水 電 解 液(3.5MLi&F,/PC-DME)へ 浸 漬

(f)1規 定HZSO,へ 浸 漬 、(g)空 気 中 放 置
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図2-9PANI還 元体 の赤 外吸収

スペク トル

(a)電 気化学還元体

(b)(a)の ヒ ドラジン

処理還元体

(c)(b)の 空気酸化体

によるものである。1587C-D1及 び1495cm-1の 二っの吸収はフェニレン環のC-C骨 格振動 によるもの

で、1587c皿 一'の吸収はキノイ ド構造に起因する吸収、1495cm-1は ベンゼ ノイ ド構造に起因する吸収 と

帰属 される17。1143cm-1は4級 化した窒素原子に関係 した振動モー ドと考え られ、1302cm一'の 吸収は

フェニレン環と窒素原子の間のC-N伸 縮振動によるもの、800c皿 一1付近の吸収はフェニレン環のC-H面

外変角振動 によるものと考え られ る。IRス ペ ク トルから見る限 り電気化学的に脱 ドープしたポ リア

ニ リンでは、 フェニ レン環はベンゼ ノイ ド構造、キ ノイ ド構造 の両者の性質 を持 っている。

これ に対 して(b)の ヒ ドラジン処理 によ り得 られた白色 ポ リアニ リンでは、 キノイ ド構造 に起 因

する1587cm-1の 吸収 と4級 化 した窒素原子 に関係 した1143cm-1の 吸収が消失 し、N-Hの 伸縮振

動 による吸収 は3370cm-1に シフ トす る。 この ことから(b)は 、ほぼ完全 なフェニ レン イミン構造

(BNH型 構造)で ある と推定す ることができる。しかし主骨格の化学組成 が(凄Nで あっても π 電

子の非局在化 は有 り得る と考 えられ る。(c)の 青色のポ リアニ リンは白色ポ リアニ リンを自然放置す

ることによ り得 られたもので、1600cm-1、1000～1200cm一'の 吸収の増加が見られる。青色のポ リア

ニ リンはヒ ドラジ ンによる還 元で再 び白色 とな る。このこ とは、ヒ ドラ ジンが脱酸素剤 として作 用

していることを示唆するものである。

ドープ状態のポ リアニ リンはアンモニア、水酸化ナ トリウム等のアルカ リ処理 によ りDMF、THF等

の有機溶媒 に対 して極めて高い溶解性 を示す ようになる。ポ リアニ リンの分子量 を知 るため、アル

カ リ処理 を行 った試料 にっいてGPCに よる分子量分布の測定 を行 った。展開溶媒 としてテ トラ ヒ ド

ロフラン(THF)を 用 いた結果 、THFに 可溶 な成分 の平均分子量 はポ リスチ レン換算 で1000程 度 で
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あった。さらに溶解性の高いDMFを 展開溶媒に用いて測定したところ、平均分子量はポリスチレン

換算で8500程 度であった。不溶成分の分子量はさらに大きいと予想される。導電性高分子は加工

性 という観点から特定の溶媒に対して可溶性であることが重要であると考えられるが電気化学デバ

イスへの応用という観点からは溶媒に対して不溶性であることが好ましい。

2.2.3.3ポ リア ニリンの構造

ヒ ドラジ ン類 による還元処理は一般に、ポ リアニ リンに対 する水素 付加 反応 と考え られ ている。

即 ち、QN-BNH型 構造 のポ リアニ リンに水素付 加 を行 な うこ とで完全 なBNH型 構造 とな り π 電子

の非局在化 が大幅 に減少 し、その結果 として白色の状態 を呈 すると考え られる。 しかし、ポ リアニ

リンはヒ ドラジン類 によ る還元処理 以外 にも非水電解液 中で リチ ウム と接触 させるこ とによって白

色 となる。 この場合直接的な水素付加反応 が起 こっている とは考え られず、従って白色 ポ リアニ リ

ン を得 るため には必ず しも水素付加 反応 を必要 としない。これまでの検討結 果か ら還 元処理前のポ

リアニ リンの電子状態及び分子構造 に関して次 に挙げる三っのケースが考え られる。

(1)ポ リアニ リンは本質的にBNH型 構造であるが電気化学還元処理のみ では 白色 にならない。これ

は電子の非局在化 を起 こす微量 の不純物 を電気化学処理のみでは取 り除 くこ とができない為 である。

(2)ポ リアニ リンは本質的にBNH型 構造であるが電気化学還元処理のみで・は 白色 にならない。これ

は電子の非局在化 を起 こす構造 的歪 み(例 えば幾何構造 異性体)が 存在 し、 この状態 が安定 である

ためである。電気化学処理のみでは構造的歪み を取 り除 くこ とはで きない。

(3)ポ リアニ リンの構造 中には水素の欠落部分 が存在 しているが電子の局在化 によ り白色状態 を取

り得 る。この場合、着色の原因としては(1)と 同様に微量の不純物 を取 り除 くことができないこと、

あるいは(2)と 同様 に構造 的にや や歪んだ状態が安定 であることのため に電子の非局在化 が起 こっ

ている。

ポ リアニ リンの水素含有量 を厳密 に定量的 に分析する ことは現在の機器分析技術では不可能 であ

る。 また、IRス ペ ク トル 、ラマンスペク トル等の測定 でも窒素の結合状態は特定 できても構造 を特

定 することは困難 であ る。 しか し、ポ リアニ リンは脱酸 素剤 であるピロガ ロール/水 酸化 カ リウム

溶液 中でも白色 を呈す ることか らも 白色 ポ リアニ リンはポ リアニ リンの脱酸素状態であ り着色 の原

因は(1)、(2)に よると考える ことができる。

硫酸 を用いて作製 した 白色ボ リアニ リンにっいては、その化学構造はほぼBNH型 構造であるこ と

が示 されたが・一塩基酸であるテ トラフルオロホ ウ酸中で作製 され た重合体 にっいても同様 の結果

が得 られ た。テ トラフルオロホウ酸 中で作製 したポ リアニ リンは繊維が長 く成長する とい う形態上

の特徴が あった。 これ にっいて分析結果 を表2-1(c)に 示 した。
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2.3ア ル ミニ ウム電極上へのポ リアニ リンの電解重合

電解重合 によるポ リアニ リンの合成 においては酸 の種類、濃度、電解電位 によ り反応性、生成物

の形 態や分 子:量等 に顕著 な差違 が見 られたが、これ らの生成物の特徴 は電極 の材質 によっても大 き

な影響 を受 ける。 ポ リアニ リンの電解重合は一般 にはプロ トン酸水溶液中で行われ るため、電極の

材質 が酸 に溶解す るような系 では重合膜は得 られない。従 って、アル ミニウムはプロ トン酸水溶液

中では溶解 、酸化 が起 こ り易 く、アル ミニウム電極上へ のボ リアニ リンの生 成は困難 であると考 え

られていた。本節 においてはポ リアニ リンのアル ミニウム上へ の直接電解重 合が特定 の系 において

のみ可能 であるこ とを新 たに見いだしたので報告 する。

2.3.1試 料

硫酸、塩酸 、テ トラフルオロホウ酸、過塩素酸、 トリフルオロ酢酸及びアニ リンは関東化学試薬

特級 をその まま用いた。

ポ リアニ リンの作製は高純度 アル ミニウム板 を作用極 として用い、0.5モ ル アニ リン、1.0～5.5

規定の各種 プ ロ トン酸水溶液 中で0.8VvsSCEの 定電位電解 によ り行 った。

2.3.2実 験方法

表 面状態 はエ リオニ クス社製E剛 一3000型 走査型電子顕微鏡(SEM)に よ り観察 した。導 電率 の測

定 にっいては四端子法 によ り行なった。 また、ポ リアニ リンのサ イク リックボル タモ グラムの測定

は硫酸水溶液及び非水電解液中で、東 方技研製分極装置PS-02を 用 いて行 った。

2.3.3結 果 及び考察

図2-10は 各種 のプロ トン酸 を用いた重合液中における電解電位 と電流の関係 である。アニ リンの

重 合電位は 白金電極上 では0.6V以 上 であるが、殆 どのプロ トン酸 においては0.6V以 下の電位

でアル ミニ ウムの溶解反応 が起 こり、それ による反応電流が流れ続ける。従 ってこのよ うな系 では、

0.6V以 上 の電位 で電解 を行 ってもポ リアニ リンの析出 は見 られず、 アル ミニ ウム の溶解反応 が起

こるのみである。 しか し、硫酸 あるいはスルホ ン酸 水溶液 中ではポ リアニ リンの電解重合 が可能 で

あることがわかった。 プロ トン酸 を酸強度 の指標 であるpK、 値で整理すると、px、 がほぼ 一2～+2

の範囲にあるプロ トン酸中で重合が可能であることが見出された。図2-11に 硫 酸水溶液 中での重 合

時のサイク リックボル タモグラム を示す。1サ イクル 目ではアニ リンの酸化波 のみ が観測されるが、

電位掃印 を繰 り返す ことによ り、アニ リンの酸化波、ポ リアニ リンの酸化還元波の両者が観測され

るよ うになる。図2-12は アル ミニウム電極基板上 に重合 したポ リアニ リンのSEM像 である。SnO2電

極 の場合 と同様、繊維状の表面形態 が見 られ る。
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図2-12ア ル ミ ニ ウ ム 電 極 上 に 成 長 し たPANIのSEM像

(a)0.33C/cm2(b)1.OC/cmz

ポ リアニ リンのアル ミニウム電極上 での電解重合過程 は、アニ リンの重合反応 とアル ミニウムの

溶解 反応 との競争 反応 によって支配 されている と考 えられ るが、硫酸水溶液中ではこれ に加えてさ

らにアル ミニウムの酸化 皮膜 の生成反応が関係 していると考え られる。ポ リアニ リンの アル ミニウ

ム電極上への析 出量 を通電電荷量 に対 してプロッ トすると、図2-13の 様 に、ほぼ直線的関係 にある

ことがわかる。
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図2-13ア ル ミニウム電極上のPANIの

電解重合 におけ る投入電荷量 と

重合体(PANIIIAI)の 析出量の関係
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ボ リアニ リンの析 出の し易さ、均 一性 はアル ミニ ウムの表面 と深 く関係 しているこ とが見出され

た。即 ち、アル ミニ ウム上へのPANIの 電解重合では、X線 回折 において(110)、(111)面 を有す る

アル ミニウム表面 には重合体がほ とん ど析 出しないのに対 して、(100)面 を有す るアル ミニウム表

面では重合体 は析 出し易 く、均 一な膜が得 られた。アル ミニ ウムの(100)面 は、電解 による溶解 性

が特に高 く、硫酸 中でのポ リアニ リンの析 出は、単 にアル ミニウムの溶解 を押 さえているだけでは

ないとい うこ とがわかる。 図2-14及 び図2-15に アル ミニウム上b:..析出 したポ リアニ リンのサ イク
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図2-14硫 酸水溶液中でのPAN工IIAl

のサ イクリックボル タモ グラム
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図2-15非 水 電 解 液(3.5モ ルLiBF、

/PC-DME)中 で のPANIIIAIの サ イ ク

リッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム

掃 引 速 度:10mV/sec
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リックボル タモ グラム を示 した。電 解液中で酸化還元 を行 うことはできるが波 の形状は前節で得 ら

れたサイク リックボル タモ グラム とは大き く異 なってい る。アル ミニウム上 のポ リアニ リンは 自然

放置 によ り次第 に還元 され 白色の重 合体 となる。 この ことは、ポ リアニ リンが リチ ウム との接触 に

よって白色化 した現象 と同様に、アル ミニウム基板 との接触電 位差 によってアル ミニ ウム基板の影

響 を受けて還元されたもの と考えられる。ポリアニリンとアル ミニウム との間の電気的接合は図2-16の

よ うなV-1特 性 によって特徴 づけられた。

図2-16PANIIIAI接 合 体 のV-1特 性
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2.4結 言

(1)ア ニ リンの電解酸化重合 は硫酸 中において二電子反応 として進行 し、生成物 は緑 色のフ ィブ

リル状形態 を有す る膜 として得 られた。重合体 の生成量 は投入電荷量に比例 して増加 し1ク ーロン

当た り0.66mgで あった。

(2)膜 表面 の繊維状形態 は電解条件 によ り変化 し酸濃度 、電解電位 の影響 を大 き く受 ける ことが

明 らかになった。

(3)ポ リアニ リンは電解重合初期 は繊維状の形態 を示 さず、0.17C/cm2の 電荷量 に相 当す る膜厚

で繊 維状形態 の核 の生成 が見られ、0.5C/cmZ程 度の電荷量 に相 当す る膜厚 で電極面全体 がフィブ

リルで覆われた。

(4)ポ リアニ リンにおい ては、その処理過程 によ り様々な色変化 が観察 された。ポ リアニ リンは、

還元によ り淡黄色あるいは白色 となった。水、プロ ピレンカーボネー ト等の溶媒中あ るいは空気 中

に保存す ると青紫色 に変化 した。 また、アンモニア中では紫 色に、電解質溶液 中では緑 色 とな り、

真空中 においては変化 しなかった。

(5)ヒ ドラジン処理 を行 なうことによ り得 られた 白色ポ リアニ リンは赤外吸収 スペ ク トル測定 で、

3370、1495、1302,800cm一'に 特徴的な吸収 が観測 され、フェニレンイミン構造 に帰属 された。

(6)白 色ポ リアニ リンはヒ ドラジンによる処理以外 にも リチ ウム との接触 、 ピロガ ロール によ る

脱酸素処理 によって得 られ ることがわかった。

(7)ポ リアニ リンは電気化学的 に活性である ことが明 らかになった。

(8)ア ル カ リ処理 を行 なったポ リアニ リンの可溶化成分 の分子量測定 では、平均分子量 はテ トラ

ヒ ドロフラン(THF)を 展 開溶媒 として測定 した場合 にはポ リスチレン換算 で1000程 度、DMFを 用

いて測定 した場合 にはポ リスチ レン換算で8500程 度 と求め られた。

(9)ポ リアニ リンは多量 の酸素 を取 り込み錯 体 を形成す ることがわかった。

(10)新 規 な電解重合例 としてアル ミニ ウム電極上へ のポ リアニ リン膜 の作製 に成功 した。重合

はpK、 がほぼ 一2～+2の 範囲 にあ るプ ロ トン酸 中で可能 である ことが見出された。得 られた重合

膜は電気化学 活性 を示 した。

(11)X線 回折にお いて(100)面 を有す るアル ミニ ウム 表面では アニ リン重合体 は析 出 し易 く、

均一な膜が得 られ易いこ とがわかった。

(12)ア ル ミニ ウム上のポ リアニ リンは 自然放置 によ り次第 に還元 され 白色の重合体 となった。
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第3章 ポ リア ニ リン の

ドー ピ ング効 果



3.1緒 言

ドー ピングによる導電性高分子の絶縁体一金属転移 は機能応用 という観点 からも重要な現象 であ

る。導電性高分子 の ドーピングの方法 としてはアクセプターや ドナーな どの ドーパ ン トを気相 また

は液相 で ドーピングする化学 ドー ピング1、導電性高分子 を電極 として電極反応 によ りドー ピングす

る電気 化学 ドーピング2、導電性高分子 をターゲ ッ1トにイオン ビーム を照射す ることにより行われる

イオ ン注入 ドー ピング3等 の方法が挙げ られ る。特に、電気化 学 ドー ピングでは ドー ピング を可逆

に行 うことができ、 また ドーピング量 を任意に制御 することがで きるため、これ を用 いて ドー ピン

グ過程 における物性 の変化 や電子状態の詳細が調べ られ た り、種 々の電気化学素子への応用が検 討

されている4～6。ポ リアニ リンにっいては多くの報文があるにも係わ らずて ドー ピング挙動 は複雑で、

その メカニズムにっいてはほ とん ど解明 されていない。本章 ではボ リアニ リンの非水電解液中での

ドーピング、有機 アクセプターの 自発的 ドー ピングによる ドー ピング効果 にっいて検討 を行 ない、

ドーピングメカニズム、電 子状態 にっいて考察 した。

3.2ポ リ ア ニ リ ン の ドー ピ ン グ 効 果 と バ ン ドモ デ ル'

ポ リピロール、ポ リチオフ ェンな どの導電性高分子では、サイク リックボルタンメ トリーにおい

て一対 の酸化還元波のみが観測 されるのに対 して、ポ リアニ リンでは複数の酸 化還元波 のピークが

観測 され る7。 また、非水系電解液 中でのサイク リックボル タモグラムの形状は水系電解液 中でのボ

ル タモグラム に比べ て複雑なもの となる。これ らのポ リアニ リンに特徴的な性 質は、ポ リアニ リン

中の窒素原子 に起 因していると考 え られる。即 ち水系電解液 と非水電解液 における違 いは、窒素原

子に結合 したプロ トンが、水系電 解液中ではpHの 影響 を受 けて解離 するのに対 して8、非水系電解

液中では解離 できないことによるもの と考 えられ る。rポリアニ リンのこの様な電気化学的挙動 は導

電性高分子 の電子状態 と密接 に関係 してお り、 ド「 ピングに伴 うUV-NIAス ペ ク トル測定 か らもあ

る程度 のところまで知 ることができる9。本章ではポ リアニ リンの非水系電解液 中での電気化学 的挙

動及び電気化学 ドー ピングに伴 う光学的特性 の変化 を測定す ることによ り、 ドー ピングメカニズム、

電子構造 にっいて考察 した。

3.2.1試 料

電解重合法によるポ リアニ リンの作製は、第2章 の検討結果 に基づき行 なった。重合液 としては、

0.5モ ル アニ リン(関 東化学 試薬特 級)ど5.5規 定硫酸(関 東化学試 薬特級)か らなる酸性水溶

液 を用いた。電解重 合は、図2-1で 示 したガラスセル を使用 し、0.8Vvs'SCEの 定電位 電解重合法

によ り行った。作 用極 にはSnO2透 明ガラス電極(4Ω/□ 日本板 ガラス製)、 対極 には 白金 ワ イヤ、
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参照極 には飽和 カロメル電極(SCE)を 使用した。還元体は、一〇.4VvsSCEの 電位で重合膜 の脱 ド

ープ操作 を行 い、続いて20%ヒ ドラジン水溶液 に浸漬 し、さ らに水、アセ トニ リルの順で洗浄 し

た後、60℃ で2時 間真空乾燥す ることによ り作製 した。・

3.2.2実 験方法

非水電解液中 にお ける電気化学測定 は図3-1に 示 した測定系で行 った。電気化学 ドーピングには

東方技研製polarizationunitPS-02を 用 いた。 また、 インピー ダンス解析に はヒュ ーレッ トパ ッ

カー ド社製イ ンピー ダンスアナライザ4192A及 びNF回 路ブロック社製 ケミカル インピーダンス装

置 を用 いた。電気化学 ドー ピングに伴 うW-NIAス ペ ク トルの変化は、光学 セル内 に対極が リチ ウ

ム金属の擬似二極セル を構 成 して、非水電解液中で ドー ピングを行 ないなが ら日立 自記記録分光光

度計330を 用 いて測定 した。

r
i
I

i
i
i

L___________」

図3-1電 気化学測定系

FAA:周 波数 レスポ ンスアナラ イザFG:関 数発生器

PS/GS:ポ テンシオスタッ ト/ガ ルバ ノス タッ ト

x-YRec.:X-Yレ コー ダ
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サ イクリックボルタモ グラム、 インピーダンス、光学吸収スペク トルの各測定 には、電極単位 面

積(1cm2)当 り40mCの 電 荷 を投 入 して得 られた薄膜試料 を使用 した。

電気化学 系での測定 には、 イオ ン伝導度 が高 く電位窓の広い電解液 が得 られ るプ ロピレンカーボ

ネー トとジメ トキシェ タンの容積比7対3の 混合溶媒(7P3D)を 用いた。

3.2.3実 験結果及 び考察

3.2.3.1ポ リアニ リンの電気化学 ドーピング

図3-2は 各種の電解質アニオン を ドーパ ン トとして測定 したボ リアニ リンのサイク リックボル タ

モ グラムである。サイク リックボル タモグラムの形状はアニオン種 によって異 なるが、基 本的には

水系(0.1V及 び0.7VvsSCEに 二対 の酸化還元波 が観測され る)と 同様 に二対の酸化還 元波 が観

測 され る。.しか し、ボルタモグラムの酸化波 と還元波の形状は水系での ドーピングに比べ、アニオ

ン種の影響 を大き く受け非対称 であ る。サイク リックボル タモグラムの第一酸化波の掃引速度 とピ

ーク電流の関係 は、ほぼ傾 き1の 直線 になる。 このことは、 ドーピンクが拡散 によって支配 されな

いことを示 している。平衡 にある電極 に外部回路からある電位 を一定時間t、 電位 パルスとして印

加する と、平衡 が破れ電極反応 によ る過渡電 流(電 解電流)が 流れる。酸化種 が電極 に固定 され て

LiBF4

一 一LiAsFs

一 一一LiPFs

工0.2mA

図3-2非 水電解液 中でのサイク リックボ

ル タモ グラムにおける電解質 アニオ ンの

影響

電位掃引幅:2.5～4.4vvsLi/Li+

掃引速度:25mV/sec

電解液:1モ ルLiX/pc-DME(7:3)

