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内容梗概

本論文 は著:者が大阪大学工学 部で内地研究員 として,ま たその後愛媛大学工学部で

行なってきた 「導電性高分子の電解重合法 による成長パ ターンのフラクタル解析の研

究」の成果 をま とめたもので本文12章 及び謝辞からなる。以下に順 を追 って各章毎

の概要を述べる。

第1章 序論

本章では導電性高分子 の基本的性質と応用,重 合法の一つである電気化学的重合法

(電解重合法)に ついて概説 すると共に,導 電性 高分子 をこの重合法を用いて合成す

るとき,得 られるフ ィルムの形態 と性質 は重合条件に強 く依存すること,特 にその成

長パ ター ンはフラクタル幾何学 を用いて解析出来る ことを言及 し,更 にフラクタル次

元 とその解析方法を述べ,本 論文の 目的 と意義 を明 らか にしている。

第2章 導電性高分子の電解重合法による成長パ ター ン

本章ではポ リピロール とポリ(3一 ドデシルチオフェン)を 中心に電解重合法によ

る成長過程,パ ター ンの特徴,表 面形態 につ いて述べ,導 電性高分子の種類,電 解質

の種類,成 長場所によって成長パターンが異なることを明らかに している。更 に成長

した導電 性高分子 を重合後,両 電極を短絡させ ると枝先端か ら針電極方 向に向かって

脱 ドープ領域が 同心 円状 に進展すこと,重 合過程で成長パター ンの枝部分に色変化が

起 きることなどの現象を見い出 している。

第3章 導電性高分子の成長パター ンの フラクタル次元 とその物理的性質

本章では成長 パターンを4つ の方法(カ バー法,自 己相関関数 を用いる方法,回 転

半径法,通 電電荷量から求める方法)を 用いて解析 し,フ ラクタル次元の印加電圧依

存性について明 らかに している。フラクタル次元は同じパター ンでも求 める方法によ

り異なる値 とな るが,電 圧依存性 は10-15Vで 最大値 を取 ることを見い出している。
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成長パター ンの時間的変化 を調べ,パ ター ンの フラクタル次元 は初め上昇 し,そ して

一定値 になること
,ま たそのフラクタル次元の立ち上が り時間 は印加電圧に依存する

ことを明らかに している。成長パ ターンを構成 している枝の幅 や枝分かれ角度,更 に

成長速度や導電率の電圧依存性につ いて述べ フラクタル次元 との関連について考察を

行なっている。

第4章 導電性高分子の フラクタル成長パター ンの重合条件依存性 と

3次 元的成長の機構

本章では導電性高分子の成長パ ターンの重合条件依存性 につ いて述べている。ポ リ

ピロールの場合,電 解重合条件 によって成長パ ターンは3次 元的(3D)成 長のみの

パター ン,3D成 長か ら2次 元 的(2D)成 長 に転移す るパター ン,2D成 長のみの

パター ンの3種 類に分類できることを見 い出し,モ ノマーと電解質の濃度,印 加電圧

依存性を明らかにしている。特 に3D成 長は電 流が集中 し電位の傾 きが大きい ときに

成長す ることから簡単な3D成 長モデル を提案 している。また平行平板電極の場合で

もこの様 な3D成 長が起 きていることを指摘 している。

第5章 導電性高分子のフラクタル成長 と重合中に発生 する脱 ドーブ現象

本章では重合中に生 じるポ リピロールの色変化の現象 について述べている。一般 に

電解重合法で重合中の導電性高分子 は ドープ状態 で導電率 は高 く,導 電性高分子 は新

たな電極 とな り重合が進 むのであるが,こ の色変化は電位変化を調べ ることにより脱

ドーブに より生 じている ことを見い出している。脱 ドー プ現象は印加電圧が10V以 上

で3D成 長 と2D成 長 が同時に発生する重合条件 で起 きることを明らか にし,3D成

長の重合により2D成 長部分に脱 ドープが生 じるというモデルを提唱 している。

第6章 導電性高分子の フラクタル成長パ ター ンの電源依存性

本章では定電流源 によるフラクタル成長パ ター ンの変化 をフラクタル次元を調べる

ことによ り数値的に評価 し,定 電圧源 と定電流源 で成長パ ター ンが異な ることを明 ら

かにしている。 これにより,重 合電流を一定に保つ より,重 合電圧 を一定に保っ方が
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均一な構造の導電性高分子が得 られる ことを示唆 している。また,2D成 長は3つ の

パター ン(針 葉状パ ター ン,DLA的 パ ターン,広 葉状 パターン)に 分類 され,モ ノ

マー濃度が低いとき広葉状パ ター ンが得 られ,モ ノマー濃度が高 くなるにつれてDL

A的 そ して針葉状のパター ンが得 られることを見い出している。

第7章 導電性高分子のフラクタル成長パ ター ンの重合条件依存性 と

シミュレー ション

本章では針対 リング電極 を用いて電解重合 したときの ポ リピロールの フラクタル成

長のコンピュー タシミュレー シ ョンにつ いて述べている。電位分布の影響を受 ける電

解質イオンの運 動とそれに ともな う溶液の流れ を考慮 してDLAモ デルを修正 し,導

電性高分子の成長 をシミュレニ シ ョンし,フ ラクタル次元 を用 いてパター ンの違いに

ついて考察 している。更 に重合溶液の濃度を重合中に変化させながら電解重合 させシ

ミュレー シ ョンと同じパ ター ンが得 られ ることを明らかに している。

第8章 電解重合法 を用 いた絶縁物 の導電性高分子 によるコーテ ィング

本章 ではポ リピロールの成長端がセル底面 に転移する性質 とフラクタル成長パ ター

ンの重合条件依存性 を利用 して,絶 縁物表面を電解重合法を用いて導電性高分子で コ

ーテ ィングできることを明 らかに している。更 に絶縁性高分子表面のみならず紙 にも

コーティング出来ることを示 し,新 しい複合材料や素子の可能性 を示 している。

第9章 脱 ドープ時の導電性高分子表面 でのデ ン ドライ トの成長 とフラクタル

本章ではフィルムの ドープ ・脱 ドープを行な うとき,条 件 により溶液中でな く導電

性高分子表面にデン ドライ トが生 じることを明 らかにしている。デン ドライ トは導電

性高分子 を用いた2次 電 池の寿命 と関連 しても重要である。2種 類のデ ン ドライ ト①

LA的 なものと池状のもの)が 成長 することを観測する と共にパ ター ンのフラ クタル

性を調べ,脱 ドープが不完窒な場所 が種 となってデン ドライ トが成長することを明ら

かに して い る。
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第10章 オ リゴマーの流れによる導電性高分子のフラクタル成長パターンの変化

本章ではオ リゴマーの比重 を利用 して,あ るいはポ ンプを用 いて流れの場 をつ くる

ことによ り,電 解重合中 に合成 されるオ リゴマーの働 きを成長パ ター ンの変化 として

見い出せると明 らかに している。成長パ ターンの変化から合成 されるオ リゴマーは見

掛け上のモノマー濃度 を上昇させていることを見い出 した。更 にコンピュータシミュ

レー ションとフラクタル解析 を用いて流 れの影響 について考察 している。

第ll章 絶縁性高分子の トリー状導電路 の形成 とフラクタル解析

本章では絶縁性高分子の トリー状導電路 に対 して フラクタル解析を行ない考察 して

いる。PMMA中 に発生 する直流 トリー に対 してフラクタル性 を正針,負 針の両極性

で調べ,ト リーの フラクタル性 はある成長範囲で成立 している ことを明 らかに してい

る。PMMA中 に発生する トリーの形 は正極性 と負極性 で異 な り,あ る電圧 まではフ

ラクタル次元は正,負 極性でそれぞれ1及 び1.5と 異なる電圧依存性 を示 し,あ る

電圧以上でフラクタル次元 は約1.5と ほぼ一定の値 となることを明らかに している。

これから トリーの大 きさや極性 にかかわらず,ト リーの進展 と枝分かれの関係はある

電圧値以上では一定であるとことを見 い出 している。

第12章 結論

本章では導電性高分子,ポ リ(3一 アル キルチオフェン)と ポリピロール,を 電解重

合法を用いて合成するとき得 られる成長 パター ンの フラクタル解析に関する第2章 か

ら第10章 にわ たる研究成果 と第11章 の絶縁性高分子 内に発生する トリー状導電路

のフラクタル解析に関する研究成果 を総 括 し,本 論文の結論 としている。
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第璋 序章

1.1緒 言

現在我 々の身の回 りにはいたるところで高分子材料が使われ,衣 食住全ての分野で

利用されている。 またその性質は外部の影響 を受 けに くく安定なため工業用としても

構造材料,保 護材料,被 覆材料,絶 縁材料などに使われている。更に最近では機械的

特性や耐熱性 などの性能 面です ぐれたものも多 く作 られ,従 来の金属や無機材料 に取

って変 りつつある。 しか も高分子の性質 と分子構造の関係が詳 しく調べ られ,そ れに

もとづき新 しい構造がデザインされ開発 される ようにな り,従 来の受動的な ものか ら

何か機能 を付加 した ものへ と一段 と優れたものが作 られるようになって きた田 。そ

うした中で高分子が ドー ピングによ り著 しく高 い導電性 を示す導電性高分子が合成 さ

れるようになった[2,3]。 導電性高分子 は ドー ピングにより導電率が著 しく変化 し,

絶縁体か ら半導体そして金属へ と転移 していく。更に導電率が上昇するだけでな く,

それに伴 い光学的,磁 気的な性 質 も著 しく変化 し,機 能性材料 としての面が現れてき

た。またこのような特徴的な物理的性質 を説明するために,ソ リ トン[4】,ポ ーラロ

ン,バ イポーラロン[5,6】な どの新 しい概念が導入され,基 礎 的な研究も盛 んに行な

われている【T]。更にこの特異な性質 を有する導電性高分子を利用する種 々の新 しい

機能応用が提案 されている。 しか も,最 近 にな って可溶性,溶 融性のあ る導電性高分

子が開発され,そ の中で全 く新 しい光学的性質 が見い出され 【8-12】,更 に最近ではゲ

ルの性質 を持つ ものも見い出されるな ど【13-16],材 料 自身 としての性質,機 能 もま

だ十分には解明 されているとはいえない。

導電性高分子が示す特徴的な物理的性質 を利用 し次の様な応用が提案され,一 部実

用化されている[17-19]。1)導 体;導 電性高分子本来の応用,2)二 次電池;可 逆 的に

ドープ,脱 ドープ(充 放電)が 可能な ことの利用,3)光 機能素子(光 ス イッチ,色 ス

イ ッチ,光 記録など);ド ー ピングによる吸収 スペク トルの変化の利用,4)電 子素子

(ダイオー ド,FETな ど);半 導体 としての利用,5)コ ンデ ンサ;良 好な周波数特

性の利用,6)電 磁シール ド;高 い導電率,成 型性,軽 量性の利用,7}各 種センサー;
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微量 ドープによ り導電率 が大幅 に変化す ることの利用,な どがあげられ る。更にソル

バ トクロ ミズム,サ ーモクロミズム,ア クチ ュエー タな どもあげられる。また分子電

子デバイスとしての可能性 もある。F.L.Carterは ソリトンを使 って各種の分子電子

デバイスのモデルを提唱 したが,こ の分野の研究 として も導電性高分子の役割 は大き

い[20】。

導電性高分子の重合法 と して,1)触 媒を用いる方法(化 学的重合法),2)熱,光,

放射線照射な どによる固相重合法,3)電 気化学的方法(電 解重合法),4)気 相成長 と

共に重合する方法(気 相重合法)な ど様 々な方法がある。その中で も電解重合法は重

合が容易で しか も直接薄膜 として得 られな どの利点 を持ち,ま た得 られた薄膜 はすで

に ドープ状態であ り導電率が高 い状態で得 られ,し かも ドープ,脱 ドープ も容易であ

ることか らよく用い られ る。『また従来電解重合できなか ったポ リ(p一 フ ェニ レン)の

ように,重 合条件 を選ぶ ことによ り電解重合可能 とな ったもの もある[21,22]。 この

方法は比較的簡単で実際の製造や応用に適 して いるが,得 られる導電性高分子の物理

的性質は重合条件 に依存 し,し か も導電性高分子の種類によってその条件は異なるの

で,良 質な フィルムを得 るために個 々の導電性高分子について各物性の重合条件依存

性が調べられている 【23,24】。 また導 電性高分

子の種類によっては膜厚 が厚 くなると均一な表

面のフィルムが得 られに くくなるなどの問題 も

ある[18]。

ポ リ(3一 アルキルチオフ ェン)の 良質なフ

ィルムを得るためにその重合条件依存性 を調べ

ている過程で,う まく重合出来ない場合があ り,

これは調べていた重合条件では導電性高 分子の

一部 が電極端か ら溶液表面に沿 って成長 し,対

向電極に達 して電極間を短絡するためであった

(図1.1)。 この現象 は放電で観 られ るもの

と似ていたので針対 リング電極 を用いて重合 し

たところ リヒテ ンベルグ図 と同様なパ ター ンが

図1.1電 解 重合 法
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図1.2ポ リ3ド デ シル チ オ フ ェ ン の フ ラクタ ル

得 られた(図1.2)。 この様 な枝分かれパ ター ンはフラクタル として最近各分野で

研究されるようになって きた[25]。 そ こで,こ こではこの導電性高分子成長形態 をフ

ラクタルパ ター ンとみて調べてい くことに した。

本章ではまず導電性高分子の基本的な物性,電 解重合法について説明 し,電 解重合

法で得られる導電性高分子の枝 分かれ成長パ ターンとフラクタルの関係,パ ター ンの

フラクタル解析法な どについて述べる。

1.2導 電性高分子

1.2.1導 電性高分子の基礎

主な導電性高分子に共通するの は二重結合 と単結合 とが交互に連なった長い共役系

を主鎖に持 っている ことである。金属の場合,導 電性 をもたらしていうのは自由電子

であ ったが,こ の場合 はπ電子の存在が大きな役目を している。π電子 はどれかの炭

素に束縛 されている というよりも結合に沿って動 きやす く非局在化 して いるといって

よく,共 役系が長い場合 π電子 は比較的小さなエネルギーで容易に結合部から自由に

3



取 り出す ことがで きる。 これ は禁止帯幅 が小さいことを意味 している。

また共役系が一次元的に成長 しているもの(ポ リアセチ レンなど)と2次 元的に広

がっているもの(極 限ではグラファイ ト)と に分けて考 えることもできるが,こ こで

は共役系が高分子主鎖に沿 って一次元的 に延びている直鎖状導電性高分子 と複素五員

環系導電性高分子 について述べる。

代表的なものがポ リアセチ レンであ り,炭 素が規則正 しく鎖状 に並ぶ典型的な一次

元導体の型 をしている。 しか し実際には等間隔で炭素 は結合することはできず,隣 り

合 う原子 同志がペアにな り(二 重結合 と単結合 を繰 り返 し)連 なっている(パ イエル

ス転移)[26]。 この状態 では導電率は10-10S/Cm以 下 しかない。これにアクセプター

(ヨウ素,AsFSな ど)を ドープする と導電率は103S/cmオ ーダーにまで上が る:延 伸

させた もので4x1055/Cm,と いう報告 もある[27-29】。これはバ ン ド理論では ドー ピン

グによ り価電子帯の電子がアクセプターに移動 し正孔ができたためと解釈できそ うだ

が実際にはもっと複雑である。

ドーピング過程での光学吸収 スペ ク トルやスピン密度の変化 が単に正孔だけでは説

明できず,ソ リ トンの概 念が導入された[4]。 ポリアセチ レンが構造欠陥 を持 ち不対

電子が存在する場合,格 子歪 を伴 い,そ れによりソリ トンが炭素原子約14個 に広が

って形成 される。 ドーピングによ り(中 性)ソ リトンは不対電子 を奪われ荷電 ソリ ト

ンになる。そ して この荷電 ソ リ トンが伝 導キャリヤーとなるというモデルである。 こ

れにより電気的,光 学的性質 の ドー ピングによる変化 もよく説 明できることが明かと

なった。 このモ デルが提唱され てか ら導 電性高分子は物理的に も非常に注目される様

になった。

複素五員環系導電性高分子の場合,ポ リアセチレンの ように基底状態が縮退 してい

ないので ドー ピングによりソ リ トンは形 成されず,ポ ーラロンが形成 される(5.6]。

ドープ量が更に増加す ると2個 の孤立 したポーラロンは結合 して電荷対 を形成 しバイ

ポーラロンが形成される。

1.2.2電 解重合法

導電 性高分子の作製法の一つ として電解重合法があ り,そ の基本的な重合装置を図
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1.3に 示す。重合 しよ うとする

モノマー と電解質 を含む溶媒の中

に挿入 した電極 に電圧 を印加 する

(必要に応 じて参照電極 を用いる)

ことによ り陽極上に導電性高分子

がフィル ムとして得 られる。

電解重合法は次の ような特徴 を

もつ。1)電 極の面積 と流れた電

荷量によって容易に膜の大きさと

厚さを制御 できる。2)重 合時に

は一定のアニオ ンを含んでいて高

anode

A)(V

cathode

conducting

polymer

図1.3電 解 重合 装置

lectrolytic
medium

reference
electrode

い導電率を有す。3)逆 バ イアス電圧を印加す ることにより電気化学的 に任意量の ド

ープ濃度 を決める ことができる。4)触 媒 を用 いないため生成物 は高純度である。5)