9

2.5 3.54.5

E(VvsLi/Li+)
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いる場合、電解電流iと 電位パルスの印加時 間tと の間には(1)式 が成立 する。この方法(ク ロ

ノポテンシオメ トリー)に よ りリチ ウムに対 して3.7Vの 電位パルス を印加 し、その ときの過渡電

流 から第一酸化波 におけるポ リアニ リン膜 中のアニオ ンの拡散係数 を求めた。tを 十分 に短 くとる

こ とによ り(1)式 の第二項 は無視す ることが でき、 これによ り(1)式 はCottre11式 に等 しくなる。

nFDo-zCo
1=

π1/2tl/2

一 皿2φ2

[1十2Σ(一1)mexp()]D
ot

(1)

nは 電 極 反 応 に 関 与 す る 電 子 数 、Fは フ ァ ラ デ ー 定 数(96485C/mol)、C。 は 溶 液 中 で の 酸 化 種 、 即

ち ポ リ ア ニ リ ン の 濃 度 、D。 は ポ リ ア ニ リ ン 中 の ドー パ ン トの 拡 散 係 数(cm2/sec)で あ る 。

非 水 電 解 液(7P3D)中 で の ドー パ ン トの 拡 散 係 数 は 、PF6一 、BF,一 、AsFs一 で そ れ ぞ れ 、1.1×10-10、2.6

×10-io、3.6×10-1。 と な り水 系 に お け る 値 に 比 べ 二 桁 程 度 小 さ い 。

サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム に お け る ア ノ ー ド電 流 は 通 常 ポ リ ア ニ リ ン の 酸 化 に よ る ア ニ オ ン の

ドー ピ ン グ 電 流 を表 し て い る と 考 え ら れ る 。 図3-3は 電 解 質 カ チ オ ン と し て テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ

1 1 璽

図3-3電 解質 カチオ ンにテ トラブチ

ル アンモニ ウム塩 を用いた ときの非

水電解液中でのPANIの サイク リッ

クボル タモグラム

電位掃 引幅:2:5～4.4VvsLi/Li+

掃引速 度:25皿V/sec

電解液:1モ ルTBAX/PC-DME(7:3)

2.53.03.54.04.5

POTENTIAL(VvsLi/Li')
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ウムイオンを用 いた場合のポ リアニ リンのサイク リックボル タモグラム であ る。サイク リックボル

タモグラムの形状 は リチ ウム イオン を用いた場合 とは異な り、作 用極側 でもアニオ ン ドー ピングに

カチオンが関与 した過程が存在 している ことを示 している。 このこ とか ら、 クロノポテンシオメ ト

リーによ り求 めた拡 散係数 は、カチオ ンの影響 をも受 けていることが推察 され る。

プ ロ トン酸 中でのポ リアニ リンの酸化還元には窒 素原子 に結合 したプロ トンめ解離 が関与 してい

ると考 えられる。 サイク リックボルタモ グラムの電流 ピ』クの電位 は、pHに よって変化 しプロ トン

解離による ドンナン(Donnan)平 衡電位isを 示す と考 え られている。これに対 して、非水 電解液 系

ではpHに 係わ る問題 を議論 しにくい。 このため水溶液中 におけ るpH変 化 に対応 した因子 として

非水電解液 の電解質濃度 を挙げ、 これ を変化 させる ことによ りボル タモグラムの変化 を観察 した。

LiBFQを 電解質 とした非水電解液 中では リチ ウムに対 して3.3vと4.ov付 近の電 位に酸 化波 の主

ピークが観測 され るが、さ らに第一酸化波 の中に3.OVと3.3Vの 二 っの ピー クが観 測され る。

図3-4は 電解質濃度 を変化させた場合 のサ イク リックボル タモグラムである。電解質 濃度の変化に

よ り、第一酸化波の二っの ピークの強度比は電解質 濃度 と共 に変化する。高濃度 の電解液では貴側

のピー クが大 きくな り、低濃度 では卑側の ピー クが大き くなる。 これに対応 して ドー ピング量 も変

図3-4非 水 電 解 液 中 で の サ イ ク リ ッ ク

ボ ル タ モ グ ラ ム に お け る 電 解 質 濃 度 の

影 響

(a)0.5モ ル(b)1モ ル(c)2モ ル

(d)3モ ノレ(e)4モ ノレ

電 位 掃 引 幅:2.5～4.4VvsLi/Li+

掃 引 速 度:25mV/sec

電 解 液:LiBF,/PC-DME(7:3)

2.53.03.54.04.5

POTENTIAL(VvsLi/Li`)
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LiBF4Concentration(mol/1)

図3-5非 水 電 解 液 濃 度 と ド ー ピ ン グ

量 の 関 係

電 解 液:LiBF,/PC-DME(7:3)

ドー ピ ン グ 条 件:3.9VvsLi/Li+

化 する。図3-5は 、電解液 の電解質濃度 を変化させた時 の ドーピング量 の変化 を測定 したものであ

る。電解質濃度が高 くなると ドーピング量 は増加 し、約3モ ルの電解質塩濃度でポ リアニ リンの ド

ー ピング量 は最大 となる。 また、サイク リックボル タンメ トリーによ りドーピングを繰 り返 した場

合、高濃度 の電解液では ドー ピング量にほとん ど差はない。 これに対 して1モ ルの低濃度の電解液

では15サ イクル 後の ドー ピング量は5サ イ クル後のもの に比べて1096以 上 も低 くなるこ とが

見出され た。

図3-6(a)は3モ ルの電解液 中におけるポ リアニ リンのサイク リック:ボル タモグラムである。説 明

の便宜上、サイク リックボルタモグラムの電位領域 を図3-6(b)に 示 した様 にA～Fの 領域 に分けた。

第一酸化波 の中 には二っの ピークが観測 されるが、掃引速度が1皿V以 下 の低速 サイク リックボル タ

ンメ トリーでもボル タモ グラムの形 はほぼ同じであ る。

ポ リアニ リンのボル タモ グラム は リチ ウム に対 して2.5～3.9Vの 電位範 囲では安定 に観察 され

た。 しかし、4.2V付 近の ピークは電位掃 引 を繰 り返す ことによ りしだいに減衰 してい く。さ らに

高い電位(5.ovvsLi/Li+)ま での掃引 を行なった ときのボル タモグラムを図3-7に 示 した。5,0v

までの電位掃引 を繰 り返 した結果4.2V付 近 のピークは消失 し、1ピークは消失 したままである。 し

かし、電位を2vvsLi/Li+以 下の還元側に置き、再び4.5vま での電位掃引を行 なうと、4.2vの

ピークは再び現れる。 これは非水電解液 中の場合 に特有の性質 であ り水系電解液中においては見 ら

れない。5.OVま での電位掃引に対す る高電位側の ピークの消滅はポ リマ ー鎖の切断などの本質的な

ポ リアニ リンの化学構造の変化 によるもの ではないことを示唆するものである。この現象において、

4.2V付 近の酸化波の ピークの消失 は、 ドーパ ン トが容易 に脱 ドーピングされ ず、 ドー ピングサイ

トが満 たされた ままの状態にあるために起 った現象 と考えるのが合理的 であ る。
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図3-6高 濃 度 非 水 電 解 液 中 で のPANIの サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム

掃 引 速 度:(a)10～50mV/sec(b)0.1～1.OmV/sec

電 位 掃 引 幅:2.5～4.5vvsLi/Li+、 電 解 液:3.5モ ルLiBF4/Pc-DME(7:3)

図3-7電 位 掃 引 幅 を 変 化 さ せ た と き の

PANIの サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム

(a)2.7^3.9V(b)2.7^一4.4V

(c)2.75.OV(d)2.0-v3.9V

(e)2.0^一4.4V

掃 引 速 度:100mV/sec、

電 解 液:3.0モ ルLiBF4/PC-DME(7:3)

Zo 253.0354.04.55.O

POTENTIAL(VvsLi/Lip)
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3.2.3.2ポ リアニ リンの ドー ピングモデル

非水電 解液中における ドー ピング挙動 を説明するために、図3-8に 示 したよ うな ドーピングモデ

ル を考え てみ る。ポ リアニ リンの分 子鎖 の近傍にイオン輸率 の異なる拡散層があ るよ うなモデル、

即 ち、ポ リアニ リンの分子鎖 の周囲 が仮 りに分子 レベルのイオンの半透膜の性質 を持 っているよ う

な構造が存在 する と仮定 しよ う。 この ような仮定では、あたかも ドーパ ン トが電極に固定 されたか

の ような ドー ピング挙 動 を考 えるこ とができる。高濃 度の電解質溶液 では浸透圧 によって電解質 イ

オ ンは半透膜 を通 してポ リアニ リン内部 に侵入 し、分子鎖 周辺 のイオンの濃度 も増加させ る。 これ

とは逆に低濃度 の電解 液中ではポ リアニ リン内部のイオン濃度も減 少す る。 ポ リアニ リンは ドナー

性の強い高分子であるか ら周囲にはアニオン種が 多く存在する。このようなモデル では ドーピング

を行 った瞬間 にPANI周 辺 のアニ オン種 がポ リアニ リンに補足 され 、半透膜 の内側 ではアニオ ン種

の濃度 は減少 し、 それ と同時に半透膜 を通 してカチオ ン又はアニオンの拡散 が起 こる。低濃度の ド

ーピング過程 では半透膜内のポ リアニ リン周辺の ドーパ ン トは不足 し、膜 内へ のアニオ ンの拡散 が

起 こる。そ して低濃度電解液中 での ドーピング過程 では第一酸化波 の第 一波 の反応 が優位 となる。

これ に対 して高濃度の電解液ではポ リアニ リン周辺の ドーパ ン トは充分 に存在 するため膜外への カ

チ オンの拡散 が ドーピング挙動 に反映 され、ボル タモ グラムの第一酸化波 の第二波 の反応 に優位 に

作 用するこ とになる。その結果、カチオ ン又はアニオンの 内、 イオン半径 、あるいはクーロン反発

等 によって半透膜 を通過 しに くいイオ ンが電極 に固定 され たように振 る舞 うことにな り、サイク リ

ックボル タモグラムにはアニ オン種のみな らずカチオン種 の影響が現われる ことになる。このよ う

なイオン輸率 の異 なる拡散層 あるいは分子 レベルの半透膜 が実在す るかは不明であるが、 ドーピン

グ挙動 はポ リアニ リン/電 解液界面の性質 に大 き く影響される と考 え られる。

ポ リアニ リンは電気 化学 的に可逆 で且 っ特異な酸化還 元 を示 すことが明 らかにされたが、電気 化

学デバ イスへの応用 を考えた場合 、 ドーピングによる酸化還元 の応答性、酸化還元 に対す る安定 性

な どが重要な特 性 となる。

電極反応 におけ る電荷移動過程 、拡散過程 はしばしば インピー ダンス法 によって解析 され る。セ

ル インピー ダンスZ。,11は 、溶液抵抗R、 。1、二重層容量Cd1、 電荷移動抵抗r、 ワール プル グイ

ンピーダンス σω1/2(1-」)に よ り(2)式 で表わされ、等価回路(Randles回 路)に よって近似 さ

れ る11。

Zcelt=R、 。1十[」 ωCdl十{r十 σ ω 一1/2(1-j)}一1]一1 (2)

r+σ ω 一1/2(1-j)は フ ァ ラ デ ー イ ン ピ ー ダ ン ス で あ る 。
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(a)

(b)

図3-8PANIの ドー ピングモデル

(a)低 濃度電解液(b)高 濃度電 解液.

図3-9}ホ 各 ドー』ピング電位 でのセル インピー ダンス をインピーダンス平面上 にCole-Coleプ ロッ

トとして表 したものである。2.9V以 下め電位領域ではポ リアニ リン膜は導電性 を示 さな いため ポ

リアニ リン と電極基 板の間の電極 界面・にはブ ロッキ ング性が現われる。2.9V～3.1VのA領 域 で

は電荷移動抵抗、即 ち ドー ピングによる反応抵抗は高 く、 ドーピングは電極 界面か ら起 こ り膜厚方

向には導電性の不均一な傾斜構造 が広が?て い.くと考え うれる。 この領域では ドー ピング反応 によ

る電荷移動抵抗 に起因 した大きな円弧 が現 われ る。3.1～3.3VのB,Cの 電位領域 では、 ドーピン

グ反応 による電荷移動抵 抗に起 因 した円弧 が現われるが、 ワール ブル.グ項は見 られない。これはイ
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オ ンの拡散に対 して膜が充分に薄 いために、膜 内の イオンの拡散 が有限拡散 になっているため と考

え られる。3.3～3.5VのD領 域 では反応抵抗は最小 とな り、反応抵抗、円弧 のピー ク周波数 ωm、、

ともほ ぼ一定 にな る。 この電位 範囲ではポ リアニ リンはほぼ金属 としてブロッキング電極のよ うに

振 る舞 い拡散 によ る項は観測されない。 しかし、 さらに高濃度のE,Fの ドー ピング領域 では再 び

反応抵抗 は大 きくな り、拡散項が現われようになる。

ドー ピングに伴 う膜厚方向の導電化 の過程 とインピーダンスの関係 を模式的に図3-10(a)に 、それ

に対応する等価 回路 を図3-10(b)に 示 した。ポ リアニ リンのB,C領 域の電位に対応 したセルインピ

ーダンスZ .。ii(PANI)は インピー ダンス測定 から、式(3)の よ うに表わす ことができる。

Z'/ohm

図3-9PANIの 電極反応 におけるセル インピーダンスの変化
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図3-10(a)ド ーピング過程の模 式図(b)等 価回路

Zceli(PANI)=91十[3。3×10-9」 ω 十 〇.13]_1… … … ・… ・… … ・… … … … ・・… … ・(3)

セルイ ンピー ダンスは電 気化学 デバ イスの内部抵抗 として作用するが、PANIで はA及 びB領 域

の ドー ピング領域 で内部抵抗 が上昇す ることを考慮す る必要がある。

ポ リアニ リンは電解液中に放置す ると3.2～3.3VvsLi/Li+付 近の電位 まで 自然に ドーピングさ

れる。この電位 に到達す るまでに要 した電荷量(ほ ぼB領 域 まで)は 実験的 に得 られた全酸化 に要

する電 荷量のほぼ10.596で あ り、、6.796の アニ リンユ ニッ トが ドー ピングされた(ア ニ リンユ

ニッ ト15個 に1っ の ドーパン トが錯形成)こ とに相当する。この電位 で既にポ リアニ リンの導電

率は0.26S/cmに 到達 し、ポ リマー鎖全体 に π 電子の非局在化 が起 っている と考 え られる。ボル

タモグラムの各電位領域 の電荷量 とアニ リンユニ ッ トに対する ドーピング率 を図3-11に 示 した。ボ

ルタモ グラムの第一酸化波に対応 した電荷量は57%の アニ リンユニ ッ トが ドー ピングされた こと

に相 当する。
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図3-11ド ー ピング電位 と各電位 での

ドー ピングに要 した電荷量 の関係

3.2.3.3ポ リア ニリンの光学 的性質 とバ ン ドモデル

前節 にお いてポ リアニ リンは、非水電解液 中での電気化学的酸化還 元に対 して、本質的 に安定 で

あることを明 らかにしてきた。この ことから非水電解液中では、 リチ ウムに対 して4V付 近の電位

まで電気化学 ドー ピングに伴 う電子状態 の変化 を詳細 に調べ ることができる。

図3-12に 、非水電解液 中におけるBF,一 の ドーピングに伴 うポ リアニ リンのUV-NIRス ペ ク トル

の変化 を示 した。還元体 では、 π一ガ 遷移 による330nm(3.76eV)に 単 一の吸収が見 られ、 この

吸収はポ リアニ リンの価電子帯(VB)か ら伝導帯(CB)へ の遷移(VB-CB)に よるもの と考え られ る。

ドーピングが進むと330nm(3.76eV)の 吸収は減少し、437～4451皿(2.84～2。79eV)、580㎜(2.14eV)、

680n皿(1.82eV)、780～1000㎜(1.59～1.24eV)、1300nm(0.95eV)に 新 しい吸収 がみ られる。図3-

13に は、よ り詳細 にスペ ク トル変化 を観察するたあに白色ポ リアニ リンのスペク トル をベースライ

ンとした ときの差 スペク トル を示 した。第3章 の図3-6(b)で 示 したサ イク リックボル タモ グラム の

各電位領域A～Fに 対応するスペク トル変化 を順 を追って説明すると次のようになる。A領 域の ド

ーピングでは370㎜(3 .35eV)を 等吸収点にして330㎜(3.76eV)の 吸収は減少し440nm(2.82eV)

に新 たな吸収が現われる。B領 域では440㎜(2.82eV)、680nm(1,82eV)及 び、!300㎜(0.95eV)

に三っの吸収が現れ始める。これは ドーピングの進行に伴 い、VBとCBの 間 に二っの局在準位、即

ちポ ーラ ロン準位 が生成 した ことによ り現れ たと考 えられ る。三 っの吸収 は各 々VB-P(0.95eV)、

P-P*(1.82eV)、VB-P'(P-CB)遷 移 に基づ くもの と帰属 される。 ドーパ ン ト濃度が低 いA領 域 は、

アニ リンユニ ッ ト500個 に1個 程度の割合 で ドー ピングされた状態 である。
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こ の 領 域 でVB-P*(P-CB)遷 移 に 基 づ く吸 収 が 観 測 さ れ る と い う こ と は ア ニ リ ン ユ ニ ッ ト500個 に

1個 の 割 合 と い う 低 い ドー ピ ン グ レ ベ ル に お い て 既 に ポ ー ラ ロ ン が 観 測 さ れ て い る こ と を 示 し て い

る 。 ポ ー ラ ロ ン の 生 成 はB領 域 に お い て 、 よ り顕 著 と な る 。B領 域 で は さ ら に1000nm(1.24eV)、

580n皿(2.14eV)に 新 しい 吸 収 が 見 ら れ る。 これ ら の 吸 収 はバ イ ポ ー ラ ロ ン 準 位 に基 づ く遷 移(1.24eV;

VB-BP、2.14eV;VB-BPつ に 帰 属 さ れ る 。 この 領 域 で は ポ ー ラ ロ ン 準 位 が 関 与 し た 吸 収 の 減 少 は 見 ら

れ な い 。 ドー ピ ン グ が 進 み 、C、Dの 電 位 領 域 に な る と440nm(2.82eV)の 吸 収 は 減 少 し 、 低 エ ネ

ル ギ ー 側 の 吸 収 が 増 大 す る 。D領 域 で は440nm(2.82eV;P-CB)、1300㎜(0.95eV;VB-P)の 吸 収 が

減 少 し 、 代 わ っ て580㎜(2.14eV;VB-BPつ 、1000㎜(1.24eV;VB-BP)の 吸 収 が 増 加 し て 「い る 。

吸 収 ス ペ ク トル は480nmに 等 吸 収 点 を 持 ち 、 こ れ は ポ ー ラ ロ ン か ら バ イ ポ ー ラ ロ ン へ の 転 移 に 対

応 し て 現 れ た も の と 考 え ら れ る 。 こ の 転 移 は 図3-3の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム に お け る 第 一 酸

化 波 の 第 二 波 の ピ ー ク で あ る3.3Vを 境 に し て 起 っ て い る 。 即 ち 、 吸 収 ス ペ ク トル か ら 見 る と、 サ

図3-12非 水 電 解 液 中 で の ドー ピ ン グ に よ るUV-NIRス ペ ク トル の 、 そ の 場 測 定

電 解 液:3.0モ ルLiBF,/PC-DME(7:3)
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イク リックボル タモ グラムの第 一酸化 波の第一波がポーラロンの生成、第二 波がバ イポーラロンの

生成 に対応 してい ることになる。A領 域の ドー ピングでは等吸収点 が観測 されなか った。 この こと

はポーラロンが、あ る程度の濃 度に到達 するまでポーラロンからバ イポーラ ロンへの転移 が起 らな

いことを示 している。図3-14は3.35Vの ドー ピング電位 におけ るスペ ク トル をベ ースラ インにし

て3.35～3.75Vま でのD領 域での ドーピングによる差 スペク トル を示 したものである。この領域

では440㎜ の吸収 は さらに減 り続 けるが、吸収 ピークは405㎜.(3.06eV)に シフ トした ように見

える。 そして、600～800nm(2,0～1.5eV)の 吸収 が増 え、480n皿 の等吸収点 が顕著 になる。 さ ら

に ドー ピングが進 んだE領 域 では、吸収スペク トルに大きな変化が観察 される。即ち、1000nm(V

B-BP;1.24eV)の 吸収 が急激に減 衰 し、代 って580nm(VB-BP*;2.14eV)の 吸収 が増大す る。'こ

の変化 に伴 い、新た に720nm(1.7eV)に 等 吸収 点が現われ る。現在 の ところ580nm(2.14eV)

の吸収 は帰属す るこ とはで きない。

図3-13ド ー ピ ン グ に 伴 うUV-NIR差 ス ペ ク トル の 変 化

基 準 ス ペ ク トル:白 色 ポ リ ア ニ リ ン 、 電 解 液:3.oモ ルLiBF,/PC-DME(7:3)
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図3-14ド ー ピ ン グ に 伴 うUV-NIR差 ス ペ ク トル の 変 化

基 準 ス ペ ク トル:3.35vに お け る ス ペ ク トル 、 電 解 液:3.oモ ルLiBF,/Pc-DME(7:3)

A B c

図3-15PANIの バ ン ドモデル

A:中 性状態B:ポ ーラ ロンの生成 C:バ イポーラロ ンの生成
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スペ ク トル変化及 び等吸収点の観測か らも予想 され るよ うに、ポ リアニ リンの ドーピングは複雑

な構造転移 を起 こしながら進行 していくと考え られる。各電位における吸収スペク トルの帰属か ら、

エ ネルギー準位図は図3-15の よ うになる。完全還元状態における330nmの 吸収はVB-CB遷 移 によ

るもの と見なす こ とができた。エネルギー図 を用いて ドーピングによる電子状態 は次 のように説明

できる。 ドー ピング と共 にバ ン ド間にはポーラロン準位 が生成 し、 この準位 は ドー ピングが進む に

っれてバン ド問の内側 にシフ トす る。一方フ ェル ミレベル がバ ン ド間の中央 に位置 する とすれば ド

ー ピングの進行 に伴 い価電子帯 か ら電 子が引き抜 かれフェル ミレベルは価電子帯 に近 づいてゆ く。

そ して、ほぼ3.35Vの ドー ピング レベ ルで、フ ェル ミレベルはポーラロン準位(P)と 交差 す る。

ボーラロン準位 にはスピンは存在できなくなるためバイポーラロン(BP)へ と転移すると説明できる。

これ まではBF、一の ドー ピングに対 するポ リアニ リンの吸収スペク トル変化 を検討 してきた。 図3

-16にAsF,一 を ドーパ ン トとして ドー ピング を行 ったときの還元状態のスペク トルに対 するUV-NIR

差スペ ク トルの変化を示 した。アニオンがBF,一 の場合 に比べ 、AsF、一 では、よ り高 い電位 までポー

ラロンは安定であ ることが示唆 された。

図3-16ド ー ピ ン グ に 伴 うUV-NIR差 ス ペ ク トル の 変 化

基 準 ス ペ ク トル:白 色 ポ リ ア ニ リ ン 、 電 解 液:3.oモ ルLiAsF6/PC-DID(7:3)
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3.3ポ リアニ リン/有 機 アクセプター錯体 の形成

有機 ドナー分子 と有機 アクセプター分子から、TTF-TCNQの ような、分子 間電荷移動錯体が形成さ

れ ることは良く知 られ ているが、ポ リアニ リンもル イス酸、ル イス塩基 を ドープする ことによ り、

一種の錯体 を形 成する。従 って、ポ リアニ リンに有機 アクセ プター を作 用させれ ば閉殻構造 か らの

電荷移動反応 によ り分子 問電荷移動錯体が形成 され ることが予想される。ポ リアニ リンやポ リピロ

ールはイオン化 ポテ ンシャルが小さいため ドナー性 が強 く'2
、空気中あるいは溶液中で完全還元状態

を保持するこ とができず、空気中の酸素や溶液 中の溶質 との相互作 用によ り安定化する。即 ち、ポ

リアニ リンの還元体は、電解質 溶液中では自発的な錯形成反応 を引 き起こ し13、自然に3.24V付 近

まで ドー ピングが進行す る。 この性質 を利用すれ ば、キ ノン類 のような有機ア クセプ ターとの錯形

成も可能であると考え られ る。Torranceら は電荷移動 錯体 において錯体の イオン性、 中性 の概念 を

導入 したが14、このよ うな観点 か らポ リアニ リン/有 機 アクセプ ターにっいて考察 した。

3.3,1試 料

ポ リアニ リン/有 機 アクセプ ター錯体 は、錯形成溶液中に約1g鴻 の 白色ポ リアニ リンを浸漬す

ることによ り作製 した。錯 形成溶液 は、有機ア クセプ ター0.01モ ル を、アセ トニ トリルに溶解 し

て調製 した。錯体形成は空気中及 びアル ゴンガス雰囲気 下で72時 間浸漬放置 するこ とによ り行っ

た。有機 アクセプター としては2,3一 ジクロロー5,6一ジシア ノパ ラベ ンゾ キノン(DDQ)、 テ トラシア

ノェチ レン(TCNE)、 テ トラシア ノパ ラベンゾキ ノン(TCNQ)、2,6一 ジクロローパラベ ンゾキ ノン(D

CBQ)、 パ ラベ ンゾキノン(BQ)、 パ ラ トル キノン(To1BQ)、 ナフ トキ ノン(NQ)、 テ トラメチルベ ン

ゾキノン(TMeBQ)、 プロマニル、 クロラニル の試薬特級(関 東 化学)を そのま ま用いた。 また、ア

セ トニ トリルは真空精製 を行 ったものを使用 した。

3.3,2実 験 方法

自然電位の測定には東方技研製polarizationunitPS-02を 用いた。UV-NIRス ペク トルは、島津UV-3000

を用いて測定 した。XPSはVGサ イェ ンテ ィフ ィック社製ESCALABMK-1を 用いて測定 した。赤 外

吸収スペク トルは 日本分光製FT/IR7000を 用 いKBr錠 剤成型法によ り測定 した。導電率の測定 は

二端子法及び 、四端子法 により測定 した。サイク リックボル タモグラム、 自然電位、光学 吸収 スペ

ク トル の各測定 には、電極単位面積(1cm2)当 り40mCの 電荷 を投入 して得 られ た薄膜試料 を使

用 した。 また、導電率の測定にっいては電極単位面積(1cm2)当 り5Cの 電荷 を投入 して得 られ

た0.15umiの 厚膜試料 を加 圧成形 することによ り使用 した。
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3,3.3実 験 結果及び考察

表3-1に キノン類の電気化学酸化還元電 位 を示 した。錯形成反応 はアセ トニ トリル溶液 中で容易

に進行 した。一〇.7VvsSCE以 上に酸化還元電位 を持 っアクセプターでは錯形成反応は速 く、ボ リア

表3-1有 機 アクセプターの構造 と酸化還元電位
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図3-17有 機 アクセプターの酸化還元電位 とPANI/有 機 アクセプ ター錯体 の 自然電位 との関係

表3-2PANI/有 機 アクセプター錯体の分析結果
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ニ リンをアクセプター溶液に投入すると同時に色i変化 を伴 って進行 した。C'73-17は アクセ プターの

酸化還元電位 に対 してポ リアニ リン錯体 の自然電位 をプロッ トしたものであ る。両者の間には正 の

相 関が認め られ、酸化還元電位の高い(ア クセ プター性の強い)ア クセ プター との錯体 ほ ど自然電 位

も高 い傾向 にあ る。表3-2に ポ リアニ リン錯体 の元素分析結果 から求 めたアクセプターの含有量 を

示 した。 アクセプ ター性の強い有機 アクセプターほ ど、ポ リアニ リンユニ ッ ト当 りに換算 した含 有

比率 は高 い傾 向にある。

電気化学 ドー ピングと同様、キ ノン類 との錯形成 によっても吸収スペ ク トルが変化する。図3-18に

キ ノン類 との錯形成 によ るW-NIAス ペ ク トル を示 した。錯形成 による吸収 は有機 ア クセプ ター の

種類 によって異 なるが、大 まか に(A)4401m、(B)550nm、(C)650nm、(D)900nm、(E)1000～m付 近 の

五 っの特徴 的な波長領域 に分類 される。DDQとDCBQを 除いて(A)、(B)、(D)の 各領域 には電気化学 ド

ー ピングで見 られ たポーラロンに起因す る吸 収が見 られ る。 この ようなアクセプター強度 の違 いに

よる吸収 スペク トルの変化 は、有機分子性結晶においてフ ァンデル ワールス結晶のよ うな中性結 晶

がイオン性結晶に相転移する現象に類似 している15。強 いア クセプターとポ リアニ リンの錯体は イオ

ン性 であるこ とが示唆 される。

図3-18PANI/有 機 ア ク セ プ タ ー 錯 体

のUV-NIRス ペ ク トル

(a)NQ,(b)DDQ,(c)TCNE,(d)TCNQ

(e)Bromanil,(f)DCBQ,(g)BQ
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図3-19PANI/有 機 ア ク セ プ タ ー 錯 体 のIRス ペ ク トル

(a)undopedPANI,(b)BQ,(c)TCNQ,(d)DDQ

500

図3-19は ポ リアニ リン還元体の赤外吸収 スペ ク トルである。1610c皿一1に はキノイ ド構造、1500cm一'

にはベ ンゼ ノイ ド構造 に起 因す る吸収 が観測 され る。 アクセ プターの種類 によって1610c皿 一1の 吸

収が大 きく変化 したが、1500c皿甲1の 吸収 に大きな変化はない。これ に対 して1140cm一'(4級 化窒素

原子に起 因 した吸収)の 吸収強度は導電:率が大きいほど大 きく最 も顕著 に変化 した。1140cm一'の 吸

収強度 をアクセプターにっいて整理する と、HCI>DDQ>TCNE>TCNQ>BQの よ うにな り、ア クセプ

ター性 の強い順 になっている。ポ リアニ リンの窒素原子 の結合状態 にっいては、XPSに よる窒素の

結合 エネルギーか らも解析す ることがで きる。DDQ、TCNQで はQN構 造 に起因する402.4eVに ピー

クが見 られ、DCBQ,BQな どの比較的弱いア クセプ ターではBNH構 造 に起因す る400.8eVに ピー ク

が観測 された。 また、アクセプ ターが酸素 の場合、398eVに 帰属で きない ピークが観測された。 こ

の結果 を赤外吸収 スペク トルの結果 と合わせて考察す ると、ポ リアニ リンは 一〇.2V以 上に酸化還

元電位 をもったアクセプターとの錯体 において強いイオン性 を示 している と考 え.られる。
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図3-20空 気 中 で 調 整 し たPANI/有 機 ア ク セ プ タ ー 錯 体 のUV-NIAス ペ ク トル

(a)undopedPANI,(b)DDQ,(c)TCNE,(d)TCNQ,(e)DCBQ,(f)NQ

一方、図3-ZOに 空気中での錯形成反応で得 られた錯体 のUV-NIRス ペク トル を示 した。TCNQ,TCNE

ではポーラロンによる440㎜ の吸収が見られるが、NQで は629㎜ に新たな吸収が観測され440㎜

の吸収は見られ ない。 この吸収はポ リアニ リンの酸素 ドープによる吸収・(629nm)に 一致する。TCNQ、

TCNEで はポーラロンによる吸収 だけでな く、600nm付 近 にも吸収 が見 られ 、 また、長波長側 にも

強い吸 収が見 られ る。600nm付 近の吸収 は、 図3-19で は観測 されないこ とか ら、酸 素による影 響

と考え られる。

酸素 の酸化還 元電位 は 一〇.82Vで あるから酸素 はNQと 同程度の強度 を有す るア クセプター と

して錯形成 に関与 している可能性がある。空気 中での錯形成反応 で得 られ た錯体 では、アル ゴンガ

ス雰囲気下で得 られた もの に比べ、有機 アクセプターの含有比率 は高 い傾 向にあ り、 また酸素 が約

20wt%も 検 出される。空気中での錯形成反応 で得 られた錯体 で観測 された図3-20の 吸収スペク ト

ルは、ポ リアニ リン/有 機 アクセプ ター錯体 の吸収 にポ リアニ リン と酸素の錯形成 による吸収が重

畳され たものと考 えられ る。
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ポ リアニ リン中の酸素 は、加熱、脱気処理 によっても取 り除 くこ とはできない。 このため、既に

第2章 で予想 したように酸素分子は系内に一種の ドーパ ン トとして取 り込 まれ ているもの と考 え ら

れる。ポ リアニ リンの ドー ピングは 一〇.2V付 近か ら始 まるから、 この付近 に酸化還元電位 を持っ

アクセプター とは電荷移動錯体(CT錯 体)を 形成 する可能性 がある。UV-NIR吸 収 スペ ク トル の結

果か ら、ポ リアニ リンの酸化還元電 位 と有機 アクセプ ターの酸化還元電位の差 に対応 した電荷移動

による吸収(CTバ ン ド)を 特定 することは困難であるが、スペ ク トル中にCTバ ン ドが現われ てい

る可能性 も否定で きな い。電気化学 ドーピングではイオン性 ドーパ ン トが窒素原子上 に配位 してい

ると考え られた。これ に対 して、CT錯 体 を形成 しているとすれば、'アクセプ ターはフェニ レン環 の

元 電子 と相互作用できる位置に存在す ると考え られ る。酸素が多量に検出され る理由が、他の ドー

パ ン トの イオ ン半径に比べ酸素分子 が小 さいために起 こるサ イズ効果によるものか、あるいは酸素

の ドー ピングサイ トが電気化学的 ドーピングによって ドープされる イオン性 ドーパ ン トの ドー ピン

グサ イ トと異なる ことによるものか は、今後の重要 な研究課題であ る。
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3.4結 言

(1)ポ リアニ リンは非水電 解液中においても可逆な ドー ピン グ特性 を示 し、大 き く分 けて二っ の

酸化 状態 が存在す る。このうち、第一酸化状態 に対応 した ボル タモ グラムにはさ らに二っの ピーク

が存 在するこ とが見いだされ た。

(2)ポ リアニ リンの非水電解液中 におけ るサ イク リックボル タモ グラムの形状 は、電解液 中の ド

ーパ ン トである陰 イオン種 の影響 を受 けることが明 らかになった。 また、サ イク リックボル タモグ

ラムの形状は、陰 イオン種 の影響 のみ ならず、陽イオン種 の影響 も大 き く受け ている ことが明 らか

になった。

(3)ポ リアニ リンのサ イク リックボル タモグラム に現 れた第 一酸化波 における第一波 と第二波 の

強度比は電解質濃度 によって変化 し、高濃度電解液 中にお いて ドー ピング量 は高 くなることが明 ら

かになった。 この こ とからポ リアニ リンにおける ドーピングモデル を提案 した。

(4)非 水電解液中では、5VvsLi/Li+付 近 までの高い ドーピング電位 に対 しても本質的 に安定 で

あるこ とが明 らかになった。

(5)イ ンピーダンス測定 か ら、ポ リアニ リン薄膜の ドーピングは有限拡散 であるこ とが明 らかに

なった。 またセルイン ピーダンスの測定 から、電極 界面における反応抵抗、二重層容量 が明 らかに

なった。

(6)ポ リアニ リンの ドー ピングによるUV-NIR吸 収 スペク トルの、その場測定 か らバ ン ド構造が明

らかになった。ポ リアニ リンの完全還元体はVB-CB遷 移による単一の吸収 を示 し、バン ドギヤップ

は3.76eVと 求め られた。また、電気化学 ドーピングによ り、2.82eV、1。82eV、0.95eVに ポーラ

ロン準位の生成 による吸収が、1.24eV、2.14eVに はバ イポーラロン準位の生成 によ る吸収が観測

され た。

(7)ポ ーラロン、バ イポーラ ロンの安定性 は電解質の濃度に依存 していることが明 らかにな った。

LiBF、を電解質 とした非水電 解液中では、電解質濃度が高いほ どバイボーラロンは安定 であった。

(8)ポ ーラロン、バ イポーラ ロンの安定性は ドーパ ン トの種類 に依存 しているこ とが明 らかにな

った。 ドーパン トとしてAsF、一 を選択 した場合 ではBF,一 に比べ、よ り高 い電位 までポーラロンは安

定である ことがわかった。

(9)ポ リアニ リンは 自発的 ドーピングによ り、有機 アクセプター との間で錯体 を形成す るこ とが

明 らかになった。ア クセプ ター強度 と錯体 の電位の間 には相 関が見 られた。

(10)ア クセプター性の強 い有機 アクセプター との錯体ではUV-NIAス ペ ク トル にポーラロンによ

る顕著 な吸収が 見られ た。 これに対 して、アクセプター性の弱いものでは625～655nmに 特徴的 な

吸収 が観測 された。

(11)錯 体の導電率 はアクセプター性の強いもの程高 く、これ は1140cm-1の 赤外吸収スペ ク ト
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ル の強度 に対応 し、DDQ>TCNE>TCNQ>BQの 順 であった。 また、XPS測 定によ り窒素原子の電子

の結合エネルギー を測定 した ところDDQ、TCNQで は、402.4eV、DQ、BQで は400.8eVに ピー クが

見られ た。 この ことか ら、錯体 の構造 をイオン性 と中性 の概念 から説明 した。

(12)酸 素存在下での錯形成では629nmに 特徴的な吸収が現れ、ポ リアニ リン中に酸素が多量 に

取 り込 まれ ていることが明 らかになった。これ は酸素がポ リアニ リンに対 してアクセプター として

作用 し錯体 を形成 したため と考 え られた。
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第4章 ポ リ ア ニ リ ン の

電気的磁気的性質



4.1緒 言

一般に高分子 自身は反磁性体 であ るか ら、本来電子ス ピン共鳴(ESR)に よる信号 を示 さない。し

かし、多 くの導電性高分子は強 いESRを 示 し、耳SRに よって観測されるス ピンは導電性 に深 く関与

している と考 えられ ている。不純物 をできるだ け含 まないポ リアセチ レンに ドナー性 あるいはアク

セプター性の ドーパ ン トを ドーブすることで系統的 に導電率 と磁化率 が測定 された1。 その結果 、低

い ドーパ ン ト濃度 では導電率は低 いが磁 化率 は異常に大 きく、 ドーパ ン ト濃度が高 くなる と、導電

率 は高 くなるが磁化率 は電子、正孔 の推定濃度 に比べて極めて小 さいことが発見された。こ うした

ポ リアセチ レンの電気的磁気的性質 はソ リトン2と呼ばれる電子状態によって説明された。これに対

して非縮退系の導電性高分子ではポーラロン、バイポーラロンという概念が与え られた30電 子が刷

っ抜 かれることによって局所的に主骨格 の原子 の位置が変化 して安定化す る状態がポーラロンであ

る。ポーラロンは電荷 もスピンも持 っているため ドー ピングによ りポーラロンが増加 する と、導電

率 の上昇 と共 にESR信 号 も大 きくなる。さらに ドーピングが進む と、ポーラロンの相互作用によ り

バイポーラロンが形成 され る。バ イポーラロンは電荷は持っているがス ピンは持っていない。従 っ

てバ イポーラロンの生成 とともにESRの 信号強度 は減少する。さ らに高い濃度 まで ドーピングが進

む とバイポーラロン準位の重徐 りによ りポーラロンバ ン ドが形成 され、パウ リ常磁性 的な物性 が現

われる と考 えられ ている4。

ポ リアニ リンでは、導電率は ドー ピングと共 に増加す るが高い ドーピング電位で導電率 の低 下が

起こる。この ようなポ リアニ リン特有の電気的性質は水系電解液 中において詳細に検 討され 、その

結果 、導電率 は ドーピング電位に対 して最大値 をとるようになるOプ ロ トン酸水溶液中においては

導電率の最大値を示す電位がpHに より変化すること炉明らかにされている5。こうしたポ リアニ リンの

電気的性質 にっいては磁性 との関係 から考察されて いるがρ、導電機構 と磁性の 関係にっいては不明

な点 が多い。

本章 ではポ リアニ リンの非水電 解液中での ドーピングに伴 う導電率 、ESRの 変化 にっいて、その

場測定 を行 い、その測定結果か ら導電性 の.メカニ ズム にっいて考察 した。

4.2試 料

ポ リアニ リンはアニ リン(関 東化学 試薬特級)とHBF,又 は、硫酸(関 東化学 試薬特級)の 酸性

水溶液 中において電解重合法 によ つて作製 した。.