反応が一過性なので操作が簡単 である。ただ し得られる導電性高分子の性質は重合条

件に強 く依存するためその最適条件を調べる必要がある。

〈電解重合の反応機構 〉

電解重合法によ り多 くの導電性高分子が合成されるようになったが,そ の反応条件

は導電性高分子の種類 によって異な り,ま た重合条件によ り得 られるフィルムの性質

が異なる。 しか も電解重合の反応機構 の詳細 はまだ十分に分かっていない。A.F.Diaz

らによ り提唱されている ラジカルカ ップ リング反応によるポリピロールの重合過程 を

図1.4に 示す[30】。陽極近傍 でモノマーから電極へ電子が引き抜かれ,モ ノマーの

ラジカルカチオ ンが形成 され,こ れが,同 様な他のモノマーに出会い,カ ップ リング

反応を起 こし,そ して α水素が はずれる。この過程が繰 り返えされることによ り重合

が進むと考えられている。

重合電圧が高 くない限 りいつ も電解液中で電荷 を持 ったラジカルどうしのカ ップ リ

ングは起 きるとは考 えに くく,親 電子置換 カップ リング反応なども考えられる(17]。

現在基本的にはモ ノマーの酸化,そ して カップ リング反応と脱プ ロ トンの過程 が繰 り

返される ことに より重合 が進む と考 えられている。
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図1.4ポ リピ ロー ル の重合 過 程

また重合 と同時に高分子主鎖 が部分酸化 し,電 解質イオンが静電的に捕捉される

(すなわち ドープされる)た め電解重合法で得 られた直後の導電性高分子の導 電率 は

高 い。また ドープ状態なので重合後,両 電極 を短絡する とドーパ ン トが放出され色変

化が生 じる。

つぎに ポリチオフェン(あ るいはその誘導体)と ポ リピロール を中心に して実際の

方法について述 べる[31】。

〈重合装置〉

一般に酸素や水分 は重合の妨げになるため不活性 ガス(例 えばアルゴ ン)雰 囲気で

行な う。重合膜が生成される陽極 は白金板,白 金または金 を蒸着 したガ ラス板 が用い

られる。 また吸収スペク トルを測定する ためにIn-Sn酸 化膜 をコーテ ィング した透 明

ガラス板(ネ サガラス)も よく用いられ る。陰極 も白金板がよ く用いられるが,一 価

金属の析 出となるか らニ ッケル板で も問題はない。またニ ッケル板が陽極 として用い

られることもある。

〈重合液 〉

重合液 はモノマー,電 解質 と溶媒から成る。重合 しようとす るモノマー,例 えばチ

オフェンの場合,溶 媒 に電解質0.1～1酬 を溶か した電解液にモノマー0.1～1Mを 入れる。

一般 に電解質 として一価金属 イオン(Lit
,K+.Na+,Rb+,Ag+)か テ トラアルキルアンモ

ニウムイオン(例 えばTBA+)と ルイス酸イオン(BF、 一,PF。一.AsF6一.C104一)から成る塩
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を用い,溶媒 としてはアセ トニ トリル(CH。CN),ベ ンゾニ トリル(C6H。CN)一,ニ トロベ ン

ゼン(C、H,NO、),プ ロピレンカーボネイ ト(PC)な どを用いる。ポ リピロールの場合.溶

媒 として水で も可能な ことが分か り,い ろいろな電解質 が選ばれるようになった[23]。

重合電圧は一般にはモ ノマーの酸化電 位でき まるが,こ れも得 られた膜の性質 に大

きな影響 を与える。

導電率 は重合条件に大 きく依存するが,こ れは導電性高分子の種類によって も大 き

く異な り.現時点では導電性高分子の種類 ごとに詳 しく調べ な くてはいけな い 【23,24】。

〈電気化学的 ドープ,脱 ドープ〉

重合 と同時に電解質 イオンが ドープされるため電解重合法で得 られた直後の導電性

高分子の導電率 は高い。脱 ドープは電極 を短絡 するだけで簡単 にでき,こ の過程が二

次電池の充放電 となっている。 この とき色変化 も生 じ,ポ リピロールの場合青から褐

色そ して黄緑色 に,ポ リチオフェンの場合青から赤色になる。またこの方法で は印加

電圧によ りドーパ ン ト濃度が決 まるので,脱 ドープ した後,電 流が流れな くなるまで

定電圧を印加す ることにより容易に望みの ドーパ ン ト濃度のフ ィルムを得 ることがで

きる。

1.2.3電 解重合法 による導電性高分子の枝分かれ成長パター ンとフラクタル

電解重合中,導 電性高 分子が枝分かれを起 こ しながら成長する場合があることが見

い出された。 この様な枝分かれ現象 は最近 まで科学の対象 として扱われていなか った

が,フ ラクタル とい う概 念が数学の分野 で提唱 されてから急 に注 目を浴 びるようにな

った[25,32]。 それは枝分か れ現象が数値化 できるようにな ったためであ り,ま た計

算機の発達によ り成長の シミュレー ションが活発化 してきたことにもよる[33,34]。

いろいろな成長パ ター ンが統計物理学 として研究され始め,活 発な研究がなされるよ

うになった。従 って導電性高分子 も枝分 かれ成長を示す ことから,こ のフラクタル解

析が適用できる可能性がある ことに気付 き本研究が始 まったわけである。

電解重合によ り得 られた成長パター ンはランダムに枝分かれ していて,そ の枝分か

れは更に小さな枝分かれか らな り,そ の枝 もまた小さな枝分れからなるように,入 れ

子的な構造になっている。 この様 な性質 を自己相似性 といい,こ の成長 パター ンは外
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.に開いた自己相似パ ター ンであると言 うことが出来る。 自己相似性 を持 つものは自然

界には他 にも川の流れのパター ン,樹 枝の枝分かれ,血 管の網 目,海 岸線,雲,雷 なr

ど多くあ り,フ ラクタル として扱われてきている。またそのフ ラクタル次元を求め る

ことによ り数値化される ようになった[35,36]。

ここでフラクタルとは何か少 し説明する。 フラクタルの出発点 となったのは 「海岸

線の長さはい くらか」 という質 問か らで ある。 まず海岸線の長 さをある基本単位 で計

り,次 に これよ り小さい単位で計ると,海 岸線 の複雑さのため最初の計測で無視 して

いた凸凹が測定の対象 とな り海岸線の長さは長 くなる。更に小 さい単位で計 ると更に

長 くなる。この過程 を繰 り返す といくらで も海岸線の長 さは長 くなるという結 論が得

られた。有限 と思っていたものに無限が表れたのである。これは本質的 には海岸線 が

一次元でないため一次元 の物差 しでは計れないことを意味 し(も ちろん二次元ではな

い),新 たに非整数次元(例 えば1.2)の 概念が導入されることとな った。 この次元

をフラクタル次元 と呼び,こ の次元を用いることにより複雑な形が数値化 されること

になる。 また,こ の数値化 により複雑なパ ター ンの解析が可能 となった。 ここで非整

数次元 という理解 しに くい概念 が出て くるが,フ ラクタル次元 は形の複雑さの度合 い

を示 していると考えれば よい。また海岸線の長 さが長 くなった原因 として 自己相似性

があるわけで 自己相似性 をもっ ものはフ ラクタルであると考 えてよい。

実在するフラクタルパ ター ンはいろいろあるが制御可能なものはまだ多 くない。放

電パター ン[37】,金 属葉[38]や ヴ ィスコスフ ィンガー 【39】,最近 ではバ クテリアの コ

ロニー[40]な どがあげ られるが,こ れらはかたちだけの研究となる。導電性高分子 は

能動素子 とも呼ばれるように外部からの影響で容易にその物性を変 える ことができる

ので内部構造に まで立ち入 って調べることが出来る。更 に成長中,成 長後の観測 も容

易で,こ の分野 での指導的な役割 を果たせると考 えられる。また逆 に,成 長形態 と重

合条件の関係 を明らかにすることにより電解重合の機構 を考察する ことも可能 となる

と考 えられ る。電解重合法の化学反応機 構の詳細 にはまだ不明な点が非常 に多 く,ま

た導電性高分子 のモ フォロジーへの重合条件の影響などは全 く分かっていない。 しか

しこのフラクタル解析 を通 じて電解重合 プロセスが新 しい側面から考察 できる ように

なる と考 えられる。
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1.3フ ラ ク タ ル

1.3.1自 己相似性 とフラクタル次元

B.B.マ ンデルブ ロー(Mandelbrot)が 複雑なパターンでもその中にあるスケー リン

グ則あるいは自己相似性 に注目する ことにより 「フラクタル(fracta1)」 という言

葉を用いることに より統一 的に取扱えることを示 した[25]。 パ ターンを構成 している

部分が もとの構造 を縮小 したものでパ ターンの部分 と全体は相似の関係になっている

とき,パ ター ンは 自己相似性を持つ といい,そ のパ ター ンの大 きさを特徴付ける大 き

さは存在 しない。 しか しその ようなパターンは相似性次元,フ ラクタル次元をもっ。

いまスケール を1/aに 縮小 して自己相似なパ ター ンを測定 したとき,相 似な図形

N(a}個 からなっていれば,次 の関係が成立する。

N(a)=aD(1)

これをもっと簡単な図形 で自己相似性 をもつ線分,正 方形,立 方体の場合につ いて考

える。一辺 をr個 に分割 した場合(ス ケールを1/rに 縮小 したことに対応),相 似

な図形 の個数 は,そ れぞれ,r1,r2,r3と な り,指 数部がその図形の次元を示

していることが分る。一般的に 自己相似なパター ンの場合,指 数部 は整数にな るとは

限 らないが,こ れを相似性次元 という。

この求 め方は単純な繰返 しを示す 自己相似性のパターンに限定されるので,複 雑な

パター ンに対 して は被覆 によって定義され るハウス ドルフ(Hausdorff)次 元が用い

られる[41,42]。 またこの次元を一般 にフラクタル次元 といっている。もちろん この

次元は相似性次元 と一致 している。

d次 元のパ ターンの大 きさはd次 元の球で計測するとき有限値 をとる という考えに

基づきハウス・ドルフ次元 は次の様に定義 されている[41]。

D>0と する。集合Eを 直径が ε>0よ りも小さい球の可算個で覆 う。それらの直

径 をd1,d2,…,d。 とし履 い方c・関するi・fΣdDkを 考え,・ 一 ・の ときの

その極限 をAD(E)と 記L,こ れをD次 元 ハウス ドルフ測度 と呼ぶ。 この測度が0か ら
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無限 大 に遷移 す る とき,Dを 集 合Eの ハ ウス ドル フ次 元 とい う。

被覆 に 用 いる 球の 大 き さを一 定 と した場 合 は コル モ ゴ ロフ(Kolmogorov)に よっ て

定義 され,容 量 次元 と呼 ばれ て いる[43]。 集 合Eを 半径 ε(一 定)のd次 元 の球 で被

覆 す る。 この と きの 最小 被 覆数N(s)か ら次 元 は次 の様 に定 義 さ れ る。

D=1imlogN(s)/log(1/s)(2)
ε→0・ 一一一

ま た1092N(ε)を 集 合Eの ε一エ ン ト ロ ピー と い う 。 こ の 場 合,N(ε)・ εDは パ ター

ンの大 きさ を εDの 球 で効率 よく覆 っ た場 合 の近 似体 積 を示 し,こ の値 が ε→0で 有 限

値 を とる とい う こ とはN(ε)が ε一Dに比 例 して いる こ とを意 味 して い る。

1.3.2フ ラクタル次元の求め方

実際には対象パ ター ンにより自己相似性,あ るいは図形の被覆な ど適当な方法を用

いてフラクタル次元 を求 めている[44-48】。 ここでは代表的 なものを説明する。

1.3.3粗 視化の度合 いを変える方法

フラクタルは 自己相似性 を持 っているが,こ の方法はあるスケール以下 での微小な

変化分を無視す ることに よって次元を求める方法である。

① スケール変換法

ある ものの大 きさ(長 さ,面 積,体 積な ど)は 測定に用いるスケールの基本単位が

変ることにより変る。スケールの単位 を1/a倍 にすることによりd次 元空間内にあ

るものの大 きさ(面 積,体 積な ど)がVか らVaに なったときを考える。式(1)よ り,

Va=VxaD(3)

の関係が成立すれば,Dは その対象物の次元であるといえ,こ れから次元が求 まる:

D。109(V・/V)(4)l
og(a)

この方法は,パ ター ンをカメラ等 によ り倍率 を変 えて記録 しそのパ ターンの長さが

倍率によ りどう変化するかを調べることによって次元 を求めることや,2点 間の海岸
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線を縮尺の異な る地図を用いて,測 定 し縮良 と長さの関係 より次元を求めるときなど

に用いられる。

② カバー法

先に述べた被覆による次元の求め方(特 にコルモゴロフによるもの)に 対応する方

法が この カバー法(ボ ックスカウン ト法)で ある。d次 元空間内にあるパター ンを一

辺rのd次 元超立方体で覆 う(カ バーする)。 その時に必要な超立方体の最小数,

N(r),が

一D
(5)N(r)ar

で表されるとき,こ のパター ンはフラクタルであ りフラクタル次元はDで あるという。

すなわち,フ ラクタル次元は次式で求まる。

D=一logN(r)/logr(6)

これはスケールが1/a倍 になったとき体積がVaに なったと考 え,N(r)=Va/V,

r=1/aと すれば,式(4)と 等 しくな りスケール変換法 と等価である ことが分 る。

このカバー法は手続が簡単 で2次 元に広がるパ ター ンに適用可能である。 この被覆

に用いる基本図形は,ハ ウス ドルフ次元の ところで も述べたように,直 径rの 円でも

同 じであ る。円を用いれば測度 は変 るが.次 元は同じで ある。

実際 には図1.5の ようにパ ター ンを半透 明なグラフ用紙で覆 い,図 形をカバーす

るマス目の数 とマス目の一辺 の大きさがどの ような関係 にあるか調べればよい。マス

目数の最小値 を求めるためにはこの グラフ用紙 の位置を変えて数 える必要がある。こ

れは一定の大 きさの正方形 を用いてパ ターンを近似する ことを意味 し,そ の正方形以

下の変化 は無視されたことになる。図1.6に その両対数グラフを示す。正方形の一

辺の長 さが長 くなるにつれて一定の傾 きで覆 う枚数 は少 な くなっている。 この傾きか

らフラクタル次元1.6が 求まる。
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図1.5カ バ ー 法 を使 った フ ラク タル次 元 の求 め方

0

1.3.4回 転半径法 によるフラクタル次元

回転半径法 とは,パ ター ンの大きさを回転半径Kで 代表 し,半 径Kの 円または球内

にパター ンが占める大 きさ(あ るいは粒子数)を 調べ,そ の関係 からフラクタル次元

を求める方法である。

成長時の各段階でのパ ター ンについて回転半径Kを 求 め,半 径K以 内に何個の粒子

があるかを求める。 この場合スケールが一定で測定範囲 を拡大 したことになる。 これ

は式(1)を 求 めたときのスケール と対象物の関係 と同 じあ り,対 象物 がフラクタル

であれば,個 数Nは

NocKD(7)

とな り,こ れ よりフラクタル次元Dが 求 まる。
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一般 に半径rのd次 元の体積はrdに 比例するが,こ の方法はそれを拡張 し,半 径

r内 の体積がrDに 比例するならば,こ のパ ターンの次元はD(整 数でな くて もよい)

であるとしている。 この定義か らフラクタル次元を求めるため には,回 転半径の替 り

にパ ター ン内に多 くの同心円(あ るいは正方形)を 描 き,そ の構成要素(粒 子)数 を

数 えれば よい。 この個数 と半径(あ るいは一辺)の 長 さの関係が式(7)で 表わされ

るときそのパ ターンはフラクタルで,指 数部が フラクタル次元 を示す。この方法はサ

ン ドボ ックス法 と呼ばれている。

また,枝 の幅 が一定で成長する枝分れパター ンの場合 は,そ の枝幅を一辺 とする正

方形で覆い,各 成長時でのその個数を数 え,成 長時間(あ るいは,パ ター ンを覆 う円

の半径R)と の関係から次元 を求めることもで きる。このパター ンがフラクタルであ

るとして,そ のフラクタル次元が変 らず に成長 していると仮定できる場合,こ の方法

はスケール変換法で倍率 を変 えてパター ンの大 きさを調べて次元を求め た方法 と一致

する。

1.3.5自 己相関関数を用いる方法 【49】

自己相 関関数(密 度相 関関数)か らもフラクタル次元 を求めることができる。

いまパターンの座標rで の密 度を ρ(r)で 表すと,密 度相関関数C(r》 は

C(r)=〈 ρ(r)ρ(r十x)〉(8)

と定義される6こ こで 〈…〉は平均を表す。

パター ンが 自己相似性を持つな らば,ス ケール変換 に対 してパター ンの密度相関関

数はその変換量 に依存する因子 を除いて不変であ り,次 式で表わされる。すなわち

C(ar)==〈 ρ(ar)ρ(ar十ax)〉

一A
C(r)OCa

これから距離がa倍 になれば相関関数はa-A倍 となり,距 離 に対 していつ もべ きの形

で変化 している ことが分る。すなわち

一A(
9)C(r)㏄r

であ れば,パ ター ンは 自 己相 似性 を も って いる といえ る 。次 に,フ ラク タル次元 を考
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えるため,そ の粒子数を求める。

先に述べたようにある粒子から半径r以 内にある粒子 の総数 はフラクタル次元がD

ならばrDに 比例する。すなわち

N(。1㏄ 。D(10)

である。

また密度相関関数は距離r離 れた点に互に粒子が存在する確率 を与 えているのでd

次元空間でr以 内にある粒子の数Nは

N㏄ll<。(・)。(・)>dd・

で与 え られ,式(9)か ら

一A+d(
11)Nor

を得 る 。式(10)と(11)よ りフ ラ ク タル次 元

D=一A十d'(12)

が求 まる。

パ ター ンを コ ン ピュー タで画 像 処理 す る場合,高 速 フー リエ 変換 を用 いて容 易 に そ

のパ ター ンの 自己相 関関 数 を求 め る ことが で き るの で,こ の方 法 が用 い られ る。

1.3.6フ ラクタル分布

つ ぎにフラクタル分布 について考えてみる。一般に,標 準的な分布はガウス分布 で

ある。例えば実験の測定 データは真の値 を中心 にガウス分布 し,標 的の的の痕跡な ど

は中心か らガウス分布 して散らばっていると考 えられる。すなわち,あ る値(位 置)