硫酸水溶液中での重合は、ガラスセルを使用 し、作用極に白金又はSnO、 透明ガラス電極(4Ω/□

日本板ガラス製)、 対極に白金 ワイヤ、参照極に飽和カロメル電極(SCE)を 用いて0.5モ ル アニ リン、

5.5規 定硫酸水溶液中で0.8VvsSCEの 定電位電解重合法によ り実施 した。また、HBF4中 での重合
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は1.0モ ル アニ リン、3.0規 定HBF,水 溶液 中で作用極 に白金 を用 いた他 は硫酸水溶液 中 と同様 に

して実施 した。測定 には、as-grownフ ィルムあるいは、白色 ポ リアニ リンを使用 した。 白色ポ リア

ニ リンは、一〇.4VvsSCEの 電位で重合膜の脱 ドーピング操作 を行 い、さらに20%ヒ ドラジン水

溶液 で還元 した後 、・水、 アセ トニ トリルの順 で洗浄、乾燥するこ とによ り作製 した。

化学重合 ポ リアニ リンはアニ リン(関 東化学 試薬特級)、 硫酸(関 東化学 試薬特級)及 び過硫 酸

アンモニウム(関 東化学 試薬特級)か ら第2章 の図2-2の スキLム に従 って作製 した。置換ボ リア

ニ リンとしては、モ ノマ ーにアニシジ ンぐ2,5一ジメ トキシアニ リンを用 いた以 外はボ リアニ リン と

同様 の方法 で、ポ リオル トアニ シジン及びポ リー2,5一ジメ トキシアニ リン を作製 した。

4.3実 験方法

4.3.1導 電率測定

電解重合 ポ リアニ リンのas-grownフ ィルム及び化学重合 ポ リアニ リンの加 圧成形体 の導電率 は

図4-1導 電率の ドー ピングによる、その場測定用セル
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四端子法 によ り測定 した。 また、電解液 中における導電率 の、その場測定 は、 図4-1に 示 した測定

セル及び測定系 によ り行 った。ポ リアニ リンフ ィルム を白金 よ りなる作用極W(1)、 四本 の ピン電

極 が埋め込 まれた作用極W(II)の 二 っの作用極 間に配置 し、デュアルポテ ンシオス タッ トによ り両

電極間の電位差 を0～50皿Vの 範 囲で変化 させ、その時 のV-1特 性 から導電率 を求めた。

非水電解液 中での測定にはプロビレンカーボネイ ト/ジ メ トキシェ タン(7:3)混 合溶液 を用いた。

4.3.2ESR測 定

ESAの 測定はBAUKER社 製ESP300に よ り

9.74GHzのXバ ン ドを用 いて行 った。 ま

た、マ イクロ波 の出力 は200μWと した。

標準試料 には1,1一 ジフ ェニルー2一ピクリル

ヒ ドラジル(DPPH)を 用いた。 ドー ピング

による、その場測定は図4-2に 示したESR管

によ り行 なった。試料管 には直径3皿 皿の

ESR管 を用 い、管 内にポ リアニ リン薄膜 と

リチウム金属の疑似2極 セル を構成して所

定 の電解液 中で測定 した。ポ リアニ リン薄

膜 としてはITO電 極(1.0㎜(巾)×20㎜

(長)×1.1皿m(厚))上 に単位面積(1cm2)

当 り40mCに なるように重合 したものを使

用 した。

温度特性 にはITO電 極(3.0皿m(巾)×

20mm(長)×1.1m皿(厚))上 に単位面積

(1cm2)当 り80皿Cに なるように重合 した

薄膜 を用 い、直径5皿 皿のESR管 で測定 し

た。

化学 重合 ポ リア ニ リン とそ の誘導 体 の

ESRは 、as-synthesisの 粉末試料 を充分 に

乾燥 して、直径5mmのESR管 に所定量 を

入れて測定 した。

非水電解液中での測定 では、導電率測定

と同様 の電解液 を使 用 した。

電解液

リチウム

電解重合ポリアニリン膜(lTO)

3mmφESR管

図4-2ESRの ドー ピングによる、 その場

測定 用セル
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4.4実 験結果及び考察

4.4.1ポ リア ニリンの電気的性質

電解重合ポ リアニ リン膜はフ ィブ リル状 の形態 を有 している。このため プラスチ ックとしての真

密度の低 さに加え、嵩密度はさ らに小 さい。重合直後のas-grown膜 の密度 は0.5で ある。これよ

りほぼ完全 に ドーパン トを取 り除 いた 白色ポ リアニ リン膜 では、約0.3と 求め られた。このような

繊維状形態 のポ リアニ リン膜 は嵩高 いため に、測定用試料 は加圧成形 を行 うこ とによ り作製 した。

錠剤成型器の加圧成型圧力 を増加 させてい くとポ リアニ リンの嵩密度は脱 ドープ試料で は1.2、 ド

ープ試料 では1 .37で 、ほぼ一定値 とな り、弾性 を持 っプラスチ ックの板 となった。 これ らの値 を

ポ リアニ リンの真密度 と考えた。加圧 成形によ り変化 させたポ リアニ リンの密度 と導電率 の関係 を

図4-3に 示した。 ボ リアニ リンの真空 中での導電率 は、空気中の値 の約2分 の1程 度 である。こ

れ はポ リアニ リンが空気 中の水分の影響 を受けたためと考 えられ る。 このよ うな イオン性伝導 に類

似 した現 象は、導電性高分子 では しば しば観察 されるが、 その詳細 は不明である。 この他 にも、イ

オン性伝導に類似 した現象 が見 られる。ポ リアニ リンのV-1特 性 は、常温、真空 中では、基本 的に

はオー ミックであるが、硫酸、塩酸な どを ドープ したポ リアニ リンの空気 中におけるV-1特 性 は、

電圧掃引 に対 して図4-4(a)の ような特性 を示す 。これ に対 してDDQな どとの錯体では(b)の よ うに

電流立上 りの遅 れは小 さい。 この(a)と(b)の 差異の起源 は明らかでは ないが、硫酸、塩 酸な どを

10Z

∈
り
＼lol

巴

b

100

●HzSO4

0HBF4

0 0.51.01.5

d(9/cm3)

図4-3PANIの 密度 と導電率 の関係
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図4-4PANIのV-1特 性 の 過 渡 応 答

(a)硫 酸 を ドー プ し たPANI(b)PANI/DDQ錯 体

ドープした ポ リアニ リンの空気 中での電導 にはイオ ン伝 導の寄 与も大 きいためであ ると推察 してい

る。 この異常 な特性は真空中の測定 では消える事か ら空気中の水分 が影響 している 可能性 がある。

図4-5は 、電 解重合 ポ リアニ リンの導電率 の温度依存性 である。 図中の(A)は 、硫酸 中で重合 し

たas-grown膜 、(B)は硫酸 中で重合 した 白色ポ リアニ リンにBF4を ドープ した膜1(C)はHBFqで 重

合 したas-grown膜 にっいて測定 した もの である。常温付近の導電率は いずれの試料 もアレニ ウス

型の温度依存性 を示すが、高温域 では、アレニ ウス型には従 わない。図4-6(a)は 硫酸 を ドープした

試料の低温 での抵 抗率 の温度依存性 であるが、抵抗 率はT一,/3+1/4に 比例 し増加 し、擬 一次元 的

に振 る舞 う。図4-6(b)は ポ リアニ リン/TCNQ錯 体、(c)は ポ リアニ リン/TCNE錯 体の抵抗率の温度

依存性であ る。低 温域 ではやは りT-1/3～1/1に 坊例 して増 加 し、擬一次元的 に振 る舞 うことが 明

ら か に な っ た 。
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4.4.2非 水電解液中における ドー ピングに伴 う導電率の変化

ポ リアニ リンはW(1)上 に直接電解重 合 を行 うこ とによ り作製 した。導電率測定 には実験 方法

で記載 された図4-1の セル を用いた。二っの作 用極W(1)、W(II)の 間に挾持 した試料 には、二 っの

電極か ら ドー ピング電位 を印加 し、W(1)とW(II)の 間の電位差 を ±50皿Vの 範 囲で変化 させた。

膜抵抗 は、図4-7に 示 したよ うに電位差 とW(1)、W(II)の 間 に流れ た電流のV-1特 性の直線部分の

傾 きか ら求めた。W(II)に は四本の ビン電極が埋め込 まれている。W(II)の 電極面積 が大 きくな ると、

W(II)と ポ リアニ リンの接触が充分 とれないために電極面積 を知 ることができない。 このためW(II)

は4本 の ピン電極 から構成 し、測定 に用 いる ピン電極 の数 を変化 させて導電率 の測定 を行 なった。

図4-8に 示 した様 に、測定された電気抵抗 はW(II)に 埋め込 まれた ピン電極 の数 に比例する。 この

ことは、使 用 したW(II)の ピン電極 の面積の和 を電極 面積 として取扱 うことができる ことを示 して

いる。
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図4-7導 電率測定におけるバイポテンシオスタットの作用極間の電位差と電流の関係
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図4-9は 水系電解液中 におけるポ リアニ リンの ドーピングに伴 う導電率の変化で ある。電解液 中

での導 電率 は、 ドー ピング電位 に対 して最大値 を示 し、テ トラフルオロホ ウ酸 を用いて作製 したポ

リアニ リンでは50S/cmの 高 い値が得 られ た。非水電解液 中においてもポ リアニ リンの ドー ピン

グに伴 う導電 率の変化は水 系電解液 中 とほぼ同様の挙動 を示す。図4-10はBF,一 及びAsF6一 アニオ

ンを ドーパ ン トとした ときの非水電解液 中における導電率 である。これ にっいて図3-6(b)の ドー ピ

ング領域 を用 いて考察 した。導電 率は、還元状態では10一'。S/cm以 下 の絶縁体 である。導 電率は

ドー ピングによ りA領 域では第一酸化波の立上 りと共 に大きく変化する。そ してB領 域 では10%

程度の ドーピング量で10-1S/cmま で一気に上昇す る。 ドーピングが進みサイクリックボルタモ グ

ラムのC、D領 域 では導電率 は最大値 をとる。さらに ドーピングが進み第二酸化波 のE領 域では導

電率 は減少する。この導電率 の変化は、吸収スペク トルに見 られ る1.0～1.3eVの 吸収 の変化 に対

応 している。即 ち ドー ピングに従って低エ ネルギー側 の吸収が増大すると共 に導電率 も増大 し、吸収

が最大になる と共に導電率 も最大 となる、そ してさ らに高 い電位 では吸収は減少 し導電率 の低 下に

っながる。 この ことはスペク トル変化 との対応か らバ.イポーラロン準位の安定性 と密接に関係 して

い ると考え られ る。

ポ リアニ リンの ドーピング電位 に対する導電率の変化は、電解質塩 の種類 によって異 なる。AsF,一
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の ドーピングでは、4.05Vの 高 い電位 までの ドー ピングに対 して導電率 の低下は小さい。 これに対

してBF,一 の ドー ピングでは、3.85V以 上の ドーピング電位で導電率の低下 が起 こる。BF4一 の ドー

ピングでは、3.85Vの 電位以上 で吸収 の減 少が見 られるのに対 して、AsF、一 では4.05Vの 電位 ま

で吸収 の減 少は見 られない。 この ことは導電率 の電位依存性 ともよ く一致 する。

表4-1に 各種の電解質溶液中で測定 したポ リアニ リンの導電率 を示 した。特 に、プ ロ トン酸水溶

液中では真空 中における導電率 を一桁も上回る値 が得 られ ている。
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図4-9水 系電解液 中での ドーピング

による導電率 の変化

図4-10非 水電 解液 中での ドーピング

による導電率の変化
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表4-1測 定条件 と導電率の関係

電解重合用

支持電解質

ドー ピング溶液 導 電 率

(S/cm2)

HZSOA LiBF4/PC 2.7(0.5VvsAg/Ag+)

H2SO4 LiBFA/H20 2.0(0.4VvsSCE)

H2SO4 HZSO4/H20 1.2(0.5VvsSCE)

H2SO4 CF3000H/H20 1.3(0.4VvsSCE)

HZSOA HBF4/H20 12(0.5VvsSCE)

HBF4 HBF4/H20 50(0.4VvsSCE)

4.4,3ポ リアニ リンの物性 とESR

ポ リアニ リンのas-grown膜 は高い導電性 と共 に強いESR信 号 を示す 。しかし、 白色ポ リアニ リ

ンは絶縁体であ り、ESR信 号は観測 され ない7。 図4-11に 白色ポ リアニ リンの ドー ピング とESR信

号の関係 を模式的 に示 した。ポ リアセチ レン、ポ リピロール、ポ リチオフ ェン等の導電性高分子 で

は、 ドーパ ン トを含 まない状態 でも構造欠陥によ ると考え られるESR信 号が観測 されたが、 白色ポ

リアニ リンではESR信 号は観測されなかった。図4-12に は電解重合ポ リアニ リンのas-grown膜 及

び化学重合ポ リアニ リンのas-synthesis粉 末の微分型、ESR信 号巻示 してい る。両者 ともに信号 は

ローレンツ型 である。ESR信 号か らスピン密度及び線幅(peak-to-peaklinewidth)を 求めると 表4-2

のようにな った。ス ピン密度 は微分型ESR信 号の二回積 分値 か ら求 めた8。

ポ リアニ リンで観測 されるESR信 号は ドープ状態であってもローレンツ型の曲線 を示 し、金属電

子特有のダイソ ン型 曲線は観測 されない。ESRで 観測 される信号 の性質が金属的 であるか どうかは、

ポ リアニ リンの導 電機構 を考 える上 で重要 であ る。ESRの ダイソ ン型曲線 はポ リアセチ レンで観 測

されているが、このような特性がESRで 観測され るのは、金属的電導 を示す分子鎖 が、表皮効果に

よる表皮厚さよ りも十分に長 い場合 である。ESR測 定 における表皮効 果(skineffect)に よる表 皮

厚 さ δ(skindepth)はcgs単 位系では(1)式 によ って与え られる。

δ=(2/μ σ ω)1/2 (1)

μ は透磁率、 σ は導電率、 ω は電磁波 の角周波数 を表 している。
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表4-2PANIの(a)電 解 重 合(as-gr℃wn)膜 と(b)化 学 重 合(as-synthesis.)粉 末 の

室 温 で の 導 電 率 σ、 線 幅 △H、 ス ピ ン 密 度D

サ ンプル v(S/cm) △H(Gauss) D(spins/9)

(a) 10.0 0.8701 6.769×1019

(b) 2.0 o.sops 5.739×1018

Whi七e

十
2.8VvsLi/Li

Oxidation

一

-

Reduction

Green

3.3Vvsl,i/1,i
十

一

図4-11PANIの 酸化還元 とESRの 関係
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eHa.a.

図4-12PANIのESR信 号

(a)電 解 重 合PANI(as-gr。wn膜)のESR信 号 、(b)化 学 重 合PANI (as-synthesis)のESR信 号
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ポ リアニ リンの導電率 は1～10S/cm、 分子量は第2章 のGPCの 結果 から数千 から数万程度 であ

るか ら、マイクロ波 のXバ ン ドに対する表皮厚さは数 十 μm程 度 と求め られる。従って、表皮厚

さはポ リアニ リン鎖 の長 さに比べ て10か ら100倍 程度 であるため、ESRで 観測され る信号 には鎖

間電導 による影響 な ども含 まれ ることになる。

図4-13は 図4-12で 示されたESRの 温度依存性 である。低温でのESR信 号 の強度 は増加す る傾 向

にあるが、化学重合 と電解重合では常温付近 の線幅 の温度依存性が大き く異 なる。このことは分子

構造 による違 いではなく、高次構造 の違いによると考え られ る。

ポーラロンに起 因す る不対電子はキュ リース ピンと見なす ことができ、これ による磁化率YCurie

は(2)式 のキュ リー(Curie)則 に従 うはずである。

xCurie(T)=C/T=NC・ μB2/kB・T (2)

Tは 絶対温度、Cは キュリー定数 、μBは ボーア磁子、k,は ボル ツマン定数、Ncは キェ リースピ

ン数 を表 している。

高濃度に ドープ した導電性高分子 では金属状態 のパ ウ リ(Pauli)常 磁性 による寄与も考 え られ て

いる。パ ウ リ常磁性 の寄与 によ る磁化率は(3)式 によ って表される。

xP8uli=μB2・N(EF) (3)

N(EF)は フェル ミ準位 の状態密度 である。従 って全体の帯磁率 は両者の和、即ち(4)式 によって表

され る。 スピン密度 の温度依存性か らキュ リースピンとパ ウ リス ピンのそれぞれの寄与 を見積 もる

ことができる。

xt。t81(T)=xCurie(T)十xPaUti (4)

図4-14は3.15V、3.50Vで ドー ピング を行った電解重合ポ リアニ リン膜 のESRか ら求め られた ス

ピン密度 の温度依存性 である。ス ピン密度はいずれも負の温度依存性 を示 しキュ リースピンの寄与

が大きいこ とを示 している。 この ドー ピング レベルではパ ウ リ常磁性による寄与はほ とんどないと

考 えられる。従 ってポ リアニ リンで観測されるスピンは有機 ラジカル的な性質 を示す と考 え られ る。

表4-3は(a)ポ リオル トアニシジン、(b)ポ リー2,5一ジメ トキシアニ リンのESR測 定 から求め られ

たス ピン密度 、線 幅である。両者 とも電子供 与性基 を導入 したもので主鎖上 の電子密度 はポ リアニ

リンに比べて高 いことが予想される。特に(b)で は主鎖の電子密度の局在 は大きいと考え られる。(b)

の線 幅はポ リアニ リンに比べか なり広 く.観測 された。この ような置換基 を持 ったポ リアニ リン誘導
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体 では電子ス ピンとポ リマー構造 との相互作用が強 く、ポーラロンの移動、バイポーラロンの生成

にとっては不利であるこ とが予想 され る。
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表4-3ポ リアニ リン誘導体(a)ポ リオル トアニシジン、(b)ポ リ1,2一 ジメ トキシアニ リンの

室温 におけ る線幅 △H、 ス ピン速度D

サ ンプル △H(Gauss) D(spins/g)

(a) 1.32 1.41×1018

(b) 10.94 1.61×1018

4.4.4非 水電解液中での ドー ピング に伴 うESRの 変化

図4-15(a)はBF,一 アニ:オンの電気化学 ドーピングに伴 うESA信 号の変化である。 また、図4-15(b)

は ドーピングに伴 うス ピン密度 、線幅 、g値 の変化 である。第2章 の 図3-6(b)で 示 したA～Fの 電

位領域に対比させてESR信 号の変化 を追うと次の様である。ポ リアニ リンのESR信 号の形は3.05Vの

ドーピング電位で線幅0.4～0.8ガ ウスのローレンツ型 を示 している。 ドーピングが進みサイクリック

図4-15LiBF、 を支 持 電 解 質 と す る 非 水 電 解 液 中 で の ドー ピ ン グ に 伴 う(a)ESR及 び(b)ス ピ ン 密 度D、

線 幅w、g値 の 変 化(電 解 液:3モ ルLiBF,/PC-DID(7:3))
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ボル タモ グラムのB領 域 では、 スピン密度 は3.2Vで 最大値 とな り、線幅はモー シ ョナル ナロウ

イングによ り3.2Vで 最小 となる。C領 域ではスピンは急激に減少 し、線幅は増加する。 この間g値

は2.003の 一定 値 をとる。さ らにD領 域の ドー ピング電位では、線幅、ス ピン密度 とも一定値 に

近 づくが、 これに代わってg値 の増加 が見 られる。このESR信 号 の変化 は第3章 の ドーピングに

よるスペ ク トル変化か ら明 らかにされたポーラ ロンの生成及 び前節 で明 らかにされた ドー ピングに

伴 う導電率の変化 に対応 してることがわかる。 これ らの対応 からESAで 観測 されているス ピンがポ

リアニ リンにおけるポーラロンその もの である ことは明 らかであ る。従って、線 幅はポーラロンの

動 き易 さを、g値 はポ リアニ リンの分子鎖 内におけるボーラロンスピンの状態 を表 していると考 え

られ る。ESRに よ り観測 されるポーラロン と導電率の関係は次 のように考 えることがで きる。

A、Bの ドーピング電位ではスピンの増加 と共に線幅 が狭 くなる。 このこ とから、低 濃度 の ドーピ

ングで は、ポ ーラロンの数 と伝搬の し易 さがポ リアニ リンの導電率 を決定 してい ると考 え られ る。

C、D領 域 の ドー ピング電位では、バイポーラロンが形成され 、この領域 でポ リアニ リンの導電率 は

最大値 をとる。E・F願 域の電位 では・、スピン密度・線幅 とも大 きな変化 はないが・9値 は増加 し

導電率 は低下す る。g値 の増加は高濃度の ドーピングでポーラロンス ピンが次第に窒 素の束縛 を受

けるために起 った と考 えられ る。 こ`こでポーラロン、バ イポーラロンが どの ように伝搬するのか と

い う問題が残 る。ポーラロンは線幅か ら判 断す る限 り、かな りの速 さで移動 していると推察できる。

ドー ピングが進む とボーラ ロンか ら更に一個 の電子 が奪われる或 いはポ ーラ ロン向士の反応によっ

て生成 したバ イボ ーラロンの濃度が高 くな り導電率は上昇するが、線幅 から見 る限 りバイポーラロ

ンの動 き易 さそのものはポーラロンよ り少し低 い可能性 がある。バ イポ ーラ ロンの濃度 が極 めて高

くなると、 さらに動 き易さが制 限され導電率 は再び低下するもの と考え られ る。 しか し、ひ とっの

ポーラロン、バ イポーラロ ンが分子鎖 の端 から端 まで伝搬 するこ とはで きないか ら、キャ リヤの電

導 には、ポーラ ロン、バイポーラロンの鎖の渡 り、ポーラロン同士バ イポーラ ロン同士 或いはバイ

ポーラ ロンとポーラ ロン間の反応 、反掻等が、伝幡の し易さに影響 を与えるもの と考え られる。

図4-16(a)は 、・ドーピング電位に対するESR信 号 を示 したものである。 また、図4-16(b)はAsF6一 を

ドーパン トとした非水電解液系での ドーピングに伴 うESRの 変化を測定 した時のス ピン密度 、線幅、

g値 である。ESRはBF4一 の ドーピングの場合 と同様 、ローレンツ型 を示 している。AsFs一 ではBF,'一

に比べ、 ドー ピング初期 か ら線幅 が狭 い。 しか し、 ドーピング電位に対する線 幅 とスピン密度の変

化はBF4一 の ドー ピングで見 られ たような顕著な変化 を示さない。

磁化Mと 静磁場Hと の間 には(5)式 のプロッホ(Bloch)方 程式 が成立す る。

dM
=r(HXM)一RdT (5)

_77_



図4-16LiAsF、 を 支 持 電 解 質 と す る 非 水 電 解 液 中 で の ド ー ピ ン グ に 伴 う(a)ESR及 び(b)ス ピ ン 密 度

D、 線 幅W、g値 の 変 化(電 解 液:3モ ルLiAsFs,/PC-DME(7:3))

Rは 緩 和 の 項 で(6)に よ っ て 表 さ れ る 。

R=(M,MyM・ 一 臨)(6)

,TZ,T、T2

ま た 、T1は ス ピ ン ー 格 子 緩 和 時 間 、TZは ス ピ ン ー ス ピ ン緩 和 時 間 、7はgμ,/(h/2π)で 表 さ れ

る 磁 気 角 運 動 量 比 で あ る 。 こ れ ら の 関 係 か ら 、ESRの 線 幅 は 飽 和 因 子s(=γ2且 、2TIT,)が1よ り十

分 に 小 さ い と い う 条 件 下 で は(7)式 に よ っ て 表 さ れ る 。

△H1/2=2/γT2 (7)

AsF6一 とBF,一 では線幅が大 きく異 なるから ドーパン ト種によってス ピンース ピン緩和時 間が変化

した ことにな る。 この場合(8)式 か らT,はT,の 変化 に伴 って変化 する。
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図4-17ド ー ピ ン グ に 伴 う導 電 率

の 変 化 と ポ ー ラ ロ ン(1,82eV)、

バ イ ポ ー ラ ロ ン(1.30eV)に 対 応

し た ス ペ ク トル の 変 化

3.03.54.O

Potential(Vvs⊥i/Lip)

T1=1/tiZHlzT2 (s)

BF、一 では高 い ドー ピング電位で線幅が広 くなる と共 に、導電率 の低下 を伴 ったスペ ク トル変化 が

引 き起 こされ たが、AsF,一 では高濃度 の ドーピングを行 っても線幅、g値 共あ ま り大 きな変化 は 見

られず、 またスペ ク トル変化 もよ り高 い電位 まで現 われない。 これ らの結果 か らも ドーパ ン ト種 に

よって スピンの緩和時間が大き く変化 していることが示唆 され る。

導電率は1.0～1.3eVの 吸収スペ ク トルの変化に対応して変化 する。その様子を図4-17に 示 した。

即 ち ドーピングに従 って低エネル ギー側 の吸収が増 大する と導電率 も増大 し、吸収 が最大 になる と

導電率も最大 になる。そしてさ らに高い電位では吸収は減少 し導電率は低 下す る。BF9一 の ドー ピン

グにおいて3.85Vの 電位以上でバ イポー ラロンに起因 した吸収スペ ク トルの減少 が見られ るのに

対 してAsF,一 では4.05Vの 電位 まで低エ ネルギ ー側の吸収の減少は見 られ ない。 このことは導電

率 の電位依存性 とも よく一致する。非水電解液中でESRス ペ ク トル測定 か ら線 幅、g値 とも高 い

電位 まで安定であ り高 い電位 での ドーピング状態 でもg値 は2.0030と 自由電 子のそれに近 い。 こ

のことからAsF,一 がポ リアニ リンの安定 な ドーパン トである ことは明 らかであ る。AsF6一 を対 イオ
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ンとしたポーラロンは安定 性が高 く動 き易 く、バ イポーラロンへの転移 はBF,に 比べ起 こ りにく

い と考 えられ る。

4.4.5ESR信 号 への酸素の影響

ESRの 実験過程 で新 しい事 実が見出された。ポ リアニ リンで見られるESR信 号 の線 幅、ス ピン

密度が酸素及び水 分 に敏感 に反応 するという現象である。 図4-18の ス キーム を追 って説 明す る。

(a)は 真空中 に置 かれたポ リアニ リンのESR信 号である。真空 を破 りESR管 内 に外気が導入 され る

と、その場観測 ではESR信 号 は一瞬消失 したかのよ うに見える。 しか しサンプル を放置 してお くと

数分の うちに信号 強度 は徐 々に回復 してゆく。 この現象 を解析す るため乾燥空気 、酸素、水分 を個

別にESA管 内に導入 し信号の変化 を観察 した。表4-4に 示 したように、酸素暴露 によ り消滅 したか

のように見えた信号 は、線幅が22.5ガ ウスに広がったために観測 されたものであることが見いだ さ

図4-18酸 素、水、空気の影響によるPANI(酸 化体)のESR信 号 の変化
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表4-4酸 素、水、空気の影響によるス ピン密度、線 幅の変化

線幅 ・H,半 値鰍 幅比 ・H12/・H・ 一・・スピン速度D

サンプル △Hp-P(Gauss) ・HZ/・Hp-P D(spins/g)

(b)

(c)

(d)

11.955

21.681

0.8105

1.410

2.390

2.237

4.383×1019

3.411×10ユ9

9.676×1018

れた。線幅は酸 素分圧 によって変化 した。 これによ りスピン密度は増加傾 向にあるがほ とんど変化

していない。rまた一方で、水 は酸素 による影響 を打 ち消す役 目がある。ス ピンは水分の影響で徐 々

に回復す る。また水分の存在下で酸素 に暴露 されても信号 の変化は見られない。酸素 によ りESR信

号 は変化 したが、導電率 には ほとん ど変化は見られな均・った。 このこ とから酸素存在下での線幅の

変化は、酸素の常磁性 スピンとボーラロンスピンとの間のス ピンースピン相互作用の変花 によるも

の と考 えた。第2章 で酸素はポ リアニ リンに対す るア クセプ ターであることを議論 した。そして酸

素 は他の ドーパン トとは異なるサイ トに ドーピングされることが示唆 されたが、酸素 は、n電 子の

非局在化 を妨げ るものではない。酸素 の線幅への影響 にっいては酸素の常磁性ス ピン とポーラ ロン

ス ピンのス ピンース ピン相 互作用 によ り緩和時間が変化 したもの と考え られるが、詳細 は不 明であ

る。 しか し、直感 的には導電率 が変化 しなくてもポーラロンスピンが酸素によって ピン止め され た

と考える こともできる。

4,4.6ポ リアニ リンにおけるポーラ ロンモデル

ポ リアニ リンの電気的、磁気的性質 か らポ リアニ リンにおけるポーラロンと導電性の関係がかな

りのところまで明か になった。ポーラロンの性質 にっいて まとめると、

(1)ポ ーラロンは基本的 には窒素の酸化 によって生ずるラジカル と考え られ(図4-19(b))、 窒素原

子上 をホ ッピングによって移動す る と考 えられ る。

(2)ポ ーラロンは ドー ピン グと共に増加 し、 ポ リアニ リンの導電率 もこれ に対応 して増加 する。

(3)バ イポー ラロンはポーラロンの反応 によ って生成する と考え られ、図4-19(c)の 構造 と推定 さ

れる。

(4)導 電率 は、 ポーラロン、バイポーラ ロンの分子鎖 内における伝 幡及 び分子鎖の移動 によ って

決 まり、これ らの推移 にお いて相互の衝突 、ホッピング等が重要 な寄与 をす ると考え られる。
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(a)

(b)

(c)

図4-19PANIの ポーラ ロンモデル及 び電導モデル

(a)中 性状態(b)ポ ーラ ロン(c)バ イポーラロン
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4.5結 言

(1)ポ リアニ リンの導電率の温度依存性は ドーピング量、 ドーパ ン トの種類によらずT-1!3～T-i/a

に比例 し、擬一次 元的電導 モデル に帰属 できた。

(2)溶 液中での新 しい導電率測定法 を確立 し、導電率の ドー ピング電位依存性が明 らかになった。

またポーラ ロンの生成 と共に導電率 は最大値 をとるこ とが明らか になった。

(3)電 解液 中での導電率測定 にお いて、電位走査 に対す る導電:率の変化は、非水電解液 中では可

逆であ ることが明 らかになった。

(4)ポ リアニ リンの還元体ではESRが 観測 され なか ったが、 ドープ したものではローレンツ型 の

強いESRが 観測された。ESRの 温度依存性 から観測 されたス ピンはキュ リース ピンによる寄与 が大

きい ことが明 らかになった。 またポ リアニ リンの還元体 は空気中に保存 しているだ けでもス ピンが

発生 し、これは酸 素 との錯形成 によ るもの と考 え られた。

(5)ポ リアニ リン誘導体 のESR信 号 の線幅 はポ リアニ リンに比較 して広 く、酸素 な どの影響 は受

けに くい。

(6)ポ リアニ リンのBF、一 の ドーピングによるESRの 変化 を、その場測定 した。 その結果ス ピン密

度は ドー ピングの進行 と共に増加 し3.2Vで 最大値 をとり、それ以上 では減 少 した。 これに対 して

線 幅は ドーピングと共 に狭 くな り、3.2Vを 境 に増加 した。 この3.2Vに おけ る変化はポ ーラ ロン

か らバイポーラロンへの転移に対応 していることが明 らかになった。

(7)AsFs一 の ドー ピングでは、ポー ラロンからバ イポーラロ ンへの転移 に対応 したESR変 化は明

確 には認 められ ない。 またAsFs'の ドー ピングではBF、 一の ドー ピングに比べ よ り高い電位 まで

導電率 の低下 はなかった。 この ことか ら、ポーラロン、バイポーラロンの安定性 は ドーパ ン ト種 に

よって大 き く影響 を受け ることが明 らかになった。

(8)ド ーパン ト種 によってスピンの緩和時 間が大 き く変化するこ とがわかった。

(9)ド ーピングによ り観測されるESR'は 酸素の導入により大きく変化 した。酸素の影響によりESR線

幅 は数 ガウスか ら数十ガ ウスに変化 したが、 これによって導電率の変化はほ とん ど見 られ ない。

(10)ポ ーラロン、バ イポーラロンによる伝幡モデル によりポ リアニ リンの導電機構 を提案 した。
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第5章 ポ リアニ リンの電池特性及 び

固体二次電池への応用



5.1緒 言

電子機器の小型軽量化、コー ドレス化に対応して、その電源である二次電池にも高エネルギー、

高出力、高電圧等の高性能化が求めらている。それに加えて自在な電池形状、地球環境に対する安

全性が電池開発に強く望 まれるようになった。

リチウムを活物質とする薄型二次電池は機器の省スペース化に対応 した新 しい電池として期待で

きるが、薄型二次電池の実用化のためには高強度で可擁性のある電極の開発、高イオン伝導性個体

電解質の開発など電池要素の高機能化が強く望まれている。

ポ リアセチレン:二次電池が発表されて以来1、それに刺激を受けて多くの導電性高分子に関する電

池特性が報告されるようになったz。ポリアニ リンはこれらの導電性高分子の中でも特に優れた電池

材料であることが明らかになってきた「が、ポ リアニリンは電池材料としては20年 以上も前に注 目

されていた3。最近、ポリアセン、ポ リアニリンを用いたコイン型二次電池が実用化されたが、導電

性高分子の高分子材料としての特徴 を生かした電池開発には到っていない。

導電性高分子電極と高分子固体電解質を用いた固体二次電池輔にっいても既に提案されている。

高分子固体電解質も電気を通す高分子 として注 目され、溶液並みのイオン伝導度 を目標に研究が進

められている。高分子固体電解質の研究はポ リェチレンオキシドのアルカリ金属塩複合体が高いイ

オン伝導性 を示すことが発見され6、その後、電池応用に発展された7。しかし、高分子固体電解質の

実用化のためにはさらに高いイオン伝導性、加工性、機械強度等の性能が要求されると共に、電極

との界面における反応抵抗の低減などが大きな技術課題となっている。

本研究の過程で高性能電池用高分子固体電解質として、電解質塩、溶媒、ポリマーネッ トワーク

の三元系からなる非水電解液ゲルを開発し、さらに、本高分子固体電解質がポリアニリンとの複合

に優れた適合性 を示すことを見いだした。

本章ではポリアニリンの二次電池用電極としての性能、高分子個体電解質中での電気化学挙動 を

明らかにし、これらの結果 を基に正極に高強度ポリアニ リンシー ト、電解質に高イオン伝導性非水

電解液ゲルを用いた固体ペーパー二次電池の実用化 レベルでの設計、製作を行いその電池性能にっ

いて検討した。
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5.2試 料

5.2,1ポ リア::ニリン電極の作製

ポ リアニ リン膜 は作 用極 にSnOzガ ラス又はSUS』 パンチ ングメ タル、対極 にSUS板 を用いて電解

酸化重合によ り作製 した。電解重合 は0.5モ ルアニ リン、5,5規 定テ トラフルオロホウ酸 よりなる

重合液中、3mA/cm2の 定電流で実施 した。得 られたポ リアニ リン膜は充分 に洗浄し乾燥 した後、試

験 用サンプル として用 いた。

5.2.2高 分子固体電解質の調製

[無溶媒型高分子固体電解質]

40gの メチルエチルケ トンに反応触媒 としてジ ブチルスズラ ウレー ト0.012g、 エ チ レンオキシ

ド/プ ロ ピレンオキシ ド共重合体(EO/PO比;9:1、OH価;21、 分子量;約8000)10g、OH基 に対 し

てNCO基 が 当量 となるよ うに4一 メチル1,3一 フェニ レンジイソシアネー トを加 えた。さ らに電解質

塩0.2モ ル を溶解 してウ レタン塗料 とした。高分子固体電解 質は本調整 液 を80℃ 、20分 間硬化

させる ことによ り得 られた。以上の操作はすべてアル ゴン雰囲気下で行 った。調製液 はイソシアネ

ー ト添加 後、3時 間以内に使用 した。作製 スキーム を図5-1に 示す。

[ゲル状高分子固体電解質]

LiBF,20重 量部 、プロ ピレンカーボネー ト51重 量部、1,2一ジメ トキシェ タン16重 量部、ポ リ

オキシェチ レンアクリレー ト12.8重 量部 、 トリメチロールプロパン トリアクリレー ト0.2重 量部、

メチルベンゾイルフオーメー ト0.5重 量部よ りなる光重合性溶液 を高分子固体電解質調製液 とした。

本調製液 を光硬化(超 高圧水銀灯)す ることによ り高イオン伝導性非水電解液ゲルが得 られた。以上

の操作は全 てアル ゴンガス雰 囲気下 の暗所 で行 なった。調製液 は調製 後、3時 間以内 に使用 した。

作製スキーム を図5-2に 示す。

5.3実 験 方法

5.3.1ポ リアニ リン電極及び高分子固体電解質 の評価

ポ リアニ リンの電池特性は、正極 にボ リアニ リン薄膜、:負極に リチウム箔、電解液 にLiBF4/PC-DME

を用いて ビーカー型セル を構成 し、北斗電工製充放電装置HJ-201B、AH/WH計HF-208に よ り測定 し

た。

ポ リアニ リン電 極のS剛 観察、X線 回折測定及び引っ張 り強度試験 には、SUS基 板上 に重合 した

ポ リアニ リンフ ィルム を電極 よ り剥離 した もの を用いた。引っ張 り強度試験 には、東洋測器製 テン

シ ロンUTM-3Lを 使用 した。X線 回折測定 にはマ ック ・サイェ ンス社製X線 回折装置 猷P18を 用い
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CH2(EO)二 。[(PO),(EO)、 。]、OH　
CII(EO)二8[(PO)3(EO)二8]20H+ぐ
CH,てEO)、 。[(PO),(EO)、8]zOH

CII3

く)NC・
NCO

+LiBF4

0ｰC,20min
→ 高分 子固体 醜 質

EO{CHzCIIZO}

PO{CHzCHCH90}

図5-1無 溶媒型高分子固体電解質の作製スキーム

溶媒

プpeレンか耕 一ト/ジメトキシエタン

電解質塩

LiBFq

モ ノ マ ー

CHz=CHOOO(CHaCHO).R2R

,

CHzOCOCH=CHz

R,CCHzOCOCH=CHz

CHsOCOCH=CHa

反応

超高圧水銀灯による

UV光 照射 ゲル状高分子固体電解質

暫

重合開始剤

図5-2ゲ ル状高分子固体電解質 の作製 スキーム
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た。SEM観 察にはエ リオニクス社製E剛 一3000型 走査型電子顕微鏡 を使 用 した。

高分子 固体電解質 の イオ ン伝導度 は、厚 さ1mmに 調製 された高分 子フ ィルム を直径1cmの デ

ィスク状電極で挾持 し、 ヒューレッ トパッカー ド社製 インピーダンスアナライザ4192Aに よ り交流

法 で測定 した。 また、高分子固体電解質 中における電極反応測定 は、対極及 び参照極 に リチ ウム を

使用 し、東方技研製分極装置PS-02に よ り行 った。

5.3.2ペ ーパー二次電池 の作製 及び評価

ポ リアニ リンシー ト電極は厚さ20μm、 孔径0.8mm｢、 開 口率23%のSUSパ ンチ ングメタル

上 に直接 アニ リンを電解重合する ことによ り作製 した。重合電荷量は13C/cm2と した。 また、セ

パ レータには、厚さ25μmの ボ リプロ ピレン不織 布 を、負極 には厚さ80μmの リチ ウム フォイ

ル と20μmのSUSフ ォイルの張 り合わせシー トを用いた。ポ リアニ リンシー ト電極、セパ レータ、

リチ ウム負極 の各電池要素 に高分子固体電解質調製液 を含浸 あるいは塗 布 し、光照射 を行 い積層 し

た。外装材 にはSUSフ ォイル及 びアル ミニ ウム/変 性 ポ リプロ ピレンラ ミネー トフ ィルム を用 い、

得 られ た約300μ 皿厚 の電池 要素 を熱融着 によ り真空封止 した。図5-3に 電池 構成図 を示 した。

ペ ーパ ー二次電池 の電池充放電特性及びサ イクル特性 は北斗電工社製充放電装置HJ-201B,AH/WH

計HF-208に よ り測定 した。

Negativeelectrode

Seatingsheet

図5-3ペ ーパ ー二次電池

の構 成図

SeqしGnt

Currentcollector

Positiveelectrode

Separator(polymer

solidelectrolyte)
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5.4実 験結果及び考察