から一定値(一 定距離)離 れると急激にデータ(痕 跡)数 は減少 してい く。これに対

し,薄 膜中に金属 クラスターを成長させパー コレー ション転移近傍になったとき,ク

ラス ターの分布 や鉄などの微粒子の凝集体には特徴的な大きさはなく,中 心 という概

念は存在 しない。 ズ

これら両分布の両対数 グラフを図1.7に 示 す。(a)は ガ ウス分布
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2-r
Nee

でr=1で 急激に減少 し,こ れが特徴的長 さにな っている。(b)は

一1.6Nor

でフラクタル分布 を示 している。傾 きはrが 大 きくな っても一定であ り,急 激 に変化

する距離 というものは存在せず,距 離を大 きくとって も分布の様子 は変 らないことを

示 している。 これは特徴的な長 さが存在 しないこと,あ るいは中心 はどこか決めるこ

とができないことを意味 している。すなわち,こ の傾 き一定 とい うことが フラクタル

である ことを特徴付けて いる。

110

010

.一.

x
v

zXO1

(a)
(b)

102
102 1♂

x

010

図1.7(a)ガ ウス分 布

(b)フ ラ ク タル分 布

110

N=exp(一r2)

一1
.6N

=r
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距離の代わ りに時間で置換えて考えて もよい。一般的な時間応答は,指 数関数的に

減衰 し,緩 和時間が存在 する。 しか し有機物や乱れを含む無機物の導電特性ではべき

関数的な減衰がみ られ,緩 和時間はな く時間経過 とともに緩慢 になる。 この減衰特性

はロング タイム ・テール と呼ばれ,特 徴 的な時間が存在 しない。この様 な応答は他の

分野でも多 く見い出され,フ ラクタル時間応答特性 として研究され始めている。

実在するパター ンを解析するためにはパター ンの数量化が必要であるが,こ れまで

その方法がな く,枝 分かれするパター ンなどの成長機構 を考える ときでも各物理的特

性が調べ られるだけでパ ター ンそれ自身の解析 はなされていな っか った。 しか し自己

相似性 を持つパ ター ンに関 して フラクタル幾何学が提唱され,フ ラクタル次元 として

その数量化が可能 とな ってきたため,パ ター ン自体が解析の対象になって きた。また

フラクタル次元は単にパ ター ンの数値化 を意味するだけでな く,物 理学的 にも新 しい

保存量 を示 している。すなわちフラクタルパ ター ンにおいてフラクタル次元はスケー

ル変換に対 して保存され ている とい うことである。

フラクタルの定義からフラクタル次元が求 まるのだが,具 体的に求める方法 が各種

提案され,対 象 となるパター ンによって使 いやすいものが使われている。また,パ タ

ー ンに応 じて新 たな方法 が考え出される こともある。ただし,パ ターンによっては,

求める方 法によ りフラクタル次元が異なるなどの問題点 もある。

パター ンの定量化はまだ始 まったばか りで,成 長パター ンの フラクタル次元が成長

条件によってどのように変化す るのか,あ るいはフラクタル次元は時間的に変化する

のか,な どの フラクタル次元の各物理量 に対する依存性 についてはまだほとんど考察

されていない。 ここでは,導 電性高分子の電解重合法に よる特徴的な成長パ ター ンを

フラクタルとい う立場か ら解釈する。

1.4本 論文の構成

本論文 では,ポ リピロールとポ リ(3一 ドデ シルチオフェン)を 中心 に電解重合法

によって得 られる成長パ ターンにっ いて述べ る。また論文構成 は,成 長パ ター ンにつ

いて電解重合法か らの考察 とフラクタル解析か らの考察の2つ の柱から成 っている。

第2章 で電解重合条件 によりどの様なパ ター ンが得 られるかを述べ,第3章 でパタ
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一ンの フラクタル性につ いて述べ る。またバター ンのフラクタル次元に時間依存性が

あること,フ ラクタル次元は求める方法によって値が異なることも述べ る。第4章 で

はパター ンの電解重合依存性にっ いて述べ,3次 元的成長のモデルを提唱する。第5

章では重合中に生 じる脱 ドープ現象 につ いて述べるとともにその発生機構モデルを提

唱する。第6章 では従来 目的に応 じて使 い分 けていた重合電源について成長パ ターン

から考察 する。第7章 では成長領域 を考慮 したパターンの コンピューターシミュレー

ションを行い重合条件の影響 を考察 する。第8章 では第4章 で述べ た重合条件依存性

を利用 して絶縁物表面に導電性高分子 をコーテ ィングする方法について述べる。第9

章では脱 ドープ過程 で導電性高分子上 にデ ン ドライ トが生 じる現象 につ いて述べる。

第10章 ではオ リゴマーの流れ による成長パ ターンの変化について述べる。第11章

では絶縁性高分子中に発生 した部分放電 トリー をフラクタルを用いて解析する。以上

の結果得 られた成果の総 括を第12章 で行 う。各章の相関を次に示す。
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第2章 導電性高分子の電解重合法による成長パターン

2.1緒 言

共役系の発達 した導電性高分子 は ドー ピングを行 うことによって導電率が絶縁体領

域から半導体領域,金 属領域へ と大幅 に変化す るという特徴 を持つ。また,そ れに伴

って光学的性質や磁気的な性質 も大 きな変化 を見せ,基 礎的研究だけでな く応用面で

も多 くの研究がなされて きている。それ に伴い,新 しい導電性高分子の合成 も盛 んに

なってきている 【1.2]。特 に,ポ リチオフェンの誘導体(ポ リ(3一 アルキルチオフ

ェン))は 可溶性 【3-5]や溶融性[s-slを 持つな ど新 しい性質を持つ導電性高分子 とし

て注目されている。更に,ゲ ルの性質 【9-12】を持つ ことなどが見い出されている。導

電性高分子の合成法のうち電気化学的重合(電 解重合)法 はその操作が比較的容易で,

また条件 を選べ ば薄膜が得られる ことから非常 に注目されている[13]。 これらの導電

性高分子 は重合 と同時に電解質が ドーブされ,ま た容易に脱 ドーブされることが知ら

れている。

通常,ポ リピロール,ポ リチオフェン,ポ リアニ リンなどの導電性高分子 を電極板

上にフィルム状 で成長させるが,良 質のフィル ムが得 られる条件 は限られてお り,し

かもそれは導電性高分子の種類 によって大きく異なる 【14-151。筆者 らは平行平板電

極を用いてポ リチオフェンの誘導体,ポ リ(3一 ドデシルチオフェン),の 電解重合

を行 っているとき,条 件 により電極表面上 だけでな く,電 極端から溶液表面に沿 って

トリー状 のものが形成され対向電極 に向かって成長 し,両 電極を短絡する現象 を観測

した。この現象は誘電体 の電気的破壊や沿面放電のものと大変 よく似ていた。そこで

針対平板,あ るいは針対 リング電極 を用いて電 解重合を行 ったと ころ正針電極から リ

ヒテンペルグ図 と同様なパター ンを持つ導電性高分子が得 られた。この様 なパ ター ン

は先の章で述べ たフラクタルであると考 えられ,そ の次元を求めることができる[ls】。

また得 られた次元を用いることによ りパターンの解析が可能であると考 えられ る。最

近,典 型的な導電性高分子であるポ リピロール を極めて薄 いセル内で強制的に平面内

で成長させる ことに より類似 のパターンを得たとい う報告 もある 口7】。
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ポ リ(3一 ドデシルチオフェン)を 重合 したのと同 じ装置で,ポ リピロールを電解

重合 し同様な枝分かれパ ターンが得 られた。 しか も,成 長過程で成長先端が電解セル

内の低面 に達すると,そ こで平面的成長 に転移 することを見い出 した。

本章では導電性高分子 を電解重合法を用いて合成 したとき得 られる枝分かれ成長パ

ター ンの成長過程 とその特徴について調べている。成長パター ンは導電性高分子の種

類だけでなく電解質の種類によっても異 なり,ま た成長場所に よっても異なる。ポ リ

ピロール とポ リ(3一 アルキルチオフェン)を 中心に成長過程,パ ター ンの特徴,表

面形態について述べる。

2.2実 験 方 法

ポ リピ ロー ル とポ リ(3一 ア ル キルチ オ フ ェ ン)の 分 子構 造 を図2.1に 示 す。 ポ

リピロー ル と ポ リ(3一 アル キル チ オ フ ェン)は,い ろ いろな種 類 の電 解質 と溶 媒 に

よって重 合 され るが,合 成 され た導電 性 高分 子 の物 理 的特性 は これ らの組 合せ に よ り

異 な る。 ここで ポ リピロ ール の場 合電解 質 と してP一 トルエ ンスル ホ ン酸 ナ トリウ ム

(p-TS)を,溶 媒 と して 水 あ るい は アセ トニ トリル(C83CN)を 用 い た。 ま たポ リ(3一

アル キル チ オ フ ェ ン)の 場 合,電 解質 と してLiBF、,溶 媒 と してベ ンゾニ トリル(c6

H5CN)を 用 い た。実 験 装置 を図2.2に 示 す 。 白金(Pt)の 針(直 径0.5屈 皿)を正電 極 に

図2.1導 電 性 高分 子 の分 子構 造

(a)ポ リピロー ル(b)ポ リ(3ド デシル チ オ フ ェ ン)
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ニ ッケル(Ni)の 平 板(幅1c皿,

厚 さ0.2mm)を リン ク(直 径7cm)

状 に して負 電極 と した。 電極 が

配 置 され たセ ル に10ccの 電 解重

合液 を入 れた(深 さ は約3mmに

な る)。 ポ リ(3一 アル キル チ

オ フ ェ ン)の 場 合 アル ゴ ン雰 囲

気 で,ポ リピロー ルの場 合 大気

中で重 合 を行 な った。

成長後 の導電 性 高 分子 を光学

顕 微鏡(NikkonDIAPHOT-TMD)

と走査 型電 子顕 微鏡(JEOLJSM一

need
electro
(Pt

monomer+electrolyte

solvent

図2.2実 験 装置

ring
ectrode

(Ni)

T20)を 用いて観測 した。 またヨウ素 を ドープ した試料の導電率の測定 も行なった。

ドー ピングは約10一"Paの 真空中 に置かれた試料に室温で平衡状態になる までヨウ素蒸

気 にさらす ことによ り行 なった。

2.3実 験 結果 及 び考 察

2.3.1成 長パ ター ン

成長 す るパ ター ンは,導 電性 高 分子 の 種類 や電 解 溶液 に よって 異 なる 。 その 代表 的

な 例 を図2.3に 示 す。 また,そ の成長 場所 に つ いて図2.4に 模 式 的 に示 す 。 図2.

3(a)は ポ リ(3一 ア ルキル チ オ フ ェ ン)の うちア ル キル鎖 長nが12の ポ リ(3一 ド

デ シル チ オ フ ェ ン)の パ ター ンで,図2.4(a)に 示 す ように溶 液 面上 を広 が る。 ポ

リピロー ルの場 合,同 じ電解 質 で も溶 媒 に よ って 出来 るパ ター ンも成 長 場所 も異 な る。

図2.3(b)は 電解 質 と してp-TS,溶 媒 と して水 を 用 いた場 合 で あ る。パ ター ンは 一

様 に広 が り,成 長 する場 所 は図2.4(b}に 示 す よ うに溶液 面 上 で ある 。図2.3{c)

は電 解質 として はp-TS,溶 媒 と してア セ トニ トリル を用 いた場 合 で ある 。 これ は他 の

2つ の場 合 と異 な り溶液 中 にで き,3次 元的 な枝 分 れ が生 じる(図2.4(c))。 更

にセル の底 面 に2次 元的 な拡 が りを示 す 。

一24一



図2.3電 解 重 合 法 に よ り合成 され た導電 性 高 分子 の各 種 のパ ター ン

(a)ポ リ(3一 ドデ シル チ オフ ェン)(LiBF4/C6H5CN)

(b}ポ リ ピロー ル(p-TS/H20)

(c)ポ リピ ロー ル(p-TS/CH3CN)

図2.4図2.3の 導電性高分子 の成長場所
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そ の他 の ポ リ(3一 ア ル キル チ オ フ ェ ン)でn=9の ポ リ(3一 ノニルチ オ フ ェン)

はポ リ(3一 ドデ シルチ オ フ ェ ン)と 同 じ枝 分 か れバ ター ンを示 し,n・1の ポ リ(3

一 メ チル チ オフ ェン)は2次 元 的 な もの と3次 元 的 な もの とが組 合 わさ れ たパ ター ン

を示 した 。n・2と6の ポ リ(3一 エ チル チ オ フ ェ ン)と ポ リ(3一 ヘ キ シルチ オ フ ェン)

で は3次 元的 な成長 を,ま た ポ リチオ フ ェン も3次 元的 な成 長 を示 した。

以 下 で は特 に枝分 れ構 造 の 分 か って い るポ リピロー ル とポ リ(3一 ドデ シル チ オフ

ェン)を 中心 に してそ の成 長 過程 を述 べ る。

2.3.2ポ リピロー ルの成 長 過程 と表面 形態

図2.5に 印加電 圧 が14Vの と きの 成 長過 程 を示 す。初 め 針電極 上 に ポ リ ピロー ル

は重 合 さ れ る。 しか し,そ の 後針 電極 上 の あ る点 か ら垂 直に溶 液 中 に成 長 が始 まる(図

2.5(a))。 この 成 長 は溶 液 中 を3次 元 的 に枝分 れす るが上 下方 向に はそれ 程広 が

らず,擬2次 元 的(水 平 方 向 に のみ)に 枝分 れ を起 こ しなが ら成長 して い く。 あ る地

点 まで成長 す る と突 然 セ ル の底 面上 に成 長 が移 り,2次 元的 成長 が始 まる(図2.5

(c))。 そ して面 上 を枝分 かれ しなが ら進 展 して行 く(図2.5(d))。 この3次 元 的

図2.5ポ リ ピ ロ ー ル の 成 長 過 程

印 加 電 圧14V,成 長 時 間 と通 電 電 荷 量(a)2.23h.0.17C

(b)6.08h,0.51C(c)7.17h,0.68C(d)7.67h,0.75C
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成長から2次 元的成長への遷移がなぜ起 きるのか解明されていないが,こ の とき3次

元的成長の進展は止 る。 この遷移部分 を図2。6(写 真左か ら右に成長)に 示す。物

理的にどの ような形 で3次 元的成長 と2次 元的成長は結び付 き,変 換 されるのか,ま

たその条件は何か,な どまだ よく分かっていない。セル底面に2次 元的成長の断片を

残 したセルで再び実験を行 なったところ,3次 元的成長の先端がこれに近づいたとき

この断片か ら新 たな2次 元的成長が始 まるとい う興味深 い現象が観られた。

ポ リピロールの2次 元的成長 と3次 元 的成長は成長場所が違 うだけでな く,そ れぞ

れで特徴的な形 を示 す。図2.7に ポ リピロールの走査型電子顕微鏡写真 を示す。3

次元的成長の場合,図2.7(a)に 示 すようにクラスターの集合体 であるように見 え

る。クラスターの大 きさはほぼ一定で,一 方向のみに成長せず,枝 分れが生 じている。

2次 元的成長の場合(b)と(c)に 示すように,山 脈の形を したものと,薄 膜を端 にし中

央部にテラス状の ものが重な りあっているもの とに分けられる。また2次 元的成長 は

セル底面に沿 って成長す るため,そ の境 界の影響 を受ける。図2.8は 擦った底面で

成長させた2次 元的成長 を示す。成長は擦った跡 に沿って擬1次 元的な成長 した。こ

れは境界条件 によりパター ンの制御が可能なことを示唆 している。

図2.6ポ リピロールの3次 元成長か ら2次 元成長遷移部(左 から右)
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図2.7ポ リピロー ル の走査 型電 子 顕微 鏡写 真

(a)3次 元 的 成長 部(b)(c)2次 元 的成長 部
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図2.8セ ル底 面 一上の きず に 沿 った ポ リピロール の成長

2.3.3ポ リ(3一 ドデ シ ルチ オ フ ェン)の 成長 過程 と表 面状 態

図2.9に 印加 電 圧10.OV時 の 成長 過 程 を示 す 。針電 極 に正電 圧 が 印加 さ れ る と,

初 め針電 極 表 面 に導電 性 高分 子 が重合 さ れる。 そ して電 極 と溶液 の境 界 か ら薄 い膜 が

形成 され 溶液 表面 上 に広 が る。 そ れ に と もな い枝 分 れが始 まる。

ポ リ(3一 ドデ シルチ オ フ ェ ン)は 溶 液 表面 上 に成長 するの みで あ るが印加 電圧 に

よ りその 表面状 態 は異 な る。 図2.10に その枝 部 の光学 顕微 鏡写 真 を示 す。成長 方

向 は写 真左 か ら右 で,(a)は 印加 電 圧3.OV,(b)は7.5Vの 場 合で あ る。前 者 は非常 に滑

らか な表 面で あ り,か つ 規 則 正 し く波打 って い る(5.OVの 場合 も同様 なパ ター ン)。

上 下 に見 え る陰 は枝 の横 側 の うね りに よる もの で5.OVの 場 合 は これが側 枝 に関連 して

い る。7.5Vの 場合(15.OVま で 同様)多 くの筋 が 見 られ先 端 まで続 い てい る。20.OVで

は表 面 は殆 ど平 坦 で変 化 が み ら れな い。 図2.11に3.OV,7.5Vの 場 合 の走査 型電 子

顕微鏡 写 真 を示 す。3.OVの もの は微 視 的 にみ て も、 その 成長表 面 は7.5Vに 比 べ て非常

に滑 らか で ある 。

印加電 圧 が20,0Vの もの は筋 は残 る が表 面 は ほ とん ど平坦 であ る。表 面形態 は印加

電 圧 に対 して3つ(3.0～5.OV,7.5～15.OV,20.OV)に 分 類 で きる。
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図2.9ポ リ(3一 ド デ シ ル チ オ フ ェ ン)の 成 長 過 程