5.4.1ポ リアニ リンの電池特性

ポ リアニ リンのエ ネルギー密度 はアニ リンユニッ トに対 して一っの ドーパン トが ドープされ ると

仮定す ると脱 ドープポ リアニ リンに対 して295mAh/gの 放電容量が得 られることになる。 これは リ

チウムを対極 にした電池系では、ほぼ1Wh/gの エネル ギー密度 を有することに相当する。図5-4に

ポ リアニ リンの充放電 曲線 を示 した。 ポ リアニ リンの リチ ウムに対する電位 は定電流 で充電 を行 う

とセル電圧4.lVま では次第 に上昇 して行 くが、4.1Vの 電圧 に到達す ると同時 に4.5Vの 電圧 に

ジャンプする。 この電位 はサイク リックボル タモグラムの第二酸化波 を越 えた値 である。充電終止

電圧 をサイク リックボルタモグラムのE領 域の ドー ピング電位 である4.1Vと し、放電終止電圧

を2.5Vと して0.67mA/cm2の 電流密度 で充放電 させ たときの15サ イクル 目のエネルギー密度 と

硫酸中での電解重 合電位 の関係 を図5-5に 示 した。0.8V以 下の低 い電位 で重合 したポ リアニ リン

では158mAh/gの エ ネルギー密度 を有 し、54%の ドープ量 に相 当す る高い放電容量 を示 した。

図5-6は 充電終止電圧 を変化させた場合の放電容量 とクーロン効率 である。充電終止電圧 を3.9V

以上 に上 げる と放電容量 は増加するが、クーロン効率は低下する傾向 にある。 これ らの結果 か ら、
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図5-4PANI/リ チウムニ 次 電 池 の 充 放 電 曲 線
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ポ リアニ リンは3.9V以 下の充電電圧では充放電サ イクル に対 して安定 であると考 え られ る。図5-

7は 、電解液 として7P3Dの 代わ りに γ一ブチルラ ク トンとジメ トキシェ タンの7対3の 混 合溶

液(7G3D)に よるポ リアニ リンのサイクル特性 を比較 した ものである。溶媒 、電解質 によりサ イク

ル特性は影響されるが、ポ リアご リンの重合方法 との組み合せ においてサイクル特性 は大 き く影響

を受け る。

ポ リアニ リンと他の導電性高分子 の電池特性 を表5-1に 比較 したz。 ポ リア1ニリンは高分子正極材

料 として現在の ところ最 も優れ た電池材料である と考 え られ る。
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図5-7PANI/リ チ ウ ム ニ 次 電 池 の サ イ ク ル 特 性

テ トラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸 中 で 重 合 し たPANI

a)LiBF4/7P3D,b)LiC10,/7P3D,c)LiBF,/7G3D,d)LiC104/7G3D

硫 酸 中 で 重 合 し たPANI

e)LiBF,/7P3D,f)LiC104/7P3D,g)LiBF4/7G3D,h)LiC10,/7G3D

充 放 電 電 流:0.67mA/cm2
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表5-1導 電性高分子/リ チ ウムニ次電池 の原理的エネルギー密度

電子伝導性

高分子

ポリア好 レン

(PA)

ポリパラフェニレン

(PPP)

樹 アニリン

(PAn)

ポリチわ エン

(PT)

劃 ビロール

(PPY)

ジフェニルベンジジン

重舗(PDPB)

合成法 チーグラー ・

ナMJタ膿

AIC13鵬 電縫 合 電羅 合 電腱 合 電腱合

電池構成 t-PA/Li PPP/Li PAn/Li PT/Li PPY/Li PDPN/Li

開放 電圧(V) 3.1 44 31 4.2 33 38

放 電容量

(Ah/kg) 80 一 120 脚 90 105

エネル ギー

密 度(Wh/kg) 255 320 400 140 297 360

自己放電 一 一 小 燭 小1小

5.4.2ポ リアニ リンシー ト電極

電解重合 ポ リアニ リンはフィブ リル状のモルフオロジーを有す ることが知 られている。電解重合

ポ リアニ リンフィル ムの高強度化のため にはこのフィブ リル の長繊維化 が有効 である と考 えた。 フ

ィブ リル の形態 は、電解重合 に使用す るプ ロ トン酸 の種類 によって大き く異なる。塩酸 では太 い短

繊維状、 トリフルオ ロメタンスルホン酸では細 い短繊維状 になるの に対 して、テ トラフルオロ瑚酸、

過塩素酸 を用いた電解重合 では長繊維状の形態が見 られた 。図5-8は テ トラフルオ ロホウ酸 で重合

したポ リアニ リンフ ィルム のSEM写 真 である。フ ィブ リルは数千Aの 太さで長 く成長 している様

子 が観察 される。 また図5-9に 還元体のX線 回折パターン(Cu-Ka)を 示 した。図の(a)のX線 回

折 パターンは電解重合 ポ リアニ リンのas-grownフ ィルム、(b)の パ ターンは水 中放置(シ ーズニン

グ処理)後 の高強度化 ポ リアニ リンフ ィルムのX線 回折 パ ターンである。(b)で は、鎖 間の規則性

に起 因 した回折 角約19。 での回折強度が増加 し8、それよ り低 角側の回折パ ター ンは減少 した。さ

らに脱 ドー ピングによ り(c)の よ うなアモルファス状 の単一の回折パ ターンを示す よ うになる。 ま

た(d)の 状態 のポ リアニ リンを非水電 解液 中で ドーピングす ると高角側 に回折パ ターンが現 われる

が、低角度側 の回折 強度 は変化 しない。 この ことは、重合直後 のポ リアニ リンと白色ポ リアニ リン

を非水 電解液 中で ドープすることによ り得 られたポ リアニ リン とでは構造が異な ることを示 してい

る。このようなX線 回折構造 を有する高強度ポ リアニ リンフ ィルム は繊維状の高い比表面積 のモル

フォロジーを有する。(a)、(b)、(c)のX線 回折パ ターンに対応 した自立性ポ リアニ リンフ ィルムの引

っ張 り強度 は、それぞれ1.5、3.0、5.Okgf/cln2で あ った。
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図5-8PANIのCu-Kα 線 に よ るX線 回 折

パ タ ー ン

(a)as-grown膜 の パ タ ー ン

(b)(a)の 脱 ドー ピ ン グ後 の パ タ ー ン

(c>(b)の 化 学 還 元 後 の パ タ ー ン

(d)(c)の 非 水 電 解 液 中 で ドー ピ ン グ 後 の

パ タ ー ン
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図5-9HBF4で 重 合 し たPANIのSEM像
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(2)

図5-!0PANエ シ ー ト電 極

(1)外 観 (2)断 面SEM像
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ボ リアニ リンは、それ自体導電性 を有 しているものの放電時の抵抗は103Ω ・cmと 電解液 とほぼ

同程度 の値 となる。 このため、面積 の大きな電池用電極 として用いる場合、集電効率の向上が不可

欠である。そこで集電効率の 向上 を 目的 として、貫通孔 を有する粗 面化金属 フォイルの片面に直接

電解重合によ りポ リアニ リン電極 を作製 した(図5-10)。 ポ リアニ リン と集電体 の密着性 は粗 面化 、

貫通孔 のアンカー効果 によ り飛躍的に向上 した。密着性の度合いは金属 フォイルの貫通孔 の大 きさ、

開口率 に大 きく依存 した。適切 に選 ばれた 開口率 、孔径 に対す る集電体への密着で は90。 の屈 曲

試験 に対 してもポ リアニ リンの剥離 、脱落 は見 られなかった。

図5-11は ポ リアニ リンの嵩密度 とエネルギー密度の関係 である。重合直後のポ リアニ リンの嵩密

度 は、0.16g/cm3で あるが、高密度実装 を行 うため0.4g/cm3以 上の密度 に加圧成型 した。 しか

し、充放電 を繰 り返 したポ リアニ リンの密度は約0.4g/cm3の 値 に収束す る。これ は、ボ リアニ リ

ンの ドー ピングによる体積変化 に一定の空間が必要 であ ることを示 している。 この空間 に保有 され

る電解液中には約0.19g/cm3の 電解質塩 が存在 する と見積 られる。この値 はボ リアニ リンの ドー

ピングに必要な電 解質塩濃度0.14g/cm3を 充分 に補 うことができる。
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図5-11PANI密 度 とエ ネルギー密度の関係
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5.4.3高 分子固体電解質中での電極反応

電解質溶液 中におけるボ リアニ リンの ドーピングでは溶媒和 したイオンが ドーピングする と考 え

られるが、高分子固体電解質 においては ドー ピングされるイオンは溶媒 を伴 わない。図5-12に 無溶

媒型 高分子電解質のイオン伝導度の温度依存性 を示 した。常温でのイオン伝導度は1×10_5S/cmで

ある。高分子マ トリクスにはエ チ レンオキシ ド鎖にプ ロピレンオキシ ド鎖 を共重合 した構造 を用「い

ているため、常温付近でも架橋型高分子固体電解質 としては高いイオン伝導度を有 している。図5-13は

無溶媒型高分子電 解質 とポ リアニ リンの積層体のサ イク リックボル タモ グラム である。電 解質層 は

約50μmで ある。サイク リック:ボル タモ グラムの形状は溶液中におけるボル タモグラム に比べて大

きく変化 し、溶液 中でのボル タモグラム のピークとの対応 関係 は不明 である。 これに対 して、ゲル

状固体電解質 中でのポ リアニ リンは、電解液中 とほぼ同様 の ドー ピング挙動 を示 した。ポ リアニ リ

ンはゲル状高分子固体電解質調製液中では電解液中 と同様に膨潤 し、光硬化することによ り非水電解

E
U

巴
b

1σ4

105

2.82.93.03.13.23.3

1000/T(k'1)

図5-12無 溶媒系高分子固体電解質

のイオン伝導度の温度依存性

図5-13無 溶 媒 系 高 分 子 固 体 電 解 質 中 で の

PANIの サ イ ク リ ッ ク ボ ル タモ グ ラ ム 電 位

掃 引 幅:(a)2.5～3.7,(b)2.5～3.9

(c)2.5～4.2,(d)2.5～4.4VvsLi/Li+

掃 引 速 度:25mV/sec
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液ゲル と一体 になって複合体 を形成する。非水電解液ゲルは10-3S/cm以 上の イオン伝導度 、103

～104dylle/cm2の 弾性 率 を有 し、電解液成分 を80%以 上含有す るにもかかわ らず 高分子 フ ィル

ム として取扱 うこ とができる。非水電解液ゲルは基本的 には調製液 中の電解質塩、溶媒、モノマー

よ り構成される。この三 っの要素か らなる組成 とそれ に対応 して得 られ る固体電解質の イオン伝導

度の関係 を図5-14の 三 角図に示 した。点線で囲 まれた領域は均一な粘弾性体 を形成 し、電解質濃度

が高い所 ではよ り多くの溶媒 を含有す ることが可能である。a～eは 等 イオン伝導度曲線 を表 してお

り、a、b、c、d、eは それぞれ10_3、10-4、10-5、10-6及 び、10-7S/cmの イオン伝導度 を表 してい

る。粘弾性の挙動 はこれにほぼ対応して変化 し、aで は6×104、bで は2×105、cで は4×105dyne/cm2

の弾性率 を示 した。 この ことか ら非 水電解液 ゲルの イオ ン伝導度 は、 ゲルが軟 らかいほ ど高 い値 を

示す傾向にある と言える。図5-15に ゲル状高分子固体電解質の イオン伝導度(a)及 び電解液の イオ

ン伝導度(b)の 温度依存性 を示 した。非水電解液ゲルフ ィルムの温度依存性 は電解液 とほぼ同 じ挙

動 を示 し、常温 では2.7×10_3S/cmで あった。 またフィルムは20096以 上 の伸び を示 した。

1

図5-14電 解 質 塩 、 溶 媒 、 モ ノ マ ー

濃 度 と ゲ ル 状 高 分 子 固 体 電 解 質 の

イ オ ン 伝 導 度 と の 関 係

(a)10.3S/cm(b)10一'S/cm

(c>10.5S/cm(d)10-6S/cm

(e)10櫓7S/cm

T(ｰC)

806040200・ 一201σ1

(1σ2

V

u
b1σ3

10`'3
.03.54.0

1000/T(K')

図5-15イ オン伝導度 の温度依存性

(a)ゲ ル状高分 子固体電解質

(溶媒67%組 成)

(b)非 水電解液
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図5-16(a)は ポ リアニ リン薄膜の溶媒67%を 含有す る固体電解質中 でのサ イク リックボル タモ

グラムである。非水電解液中 と同様、本非水電解液ゲル中でも酸化波 として3.4v及 び4.OVvsLi

/Li+付 近 に酸化波、3.2v及 び3.7vvsLi/Li+付 近 に還元波が現れ、二対の主 たる酸化還元波 が

観測される。電流 ピークのシフ トは走査速度 の変化 に対 して小さ く、反応速度 は充分 に速 い と考 え

られる。ポ リアニ リンの酸化還 元挙動は溶媒の含有量によって大き く変化す る。(b)は 組成中の溶媒

を52%と した時のポ リアニ リンの非水電解液ゲル中でのボル タモグラムであ る。ボル タモ グラム

の形状 は無溶媒型高分子個体電解質中でのボル タモ グラムに類似 していることがわか る。 このボル

タモグラムの変化 は高分子 固体電解質 中の溶媒 がポ リアニ リンの酸化還元挙動 に関与 してい る可能

性 があるこ とを示唆 している。

図5-17は 、電解液及びそれ をゲル化 した非水電解液ゲル中での リチウム極の分極 曲線 であ る。ゲ

ル化 によって リチ ウムの分極 は、1mA/c皿2の 電流 では僅 かに20mV変 化 した にす ぎない。非水電

解液 ゲルはフィル ムとしての高弾性、高イオン伝導度、ポ リアニ リンとの ドーピング適合性 を有す

るばか りでなくリチ ウムニ次電池の電解質 として優れた性質 を示すことが明らか となった。3.5Vvs

Li/Li+の ドーピング電位 でのインピーダンス測定 から界面の ドーピングによる反応抵抗は数 Ω 以

下であった。

,・ ■ ・

Potential(VvsLi/Li+) Potential(VvsLi/Li+)

図5-16ゲ ル状高分子固体電解質中での

PANIの サイク リックボル タモ グラム

(a)溶 媒6796組 成(b)溶 媒52%組 成

電位掃引幅:2.5～3.7VvsLi/Li+

掃引速度:10mV/sec

図5-17ゲ ル状高分子固体電解質中での

リチウムの分極特性

(a)ゲル状高分子固体電解質

(b)非水電解液
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図5-18ペ ーパ ー二次電池の作製プ ロセス

5.4.4ペ ーパ ー二次電池特性

図5-18に ペーパー二次電池の作製プロセスを示した。試作 したペーパー二次電池は、厚さ500μm

以下で、内、外装材 を除 いた電池要素の厚みは約300μm、 屈 曲に対 しても柔軟 であ る。ポ リアニ

リンと非水電解液 ゲルの複合化 はポ リアニ リンシー ト電極 に高分子固体電解質調製液 を含浸せ しめ

ることによ り膨潤 したポ リアニ リン電極 を0.4g/c皿3の 密度 に加圧成型 した後、光照射するこ とに

よ り実施された。ペーパー電池のエ ネルギー密度は充電終止電圧 を3,7V、Ah容 量 を対向 リチ ウム

表面 に対 して0.5mAh/cm2と して設計した。図5-19に ペーパー二次電池の充放電曲線 を示す。5mA

以下の放電電流密度では単位面積当 り0.5mAhの エ ネルギー密度 が得 られる。連続放電可 能な最大

電流は約20mA、 短絡電流 は80皿Aで あ った。ペーパー電池 の内部抵 抗は反応面積 が大 きくな った

分低 くなるため固体電池の電流特性 にとっても有利である。低温でのエネルギー容量 は、一20℃ で

常温時の約80%と なった。 また、3.7Vに おける過充電試験、過放電 試験ではガ ス発生等 による

電池 の外観に全 く変化はなかった。一週間の短絡試験 では60%ま で容量の回復 がみ られた。 自己

放電 率は一ケ月で596以 内であ った。高温、及び高湿 に対す る保存 試験では形状変化は 見られ な

かった。・高温保存 では 自己放電率 が若干大き くなったが、70。 以下で は内部 インピー ダンスの上昇

はほ とん どみ られ なかった。
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図5一ユ9ペ ー パ ー 二 次 電 池 の 充 放 電 曲 線

一 一 一 放 電(a)5mA
,(b)10皿A,(c)20mA,(d)30mA

一 一 一 充 電5mA

図5-20ペ ーパ ー二次電池のサ イクル特性

(a)100%放 電深度(b)50%放 電深度
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ペ ーパー二次電池 におけるサ イクル特性 を図5-2Qに 示 した。サ イクルテス ト後の リチ ウム表面に

はデン ドライ ト状 の生成物 は見られ ないが、 リチウム界面の状態がペーパー二次電池 の寿命 に関係

している と考 え られる。100%の 放電深度 では200サ イクル 、50%で は500サ イクル を達 成す

る ことができた。電 池要素 のプラスチ ック化はペーパー電池の信頼性 の向上 にも有効 であ り、機器

中での安全性、高いサ イクル寿命 を確保することができた。図5-21に 本電池のデモ写真 を示す とと

もに、表5-2に 最近 開発 されたポ リマー系二次電池 との比較 を示 した。ポ リマー系 ではエネルギー

密度、放電電 流がいずれも大きいという点 で優れ る。

なお本固体ペーパー二次電池 は、軽量 、薄型、柔軟性 、高 出力等の特徴 を生 かして、携帯用電子

機器 、ICカ ー ド、医療用電源等 の用途が期待 され るとともに、一層の高エ ネルギー化、 リチウムに

替わる高信頼 性負極 活物質 の開発 によ り、さらに幅広い用途 が開かれるものと考え られる。

図5-21ペ ー パ ー 二 次 電 池

の デ モ 写 真

表5-2ポ リマー系二 次電池比較

電 池 系 形状 開放電圧

(v)

ヨ放電容:量

(mAh)

エネルギー密度 サイクル寿命

正 極 電 解 質 :負 極 (Wh/kg) (wn/｢)

1 SC2016

(カ ネボ ウ)

ポ リアセ ン 有機電解液 ポ リアセ ン コイ ン 2.5 1.1 1.2 3.8 1000回

II AL2016

(ブ リジス トン)

ポ リアニ リン 有機電解液 Li-A1合 金 コイン 3.0 3 6.6 22 200回

皿 固体ペーパー

二次電池

ポ リアニ リン高分子固体電解質 Li ペ ー パ ー 3.7 15 9.6 20 200回
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5.5結 言

(1)ポ リアニ リンの電池特性 が明 らかにされ、158mAh/gの 高 いエネルギー密度 が確認 された。

(2)HBF、 中での電解重 合によ り得 られたポ リアニ リン電極の処理過程 においてX線 回折の変化 が

明 らか にな った。 また、5kgf/cm2の 高 強度 ポ リアニ リンフ ィルムの作製条件 が明 らかになった。

(3)イ オ ン伝導度10-3S/cmの フ ィル ム状高 イオ ン伝導性非水 電解液 ゲル をポ リマー電池用固体

電 解質 として開発 した。非水電解液 ゲルはポ リアニ リン電極 との複合化 に優 れることが明 らか にな

った。

(4)ポ リアニ リンは、非水電 解液ゲル中で高 い電 流密度 で ドー ピングが可能 で あ り、優れ た電 気

化学特性 を示す こ とを明 らかになった。

(5)高 分子 固体電解質組 成 と、その中でのポ リアニ リン電極 の ドー ピング特 性の関係 を明 らかに

した。

(6)高 強度ポリアニリンフィルムと高イオン伝導性非水電解液ゲルを用いて、エネルギー密度8mAh,/cm3、

厚 さ500μmの 固体ペーパー二次電池 を設計 、試作 した。ペーパー二次電池はフ レキシブルで薄 い

形状効果 に加え、極め て優れた電 流特性 を示 した。

(7)ペ ーパー二次電池 におけるサ イクル特性 は、100%の 放電 深度 では200サ イクル 、50%で

は500サ イクル を達成す ることができ、実用化 レベルでの電池 性能 が明らかになった。
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第6章 ポ リアニ リン及び関連導電性高分子の

複合化 と機能性



6.1緒 言

ポ リアセチ レンは当初 、その高 い導電率、プラスチックとしての軽 量性 か ら金属 に替わ る材料 と

して期待されたが、容易に酸化 され炭化するため、機能応用の観点か らは、ポ リピロール 、ポ リチ

オフ ェン、ポ リアニ リン等 の化学的 に安定な導電 性高分子 が検討 され るよ うになった。 しかし、導

電率、機械強度、安定性 な ど、金属 に求め られる性質 を全 て満足す るものは現在 の ところ得 られ て

いない。 これ に対 して導電性高分子 の金属 としての性質 以外の機能、例えば、電気化学機能、光機

能 などの新 しい機能性 をデバイスに応 用しようとする試 みが活発化 している。第1章 か ら第5章 で

は主 に導電性高分子ポ リアニ リンの電気化学 ドー ピング とその機能応用 にっ いて述べてきたが、導

電性 高分子 にはこの他 にも多 くの機能 発現 が見いだ されている。

導電性高分子の 中には、電気 化学 ドー ピング以外の方法によっても、例え ば、温度 、溶媒等 の外

的要 因によってクロ ミズム を示すものがある。ポ リアルキルチオフェンでは、温度 の変化 に対 して

吸収 スペ ク トルが変化す るサーモクロミズム1、浸漬あるいは溶解する溶媒の種類 を変える ことで色

が変化す るソルバ トクロ ミズム2な どが明 らかにされている。 さらにポ リアルキルチオフェンでは、

溶媒組成、温度 を変 えることで可逆 的に膨張 、収縮 を繰 り返すゲル としての性質 も見いだ され、そ

の体積変化 に伴 ってクロ ミズム を示す ことも明 らか にされた詞。

多 くの導電性高分子 ではアニオ ンの ドー ピングは安定であるがカチオンの ドーピングはほ とん ど

成功例がない。カチオン ドー ピングが可能 になればn型 の導電材料、半導体材料が実現 し電池の負

極材 料、高分子 によるpn接 合 な どが可能 となる。本章 第4節 では電解重合 による高重合度膜状 ポ

リパラフェニ レン を作製 し、 そのカチオン ドープの可能性 にっいて検討 した。

導 電性高 分子 は、周囲の雰囲気 に対 して導電率、色等 さまざまな物性 が変化 することか ら、セ ン

サへの応 用が考 え られている。ポ リアセチ レン、ポ リチオ フェン、ポ リピロールの導電率は窒素酸

化物 ガスにきわめて敏感 であることからガ スセンサへの応用が考え られている5。 ポ リアニ リンは溶

液の水素 イオ ン濃度 に対 して導電率 が変化す るためpHセ ンサ になる6。 また、ポ リ(3一アルキルチ

オフ ェン)で は圧力 に対 して電子状態 が変化 して導電率7、 スペ ク トル等が変化す るため圧力 セ ン

サへの応用が考 え られている。 この他、導電 性高分子の膜 を酵素の固定膜 として利 用したバ イオセ

ンサも提案 されて いる8。本章第3節 ではポ リフランの導電率が湿度 に対 して敏感 に応答す ることか

ら湿度センサへの応 用にっいて検討 した。

導電性高 分子の半導体 としての電子構造 を利用 して、ダイオー ド9、電気化学 トラ ンジスダ 。、電

界効 果 トランジスダ1な ど種 々の増幅 、変調素子が試作され、塗布型め半導体に期 待が寄せ られ て

いる。可溶性導電性 高分子 であるポ リアニ リンも塗 布型半導体 として期待される。導電性高分子 中

には π 電子 が多く存在す るために三次の非線形光学効果も期待されているis。このような素子へ の

応 用 を目的 として本章第2節 ではポ リピロール、ポ リジメ トキシアニ リン とガラスの複合化 にっい
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て検討 した。 こうした様 々な機能応用の観点か ら、新 しい導電性 高分子の材 料設計 、合成法の検討、

複合化、 これ によ る新機能の発現、工業材料 としての地位獲得 に期待 が寄せ られて いる。

6.2ゾ ル ーゲル法に より作製 した導電性高分子/ガ ラス複 合体

化学 プロセスによるガ ラスの作製は、古 くは水 ガラスの脱水反応 を用いて行 なわれて きたが、加

工性 に優れ たゾル ーゲル法が近年注 目を集 めている。特 に光通信用ガラスフ ァイバ ーや石英ガラ ス

板 の低温作 製プ ロセス は、工業的 にも重要 な技術 として研究 が活発化 している。ゾル ーゲル法 は、

シ リコン酸化物以外の金属酸化物の合成プロセスとしても注 目され、 リチウムイオン伝導性 ガラス

(LISICON)、 ナ トリウムイオン伝導性 ガラス(NASICON)等 のニューガラスの合成にも適用 され てい

る。 ゾル ーゲル法 は無機材料の合成技術であ りなが ら有機合成手法 を用いた低温 プロセスであるた

め、ガラス、セラ ミック と有機染料、有機顔料 、高分子等 の有機材料 との複 合に適 している。

本 節では、ゾル ーゲル法 を用 いることによ り、ガラスと導電性高分子の複 合化にっいて検討 を行

い、さ らにその電気 的、光学的性質 にっ いて検討 を行 った。

6.2.1試 料

ゾル ーゲル法に よるガラスの作製 はテ トラェ トキシシラ ン(TEOS)8g、 塩酸0.2g、 エ タノール

10認 、水1Q並 からなるガラス調整液 を加水分解することによ り行 った。導電性高分子 との複合化

は、可溶性導電性高分 子 とガラス ゾル溶液 とを混合す る方法(方 法1)、 ガラスゲル を導電性高 分

子の合成反応場に用いる方法`(方 法2)の 二 っの方法で検討 した。

[方法1]

ポ リー2,5一ジェ トキシアニ リン(PDEOANI)は モ ノマー としてアニ リンの替わ りに2,5一 ジェ トキ シ

アニ リン(DEOANI)を 用 いた以外は第2章 のポ リアニ リンの化学重 合法 と同様 の方法 で作製 した。

PDEOANI一 ラス複合 体は、ガラス調製液 にPDEOANIの5wt96N一 メチル ピロ リ ドン溶液10鵡 を混

合 し、室温 で4日 間放置す ることによ り作製 した。

[方法2]

ガラス調製液 に塩化第二鉄0.2gと ジメチル ホルム ア ミド(DMF)2凶 を溶解 してガラスゾル と

し、室温で4日 間放置することによ り塩化第二鉄 を含むガラスゲルを作製 した。本 ゲル をビロール

の5wt%エ タ ノール溶液 に1日 浸漬 しピD一 ルが均 一に重合 したことを確認 した後 、ゲル をエ タ

ノールで十分に洗 浄 し自然乾燥 してPPy一 ガラス複合体 を作製 した。
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62.2実 験 方 法

UV-NIRス ペ ク トル は 、 島 津W-3000を 用 い て 測 定 し た 。

導 電 率 測 定 は 、 東 方 技 研 製polarizationunitPS-02を 用 い て 二 端 子 法 に よ り測 定 し た 。

6.2.3結 果 及び考察

ゾルーゲルガラスは酸 、水 、金属 アル コキシ ドの三成分のバ ランスによってガラス化領域が決定

され る。 また、高沸点 溶媒 の添加 によ り、 ガラスの微細化 を防 ぐことができる。

ゾルか らゲル、ゲルか らガラスへ と反応 が進むにっれてゲル は収縮 し、亀裂 が生じ易 くなりガラ

スは微細化する。 これ を防 ぐためにゾル ーゲル法の条件 として次の条件 を採 用 した。

① グ リコール、 ジメチルホルムア ミ ドなどの高沸点 溶媒 を添加す る。

②溶媒揮発条件 を0.1m1/CIIIz・ 日 以下になるように制御 する。

これによ り、 ガラスブロックとしてはIOmmXIOmmXlmm程 度 のものが得 られた。特 に[方 法1]に

よる複合化 では高沸点溶媒 と可溶化溶媒 を共通化す ることによ り、PDEOANIを 複合化す ることがで

きる。図6-1はPDEOANI一 ガラス複合体のUV-NIAス ペ ク トルである。ゾルーゲルガラスはこの波長

領域ではほ とんど吸収 はな く、複合体の吸収 はガラス内 に複合され た高分子 によ る吸収 と考 え られ

る。図6-2にPDEOANIの 吸収スペ ク トル を示したが、PDEOANI一 ガラス複合体 の吸収スペ ク トル とあ

まり変わ らない。
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PDEOANI一 ガラス複合体ではガラスに対 するPDEOANIの 複合割合 を高 くす ることは難 しかったが、

ゲル を反応場 として作製 したPPy一 ガラスでは、ポ リピロールの複合割合 を高 くするこ とができる。

図6-3にPPy一 ガラス複合体 の吸収 スペク トル を示 した。吸収 スペク ト'ルは ドープされたポ リピロ

ールの吸収 と考 え られ るが、PPy一 ガラス複合体のn-n'遷 移 による低 波長側 の吸収 ピークはポ リ

ピロールで観測される吸収よ り長波長側に存在する。 これは、ガラス内のpHが 酸性側 にあるために、

吸収位置が長波長側にシフ トしたため と考えられ る。PDEOANI一 ラス複合体では導電率は10一'。S/cm

以上 であった。可溶性導電性高分子 を混合溶解する方法 では高分子の凝集が起 こるためガラスに対

する可溶化量 をあまり高 くするこ とはできない。これ に対 して、PPy一 ガラス複合体では高濃度 の高

分子の複合 が可能 である。その結果、ガラスは10-6S/cm程 度の導電率 を示すようになった。図6-4

は導電率の温度依存性である。常温付近での活性化エ ネルギーは0.09eVで 、高温域ではア レニウ

ス型 に従 わない。図6-5はPPy一 ガラス複合体 の1皿V/secの 電圧走 印に対す るV-1特 性 であるが

非線形性 を示 す。このような電圧走印 に対する電流 の遅れ は、電解質溶液中におけるボル タモ グラ

ム と同様、イオン性伝導 に起 因した性質 に類似 している。吸収スペ ク トルのシフ トか らも予想 され

るように、PPy一 ガラス複合体の導電性 は、 ガラス 自身のプロ トン伝導、塩化鉄 などの影響 を受けて

いないことか ら、導電性 高分子 に起 因した電子、イオ ンの混合電導 を示 していることが予想 され る。
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図6-3PPy一 ガラス複合体の吸収 スペ ク トル
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図6-4PPy一 ガラス複合体の

導電率の温度依存性

図6-5PPy一 ガ ラ ス 複 合 体

のV-1特 性
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6.3ポ リ フ ラ ン と 湿 度 セ ン サ

ポ リピロール、ポ リチオフェン以外 のヘテ ロ環ポ リマー としてポ リフラン等の高分子も導電性 を

示す ことが予想され る。本節ではポ リフランの電解重合による作製及び その導電率 を測定 する過 程

で見 いだ された、ポ リフランの導電率 の湿度依存性 にっいて検討 した。湿度 による電気物性の変 化

を利用した素子 として各種 の湿度 センサが開発されているが、感湿材料別に見ると電解質系(Dun皿ore

型)、 高分 子の誘電率変化 を検 出す る高分子系、 セラ ミック系、 固体電解質 系等 があ る。導電性 高

分子で は、導電率 の変化 を検 出する他 、電位検出型も考 え られる。

6.3.1試 料

AgC104は 関東化学試薬特級 を真空乾燥 して用いた。 フラン、ベンゾニ トリル(関 東化学試薬特級)

は真空精製 したもの を用いた。

ポ リフラ ンはアル ゴンガス雰 囲気下 で0.3モ ル フラン、0.2モ ルAgC10,を ベ ンゾニ トリル に溶

解せ しめた重合液 中で2.5Vの 定電圧電解重合 によ り作製 した。

6.3.2実 験 方法

UV-NIRス ペ ク トル は厚さ0.1～0.3μ 冊のITO上 の薄膜 を用い 日立分光光度計330に よ り測定 し

た。 また、導電率測定には!0μmの 厚膜 を用 い真空 ラインに連結 した導電率測定 用セル において

二端子法によ り測定 した。

6,3,3実 験 結果及び考察

ポ リフランは電解重合によ り、ITOガ ラス表面に黄褐色の薄膜 として生成 し、黒褐色の 自立性膜 と

して得 られた。表6-1に ポ リフランの種 々の作製条件に対 して得 られた膜の導電率 を示 した。均一な

膜 を作製するための条件 と高 い導電率 を得 るための条件は一致 していないが、過塩素酸アニオンで

高い導電率が達成された。真空中での導電率は脱 ドープでは10-iiS/cm、 ドープ状態 では10-5S/Cm

であ った。これはフラ ンが電解 によ り2,5位 での重合反 応だけでな くC-0結 合 が酸化 されて開環

し、共役長 が十分 に成長 しないため と予想 され る。

図6-6は ドーピングに伴 うポ リフランの吸収スペ ク トルの変化 である。 ドー ピングが進むにっれて

3eVの 吸収が減少し、これに替わって0.9eV、1.8eVに 吸収が現われ最終的には1.2eV、2.OeVに

吸収はシフ トする。その結果2,6eVに 等吸収点が現われる。2.6eVは ポ リフランのエ ネルギーギ

ャップ に相当す ると考え られる。図6-7に ポ リフランの導電率の温度依存性 を示す。脱 ドープ膜 の

活性化エ ネルギーは1.1eVと 求 め られ た。

ポ リフランのESRは ローレンツ型の吸収 を示しラジカル性ス ピン として観測され る。脱 ドープ状
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表6-!電 解重合ポ リフランの作製条件 と導電率

電解重合条件 膜 厚

(gym)

導 電 率

(S/cm)溶媒 電解質 電解電圧(V)

ア セ トニ トリル NaAsF4 5.5 10.4 4.4x10_5

ア セ トニ トリル Lic104 6.5 8.2 1.2×10-o

アセ トニ トリル AgC104 i.s 8.8 1.2x10-2

ベ ン ゾニ トリル LiBF9 7.5 2.4 4.5×10-3

ア セ トニ トリル TBABF1 6.5 6.3 1.1×10_2

ベ ン ゾニ トリル LiClO4 7,5 i.s 1.1×10-1

ベ ン ゾ ニ ト リル . AgC10A 2.0 2.2 1.6×10一'

態のス ピンは6.2×1018spins/gと 求め られ脱 ドープ状態 としてはかな り高 い値 を示した。 ドープ後

は8.OX1019spins/gと な リスピンの増加は一桁 程度 である。 しか し線幅 は10.8ガ ウスか ら2.5ガ

ウス まで狭 くなった。

ボ リフラ ンは、明確 な絶縁体 一金属転移 を示さない。 この理 由は重合体 の π電子共役系の未発達

によるものか、C-0結 合 の剛直性 による高分子構造 自身の性質によるかは明 らかでない。フラ ン重

合体の導電率は真空中では極めて低い。 しかし空気中における導電率は真空中に比べて約3桁 も高 い。

図6-6ポ リフラ ンの電気化学 ドー ピングによるUV-NIAス ペク トル の変化
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この導電率 の変化 は空気 中の湿度の影響 によることが判 った。図6-8に 導電率 の湿度依存性 を示 し

た。特 に低湿度域 での導電率の変化は大きい。

湿度依存性の メカニ ズム としては湿度 による電子伝導、 イオン伝導 、レ ドックス伝導の増加等 が

考 え られ るが、電子伝導性が大 きくなるメカニズム としては、弱 いクーロンカ により束縛状態にあ

る ドーパ ン トが、誘電率の大 きい水分の存在下 で束縛力がさ らに弱 くな りポ ーラ ロンが動き易 くな

った と考 えることができる。 ここで、ポ リフランの構造はエチ レンオキシ ド単位 と類似 しているこ

とから ドーパ ン トあるいはプ ロ トンによるイオン伝導性の可能性 も考 えられ る。本センサ機 能は電

流検 出型 であ りセ ンサ としては基 準 を設 ける必要 があ るが、電位検 出型 も可能である。
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6,4ベ ンゼンの電解重合 と物性

ベ ンゼン重合体 は、従来、FriedelCrafts反 応 を利用 した化学重合法13に よ り粉末 として得 られ、

これ を用いた多 くの研究 が行 なわれて きた。 しかし得 られた高分子は不溶 、不融 のため成型加工 が

で きず、膜 状重合体 を得 ることは極めて難 しかった。 これ に対 して、電解重 合法 では電極上 に直接

膜状のベンゼン重 合体 が得 られ る。筆者は新 しい重合系 を用 いてベ ンゼンの電解重合 を行 ない、高

い導電率 を有する高重合度 のポ リパ ラフェニ レン を作製す ることに成功 した。本節 では電解重合ポ

リパラフェニ レンの性質につ いて明 らかに し、さらにカチオン ドー ビングの可能性 にっいて述べる。

6.4,1試 料

BF,・0(C、H5),(東京化成特級)は そのまま使用 した。ベンゼン(和 光純薬SG)、 ニ トロベ ンゼン(和 光

純薬特級)は モレキュラーシープ3Aで 脱水 した後、真空精製 を行 った。Ni錯 体、(C4H9),NBF,(東 京化

成特級)は 、32時 間真空乾燥 した もの を用いた。ベ ンゼ ンの重合は次 の二種類 の系 で行 った。

図6-9電 解重合セル
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[ルイス酸 を用いたベ ンゼンの電解重合]

0.3モ ル ベ ンゼン、0.2モ ルBF3・0(C2H5)2を ニ トロベ ンゼンに溶解 し、重合液 とした。電解重 合

は重合系への水の混入 を避けるために図6-9の セル を用いて行なった。電極 には作用極 としてITOガ

ラス(日 本板硝子30Ω/□)又 はグラ ッシーカーボ ン(東 海カーボ ン)、対極 として 白金 またはニ ッ

ケル(日 本電球工業標準品)を 用い、必要によ りAg/Ag+の 参 照極 を使用 した。電解重合 は30Vの

定電圧電解 によ り行なった。

[金属錯体 を用 いたベ ンゼ ンの電解重 合]

3ミ リモ ル シス ージ クaa一 ビス(ジ ア リル フ ェニルポ ス フ ィン)ニ ッケル(II)、0.1モ ル

(C4Hg)4NBF、、0.3モ ル ベ ンゼンをニ トロベンゼンに溶解 し重合液 とした。電解重合は図6-9の セル を

用いて行 った。

電極 には作用極 と してITOガ ラス(日 本板硝子30Ω/□)又 はグラッシーカーボン(東 海 カーボ

ン)、対極 として 白金 またはニ ッケル(日 本電球工業標準 品)を 用い、必要によ りAg/Ag+の 参照極

を使用 した。電解重合 は30Vの 定電圧電解によ り行 なった。

6。4.2実 験 方法

導電率測定 は四端子法及 び二端子法 によ り行った。IRス ペ ク トル は島津製作所製FT/IR-7000を

用いて測定 した。UV-NIRス ペ ク トル は 日立分光光度計330を 用いて測定 した。サ イク リックボ ル

タモグラムは東方技研製PS-03分 極装置を用いて測定 した。XPSはVGサ イェンチフィック社製ESCALAB

照一IIを 用 いて測定 した。

6.4.3結 果 及び考察

ベ ンゼンの電解重合 ではニ トロベ ンゼ ン、ニ トロメタン、ニ トロェ タン、ジクロルメタンなどの

ドナー数 の低 い溶媒 中において膜状重合体が得 られた。重合反応 は1.9VvsAg/Ag+付 近 で重合電

流が立ちあが りITOガ ラス電極上 に淡黄色の薄膜が析出 した。重合 が進む にっれて電流値は増加 し、

黒褐色の膜 の成長が観察 された。図6-10は ルイス酸 を用いた系でのベ ンゼン重合体膜の導電率 の温

度依存性 である。as-grown膜 で10_ZS/cm、 脱 ドープ膜の熱活性化エ ネルギーは0.64eV、 ドープ

膜 では0.08eVで あった。図6-11はUV-NIAス ペ ク トルである。ル イス酸 を用 いた系 では ドー ピン

グによる顕著なスペク トル変化は示さず、バン ドギャップはスペク トルの等吸収点から経験的に2。OeVと

算 出される。この値 は予想 とは異な り小さいが、その理 由にっ いては不明である。

表6-2は ベンゼン重合体 のXPS及 び元素分析の測定結果である。XPS、 元素分析 か ら、重合体 は、

ほぼ炭 素 と水素 か ら構成 されたベンゼ ンの重 合体 である。元素分析におけ るC/H比 は1.8で 理論

値1.5(ポ リパ ラフ ェニ レン構造)よ り大 きい値 であ るが、数回にわたる測定 値のバラツ キは、標

準偏差 で0.2と 大き く、測定値 の信頼性 にっいて不明な点 が残 され ている。
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図6-10ル イス酸 を用いて重合 したベ ンゼン重合体 の導電率の温度依存性

.