印 加 電 圧10.OV,成 長 時 間 と 通 電 電 荷 量(a)0.67min.a.023C

(b)1.47min,0.053C(c)2.83min,0.112C(d)3.67min,0.190C

(e)5.OOroin.0.240C(f)6.OOmin,0.366C(g)7.OOmin.0.461C

(h}9.OOmin,0.698C

図2.10ポ リ(3ド デ シル チ オ フ ェ ン)の 光 学顕 微 鏡写 真

印加 電 圧(a)3.OV(b)7.5V
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図2.11ポ リ(3ド デ シ ルチ オ フ ェ ン)の 走 査型電 子 顕微 鏡写 真

印 加電 圧(a)3.OV(b)7.5V

2.3.4成 長時の導電性高分子の色変化

ポ リピロール,ポ リ(3一 ドデ シルチオフェン)と もに成長時に色変化を起 こす。

ポリ(3一 ドデシルチ オフェン)の 場合,あ る重合電圧以上で重合を行なったとき

針電極側 から色変化が生 じた。導電性高分子 は一般 に ドープと脱 ドープ状態で色が異

な り,重 合時は対イオ ンが取 り込 まれているため ドープ状態で,ポ リ(3一 ドデシル

チオフェン)の 場合青色 である。色変化 が生 じて も成長先端は成長 を続 ける。色変化

は青色か ら褐色で,成 長 しなが ら,同 時 に枝の中間領域 に脱 ドープ(褐 色)が 生 じて

いるもの と思われる。成長する枝の1つ の時問変化を図2。12に 示す。白丸 が成長

先端,黒 丸が脱 ドープ領域の先端 を示す。重合開始から5分 後,脱 ドープが始 まりそ

の領域の成長 と共に枝の先端の成長 も抑 えられてきていることが分かる。また,脱 ド

ープ領域 は一様 には広が っていない。図2.13に3つ の枝 についての領域の広が り

の変化を示 した。初 め先 行 した脱 ドープ領域はその まま成長 を続 けず,他 の枝での脱

ドープ領域が同程度の距離に広 がるまで振動 している。脱 ドープ状態は一般 に電気的

には絶縁状態 と考えられているが,そ れ にも関わ らず,枝 の先端で電解重合が続 いて
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図2.12一 つの枝の成長先端の径方向距離(○)と その枝に生 じた

脱 ドープ領域先端の径方向距離(●)の 時間的変化
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図2.133つ の枝 での脱 ドープ領域の径方向距離の時間的変化
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いる。 これは枝 を通 じて電子のみによって電荷が運ばれているのではな く,導 電性高

分子及び溶液 を媒介 にしてイオ ン的 にも導通 しているためと考 えられる。

ポリピロールの場合,2次 元的成長パ ター ンの一部が色変化を起 こし,緑 か ら褐色

に変わった。色変化は,ポ リ(3一 ドデ シルチオフェン)と 同様 に ドープ,脱 ドープ

の色の変化に対応 してい る。詳細 については第5章 で述べる。

2.3.5脱 ドープ速度

成長 した導電性高分子で両電極 を短絡させ ることによ り脱 ドープを行 ったところ成

長先端か ら針電極 に向か って脱 ドープ領域が広 がった。重合電圧10Vで 合成 したポ リ

(3一 ドデ シルチオフェン)を 短絡 した時の ドープ領域端の位置の時問的変化 を図2.

14に 示す。一様な速度(1.2×10-Zcm/s)で 中心 に向かっている ことが分かる。同

じ条件ではな いがポ リチオフェンの ドープ速度 と比べてみると[18,19],速 度は同程

度であ りイオンの拡散速度が支配 的であると考 えられる。短絡 によるこの様な脱 ドー

プ現象はポ リピロールで も観測 され た。
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図2.14外 部 回路を短絡 した時の脱 ドープ領域の

針電極 からの距離の時間的変化
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2.4結 言

電解重合によ り,導 電性高分子 はフラクタルな成長パターンを示す ことがあ り,し

かもその形や生成場所 は導電性高分子の種類 と条件に依存する ことが分 かった。

ポ リピロール とポ リ(3一 ドデ シルチ オフ ェン)に ついて得 られた結果 をま とめる

と次の ようになる。

ポリピロールの場合:

1)電 解質 としてP一 トルエ ンスルホン酸ナ トリウム,溶 媒 として水を用いた場合 パ

ター ンは一様に広が り,成 長する場 所は溶液面上である。溶媒をアセ トニ トリル

に変えると溶液中で3次 元的な枝分れを起 こし,セ ル底面 に転移 し2次 元 的な枝

分かれを示 した。

2)3次 元的な成長は大 きさがほぼ一定のクラスターの集合体であった。2次 元的成

長は主に山脈の形 を したもので,条 件によ り,端 で薄膜,中 央部で テラス状の も

のの重な りからなっているものが観 られた。

3)2次 元的成長 はセル底面に沿 って成長するため,表 面の影響を受 け,擦 った表面

ではこれに沿って擬1次 元的な成長 をした。

ポリ(3一 ドデシルチ オフェン)の 場合:

1)電 解質 としてL、BF。,溶 媒 としてベ ンゾニ トリルを用いた場合,パ ター ンは溶液

面上を枝分かれ しながら成長 した。

2)表 面の形態が重合電圧 によって異 なる。表面形態は印加電圧に対 して3つ(3.0

～5 .ov,7.5～15.ov,20.ov)に 分類 できた:(i)非 常になめ らかで規則正 しく波

打った表面,(ii)多 くの筋 が先端まで続いている表面,(iii)殆 ど平坦で変化 の

ない表面 。

3)成 長 した導電性高分子で両電極 を短絡 させることにより脱 ドープを行ったところ

成長端から針電極に向か って脱 ドープ領域 が広が った。重合電圧10Vの 場合の短

絡による脱 ドープ領域端の速度 は(1.2×10-2c皿/s)で 中心に向かった。

ポ リピロール,ポ リ(3一 ドデシルチオフェン)と もに成長中に枝部 に色変化が生

じた。これは導電性高分子が ドープ状態から脱 ドープ状態へ変るときの色変化 に対応

していた。
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第3章 導電性高分子の成長パターンのフラクタル次元とその物理的性質

3.1緒 言

導電性高分子 の重合法 として電解重合法は,取 扱いが簡単で,導 電性高分子がフ ィ

ルムとして得られ,ド ー プ ・脱 ドープが容易にで きることなどか らよく用いられる[1

-3] 。 しか しまだ反応機構の詳細 は分 らず,良 質な導電性高分子を得 るためには重合

条件をよ く調べ る必要が ある[4.5]。 重合条件を変 えて導電性高分子の性質の重合条

件依存性 を調べ ていたところ枝分かれ しながら成長する導電性高分子 を得た。 この成

長パター ンは重合条件によって変化する ことが分 った(s-s]。 これはパター ンの変化

を通 じて重合反応機構 を可視化 している と考 える ことができる。

枝分かれ成長 パター ンは自己相似の構造 をしているためフラクタル幾何学[9,ionを

適用することがで き,パ ター ンをフラクタル次元 として数殖化で きる[6-8,11]。 また

パターンは成長過程を反映 した ものであるから,フ ラクタル次元の変化を調べること

により重合反応機構を推測で きる と考 え られる。 この ような形の物理学 は統計物理学

の一分野 として最近活発 に研究されている。 フラクタル幾何学 を通 じて他分野のパ タ

ーン生成機構 から逆に電解重合法 を考察 できる可能性がでてきた。また導電性高分子

は機能性素材 とも呼ばれ,そ の物理的特性 は外 的因子 により容易 に変化するため,成

長機構の フラクタル解析 によってその物性の起源 も推察 できる可能性がある。

またフラクタル次元 の求め方には多 くの方法が提唱されているが,実 在のパ ター ン

のフラクタル次元 を計算する とき,ど の方法がよいかといった研究は余 りなされてい

ない。

本章 では枝分 かれ成長パ ター ンを構成 している枝の幅や枝分 かれ角度,ま た成長速

度や導電率などの物理的性質が フラクタル次元 とどう関わっているかについて,そ れ

らの電解重合電圧依存性 を調べて考察す る。また4つ の方法(カ バー法,自 己相関関

数を用いる方法,回 転半径法,通 電電荷量から求める方法)を 用いてフラクタル次元

を求め,各 方法 によ り求 まるフラクタル次元の値の違 いについても比較検討す る。更

にフラクタル次元の時間的変化につ いて も考察 を行 う。
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3.2フ ラクタル解析[12-17】

電解重合され た導電性 高分子のパ ター ンをコンピュータに取 り込みCRT上 に再現

し,そ のフラクタル次元 を求めた。フラクタル次元 を求める方法はいくつかあるが,

ここでは次の四つの方法 を用いて求めた。各方法を用いて求めたフラクタル次元の印

加電圧依 存性を調べ た。また成長 とともにフラクタル次元がどの様に変 るかについて,

重合電圧 をパラメータに して調べた。

(i)カ バー法

一辺rの 正方形をスケールとしてパターンの大 きさを求める。最 も少ない数 で図形

を覆った ときの大 きさをそのスケールでの大きさ とし,そ のスケール依存性を調べる。

その とき関係式N(r)㏄ ガDが 成立すれば,パ ター ンはフラクタルである。 ここで

N(r)は スケールがrの ときのパター ンの大 きさ(正 方形の数)で ある。パ ター ン

をCRT上 で再現 したので長さの単位 はピクセルである。座標の取 り方 によりこの値

は変化するので座標原点 を上下左右にス ケールの一辺の長さの1/5ず つずら し計25回

数え,そ の最小値 をこの値 とした。また一辺 が4ピ クセル以下の場合,そ の一辺 の長

さの逆数分ずつず らした。 この時のD値 がパターンのフラクタル次元である。

(ii)密 度 一密度相関関数(自 己相関関数)を 用いて求 める方法

パター ンの 自己相関関数,C(r),を 高速 フー リエ変換法 を用いて求める。パタ

ーンがフラクタルであれば自己相関関数 はC(r)～r-Aで 表 わされ,指 数か らフラ

クタル次元,D,が 求まる。パター ンは平面内で広がっているのでフラ クタル次元は

D=2-Aで 求 まる。

(iii)回 転半径法

成長段階のパ ター ンの大 きさからフラクタル次元を求める。各成長段階でのパ ター

ンの回転半径,r,を 求め,そ の大 きさ,N(r),を 計る。パ ター ンがフラクタル

の場合,関 係式N(r)～rDが 成立 する。

(iv)重 合 中の通電電荷量から求め る方法

電解重合法で得 られる導電性高分子の質量は通電電荷量,Q{t),に 比例する。膜厚

が一定であればパター ンの大 きさはQ(t)に 比例する。また,径 方向の成長速度が一
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定 であ れ ば成長 距 離 は時 間 に比 例 す るの で,N(r)～rDとQ(t)～tDは 等 価 に な

り,通 電 電荷 量 か らフ ラ クタル 次元,D,が 求 まる。 ここでtは 時間 で あ る。

3.3実 験 方 法

第2章 で述 べ た方法 で ポ リ ピロー ル とポ リ(3一 ドデ シル チ オ フ ェン)の 重 合 を行

な った。 クー ロ ンメー タ ー(北 斗 電 工,HF-201)を 用 い て通 電電 荷 量 を測 定 し た。 ま

た,ヨ ウ素 を ドー プ した試料 の 導電 率 を 四端子 法 を用 い て測定 した。 ドー ピン グは約

10-4Paの 真空 中 に置 か れ た試 料 に室 温 で平衡 状 態 にな る まで ヨ ウ素の蒸 気 を さ らす こ

とに よて 行 われ た。 ヨウ素 の ドー プ量 は決 め て いな いが,全 ての 試料 につ き 同 じ条 件

下で測 定 した。 同時 に巨視 的な枝 分 れの 角 度 も測 定 しそ の平均 を求 めた 。

,重合 中,各 段 階 の成 長 パ ター ンを写真 に撮 っ た。 この パ ター ンを イメ ー ジ ス キ ャナ

(HAL研 究 所HWS-10)を 用 いて コン ピ ュー タ(NECPC9801VM)に 取 込 み,2値 化 した。

CRT上 には2値 化 したパ ター ンを再 生 した。

3.4実 験結果及び考察

3.4.1ポ リ(3一 ドデシルチオ フェン)

3.4.1.1成 長過程

図3.1に 印加電圧15.OVで 電解重 合 したポ リ(3一 ドデ シルチオフェン)の 成長

パターンを示す。 まず は じめ針電極上に重合され同時に溶液面上 を枝分かれ しなが ら

対向電極 に進展 した。 この重合電圧で,成 長途中パ ター ンの枝部 に色変化が生 じた(d)一

(h)。 この色変化はポ リ(3一 ドデシルチオフェン)の ドープ状態の色か ら脱 ドープ

状態の色変化に対応 していた。 この色変化が現れたとき,後 述するように成長速度や

重合電流の値は変化 した。なお,重 合電圧10.OVの ときの成長パター ンの進展 は前章

で示 した。
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図3.1印 加 電 圧15.OVで の ポ リ(3ド デ シ ル チ オ フ ェ ン)の 成 長 過 程

(a)lmin,IOs,0.033C(b)2min,Os,0.063C(c)3min,Os,0.111C

(d)3min,40s,0.157C(e)5min,Zs,0.220C(f)6min,Os,0.255C

(g)8min,Os,0.300C(h)11min,Os,0.353C

重 合電 圧 を2.0か ら20.OVの 範 囲 で変 化 させ た場合,2.OVで は針 電極上 に のみ導 電性

高 分子 が 重合 され液 面 上 で の成 長 は観 られな か った。 また20.OV以 上 では導 電性 高 分

子 は ほ とん ど成 長 しなか っ た。

3.4.1.2各 種 方 法 に よ り求 め た フラ ク タル次 元 と印加 電 圧依存 性

ポ リ(3一 ドデ シルチ オ フ ェ ン)の フ ラク タル次元 を4つ の方 法 を用 い て計 算 した。

図3.2(a)一(d)は 重 合電 圧15.OVの とき得 られ たパ ター ンを各方法 に よ り計

算 した値 を両対 数 で表 示 した もの で あ る。 これ らはすべ て傾 きが一定 で,関 数 の指数

部 が一 定 で あ る こ とが分 か る。 す なわ ち パ ター ンはフ ラ クタル構 造 を持 って い る と言

え る。他 の重 合 電 圧 での 成 長パ ター ンも フラ ク タル で あ った。得 られ たパ ター ンは重

合 電圧 に よっ て異 な った が,得 られ た フ ラク タル次元 も異な る もの であ っ た。図3.

3に 各方 法 に よ り求 め た フ ラ クタル次 元 の電 圧 依存性 を示 す。 フ ラ クタル次 元 の値 は

(a)密 度 一密 度 相 関 関数 法 で10.0-15.OVで1.80±0.01,(b)カ バー法 で1.69±0.Olで あ

る。 この 二 つ の方 法 に よ る次元 の 違 い は15.OVで0.11で あ る。 しか し,5.0-15.OV問 で

差 は0.10以 内 で ある 。そ れ故,こ の2つ の方 法 で求 め た次元 の平均 値 を,今 回 の場合,

フラ クタル 次元 の値 とす る。 自己相 関関 数 か ら求 めた フ ラク タル次元 は他 の方 法 で求
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図3.2フ ラクタル次元の求め方

(a)カ バー法(b)密 度一密度相関関数

(c)ハ ウス ドル フ法(d)重 合中の通電電荷量

図3.3フ ラクタル次元の電圧依存性

(●)カ バー法(○)密 度 一密度相関関数

(△)ハ ウス ドル フ法(□)重 合中の通電電荷量
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めた値 よ り大 きいが,他 でも同様な報告 がある。まだその原因は分かっていない。ま

た,回 転半径法では各成長段階でのパター ンのデー タ数 は多 くないので精度は よくな

いが,図 から他 の方法で求めたフラクタル次元 と比較 して もそれ程大きな違いはない。

図3.2(d)に 示す ように通電電荷量は時間に対 しほぼ直線的に増加 してお り,こ

れからフラクタル次元を求めることができる。15.OVの 場合,重 合開始5分 後に脱 ド

ープ現象 が起きたので傾 きに変化が生 じ,2っ の直線部 が表れた。初めの傾 きからフ

ラクタル次元1.37が 求 まる。この値 は他 の方法 に比べ約0.4低 い。 この方法では全通

電電荷量 がパター ン形成に寄与 することや膜厚は一様である ことを仮定 しているが,

実際にはオ リゴマーが作 られた り導電性高分子の表面に凹凸ができた りする。 これら

を考慮することができれば,他 の方法で求められられた次元の値に近 くなると考 えら

れる。脱 ドープが生 じた後半の傾 きからは,次 元0.61±0.01が 求 まった。 この フラク

タル次元の変化 を図3.3に 破線矢印で表わした。後で述べる成長パ ター ンの径方向

の成長速度 も同様な傾向 を示 した。脱 ドープ後 も通電電 荷量が直線性 を示 して いるの

で成長がフラクタル的であることが分 る。また値 は1.0以 下 であるが,こ の方法は全

体的に0.4低 いことを考慮すればフラクタル次元は約1.0と なり直線的に成長 している

と考 えられる。

各方法で求めたフラクタル次元の電圧依存性 は,10.0-15.OVで 最大値 を取 り,同 じ

傾向を示 した。重合反応条件は印加電圧の変化に より変 るので,成 長パ ター ンの形 も

印加電圧 とともに変る。 その結果フラクタル次元が変化すると考 えられ る。 この実験

ではフラクタル次元は印加電圧の上昇 とともに上昇 し,10.OVで 最大値を取 り,再 び

減少 している。電解重合のメカニズムは完全には明らか になっていないので,厳 密 な

議論 は出来ないが,最 大値を持つ原因 として次の ことが考えられる。

電解重合はまず,モ ノマーから電極へ電子が引き抜 かれ,モ ノマーのラジカルカチ

オンが形成され,こ れが,同 様な他のモノマー,オ リゴマーな どに出会 い,α 水素が

はずれることに より起 きると考 えられている。 この とき同時に対イオンBF4一 が取 り

込 まれる。すなわち,モ ノマー と対 イオ ンの電極表面への拡散,衝 突条件 と最低重合

電圧が重合反応速度に影響 を与 える。またすでに成長 したポリマーは新 しい電極 とな

る。印加電圧io.OVで のフラクタル次元の値 は 「拡散に制御された凝集(DLA)」[18,19]
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の コンピュータ ・シミュレーシ ョンや理論値に非常に近 い。 この ことは印加電圧10 .O

V以下では拡散が支配 的で,重 合条件が成立 しやすい場所で成長が進 み,更 に電流の

流れがその先端 に集中 しやす くな り,各 枝 とな ってい くと考 えられる。電圧が増加 し

て行 くにつれて重合可能 な電位差のある場所 が増 し,他 の側枝の成長 も電極上 いたる

所で可能 となるため,フ ラクタル次元が増加 して行 くもの と考えられる。印加電圧ID.

OV近 傍ではモ ノマー と対 イオ ンの出会 うところはすべて重合可能 となる。 この条件は

DLAモ デルの条件 とほぼ同 じであるため,こ のとき得 られるパター ンのフラクタル

次元はDLAの 次元に近い値になると考 えられ る。印加電圧が更に増加すると流速 は

拡散項だけでな く電位勾配の項の効果 も無視 できな くなる。すなわち ドリフ トが支配

的にな って くる。また,最 適重合電位からもはずれ,更 に高電位のため他の現象,例

えば副反応なども生 じて くる。 このため成長は抑えられ,フ ラクタル次元 は減少 した

と考え られる。材料は異なるが亜鉛の電析でも同様なフラクタル次元の電圧依存性が

報告されている[20,21]。

3.4.1.3フ ラクタル次元の時間依存性

印加電圧3.0～20.OVで の成長パ ター ンの時間的変化 をフラクタル次元 を用いて調べ

た。図3.4に 成長パター ンのフラクタル次元の時間的変化を示す。 ここでは密度一

密度相関関数を用いて求 めた ものをフラクタル次元 とした。パ ターンの フラクタル次

元は,初 め上昇 し,そ して飽和 していくことが分か った。一般 にフラクタル次元 はパ

ターンの複雑さの指標である と考えられるので,こ れはパター ンが初め単純な形で成

長 し,次 第に枝が増 え,複 雑になり,あ る時問以後は一定の複雑さを保 ちなが ら成長

していることを示唆 して いる。このことは成長過程の観察からだけでは得 られない結

果である。 また,そ の立上が り時間は印加電圧が増加す るに したがって短 くな り,15.

OVで 最小 とな る。そ して20.OVで 再び長 くなる。 これは枝の成長や枝分れの割合が印

加電圧 によって異なるため,一 定の複雑さになるためにはある時間が必要であること

を意味 している。フラクタル次元の時間的変化 について まだ充分に解釈する ことはで

きないが,フ ラクタル次元の時間変化解析 によりパター ン形成の動力学 が理解 されて

くると考 えられ る。
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図3.4フ ラ ク タ ル 次 元 の 時 闇 依 存 性

(●)3.OV(▲)5.OV(圃)7.5V

(O)io.ov(o}i5.ov(p)20.ov

3.4.1.4枝 幅 と平均枝分れ角度の印加電圧依存性

図3.5は 枝幅と平均枝分 れ角度の電圧依存性 を示す。成長パ ター ンは多 くの小さ

な枝からなる。 しか し中心の針電極か ら径方向最先端に伸びている枝の幅はほぽ一定

であるので,こ の枝の幅 をパターン

の枝幅 とした。また3。OVと20.OVで

は明瞭な枝分かれは生 じなかった。

印加電圧 の増加 とともに,枝 幅 は減

少 し,平 均枝分 かれ角度 は増加 した。

これは枝 幅が狭 くな り枝分かれ角度

が広がる ことに より,枝 が成長 でき

る空間は見掛 け上広 くなるので,印

加電圧上昇 とともに多 くの枝分 かれ

が起 きていることを示唆 している。

印加電圧10.0-15.OVで の フラクタル

次元 はほぼ同 じであったが,15.OV

図3. 5枝 幅と平均枝分かれ角度

の電圧依存性
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で得 られ たパター ンの方 が細い枝で構成 されて いることに注意する必要 がある。

また正格子上でDLAを シミュレー シ ョンした場合,微 視的には枝分 れは90。 であ

るが,巨 視的に見た場合(10格 子定数程度)に 角度 を測定すると,そ の角度平均 は

43±6。 であるという報告が ある[22]。 この実験で得 られた角度平均は印加電圧上昇

とともに増加 しているが,こ の値の範囲内にある。これはこのパターンの成長がDL

Aモ デルの成長 と強い相関をもっている ことを示唆 している。

3.4.1.5成 長速度

図3.6に 径方向の成長速度の

印加電圧依存性 を示す。針電極か

ら最遠点 にある成長先端の径方向

速度を成長速度 として測定 した。

速度は成長先端距離がセルの半径

の1/2に 達 するまではほぼ一 定で

あった。成長速度は印加電圧の上

昇とともに増加 し15.OVで 最 大値,

3.2mm/min,を 示 した。また15.ov

の場合,図3.

度が減少 した。 この変化を図3.

に述べ たように,図3.

望
Ej

EE

d2}

L

蓋1

d

V
●

図3.

1020

APP藍iedvo聴qge{V}

6ポ リ(3ド デ シ ル チ オ フ ェ ン)

の 枝 の 成 長 の 電 圧 依 存 性

1に 示す ように重合後約5分 に枝の一部 で突然色変化が生 じ,成 長速

6に 破 線矢印で示 した。この成長速度の変化は,先

3で 示された通電電荷量か ら求 められたフラクタル次元 の変

化に対応 していることが分る。15.OV以 上では針電極近傍の溶液の色 は黄色 くな り,

成長速度 は減少 した。 これは重合電圧が最適値 から外 れてくるため と考 えられる。な

お この溶液の色変化 についてはまだよく分か っていない。

3.4.1.6導 電率

ドープされた状態の導電性高分子の導電率は導電性高分子の内部構造の影響 を受 け

ていると考えられるので,各 印加電圧で得 られた成長パ ターンの導電率 を測定するこ

とは興味深 い。図3.7に ヨウ素を ドープ したときの導電性高分子の導電率の印加電

圧依存性 を示す。導電率 は印加電圧7.5Vで 最大値を示 した。またこの印加電圧 を境 と

して導電性高分子の表面状態 も異 なる(第2章 参照)。 これは内部構造が7.5Vで 変化
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している ことを示唆 している。すなわち,重 合電圧の違 いにより表面状態や高次構造

が変化 したと考 えられる。導電率の電圧依存性がパ ター ンの幾何学を反映 したフラク

タル次元 の電圧依存性 に似 た変化を示 していることは興 味深い。導電性高分子の成長

パター ンは成長先端の電位 に依存するが,こ の電位は印加電圧 に依存するだけでな く,

途中の枝の導電率にも依存する。それ故,成 長パター ンの成長速度やフラクタル次元

は導電率の影響 を受 けて いる と考えられる。

10
.一.

E

N
v

5

v

v
C
O
U

0 .51015

AppliedVoltage(V)

20.

図3.7ヨ ウ素が ドープされたポリ(3ド デシルチオ フェン)の

導電率の電圧依存性

3.4.2ポ リピロール

3.4.2.1フ ラクタル次元 と平均枝分かれ角度 の印加電圧依存性

ポ リピロールの2次 元的成長のフラクタル次元 と平均枝分かれ角度の印加電圧依存

性 を図3.8に 示す。ここでのフラクタル次元はカバー法を用 いて求めたものである。

印加電圧 とともにフラクタル次元は単調増加 している。 また枝分れ角度 はポリ(3一

ドデシルチオフェン)に 比べ大 きい。フラクタル次元の変化や枝分かれ角度がポ リ

(3一 ドデシルチオフェン)と 異なる原 因として,(i)成 長する場所による境界条件

の違 い,(ii)電 解質の濃度が小さい,(iii)成 長速度 も遅 くポリ(3一 ドデ シルチオ

フェン)の 成長速度がc団/minの オーダであるのに対 しポ リピロールはc面/hourで ある,
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図3.8ポ リピロールの フラクタル次元(●)と

平均 枝分かれ角度(○)の 印加電圧依存性

(iv)重合開始電圧 も両者では異なる,(v)ポ リ(3一 ドデシルチオフェン)で は重合

電圧が高 いとき溶液の色変化が起 きることな ど,成 長条件が大 きく異 なっているため

と考 えられる。ポリピロールの場合,ま だ重合 条件を大 きく変 えることが可能 である

が,現 段階ではポ リ(3一 ドデ シルチオフェン)と 直接比較検討 をする ことは出来な

い。

また更 に詳 しく枝分れ現象 を解析 してい くには成長界面の不安定性,例 えばMullins一一

Sekerkaの 理論[23,24]やLangerら の解析 【25,26]を考慮 していく必要がある。

3.4.2.2導 電率

ヨウ素 を ドープ したときの成長 した枝 の導電率の温度依存性を図3.9に 示す。測

定はセル底面を擦 った跡 に沿って成長 した擬1次 的成長 の枝につ いて行なった。導電

率は15℃ で4.4S/cmで,活 性化エネルギーは2.7meVで ある。 ただし測定 した枝部 は多

くの小さな枝から構成 され,枝 幅や厚 さは一定でないため,得 られた導電率の値 は誤

差を含む。ポ リピロールの フィルムで導電率が高い場合 として次の値が報告 されてい

る:導 電率170S/cmで 活性化エネルギー4.1meV[3]。 一般 に活性化エネルギーが低 いほ

ど導電率 は低 いので,活 性化エネルギーの比較 から今回得 られたポリピロールの実際

の導電率 はかな り高い と考 えられ る。またその理由として枝方 向に沿 って分子配向し
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図3.9ヨ ウ素 を ドープ したポ リピロールの導電率の温度依存性

て いる こ とが考 えられ る 。

3.5結 言

ポリ(3一 ドデ シルチオフェン)と ポ リピロールの枝分かれパ ター ンの フラクタル

性を調べ た。またフラクタル次元 と物性 の関係 を調べた。以下にその結果をまとめる。

ポ リ(3一 ドデシルチオフェン)の 場 合:

1)4つ の方法(カ バー法,自 己相関関数 を用いる方法,回 転半径法,通 電電荷量か

ら求める方法)を 用いてフラクタル次元 を求め,フ ラクタル次元の印加電圧依存

性を調べた。フラクタル次元は同じパター ンで も求 める方法により若干異なる値

となったが,電 圧依 存性は10.0-15.OVで フラクタル次元 はいずれの方法 によって

も最大値を とり,同 じ傾向 を示 した。

2)フ ラクタル次元を用いて成長パ ター ンの時間的変化 を調べ た。パター ンの フラク

タル次元は初め上昇 し,そ の後一定値にな った。 またそのフラクタル次元の立ち

上が り時間は印加電 圧に依存することが分かった。 この時間依存性 は観察 からだ

けでは分か らない結果である。

3)印 加電圧10と15Vで 得 られたパ ター ンの(自 己相関関数 を用いて求めた)フ ラ ク

タル次元 はほぼ同 じであったが,パ ター ンの枝幅 と枝分かれ角度 は異な り,パ タ
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一 ンの構成要素は異なっていることが分か った。

4)成 長速度の印加電圧依存性 と重合電 荷から求めたフラクタル次元の印加電圧依存

性は対応 していた。

5)導 電性高分子の導電率 の印加電圧依存性 もフラクタル次元の電圧依存性 に似 た変

化 を示 した。

ポ リピロールの場合:

1)フ ラクタル次元 は印加電圧上昇 とともに増 加 し,枝 分かれ角度は減少 した。

2)ド ープ状態のポ リピロールの活性化 エネルギーが2.7meVで あった。 これはフィル

ムで得 られる ものよ り低い値 であ った。
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第4章 導電性高分子のフラクタル成長パターンの重合条件依存性ど3次元的成長の

機構

4.1緒 言

電解重合法を用いてポ リピロールを重合 した とき,重 合条件 によって枝分 かれパ タ

ー ンとなる[1-3] 。 しか もこのパター ンは2つ のタイプに分類できることが分かった。

すなわち,溶 液中で枝分かれする3次 元的成長 と容器の底に沿 って枝分力rれする2深

元的成長である。導電性高分子 は重合条件によって物理 的性質が変 ることが知 られて

いるが[4-6],こ の枝分かれパ ター ンについて も重合条件依存性が考 えられる。この

2種 類のパター ンの生成機構を考察するためにもパター ンの重合条件依存性 を調べ る

ことは重要である。また電解重合反応機構を考察 して行 くうえでも重要である。

本章では,ポ リピロールの成長パ ター ンの重合条件依存性を調べ,2次 元 と3次 元

的成長のパ ター ンの成立する条件 をダイヤグラムとしてまとめている。 またこの重合

条件依存性か ら3次 元的成長の成長メ幻ニズムを考察 している。

4.2実 験方法

ポ リピロールを第2章 で述べた重合装置 を用いて重合 した。電解重合液はモノマー,

P'ト ルエ ンスルホン酸塩,ア セ トニ トリルからな り,セ ルに10cc(深 さ約3mm)入 れ

た。重合液の濃度 はモノマー について0.05～0.5M,電 解質につ いて1～10mMの 間で変

化させた。印加電圧は5～20Vの 範囲で変化 させ た。電解重合は大気中で行 った。電流

は電流計で測定 したが,重 合中の電荷量 についてはA/Dコ ンバー タを用いてパー ソナ

ルコンピュー タ(FUJITSUFM-7)で 計測 した。

成長後の導電性高分子 の表面 を走査型電子顕微鏡(明 石製作所ALPHA-10)を 用い

て観測 した。

第3章 で述べ た方法を用いて密度相関関数(自 己相関関数)を 求め,こ れか らフラ

クタル次元を計算 した[7-9]。 実際のパター ンは有限であるため密度相関関数全体 が

直線性 を持つとは限らない。 もしある範 囲内で直線性を示すなら,そ の範囲内でパタ
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一 ンはフラクタル構造をもっていると考えられる。即ち,こ の範囲内で 自己相似性 が

成立 している と考 える。

4.3実 験結果及び考察

4.3.1成 長パター ンの重合条件依存性

重合条件を変 えたとき現れたポ リピロールの典型的なパター ンを図4.1示 す。図

4.1(a)は3次 元的成長(以 後 この成長を3D成 長 と呼ぶ)で,針 電極表面に導電

性高分子 が重合 された後,表 面 のある点 から溶液中に向かって成長 し,対 向電極に向

かって枝分かれ成長 して いる。ただ しこの枝分かれ成長 はほぼ水平面に限定されてい

る。図4.1(b)は2次 元 的成長(以 後2D成 長 と呼ぶ)で,3D成 長が途中からセ

ル底面上 に転移 し平面上 を枝分 かれ成長 している。ただ し,写 真からも分かるように

全ての3D成 長が2D成 長に変 るわけで はない。重合条件を更に変えると針電極か ら

直接セル底面 に成長が始 まる場合がある(図4.1(c))。

図・4.1針 対 リング電 極 を用 い た場 合 の ポ リピ ロー ルの成 長パ ター ン

(a)3D成 長(b)3D成 長 か ら2D成 長(c)2D成 長

3D成 長 と2D成 長の走査型電子顕微鏡写真 を第3章 で示 したが形態 だけでな く成

長速度 も3D成 長 と2D成 長では異 なる。パ ターンが3D成 長 から2D成 長に変化 し

たときの成長距離 と電解重合電流の時間的変化 を図4.2に 示す。また針電極か ら成
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図4.2成 長距離 と重 合電流の時間依存性

長先端の径方向距離 を成長距離 とした。重合条件はモ ノマー,電 解質の濃度 をそれぞ

れ0.2M,IOmM,印 加電圧20Vで ある。重合開始 して60分 後に3D成 長から2D成 長

に変った。時間60分 で成長距離 が急激 に伸び始めているのが分かる。2D成 長の成

長速度 は3D成 長に比べ約3倍 速 くな っている。その ためその枝 だけが他の枝 よりも

長 くなって しまった。重合電流 は徐 々に増 えているだけで,3D成 長の2D成 長への

転移による影響 は見 られない。

3D成 長 と2D成 長ができる条件 をモ ノマー と電解質の濃度 と印加電圧 を変化させ

て求めた。その結果 を図4.3に 示す。図4'.1で 示 された3D成 長 と2D成 長があ

る条件領域 内で起きている ことが分かる。3D成 長は,印 加電 圧が大 きいほど,ま た

濃度比が大 きい(電 解質濃度が相 対的に低い)ほ ど,起 きやすい ことが分かる。それ

に対 し2D成 長 は濃度比 が小さいほうが起 きやすい ことが分かる。その中間の領域 で

3D成 長か ら2D成 長へ移行するパター ンが発生 した。またこの領域内で2D成 長の

みの領域 に近 いところでは3D成 長 と2D成 長 が同時 に発生 した。5V以 下では針電極

表面 にのみポ リピロールが重合された。3D成 長が底面 に達 しない場合 はもちろん2

D成 長 は起 きない。 この成長の転移 はある条件 下で起 きると考 えられるが,現 在 まだ

その詳細 は分 らない。
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図4.33D成 長 と2D成 長の重合条件依 存性
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図4.4ポ テ ン シ ャル分 布

○:電 圧 を 印加 した と き,●:3D成 長 が径方 向 に2mm成 長 した とき,

△:2D成 長(距3mmで3D成 長 か ら2D成 長 に転 移)が7mmま で成 長 した と き

3D成 長が2D成 長 に転移する時の溶液の電位分布を図4.4に 示す。○は電圧印

加 したとき,● は3D成 長が径方向に2mm成 長 したとき,△ は2D成 長が生 じ7mmま で

成長 したときのそれぞれの電位分布 を示 す。3D成 長の方が2D成 長に比べ成長先端

部での電位の傾 きが大きい。 この結果 と図4.3で 得られた3D成 長領域か ら電解重
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合液中の電圧降下が大 きいとき3D成 長 が生 じると考 えられる。