図6-11ル イス酸 を用いて重合 したベンゼン重合体のUV-NIAス ペク トル
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表6-2XPS及 び元素分析 結果

System ElementalAnalysis XPS

BF3

C

H

N

O

B

F

wt%

90.05%

3.75

0.54

5.4

1.9

0.59

ratio(C/C.h)

2.00

22.21

atomic%BindingEnergy

93.7%

0.74

4.4

0.13

1.0

(ls)284.2eV

(ls)399.5

(ls)532.5

(ls)193.3

(ls)686.3

XPSか らは、284.6eVに 炭素1sの 単一 ピークが見られ、 これ はベ ンゼ ン骨格 に対す る炭素1sの

結合エ ネルギーが現れたものと考え られ る。また、酸素が533,5eVに3.296現 われている。ニ ト

ロベ ンゼ ンの窒素1sの 結 合エネルギー(406eV)が 現れていない ことか ら、 この酸素はニ トロ基

によるものではな く、その結合エ ネル ギーはベ ンゼン環 に直接結合 した酸素1sの 結 合エネルギ ー

と類似 したエネルギー を持 っている。

Ni錯 体 を用 いた電解重合では、ルイス酸 を用いた系 に比べ て、よ り強い機械強度 を有する、高導

電性の膜が得 られた。as-grownフ ィルムの導電率は100S/cmと ルイス酸系で得 られたものに比べ

図6-12Ni錯 体 を用いて重合 したベ

ンゼン重合体の導電率 の温度依存性
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て4桁 高い値が得 られ た。 しかし、 ドーパン トは 自然 に抜け導電率 は低 下す る。 図6-12は 重合体

膜の導電率の温度依存性 である。脱 ドープ膜の活性化エネルギニは0,59eVと 小 さいが、 ドープ膜

では0.08eVと ル イス酸で得 られたもの とほぼ同じ値 が得 られた。図6-13は ドー ピングに伴 うUV-

NIRス ペ ク トル の変化 である。ル イス酸 を用いた系で重合 されたものに比べて大 きな変化 が観測 さ

れ、ポーラロン、バ イポーラロンの存在 が明確 になった。Ni錯 体系で作製されたベンゼン重合体 の

バ ン ドギャップは、等吸収点 から経験的 に、3.OeVと 求め られた。この膜にっいて膜の成長過程 を

観察 した。通電量の増加 に伴 い、膜 厚は増加 し全体的に粒塊状 のモル フォロ ジー となる。通電量 の

増加 に伴 い粒塊 の径も大 きくな うた。通電量 に対 して粒塊 は約0.9～1.8μ 冊/Cの 割合 で増加 する

が、0～0.1C/cm2の 範囲の通電量で合成 した重合体の膜厚 と粒塊の径 を比較すると、膜厚 に対 して

粒塊の径が大 きく、粒塊 は扁平であると考 えられる。通電量1C/cm2の 試料 では粒塊 は1μmに 達

する。

図6-14はFT-IAの 測定結果である。808c皿 一1の強 い吸収はフェニ レン環のC-H面 外変角振 動 に

よるもので、その吸収位置 からベ ンゼ ン重合体 はパラ位 で重合 したポ リパ ラフェニ レンであ ると帰

属され る。Ni錯 体系もこれ とほとんど同じスペク トル を示すが、808CID-1の 吸収強度 はル イス酸系

で重合 したもの に比べ約3倍 もある。754cm-1の 吸収はポ リパラフェニ レンの末端の一置換ベンゼ

ンの ・C-H面 外変角振動によるものであるから、754cm-iの 吸収強度 と808cm-1の 吸収強度の比 は、

重合度 の指標 となる。754cm-1と808cm-iの 吸収 強度の比か ら、ポ リパ ラフェニ レン鎖のフ ェニ

レン環の重合度は経験的 にルイス酸を用いた系では、約30程 度、Ni錯 体 を用 いた系 では約100程

図6-13Ni錯 体 を用 いて重合 したベ ンゼン重合体のuv-NIRス ペ ク トル
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図6-14ル イス酸 を用 いて重合 したベ ンゼ ン重合体 のFT-IRス ペク トル

度 と算 出され る。 この ことから、導電率の差 は重合体の分子量の差によるもの と考 えられ る。

ル イス酸 を用 いた系 では膜 に結晶性が観察 された。 図6-15に ポ リパラフェニ レン膜 のX線 回折

を示 した。2θ が44.2。(2。048h)に おける回折 ピー クが最 も強 く、 これ はほぼ原子間の結合距

離 のオーダーである。 この結晶性は膜全体に均 一なものであ るか低分子量成分 によ り部分的 に存在

す るものであ るか は不明で あるが、ルイス酸 系で顕著 に観測 された。文献 に示され た市販のポ リフ

ェニ レン粉末 の回折 パ ターンに類似 しているが、長距離規則性 に起 因す る ピークは不明瞭 であ り、

分子間相互の規則性 は低 いと考え られ る。
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図6-15ル イス酸 を用 いて重合 したベ ンゼン重合体 のX線 回折
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ポ リパラフェニ レンではイオ ン化ポテンシャル が大 きいことか らカチオン ドーピングが期待 され

るが、そのサイク リックボル タモグラム を図6-16、 図6-17に 示 した。アニオ ンの ドー ピング電位 は

2vvsAg/Ag+付 近に存在 する。 カチオ ンの ドー ピングにっいては、Ni錯 体 系では 一2.3vに カ

チオ ンの ドー ピン グによる と考 えられ るカ ソー ド電流 が見られ、OV付 近 にはカチオンの脱 ドープ

による と考え られるア ノー ド電流が見られる。ル イス酸系では、 ドーピングはOV以 下のかなり広

い電位範囲にわたってカソー ド電流 が見られ、OV付 近 にはカチオ ンの脱 ドープ による と考え られ

るア ノー ド電流が見 られる。カチオン ドープと考え られ る ドーピング電流は分子量 の低 いル イス酸

系 でよ り顕著 に観測 された。

図6-16ル イス酸 を用いて重合 した

ベ ンゼン重合体のサイク リック

ボル タモ グラム

図6-17Ni錯 体 を用いて重合 した

ベ ンゼン重合体のサ イク リック

ボル タモ グラム
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6.5結 言

(1)ゾ ル ーゲル法 を用 いて、二っの方法 で導電性 高分 子 とガラスの複合化 が可能 になった。第1

の方法 では可溶性導電性高分子 としてポ リジェ トキシアニ リン(PDEOANI)を ガラスゾル溶液に溶解

しPDEOANI一 ガラス複合体 の作製が可能 となった。 また、第2の 方法ではガラスゾル中に塩化鉄 を

溶解せ しめ、ゲル化 した後ガラスゲル を反応場 としてピD一 ルモ ノマーと接触 させることによ りPPy

一ガラス複合体の作製が可能 となった
。

(2)PPy一 ガ ラス複 合体 では、ポ リピロール のn-n'遷 移 による低波長側 の吸収 ピークは長波長

側 にシフ トした。 これ はガラス内のpHが 酸性側にあるため と考 えられた。

(3)PPy一 ガラス複合体 で非線形電導現象が観測 された。

(4)電 解重合法 によ り、膜状の フラン重合体の作製 が可能 となった。

(5)ポ リフランのESRは ローレンツ型の吸収 として観測された。脱 ドープ状態のスピン密度は6.2

×10'BSp111S/g、 ドープ後 では8.OX1019spins/gと 求められた。また、脱 ドープ状態の線幅は10.8:ガ

ウス、 ドープ後の線幅は2.5ガ ウス であった。

(6)ポ リフラ ンは湿度 に対 して導電率 が鋭敏 に変化 するこ とが見い出された。真空 中での ドープ

状態 での導電率は10-5S/cmで あるが、空気 中では湿度の影響 で真空 中に比べ て約3桁 以上 高い

値 が得 られた。 この ことから湿度センサへの応用 を提案 した。

(7)新 しい電解重合 系によ り、ベ ンゼン重合体膜 の作製 が可能 となった。第1の 系 はル イス酸 と

してBF、 エテ レー トを用 いた系、第2の 系はニ ッケル錯体 を用いた系 で、いずれ も ドナー数 の小さ

い溶媒 中で膜状のベ ンゼ ン重合体が得 られた。

(8)ベ ンゼン重合体 はIAス ペ ク トル か ら重合度30～100の ポ リパ ラフェニ レン として帰属 され

た。Ni錯 体 を用いて得 られた高重合体の導電率 は100S/cmを 示 し、バ ン ドギャップは3.OeVと

求 められた。

(9)電 解重合 ポ リパ ラフ ェニ レンでは非水電解液 中においてOVvsAg/Ag+以 下 の電位 でカチオ

ン ドーピングと考え られ るカソー ド電流 が観測 された。カソー ド電流 は、ル イス酸系 で、よ り顕著

に現われた。

(lO)ル イス酸系 で重合 され たポ リパラフェニ レンではX線 による回折パ ターンが観測 され た。
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第7章 結論



本論文 は、導電性高分子ポ リアニ リンに関して基礎か ら応 用 まで一貫 して行 って きた研究 の成果

をま とめた もので ある。本章 では まずポ リアニ リンの電 解酸化重合 による作製条件 と化学構造 、膜

のモル フオロジーの関係 にっいて明 らかにし、非水電解 液中での電気化学測定か ら ドー ピングメカ

ニズム、バ ン ド構造 を明 らかに した。さらに導電率、電 子ス ピン共鳴の測定か ら電気 的磁気 的性質

を明 らかにし、電気化学 ドー ピングに伴 う、その場測定 か らは、ポー ラロンモデルによる導電機構

をよ り明確なものにするこ とができた。そ してこれ らの結果 を基 に、ゲル状高分 子個体電解質 を用

いて実用 レベルの全個体ペ ーパ ー二次電池 を試作 するこ とがで きた。 またこれ らの研究過程で 見い

だされたポ リアニ リン及 び関連導電性高分子の複合化 と機能性 にっいて述 べた。本研究 で明 らかと

なった主要な成果 として、導電性高分子ポ リアニ リンの作製方法にっいては(1)～(4)に 、 ド

ーピング挙動及び電子状態 にっいては(5)～(14)に
、電気的磁気的性質にっいては(15)～(22)

に、電池応用にっいては(23)～(25)に 、導電性高分子のその他 の機能 応用にっいて は(26)～

(28)に 列挙 した。

(1)ア ニ リンの電解酸化重合 は硫酸中において2電 子反応 として進行 し、生成物 は緑色 のフ ィブ

リル状形態 を有す る膜 として得 られ た。膜表面の繊維 状形態 は電解条件 によ り変化 し酸 濃度 、電解

電位の影響 を大 きく受けるこ とが明 らかになった。重合体 の生成量 は投入電荷量 に比例 して増加 し

1ク ーロン当た り0.66mgで あった。

(2)ポ リアニ リンは、その化学的な処理過程 にお いてさまざまな色変化 を示 した。 ヒ ドラジ ン処

理 を行な うことによ り得 られた 白色 ポ リアニ リンは、赤外吸収スペク トル測定において3370、1495、

1302、800Clri-1に 特徴的な吸収 を示 し、C6HSNの フェニ レンイ ミン型構 造に帰属された。 また、 白

色ポ リアニ リンは真空下 で安定であ ることがわかった。

(3)白 色 ポ リアニ リンは ヒ ドラジンによる還 元処理 以外にも リチ ウム との接 触、 ピロガロールに

よる脱酸素処理 によって得 られるこ とがわかった。

(4)新 規 な電解重合の例 としてアル ミニウム電極上へ のポ リアニ リンの電解 重合 に成功 した。重

合 はプロ トン酸のpK。 値が、一2～+2の 範 囲で可能 であ り、 これ によって得 られ た重合膜 は電 気

化学的 に活性 を示 した。

(5)ポ リアニ リンは非水電 解液中 において可逆 な ドー ピング特性 を示 し、3.4vと4.OVvsLi/

Li+付 近 に酸化波、 それに対応して3.2vと3.7VVSLi/Li+付 近 に還元波が観測 され た。二 っ 目

の酸化状態は非水電 解液 中では、本質的 には安定であるこ とが明 らかにな った。

(6)二 っの酸化状 態の内、第一酸化状態に対応す るアノー ド電流 には、 さらに二 っの ピー クが存

在するこ とが見いだされ た。 この二っの ピークの強度比 は電解質濃度に依存 してお り、高濃度 では

第二波 の ピークの強度 が大 きくな った。

(7)ド ーピング量 は電解液濃度 が高いほ ど多 くなる傾 向にある ことが見いだ された。 これ は第一
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酸化状態の電解質 濃度に対 する変化 に対応 してお り、このこ とからカチオ ン移 動型 のア ノー ド反応

による ドー ピングモデル を提案 した。

(8)イ ンピーダ ンス測定 から、ポ リアニ リンのセル イン ピーダンスが明 らかにされ、反応 抵抗 、

二重層容量、 ワールブルグ イン ピーダンスが求め られた。 またポ リアニ リン薄膜 にお ける ドー ピン

グが有限拡散モデル によって説 明できるこ とを明 らか にした。

(9)ポ リアニ リンの ドーピングに伴 う紫 外か ら近 赤外領域 の吸収スペク トルの変化 を、その場 測

定 しバ ン ド構造 を明 らかにした。 白色ポ リアニ リンの吸収スペ ク トルはバン ド間遷移 による単一の

吸収を示し、バン ドギャップは3.76eVと 求められた。またポ リアニリンの低濃度の ドーピング(3.3V

までの ドーピング)で は、2.82eV、1.82eV、0.95eVに ボーラロ ン準位の生成 が見られ、 それ以上

の電位 ではバイボーラロンの生成過程等3っ の構造転移 を経て ドーピングが進行 する過程 が明かに

なった。

(lO)ポ リアニ リンのサ イク リックボル タモ グラムに現 れた第 一酸化波 におけ る第一波 と第 二波

の強度比 は電解質濃度 によって変化 したが、これ はポーラ ロン、バイポーラロン転移 に対応 して い

ることが明 らか になった。

(ll)ポ ーラ ロン、バ イポーラロンの ドー ピング電位に対する安定性は、電解質 の種類 に依存 し

ているこ とが明 らかになつた。AsFs一 ではBF,'に 比べよ り高い電位 までボーラロンは安定であるこ

とがわかった。

(12)ボ.リ アニ リンは 自発 ドーピングによ り、有機 アクセプター との間で錯体 を形 成す るこ とが

明 らか になった。ア クセプ ター性 の強い有機 アクセプ ター との錯体 ではUV-NIAス ペ ク トルにポー

ラ ロンに起因 した吸収が見 られた。これに対 して、ア クセプ ター性 の弱 いものでは625～655㎜ に

特徴的な吸収が見 られた。

(13)ポ リアニ リン/有 機 アクセプター錯 体の導 電率はア クセプ ター性の強 いもの程 高 く、 これ

は1140cm一'の 赤 外吸収 スペク トルの強度に対応 して、DDQ>TCNE>TCNQ>BQの 順で あった。 ま

たXPS測 定 によ り窒素 原子の電子 の結合エ ネル ギーは、DDQ、TCNQと の錯体では』402.4eV、DQ、BQ

との錯体 では400.8eVと 求め られた。 この ことか ら、錯体の構造 をイオ ン性 と中性 の概念 か ら説

明 した。

(14)酸 素存在下 での錯形成 ではポ リアニ リン中に酸素 が多量 に取 り込 まれ、629n皿 に特徴 的な

吸収 が現れた。 これは酸素がポ リアニ リンに対 してアクセプ ター として作用 し錯体 を形成 したため 、

と考 えられた。

(15)ポ リアニ リンの導電率の温度依存性 はT-1/3～r1/4に 比例 し、擬 一次元的電導モデル に

よって説明 され るこ とが確認 された。 この温度依存性 は ドーピング量 、 ドーパン トの種類 に依存 し

ない ことが明 らかになった。

(16)溶 液中での新 しい導電率測定法 を確立 し、導電率の ドー ピング電位依存性 が明 らかになり、
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ポーラロンの生成 と共 に導電率は最 大値 をとることが明 らかになった。非水電解液中での導電 率の

最大値 として67S/cmの 値が得 られた。

(17)白 色ポ リアニ リンはESR信 号 を示さないが、 ドープしたものではローレンツ型の強いESR信

号 が観測 された。ESRの 温度依存性 から観測されたス ピンは、 スピン密度 の温度依存性 か らキュ リ

ース ピンと考え られた。

(18)白 色ポ リアニ リンは空気 中に保存 する とスピンの発生 が見 られ たが、これはポ リアニ リン

と酸素 との錯体の形成によるもの と考 え られた。

(19)ポ リアニ リンのBFQ一 の ドーピングによ るESRの 変化 を、 その場測定 した。その結果 ス ピ

ン密度は ドーピングの進行 と共 に増加 し3.2Vで 最 大値 をとり、それ以上では減少 した。 これに対

して線幅 は ドー ピング と共に狭 くな り、3.2Vを 境 に増 加 した。3.2Vに おけ るこの様 な変化 はポ

ーラロンか らバ イポーラ ロンへの転移 に対応 して いるこ とが明 らかになった。

(20)ポ リアニ リンのESRの 線幅はAsFs一 ではBF4一 に比べ狭い。 また、ESRの ドーピング依存性

においても、AsFs一 の ドー ピングではポーラロンからバ イポーラロンへの転移 に対 応 したESAの 変

化 は明確 には認め られ なかった。 このことか ら、 ドーパ ン ト種 によってESRス ピンの緩和時 間が大

き く変化す ることが明 らかになった。

(21)ド ー ピングにより観測 されるESRは 酸 素の導入 によ り大き く変化 し線 幅は数ガ ウスか ら数

十 ガウスに変化 した。 これによる導電率 の変化はほ とん どない。

(22)ボ リアニ リンの導電機構がポーラロン、バ イポーラロンモデルで説明 された。

(23)ポ リアニ リンの電池特性が明 らかにされ、158mAh/gの 高 いエネルギー密度 が確認 された。

(24)イ オン伝導度10-3S/cmの フ ィルム状高 イオン伝導性非水電解液 ゲルがポ リマ ー電池用 固

体電解質 として開発 され、ポ リアニ リン電極 との複合において優れた電気化学特性 を示 すことが明

らかになった。

(25)HBF、 中での電解重合 において5kgf/cm2の 高強度ポ リアニ リンフィルム を得 るための作製

条件 が明 らかにな った。 この高強度 ボ リアニ リンフ ィル ム と高 イオ ン伝導性非水電解液 ゲル を用 い

て、エ ネルギー密度8mAh/cm3、 厚 さ500μmの 固体ペ ーパー二次電池 を試作 した。ペ ーパ ー二次

電池 はフ レキシブルで薄い形状効果 に加え て極めて優れ た電流特性 を示 した。

(26)ゾ ル ーゲル法 を用いて、導電性高分子 とガラ スの複合化が検討 され た。可溶性 導電性高分

子 としてポ リジェ トキシアニ リンをゾル溶液 に溶解 し複合体 の作製が可能 となった。 また、塩化鉄

を溶解せ しめたガラスゲル を反応場 としてポ リピロール とガラスの複合体の作 製 が可能 となった。

後者の複合体では非線 形電導 が観測 された。

(27)電 解重合 法 によ り、フ ラン重合体膜の作製が可能 となった。ポ リフランの導電 率は湿度 に

対 して鋭敏に変化するこ とが見いだ され、湿度セ ンサへ の応用 が提案 された。

(28)電 解重合法によ り、ベンゼ ン重合体膜の作製が可能 となった。ベンゼン重合体はIRス ペク
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トルから重合度30～100の ポリパラフェニ レンであると考え られた。高重合体 の導電率 は100S/cm、

バ ン ドギ ャップは3.OeVと 求め られ、非水電解液中においてはOVvsAg/Ag+以 下 の電位 でカチ

オン ドーピングと考 え られるカソー ド電流 が観測された。

以上 のように本論文で述べた研 究成果 は、ポ リアニ リン という導電性高分子素材 を電子材料 と言

う観点 か らとらえ、高分子 としての特徴 を生か したデバ イス研究の方向性 を示 した もの と言える。

今 、本論文 を脱稿す るに当 り、導電性高分子 の特徴 を生か した本格的 なデバ イスの実現 と本研究分

野 の発展 を切 に願 う。
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