4.3.23次 元的成長機構 とモデル

上記の結果か ら3D成 長が起 きる原因を考察する。電界重合法では導電性高分子が

重合されるだけな く同時に対イオ ンも取込 まれてい くため,電 流の流 れは電荷の移動

だけでな く対 イオ ンの補給 という意味で も重要 な要因となる。電解質濃度が低 い場合,

電位の傾 きは大 きくまた電流量 も少ない。またどの場所 でも一様 に重合(成 長)が 進

むとは限らない。 もし導 電性高分子表面の一部に突起が生 じる とそこに電界集中が生

じ,電 流(対 イオ ン)が 流れ込む。その結果,そ の点での重合 が更に進み,電 界集中

はより強められる。この過程が繰 り返されることによ り突起部の成長が続 くと考えら

れる。また印加電圧が大 きいほどこの電位勾配 は大きくな り,上 記の過程が強められ

ることになる。

っぎに3D成 長の形態 の生成機構 につ いて考 える。モデル図を図4.5に 示す。対

イオンが少な く電位差が大 きい とき,電 極表面での重合 が不均一に起 き,一 部突起が

生 じる 〔i)。電界集中によ り突起部での重合が進む 。重合は一点を核 として成長 し,

全体 として球状 にな ってい く(ii)。 ある一定の大 きさ(あ る曲率半径以上)に なると

電極上 と同 じ条件にな りその面上にふ

たたび突起が成長 し始める(iii)。 こ

のとき突 起は球面上で必 ず しも一点で

なければならないこともな く,数 点で

もかまわない。そのため枝分かれが生

じる。これを繰 り返す ことによ りある

一定の大 きさの球を単位 とするクラス

ターが形成される(iv)。 ただ し,過 程

(ii)の場合必ず しも一様で同心 円状 に

成長する とは限 らないので条件 によっ

ては複数個の成長が集 り全体 と して球

状の もの を形成することも可能 となる

(ii')。 これらの条件 は突起部に流れ

図4.53D成 長の過程モデル
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込む電流量,あ るいは電解質の種類に依

存すると考えられる。

この成長モデルでは電界集中を促進さ

せながら成長 が進む ことを示 しているが,

平行平板電極を用いて得 られるフ ィルム

状の導電性高分子の説明 もで きる。平行

平板電極 の場合 でも導電性高分子 は同心

円状に成長するが,電 極への電流の流れ

がほぼ一様な ことと成長の核が電極面上

の全ての点 となるため,結 果 として成長

先端は平面 とな り均一 なフ ィルムが得ら

れる。 もし膜厚 が増すな どして表面の均

一性が失 われて くると
,そ の点で一部局

所的成長 が起 きると考 えられる。

平行平板電極 を用いて電解重合 した場

合(印 加電圧3V)【10】 の フ ィルム表面を

図4.6(a)に 示す。 これは フィルム表

面に現れる突起 部の一部 であるが,上 で

述べた3D成 長 と同 じ構造 を持 っている。

印加電圧 が低いにもかかわらず この様な

突起が生成 される ことは上記 したモデル

(a)

呂

匹
(b)

図4.6平 行平 板 電極 を 用 いた場 合

の ポ リピロー ルの 表面 のSEM写 真

溶 媒a)ア セ トニ トリル のみ

b)ア セ トニ トリル+1%H20

が成 立 して いる た め と思 わ れ る。 ま た,フ ィル ム厚 が増 す と表 面 は もは や一 様 で はな

く3D成 長 を構 成 してい た球 状 の もの で 覆わ れ て いる。 図4.6(b)は 溶 媒 の アセ ト

ニ トリル に1%H、0を 加 え た もの の表 面状 態 で あ る。印 加電 圧2Vで,通 過電 荷量2C

の フ ィル ムであ る。単一 球 の集 合体 とな って い る が,提 唱 したモ デルの 発展 した形 態

を とって い る と考 え られ る 。

3D成 長 の成 長 過程 は拡 散項 よ りも ドリフ ト項 の方 が支配 的 で あ るが,得 られ たパ

ター ンは 「拡 散 に支 配 さ れ た凝 集(Diffusion-limitedAggregaton;DLA)」[11]に 似 て
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いる。またこの肌Aパ ターンはフラクタルであることが知られている。得 られた3D

成長はほぼ平面 に広がっているので,2次 元空間に拡が るパター ンとしてその フラク

タル性を調べた。図4.7に 図4.1(a)の3D成 長の密度相関関数 を示す。直線の

傾 きをもっ ためフラクタルであることが分かる。ただ し,直 線性を示 したのは同図中

の矢印の範囲で,DLAモ デルの ようにほぼ全体にわたってでフラクタル性 を示 してい

ない。 これは ドリフ ト項が加わ り大 きな枝分かれが生 じにくかったため狭い範囲内で

のみ自己相似性 が成立 しているためと考 えられる。この場合のフラクタル次元 は傾 き

か ら1.54で あるが,DLAモ デルで予想 される値(5/3)よ りも小さい。

`IU4'
U
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§1♂
b

U

102
11

y

slope-0.46

、 ＼
`

100 101

Distancer

102

図4.7密 度相関関数

4.4結 言

ポ リピロールを電解重合する とき得 られるフラクタル成長パ ターンの重合依 存性 を

調べ,3次 元的成長 の生成機構の考察 を行なった。以下 にその結果 をまとめる。

1)ポ リピロールの成長 には2種 類(3D成 長 と2D成 長)あ るが,成 長パター ンは

3種 類に分類される:(i)3D成 長のみのパター ン,(ii)3D成 長から2D成 長

に転移するパター ン,(iii)2D成 長のみのパ ターン。

2)3D成 長から2D成 長への転移で重合電流 には大 きな変化 はなかったが,成 長速

度は約3倍 速 くな った。

3)電 解重合条件(モ ノマー と電解質の濃度,印 加電圧)を 変化 させて3D成 長 と2
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D成 長の重合条件依存性 を調べ,湘 図が作成できる ことが分 った。

4)成 長パ ターンの重合条件依存性から3D成 長は,電 圧が高 く,電 位の傾 きが大 き

いときに成長することが分 った。 これか ら簡単な3D成 長 モデルを考察 した。平

行平板電極の場合で もこの様な3D成 長が起 きていることを確 かめた。
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第5章 導電性高分子のフラクタル成長と重合中に発生する脱ドープ現象

5.1緒 言

電解重合法に よりポ リピロールをフラクタル成長せ た場合,成 長パ ター ンは(i)溶

液中を3次 元的に成長す るもの(3D成 長),(ii)セ ルの底面 を成長する2次 元的な も

の(2D成 長)と(iii)3D成 長から2D成 長に転移するものの3種 類がある ことが分

かった[1-3]。 また.こ れらの成長パ ターンは重合条件に依存することも分か った[4】。

パ ター ンの重合条件依存性 を調べているとき,あ る条件下で重合中に陽極近傍の2

D成 長の色が変化 してい く現象 を見い出 した。 この色変化は導 電性高分子が ドープ状

態から脱 ドープ状態へ変化するときの色変化に対応 して いた。一般 に電解重合法では

導電性高分子 は電極表面に重合され,重 合中は ドープ状態 である。その ため導電率 は

高 く,電 極表面 に重合された導電性高分子 は新 たな電極 とな り重合が進む。 しか しこ

の色変化 は重合中に導電性高分子が脱 ドープされたことを意味 している。

本章では,重 合中に2D成 長の色変化が生 じる重合条件について調べ,そ の発生機

構 について考察 を行な う。

5.2実 験方 法

5.2.1電 解 重合 法

ポ リ ピa一 ル を第2章 で述 べ た重 合装 置 を用 いて重 合 した。重 合 液 の濃 度 は モ ノマ

ー につ いて0 .05～0.50M,電 解質 に つ いて1～IOmMの 間で 変化 さ せ た。 印加 電 圧 は5～2

0Vの 範 囲 で変 化 させ た。 電 流 を電 流計 で測 定 し,通 電 電 荷 量 はA/Dコ ンバ ー タを用 い

て コン ピ ュー ダ(NECPC-9801E)で 求 め た 。

5.2.2強 制的脱 ドープの方法

実験装置図 を図5.1に 示す。セルと してシャー レを用いた。 ポリピロール を重合

したネサガラス(2×1cm2)を 陽極 とし,リ ング電極を陰極 とした。更に針先以外の部

分をテフロンチ ューブで覆 ったプラチナ電極 を第3電 極 として,そ の先端がポ リピロ
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一ルフィルムに対 して2面皿離れ

たところにくるようにした。ポ

リピロール フィルムを ドープ状

態に保つために電解液をフ ィル

ム表面 まで入 れ,リ ング電極 と

フ ィルムの問にV。ニ5[V]の電圧

をかけた。第3電 極近傍の導電

性高分子を脱 ドープさせるため

にフィルムよ りも更 にVx[V】 高

い電圧を第3電 極 に印加 した。

脱 ドープ状態の様子 を調 べるた

めにこの装置を光学顕微鏡のス

CCD

ca皿era

mtcro-

scope

Vo

VTR

Il〔==コ

1,_に)1
_u

n
1]

monitor
VX

polypyrrole
ITQBIass

図5.1強 制 的脱 ドープ用 実験 装置

画

テー ジに置 き観 測 した。更 にCCDカ メ ラを通 じて現 象 を ビデ オ に記 録 した。電 解液

は アセ トニ トリル15ccと 電 解質5mMか らな り,モ ノマー を含 まない場 合 と含 む(0.05M)

場合 につ いて実 験 を行 っ た。

5.3結 果及び考察

5.3.1重 合中に発生する脱 ドープ現象

針対 リング電 極を用いて重合 するとはじ

め針電極表面にポ リピロールが重合される,

が,重 合条件 により電極表面上 から溶液中

に向かって枝分 かれ成長(3D成 長)す る

場合とセル底面上を成長(2D成 長)す る

場合がある。図5.2に3D成 長 と2D成

長が混在 している成長パ ター ンの写真 を示

す。針電極近傍で径方向に針状 に延びて い

るのが3D成 長で,広 葉状に全体 に広が っ

ているのが2D成 長である。ある重合条件

一
lcm

図5.2成 長 パ ター ン
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で針電極近傍の2D成 長部に色変化(青 から褐色)が 生 じ,そ の色変化部(褐 色領域)

が成長先端へ広が ってい く現象 が観測 され た。褐色部分は更に黄緑色へ と色変化 して

いった。

色変化の領域 はほぼ同心 円状 に対向電極 に向けて移動 した。図5.3に 色変化の移

動 を示す。縦軸 は針電極 から色変化領域先端 までの径方 向距 離,横 軸は褐色の色変化

2.0
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E
v
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星ω
'v

d
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O
v
c
⊃

0

BlueRegion

●

YellowgreenRegion

051015
Time(min)

図5.3色 変 化 領域 の 広 が り

20

が始 まったときからの時間 とした。褐色の色変化が始 まってから6分 後,最 初に色変

化が始ま った場所か ら更 に黄緑色の色変化が始 まった。 この2つ の色変化 は,ほ ぼ同

じ速度で移動 している ことが分 かる。この色変化はポリピロールの脱 ドープ過程 に起

きる色変化(青;ド ープ状態,褐 色;中 間状態,黄 緑色;脱 ドープ状態)【5]と 全 く

同じであ り,重 合中に脱 ドープが生 じたと考 えられる。

色変化 が生 じたときの電位の時間変化 を図5.4に 示 す。aは2D成 長のある1点

での電位変化 を,bは その場所 の重合液の電位変化 を示 す。溶液の電位 は時間 ととも

に上昇するのみであるが,2D成 長の電 位は途 中で下降 している。これは次の ように

説明される。は じめ,2D成 長 は ドープ状態であ り,径 方向に成長 して行 くとともに

厚みも増 してい くため2D成 長部の電位は上昇 してい く。また2D成 長の成長 にとも

ない測定点 での溶液の電位 も上昇 してい く。重合開始か ら約30分 後,褐 色に色変化 し
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図5.4電 位 の時 間 的変化

a:2D成 長 のあ る1点 での 電位 変化

b:そ の場 所 の重 合液 の電 位 変 化

た領域が電位を測定 している場所 に移動 して来 たため,測 定点 での2D成 長の電位が

下降 しは じめ,重 合液 と同 じ電位まで下 がる。 これは色変化 した領域で脱 ドーブ現象

が起 き,2D成 長の導電率が低下 したこ とを意味 している。2D成 長 は色変化が生 じ

た後 も成長 しているので重合液の電位は上昇 したままで,2D成 長の電位 も以後同電

位で変化 している。

重合中の電流変化を図5.5に 示す。aで2D成 長が始 り,bで2D成 長の一部 に

色変化(褐 色)が 生 じ,cで 褐色の枝部 が針電極近傍か ら黄緑色に変 り始めた。 しか

し重合電流 はほぼ一様に増加 している。 これは色変化が生 じて も2D成 長の先端は成

長を続けたため重合電流に大 きな変化 が生 じなっかたためと考えられる。

この2D成 長の色変化現象 が生 じる重合条件 を調べた。図5.6は 成長パターンの

重合条件依存の相図に色変化が発生する領域(破 線斜線部)を 付加 した ものである。

色変化は2D成 長の一部で生 じるものであるが,3D成 長 と2D成 長が同時に発生す

る重合条件で起 きることが分かる。これは3D成 長の存在がこの現象に大 きく影響 し

ているもの と考 えられる。2D成 長 が針電極の近 くから現れるときは色変化の境界が

はっきりと現われた。また色変化は印加電圧が10V以 下では発生 しなかった。
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5.3.2強 制的脱 ドープ

2D成 長は3D成 長 が転移 して成長するが,電 極近傍には転移 しない3D成 長が多

く存在する。2D成 長が進展す ると,3D成 長の先端の電位 とその近傍 にある2D成

長との間 に電位差が生 じる。 この電位差がある大きさになると2D成 長 内に取 り込ま

れた電解質が引 き抜かれ,そ の部分で脱 ドープが発生す ると考 えられる。これを確か

めるため,重 合中,2D成 長近傍に第3電 極 を挿入 し,電 位を与えたところ,挿 入 し

た電極近傍で重合中に発生する2D成 長 部の色変化 と同 じ現象が観測された。

この現象を定量的に調べ るために図5.1に 示すモデル的な実験装置を用いて電位

差 と脱 ドープの関係 を調べ た。溶液にモ ノマーが含 まれ ない場合の脱 ドープ領域の距

離 と電位差の関係を図5.7に 示す。

電位差 が10.OV以 下の場合,明 確な

色変化 を確認することが出来なか っ

た。また12.5Vで も第3電 極部直下

のみで色変化 が起 きるだけで広 がら

なか った。15.OV以 上 では電位差が

大 きいほど脱 ドープ領域 は速 く広が

った。 しか し,2D成 長で生 じてい

る色変化の領域 は枝先端 にまで広が

るのに対 し,こ の場合広がる距離は

挿入 した第3電 極の針の直径 と同程

度でそれ以上広 がらなか った。次に

溶液にモノマー を含む ように して実

際と同じ条件下でこの関係を調べた

(図5.8)。
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図5.7脱 ドープ領域の広が り

モノマーを含 まな い

15

脱 ドープ領域 は低い電位差で容易 に現われ,し か もフィルム終端まで

広がった。電位差 だけで脱 ドープ を生 じさせ ることは難 しく,近 傍 で電解重合 が起き

ていれば容易 に脱 ドープ を生 じさせることが出来ることが分 かった。

モノマーを含む場合,第3電 極で重合反応が起きるため,第3電 極近傍では電解質

濃度が下が り,フ ィルムに ドープされていた電 解質イオンが引 き抜 かれる。その結果,
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フィルムは脱 ドープされ色変化を起 こ

すことになる。 また重合 が起きている

あいだ常 に電解質濃度は低 いため電解

質イオンは引 き抜かれ続 け,脱 ドープ

領域が広 がって行 くと考 えられる。 こ

のことか ら重合 中の2D成 長部での色

変化は3D成 長 と2D成 長の閤の電位

差 よりも3D成 長が重合反応 を起 こし

ていることにより脱 ドープが発生 して

いると考 えられる。

5.3.3重 合中に発生する脱 ドー

プ現象の発生機構

重合中に発生 する脱 ドープ現象につ

いて強制的脱 ドープの結果から次のよ

うな発生機構が考えられる。

モデル図を図5.9に 示す。3D成
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図5.8脱 ドー プ領域 の広 が り

モ ノ マー を含 む

cell

図5.9脱 ドープ現象の発生機構モデル図
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長と2D成 長が同時に現 れる重合条件では,針 電極近傍 の電解質濃度 は3D成 長 と2

D成 長の重合のため電解質が取 り込 まれ低下する。2D成 長 は速 く対向電極に向か っ

て進展する。3D成 長部で重合が可能であれば,3D成 長先端での電位差 と電解重合

反応のため,2D成 長 内の電解質が溶液 中に引 き抜かれ,そ の結果2D成 長 に脱 ドー

プ現象が生 じる。3D成 長が重合を続ける限 り2D成 長 の電解質 は引き抜かれてい く

ので,脱 ドープ領域 は2D成 長内で広が って行 く。

なお脱 ドープが生 じて も2D成 長の先 端が成長 し続けることは次のことによって説

明される。2D成 長 に脱 ドープされた導電率の低 い部分 が表 れ,電 流は2D成 長内を

流れることができな くな っても電解液内を流れることができるので,2D成 長先端は

モノマーを重合 できるだ けの電位 を維持 することができる。そのため2D成 長 は対向

電極に向かって成長する。これは小 さいニ ッケル板 を針電極 と リング電極 に触れない

ように間に置いたとき,導 電性高分子が このニ ッケル板上に重合される という実験的

事実から支持される。

5.4結 言

電解重合法によ りフラクタルパター ンを示すポ リピロールを合成 した とき,重 合中

にポ リピロールの枝部分に色変化が生 じる現象 を見い出 した。 この現象 は脱 ドープで

あることとその発生機構について考察 した。以下 にその結果 をまとめる。

1)重 合 中,2D成 長の一部で色変化が生 じ,そ の領域 が針電極近傍か ら対向電極 に

向けてほぼ同心 円状 に移動 する現象 を見い出した。 この色変化は導電性高分子の

ドープ,脱 ドープの色変化に対応 していた。

2)2D成 長部 と重合液 中の電位の測定 から脱 ドープが生 じていることを確かめた。

3)脱 ドープは3D成 長 と2D成 長が同時に発生す る重合条件で起 きる。ただ し,印

加電圧が10V以 下 では発生 しなか った。

4)バ イアスのかかった導電性高分子フ ィルムを第3電 極を用いて強制的に脱 ドープ

さすことにより次の ことが分か った。

(i)電位差 だけでは第3電 極近傍でのみ脱 ドープが起 きる。

(ii}導電性高分子 フィルム近傍で電解重合 が起 きた場合,容 易 に脱 ドープが生 じ,
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しか もフィルム端にまでその領域 は広がる。

5)3D成 長の重合によ り2D成 長 に脱 ドープが生 じる というモデルを提唱 した。

6)陽 極に接触 しな くても導電性高分子 の重合が可能である ことが分か った。
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第6章 導電性高分子のフラクタル成長パターンの電源依存性

6.1緒 言

導電性高分子の合成法のひとつである電解重合法 はi}導 電性高分子がフ ィルムで得

られる,ii)通 電電荷量で膜厚 を制御 することがで きる,iii)ド ープ,脱 ドープが容

易 にできる,iv)装 置が簡単 で取扱いやす いなどの利点 を持つため よく用いられてい

る。また電解重合法で得 られる導電性高分子の物理的性質は電解質や溶媒の種類 と濃

度,電 圧や電流,あ るいは温度な どに強 く影響を受 ける ことも知 られ,各 導電性高分

子で最適 な重合条件 などが調べ られている[1-3]。 更に重合条件を選べばフラクタル

パターンを持つ導電性高分子 も重合で きる ことが分か ってきた[4-6]。 このパ ターン

の重合条件依存性についても調べ られ[7],特 にポ リピロールの場合,溶 液中を成長

する3次 元的成長(3D成 長)と セル底面を成長する2次 元的成長(2D成 長)の2

種類の成長があることが分か った。

電解重合法では電源 として定電流源 を用いる方法[s,s1と 定電圧源を用いる方法[10,

11]と があるが,モ ノマーの酸化電圧以上の電圧が印加されれば重合 は開始 しするの

で目的に応 じて使い分 けられて きた。重合条件 によって導電性高分子の形態 は大 きく

変 るにもかかわらず,使 用する電源 によって重合される導電性高分子がどのような影

響を受 けるか議論されることはなかった。 フラクタル的成長パター ンの場合,モ ノマ

ーだけでな く対 イオンの濃度や流れ もパ ターンの成長過程に大 きな影響 を与 えるので

定電圧源でな く,定 電流源を用 いて重合すれば,流 れを制御 したときのパター ン変化

を調べることが出来ると考えられ る。

本章で は定電流源を用いて重合す るときの2D成 長パ ターンについて実験を行 い考

察 している。定電流源を用いた場合,定 電圧源で分類 したパター ンのま ま成長 しない

ことや重合電圧の変化をパ ター ンの変化 として視覚化で きることなどについて述べる。

また2D成 長パ ターンの変化 から電源 の違 いによる電解重合法の違いについて も考察

している。
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6.2実 験方 法

6.2.1実 験装 置

電解重 合装置 を図6.1に 示 す 。電 源 と して 定

電 流源 を 用い,重 合電 流0.31mAと0.46mAで ポ リ ピ

ロー ルを合 成 した。2D成 長 パ ター ンが得 られ る

濃度 範囲 で,モ ノマーの 濃 度 を0.02か ら0.40Mま

で電 解質 の濃 度 を2か ら5mMま で変 化 させ て実験 を

行 な った。重 合液25ccを セ ル に入 れ,成 長過 程 を

セルの下 か らカ メ ラに よ り撮影 した。

6.2.2フ ラ ク タル 解析

各 成長 過程 の写 真 をイ メ ー ジス キ ャナ(HAL研

究所HAS-10)を 用 いて コン ピ ュー タ(EPSONPC-2

86VF)に 取 り込 み,パ ター ン を2値 化 した後,画

像 デー タ をワー クス テー シ ョン(FUJITSUS-4/37

0GX)に 転送 した。パ ター ンの密 度一密度 相 関 関数

(自 己相 関 関数)を 高 速 フー リエ変 換 法 を用 いて

求め,フ ラク タル次 元 を計 算 した 。

cO尉d凹cti調9礪ono■er

poly函er う εMr。1,1●

in5111011

図6.1実 験装置

6.3実 験結果及び考察

重合 を開始すると針電極表面 にポ リピロールが合成されるとともにセル底面で も2

D成 長が始 まる。図6。2に2D成 長のパター ンを示す。パター ンは主 に3つ の型に

分類され る:(a)針 葉状 パター ン,(b)DLA的 パ ター ン[121と(c)広 葉状パ

ター ン。広葉状パ ター ンはモノマー濃度 が低い ときに重合され,モ ノマー濃度が高 く

なるにつれてパター ンの枝 は細 く,直 線的にな ってい く。すなわち,モ ノマー濃度が

増加 していくとパター ンは広葉状か らDLA的 そ して針葉状へ と変化 してい くことが

分かった。

図6.2の パター ンは定電流源を用 いて電解重合 し最終 に得 られたものであるが,

パタニ ンは必ず しも重合 中同 じパター ンの種類 で成長す るわけではない。重合過程で
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図6.2 ポ リピ ロー ル の2D成 長

(a)針 状 パ ター ン(b)DLA的 パ ター ン(c)広 葉状 パ ター ン

図6.3定 電流源での ポリピロール

の成長過程 図6.4自 己相関関数

(a)13min(b)40min(c)81min(d)180min

成長 パ ター ンが変 化 して い った もの を図6.3に 示 す。 ポ リピ ロー ル は初めDLA的

パ ター ンを示 しなが ら成 長 した((a)一(b))。 径 方 向 に成長 す る と ともに徐 々

'

に枝の幅 が広 くな って い った(c)。 更 に枝 幅 が広 くな った ため パ ター ンの種 類 は初

めの もの と異 な る(d)。

パ ター ンを数 値的 に評 価 す る た め に図6.3の パ ター ンの フ ラ クタル次 元 を求 め た。

図6.4に 図6.3(a)の 自己相 関関 数 を示 す 。 自己相 関 関数 は2つ の矢 印 で示 し

た範 囲で 直 線性 を示 し,こ の傾 きか ら フ ラク タル次 元1.77が 求 ま る。図6.5に 図6.

3の パ ター ンの フラ ク タル次 元 を示 す 。 フ ラ ク タル次 元 が時 間 とと もに増加 して い る
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図6.5フ ラクタル次元の時間依存性

ことが分かる。一般 にフラクタル次元

は次元が高 くなるにつれて複雑 にな り,

2に 近付 くにつれてパ ターンは平面 を

覆 うようになる。それゆえ図6.4の

フラクタル次元の変化割合 はパ ター ン

が平面的 に変化 していく様子を数値化

して示 していると考 えられる。 この変

化からポ リピロールは重合開始後81

分までパ ター ンを変化させなが ら成長

し,そ の後ほぼ 同じパターンで成長 し

たことが分かる。

:u

//1cm

図6.6定 電圧源での2D成 長

定電圧源を用 いた重合 の場合,成 長中にパ ターンの種類は変化 しない。図6.6は

定電圧源 を用いてポリピロールを対向電極 まで成長させたときのパター ンである。枝

の幅は針電極(中 心部)か ら対向電極(リ ング)ま でほぼ一定である。また枝 と枝 と

の間の空 間もほぼ一定に保たれたままである。すなわち同じ成長パター ンで進展 して

いることが分かる。
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図6.7成 長距離 と印加電圧の時間依存性

図6.8定 電圧源による成長過程

定電流源を用 いた重合法の場合,2D成 長の枝が対向電極 に向かって成長 してい く

とき,一 定電流 を流すために印加電圧が変化する。図6.7に 一定電流0.3mAで 電解

重合 した時の枝の成長距離 と印加電圧の時問的変化 を示す。ここで枝の最先端 と針電

極 との直線距離を枝の成長距離 とした。明らかにパ ター ンが成長するとともに印加電

圧は低下 している。印加電圧が更に低下 すると成長 は遅 くな り枝幅は広がって くる。

2D成 長の印加電圧依存性を調べ るために,定 電圧源 を用いて印加電圧を重合途中

で変化させた。図6.8に 印加電圧を変化 させた場合の ポリピロールの成長パ ター ン

を示す。印加電圧8Vで 重合 を開始 した。図6.8(a)は 開始後8分 のパター ンであ

る。次に重合電圧 を4Vに 下げ,11分 間 印加 した(図6.8(b))。 成長 は続いて

いるが成長 してい く枝だけでな く,す でに出来ている枝の幅 も広 くなり,枝 と枝の空

間を埋めるようにな った。次 に重合電圧 を12Vに 上 げた。5分 後のパターンを図6.

8(c)に 示す。各枝の先か ら非常に細 い枝が多 く出て,違 う構造パ ター ンの成長 を
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示 した。 これか ら2D成 長のパターンは重合電圧により強 く変化を受けることが分か

る。

導電性高分子 を電解重合する とき,電 源 は目的に応 じて定電流源か定電圧源が用 い

られてきたが,そ の違 いについて議論 され ることはなっかった。 この実験結果か ら次

のζとが示唆される。重合電圧 が変化す ると導電性高分子の成長構造が異な って くる

ため,フ ィルムの構造 を均一 にするため には,重 合電流 を一定に保つ ことより,重 合

電圧を一定 に保っ方が望 ましい。 また導電率の低い導電性高分子 を重合するとき,導

電性高分子表面の電圧は,時 間 とともに定電流源の場合高 く,定 電圧源の場合低 くな

るので注意する必要 がある。

6.4結 言

電流源 を用いてフラクタルパ ターンを持つ ポ リピロールを電解重合 した。特 に2D

成長にっいて調べ,定 電圧源で重合 した もの と比較検討 した。以下にその結果 をまと

める。

1)2D成 長のパター ンは3つ に分類 された:(i)針 葉状パ ターン,(ii)DLA的 パ

ター ンと(iii)広 葉状パ ター ン。広葉状 パター ンはモノマー濃度が低 いときに得

られ,モ ノマー濃度 が高 くなるにつ れてパ ター ンの枝は細 く,直 線的にな り,広

葉状 からDLA的 そ して針葉状へ と変化 していった。

2)定 電流源 を用いて重合 した場合,成 長パ ターンは重合中変化 していった。 この変

化 をフラクタル次元 を調べることによ り数値的に評価できた。

3)重 合電圧の変化によ り成長パ ターンの種類 が変化することを定電圧源を用いて確

かめた。

4)電 源の違いによるパ ター ンの違いか ら,電 解重合法では重合電流 を一定に保つよ

り,重 合電圧を一定 に保つ方が均一な構造の導電性高分子 が得られ ることが示唆

される。
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第7章 導電性高分子のフラクタル成長パターンの重合条件依存性と

シミュレーション

7.1緒 言

電解重合法に よる導電性高分子の枝分 かれパ ター ン【1-4]に似 た成長モデル として

「拡散に支配された凝集(diffusion-limitedaggregation;DLA)」 がある[5,6】。

これは核 になる粒子にラ ンダム運動する粒子が付着 して行 くことによりクラスターが

成長 して行 くモデルであ る。重含過程で は電極近傍でのモノマーの動 きが導電性高分

子の成長 に大 きな影響 を与える と考えられるため,DLAモ デルに類似 した成長モデ

ルを考えることが出来 る。ただ し電解重合法の場合,重 合時に電解質イオ ンも導電性

高分子内に取 り込 まれるので[7】,2つ の粒子の動 きによって成長パターンがシミュ

レーションできると考え られる。 また重合電流が流れるため電解質イオ ンの動 きに と

もなった溶液の流れ も考慮 しなければな らな くなる。

本章では電位分布 を考慮 して,領 域を区分することに より枝分かれ成長パター ンの

シミュレーシ ョンを行 い,更 にシミュレーシ ョン近似が成立する重合条件下で重合を

行なってシミュレーシ ョンと得 られたパ ター ンとの比較 をフラクタル次元を用いて行

な う。また,シ ミュレー ションモデルを明確にするため,重 合溶液の濃度を重合中に

変化 させ たときのパ ター ンとの比較 も行 う。

7.2理 論

7.2.1成 長モデル

セル底面 を成長する導電性高分子のパ ターンは電解重合条件,例 えば印加電圧や電

解質濃度 に依存する。成長パ ター ンのモデルを考慮するためにはその重合過程を考慮

する必要 がある。一般 に導電性高分子の重合過程は次の ように考えられている 【8】。

陽極近傍のモノマーの電子 が電極に引 き抜かれ,モ ノマーはラジカルカチオンとなる。

これが他 のラジカルモノマー(オ リゴマー)と 出会 い,2個 の α水素がはずれ,重 合

が進んで いく。 このとき同時 に電解質イオ ンが主鎖に取 り込 まれ,導 電性高分子は酸
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.兀 ア

化される。すなわち,導 電性高分子は ドープされながら,重 合 が進む。そ して この過

程が繰 り返され る。

2次 元的成長の場合,重 合はお もに枝 の成長先端で行なわれ,枝 自身が新 しい電極

とな り成長 してい く。成長パター ンはラ ンダムウォークするモノマーと電位分布 の影

響を受けて運動する電解質 イオ ンが電極(あ るいは成長端)で 出会 ったとき,適 切な

重合電圧があれば,重 合 が進みパター ンが成長 して行 くと考えられる(図7.1)。

いま印加電圧が適正な とき,次 の2つ の成長モデルが考 えられ る。i)電 解質 イオンが

多い場合,溶 液中をランダムウォーク(ブ ラウン運動)す るモ ノマーが2次 元的成長

に接 したとき重合され成長する(DLAモ デル)。ii)モ ノマーが十分存在する場合,

電解質イオンが ドーパ ン トとして導電性高分子 に取 り込 まれたとき重合 が進む。電位

分布が存在するとき,電 解質イオ ンは電位分布の影響を受けて運動 し,ま たそれに と

もな って溶液の流れ も生 じる。その結果,電 位分布の影響 を受 けた成長 パター ンが得

られる(電 位分布を考慮 したDLAモ デル)。 また電位分布 は印加電圧 と電解質濃度

に依存する。

7.2.2コ ン ピュー タ シ ミ ュ レー シ ョン

電解 質 イ オ ンを付着 粒 子 と して運 動 させ る が,ラ ンダ ムウ ォー クに ドリフ ト項 を付
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加 して運動させる。溶液 中の電位分布

は図7.2の よう、に仮定 できる。距離

は針電極からの距離である。電位分布

の勾配を考慮 して,3つ の領域 に分け

て考える。また粒子 は正格子上 を運動

するもの とし,各 領域では図7.3で

示す矢印の方向にのみ運動で きるとし

た。すなわち,粒 子の運動を次 のよう

に仮定す る。領域1で は,粒 子 は針電

極方向のみに移動 し,領 域IIで は針

電極方向の逆方向を除いて3方 向に同

じ確率で移動で き,領 域IIIで は電

位勾配はないと考え,4方 向全てに同

じ確率で移動で きる。

中心 に成長の核 となる種 を置 き,充

分離れた距離に ランダムに1点 を選び

粒子を発生させ る。格子上 を各領域の

規則に従 うようにこの粒子 を運動 させ

る。種の隣に来 たとき付着 させ,2粒

子からな るクラスターが形成される。

図7.2実 験セル中の電位分布

図7.3シ ミ ュレー シ ョンモ デ ル

再び,ラ ンダムに1点 を選 び,新 たな粒子 を発生させ,同 様な過程 を経 てクラスター

を成長 させる。 もし図7.3の 粒子S2の ようにある範囲よ り外 に出た場合,時 間の

節約のため粒子 を消滅 させ,新 たな粒子 を発生 させる。

7.3実 験方 法

ポ リピロー ル を第2章 で述 べ た重合 装 置 で合成 した。 重合 液 の濃度 はモ ノマ ー につ

いて0.05～0.06M,電 解質 につ い て0.05～5.OOmMの 間で変 化 させ た。 印加電 圧 は15と2

0Vと した 。 フラ クタル次 元 は第3章 で述 べ た 自己相 関関 数 を用 い る方 法 で求 め た。
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7.4実 験 結 果及 び考 察

図7.4(a)に 重 合条 件 【(モ ノ マー)0.05M/(電 解質)5.00皿M/(印 加電 圧)15V]

の ときの成 長 パ ター ンを示 す 。DLAに 似 たパ ター ンで フ ラク タル 次元 は1.74(図7.

4(a'))で ある 。 図7.4(b)に も う一 つ の タイ プの パ ター ンを示す 。 重合 条

件 は[0.06M/0.05mM/15V]で あ る。中 心 部(針 電 極 近傍)が 密 で,そ の外 に多 くの 枝

が ある。 中心 部 の フ ラク タル次 元 は1.93(図7.4(b'))で,右 側枝 部 の フラ ク

タル次 元 は1.69(図7.4(B"))で あ る。 この数 値 は枝 の密 集度 に 関連 して い る

と考 え る こ とが で き,中 心部 は ほぼ平 面 に近 い ことが分 る。(a)と(b)の パ ター

ンの違 い は電 解 質 濃度 の 違 い に よる電 位 分布 の違 いの ため に生 じたと考 え られ る 。

図7。3に 示 す運 動 に よる成長 を コ ン ピ ュー タ シ ミュ レー ,ションす る前 に,各 領域

で示 され て い る運 動規 則 だ け に従 って成 長 させ た と きの パ ター ンを調べ た。 シ ミュ レ

ー シ ョンは成 長 パ ター ンの枝 の長 さが 中心 か らの 直線距 離 が50ピ クセル に な る まで

行な っ た。図7.5の(a),(b),(c)は そ れぞ れ領域1,II,IIIの 運

動規 則 に従 って成 長 した もの で あ る。 図7.5(a)の 枝 は密 で,フ ラ クタル 次元 は

1.92で あ る。 図7.5(b)も 枝 は密 で あ るが図7.5(a)よ りも枝 と枝 の間 の空

間 は広 い 。(b)の 場 合,自 己相 関 関数 は2つ の 直線部 を有 し,フ ラク タル 次 元 は小

さい距 離 で1.73(図 中 直線1),大 きい距 離 で1.94(直 線2)で ある。 これ は(b)

の パ ター ンは(a)の パ ター ン と巨視 的 には似 て いるが,微 視 的に は異 な るパ ター ン

である こ とを示 して い る。 図7.5(c)はDLAと して よ く知 られ たパ ター ンで,

この フ ラ クタ ル次 元 は1.62で あ る。

図7.6は 図7.3で 示 さ れ る運動 規 則 に従 って成長 したパ ター ンで あ る。 この場

合,領 域 の:境界 を中心 か ら20と40ピ クセル の距離 に設 けた 。パ ター ンだ け か らは

領 域1とIIの 明確 な境 界 は判 定 で きな い。領 域IIとIIIの 境界 で は ブ ラ ウ ン運

動 す る粒子 が 枝 の先 端 に付 着 し,選 ばれ た枝 だ け が領域IIIに 向か って成長 して い

る。領 域IIIで は粒 子 が方 向性 を持 たず に運 動 して い るため,突 起部 の近 傍 の枝 よ

りも突起 部 の ほ うが粒子 と出会 い やす くな るた め,突 起 部の成 長 が促進 され る 。 フ ラ

クタル次 元 は領 域1とII合 わ せ た枝 部(範 囲1)で1.97,突 起 した枝 部(範 囲2)

で1.59で あ っ た。成 長領 域 を3つ に分割 して シ ミュ レー シ ョン したが,得 られ た
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図7.4導 電 性 高分 子 の2種 類 の

成 長 パ ター ンと 自 己相 関関 数

(a)[(モノマー)0.05M/(電 解 質)5mM/

(電圧)15V]

(a')全 体 の 自己相 関 関数

(b)[0.06M/0.05mM/15V]

(b')枝 部 の 自 己相 関 関数

(b")中 心 部 の 自己相 関 関数
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図7.5シ ミ ュ レー シ ョンに よる成 長パ ター ンと自己相 関関 数

(a)中 央 に向 か って進 ませ る

(b)3方 向に進 ませ る

(c)ラ ンダ ム に進 ませ る
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図7.6組 合わせ成長 と自己相関関数

(a)組 合せ成長パターン

(b)範囲1の 自己相関関数

(c)範 囲2の 自己相関関数
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パ ター ン は実 際 に重 合 さ れ た図7 .4(b)の パ ター ンに似 て い る。

実 際 の電位 分 布 は位 置 に関 して滑 らか であ り,セ ル 内 を シ ミュ レー シ ョンの よ うに

明確 に分割 す る こと はで きな い。 そ こで重 合 中 に溶液 の濃 度 を変化 させ,明 確 に領 域

を分 けた 。す な わ ち,重 合 液 を初 め領 域1とIIに 近 い条件 に し,パ ター ンが あ る程

度成 長 した後,後 領域IIIの 条 件 に変 え た。 実 際 には,重 合 条件[0.02酬/5.OOmM/2

0V]で 重 合 を開 始 し,30分 後[a.1M/1.OOmM/1cc]の 溶 液 をセル に加 えた 。図7.

7に 成長 パ ター ンを示す 。針電 極 か ら円板状 の 成 長が始 ま り,溶 液 を加 えた後,突 然

境 界上 の ある点 か ら突 起 が 生 じ,径 方 向 に枝 分 か れを しな が ら成長 した 。中心 部 の 円

板状 の成 長 が大 き いの で,こ れ に合 せ て シ ミ ュ レー シ ョンを行 な った。 シミ ュ レー シ

ョンパ ター ンを図7.8に 示 す 。領域1,II,IIIの 境 界 をそれ ぞ れ20と80

ピクセ ル と した 。 円板 縁 か らの枝 の伸 び は図7.7の パ ター ンの もの と類 似 して いる

ことが分 か る。

粒 子 が ク ラス ター の隣 に位 置 した とき クラス ター に付 着 す る とい う条件 で,成 長 の

シミ ュ レー シ ョ ンが可 能 で あ る ことが分 か る。 また この シ ミュ レー シ ョンか ら フラク

タル成長 す る重 合 条件 下 でモ ノマー,電 解 質 と印 加電圧 を変化 させ る こ とに よ りパ タ

ー ンを制 御 で きる こ とが 示 唆 さ れ る。

図7.7重 合条件が成長途中で 図7.8領 域IIを 大 きくした場合

変化させ たときの成長 パター ン の組合わせ成長パター ン
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7.5結 言

本章で述べ た針対 リング電極を用いて電解重合 したときのポ リピロールのフラクタ

ル成長の シミュレー シ ョンについてまとめると以下のようになる。

1)電 位分布の影響 を受 ける電解質イオンの運動とそれにともなって流 れる溶液の流

れを考慮 してDLAモ デルを修正 したモデルを用い,セ ルの領域を3つ に区分 し,

各領域での粒子の運動 を規制するとうま くシミーレー ション出来る ことが明か と

なった。

2)シ ミュレー ションによって得 られたパ ター ンは電解質の少ないときに得 られたパ

ター ンと類似 している。

3)各 領域で成立す るとした運動規則のみでの シミュレーシ ョンを行ない,得 られた

パ ターンのフラクタル次元 と自己相関関数 でパ ター ンの違いを明確 に指摘で きる

ことが分 った。

4)重 合溶液の濃度 を重合中に変化させ シミュレーションモデル との対応を明確に し

て電解重合 したところシミ ュレー シ ョンと同 じパターンを得 ることが出き,本 シ

ミュレー シ ョンモデルが電解重合 をうまく表現 して いることが明かとなった。
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第8章 電解重合法を用いた絶縁物の導電性高分子によるコーティング』

8.1緒 言

電解重合法 を用いて導電性高分子 を合成 した とき,導 電性高分子は重合条件 により

フラクタル成長 パ ター ンを示す ことが明かとなった[1-4]。 ポ リピロールの場合,成

長パター ンは重合条件 により溶液中を成長する3次 元的成長 とセル底面 を成長する2

次元的成長に分類で きた。2次 元的成長パター ンは電極表面に重合され たポ リピロー

ルの一部溶液中 に進展 しセル底面に転移 し面上 で成長するものであるが,こ の成長形

態 も重合条件依存性があることが分 った。 この重合条件 を選べば枝分れ しない円板状

のパ ター ンを得 ることも出来 る。 またこの成長 パターンは電極 から離れガラス表面で

成長する。 この2つ の性質を利用すれば絶縁物 表面に導電性高分子をコーテ ィングす

ることがで きることが予想される。絶縁物 に導電性高分子がコーテ ィングされれば新

しい素子 の開発 に,ま た複合材料 として導電性高分子の応用が広がる。

本章では,ポ リピロールのセル底面 に転移する性質 とフラクタル成長 パター ンの重

合条件依存性を利用 して,絶 縁物表面 を電解重合法 を用いて導電性高分子をコーテ ィ

ングする方法について調べている。

8.2実 験 方 法

図8.1に 実 験装 置 を示 す 。 円筒 セ ル(30ccサ ンプル菅 瓶)に15ccの 重合 液 を入 れ,

陰 極 に1×3cm2,厚 み0.2mmの ニ ッケル板 を用 い た。重合 液 はモ ノマー,電 解質,溶 媒

か らな り,そ れ ぞ れ ピロー ル(0.02M),p一 トルエ ンスル ホ ン酸 ナ トリウム(5mM),ア セ

トニ トリル を使 用 した。 コー テ ィング し よ うとす る絶 縁 物表面 の一 部 に金 蒸 着 を施 し

陽極 と した。絶 縁 物 と して 陰極 と同 じ大 きさのPET(polyethyleneterephthalate)と

紙 を用 い,陰 極 に対 して約1cmの 間隔 で 平行 に置 い た。 また金蒸 着 した部 分 が 約1roro

重合液 に浸 る よ うに した。 片面 蒸 着 の場 合,導 電 性 高分 子 が絶縁 物表 面 を進 展 して い

くとき裏 面 に も広 が って い くの で進 展速 度 を比 較 す る時,両 面 に同 じ電 極 パ ター ンを

蒸着 して重 合 を行 な った 。
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図8.1平 行平板装置 図8.2底 面電極装置

また電極配置による コーティング速度 を調べ るため図8.2に 示す陰極配置で も実

験 を行な った。重合電流 と導電性高分子 の進展方向及びオ リゴマーの流れが一致する

ように陰極(厚 さ0.2mm,一 辺1.4cmの 正方形)を 円筒セルの底 に置いた。

コーテ ィングされた表面 を走査型電子顕微鏡(明 石製作所ALPAA-10)で 観測 した。

なお,重 合は窒素雰囲気中で行な った。

8.3実 験結果及び考察

絶縁物 として まずPETフ ィルムを用いた。進展状態 を図8.3に 示す。電圧印加後,

はじめに重合液に浸されている金蒸着部 にポリピロールが重 合された。その後,電 極

端から一様 にポ リピロールがPET上 を進展 していった。 しか しす ぐにP肌 フィル ムの横

端でポリピロールが早 く進展 し始めた。下終端 に近付 くと横端からの成長のため中心

部の成長 が遅れ始めた。横端の成長が早 く下終端 に達 した場合は中心部 が池状 に取 り

残され コーテ ィングできない場 合があ った。進展距離の時間変化 を図8.4に 示す。

ここで○は中央部分 を,● は横端を進展 するポ リピロールの先端位置を示す。成長速

度が中央部 よ り縁部分で早 いのは電界集中のためと考 えられる。この影響を調べるた

め金蒸着 を中心部のみ とした電極 を用いて一点から成長 させた。 この場合ポ リピロー
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図8.3導 電 性 高 分 子 の 進 麗 状 態(15V)
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図8.4ポ リピ ロー ル の進展 距 離(15V)

ルはPETフ ィルムの横端に達 するまで一様 に成長 した。

重合条件 によっては必ず しも図8.3の 様 に縁側ではなく中央部から垂れてい くよ

うにコーテ ィングされることが あった。図8.5に 中央部分が先 に成長す る場合の進

展状態を示す。は じめ,図8.3の 場合 と同様に,一 様 な成長を示 しそれか ら縁部分

が先 に成長 を始 める。 しか し途中から突然中央部分でコーテ ィングが速 く進み,下 終

端まで進展する。この時の進展距離の時間変化を図8.6に 示 す。●は中央部分の,
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図8.5導 電 性 高 分 子 の 進 展 状 態(5V)
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図8.6ポ リ ピロー ルの 進展 距 離(5V)

○は横端の進展先端を示 す。中央部分の成長が速 くなった原因 としてオ リゴマーの流

れが考えられる。モノマーは絶縁物表面 を進展する導電性高分子 の表面 や先端 でポリ

マーやオ リゴマーにな り成長が続 けられ るが,全 てのポ リマーやオ リゴマーが成長に

関与するわけではな く溶液中に漂 うもの もある。 これらは比重の関係で溶液底面に移

動 してい く。重 合条件によってはこれらのオ リゴマーが成長先端で再び成長に関与す

ることが考 えられる。図8.5の 場合,そ の影響を受 け中央部分の成長 が速 くなった
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と考えられる。

図8.7に 紙の場合の コーテ ィング

速度 を示 す。印加電圧12.5Vで 他の重

合条件 はPETの 場合 と同 じである。紙

の場合,PETと 同じ様 な進展 を示 した

が,途 中から成長先端は枝分かれを起

こした。 これは表面状態 と材料の違 い

のため と考えられる。ただ し枝分かれ

の大きさは紙の フィブ リルの大 きさと

は関係な く,も っと巨視 的な現象であ

った。

PET上 に成長 したポ リピロール表面

のSEM写 真 を図8.8に 示す。一様

な部分 と多 くの粒状 の成長が見 られ,

普通の電解重合 で観 られ るSEM写 真

と同じである。ただ し,こ の粒状の成

長はポリピロールの成長先端部 では見

られず,そ の後方で見 られ た。厚みが

増 してい くとき粒状の成長が起 きてい

る と考えられる。紙の上 に成長 したポ

リピロールのSEM写 真を図8.9に

示す。図8。9(b)は(a)の 拡大SEM

図8.8PET上 に生成 され た

ピロール の表 面形 態

写真である。フ ィプ リル状に見 えるのは紙の もので,各 フィブ リルをポ リピロールが

覆 い,フ ィプ リルから成長 しているように見 える。導電性高分子が紙の上 を一様 に進

展 し,厚 みを増 していくのではないことが分る。

印加電圧を変化させ た時の進展距離の時間的変化を図8.10に 示す。進展距離 と

して最長部での距離をとった。印加電圧2.5と5.OVの 場合は中央部,7.5V以 上は縁部の

進展距離 とした。また重合開始 から20分 後か ら40分 後の間の進展距離から進展速
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図8.9 ポ リピ ロール のSEM写 真(紙)

(a)紙 上 に 生成 さ れ た ピロー ルの 表面 形態

(b)(a)の 粒 状 の もの を さ'に0立 で1し た もの

度を求め たものを図8.11に 示す。

ただ し印加電圧5.OVの ものは41分 か

ら60分 の間の進展距離か ら求めた も

のも図示 した。印加電圧10V以 上では

進展具含にそれほどの差 がない ことが

分る。

進展速度が物理的特性 に直接関与 し

ているわ けではないが,均 質な コテ ィ

ー ングをするためには一定の速度で一

様に進展 してい くことが望 ましい。電

極構造を変化させれば更に よいフィル

ムが得 られると考えれられ る。 コーテ

ィング速度 は重合電流の 向きやオ リゴ

マーの流れの影響が大 きいと考 えられ

図8. 10進 展距離の時間的変化

るので,陰 極をセル底面 に置いたもので重合 を行なってみた。図8.12に 対向電極

が試料 に平行 にある場合 と,底 面にある場合の進展距離 の変化 を示す。電極が底面 に

あるときのほうが速 く進 展 した。

また均一な コー ティングをするためには縁のない形 にすることが望 ましい。縁があ
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ると電界集中のためそこでの成長が速

く,終 端 に達 した後両端か ら中央 に成

長する。 しか し同電位部 が出来 るとそ

れ以上成長せず中央部に コーティング

出来 ない部分が出て くる。そ こで円筒

の絶縁物 を用いてこの実験を行なった

ところ,下 終端 まで成長端 は一様な成

長をし,均=な コーテ ィングが出来 た。

従来,多 くの素子は絶縁性の基盤の

上に導電性高分子 をキャステ ィング法

などでコーティングしその上に電解重

合法 により各種 の導電性高分子 を重合

していた。 しか しこの方法 を用いれば,

電解重合法のみで始めか ら素子を作成

する ことが可能である。また電磁波の

遮蔽板への応用な ど広 く対応で きるが,

絶縁物の種類や形を選ばないため新た

な導電性高分子の複合材 料や素子が作

成可能である。電極上に絶縁性高分子

をコー トしたあ と導電性 高分子 を重合

して複合材料 を作る方法 もあるが[5,6],

上記方法 では絶縁物 を選ばないことや

背後に電極を必要 としな いため より広

い範囲で複合材料 を開発す ることが出

来る。
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8.4結 言

電解重合法 を用いて絶縁物表面 に導電性高分子をコーテ ィングすることがで きた。

以下 にその結果をまとめる。

1)ポ リピロールがセル底面に転移する性質 とフラクタル成長パ ター ンの重合 条件依

存性 を用いて絶縁物表面に導電性高分子の コーテ ィングが出来 た。

2)絶 縁物 と して紙 を用いた場合,紙 の フィプ リルを覆 うようにしてポ リピロールが

重合 されていた。

3)コ ーテ ィング速度に電圧依存性があることが分か った。

4)陰 極 の配置により進展速度が異なることが分かった。

5)電 解重合法のみで素子 を作成 することや新 たな導電性高分子の複合材料が作成可

能であることが示唆 された。
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第9章 脱ドープ時の導電性高分子表面でのデンドライトの成長とフラクタル

9.1緒 言

導 電性 高分 子 を用 いた2次 電 池 で は,充 放電(ド ー プ ・脱 ドー プ)を 繰 り返 す とき

デ ン ドラ イ トが 成長 し電 池 寿命 に大 きな影 響 を与 える 田 。 これ は デ ン ドライ トが電

極表 面 か ら対向 電極 に向 か って電 解 溶 液 中 を進展 し,電 極 間 を短絡 して しま うためで

ある。他 の導 電 性高 分子 を応 用 した素子 の多 く も ドープ ・脱 ドー プを繰 り返 す もの で

あ りデ ン ドライ トの成長 が 問題 とな って くる。

ドー プ ・脱 ドー プの過 程 で生 じる ポ リピロー ルの 表面 形態 の変 化 を調 べ て い る とき,

電解 液 中 でな く,ポ リピ ロー ル 表面 上 にデ ン ドライ トが形 成 され て いる ことを見 い 出

した。 デ ン ドラ イ トの パ ター ンは コ ン ピ ュー タ シ ミュ レー シ ョンで得 られ る 「拡 散 に

支配 され た凝集(diffusion-liｮitedaggregation;肌A)」 に似 て い た 【2.3】。 また こ

のデ ン ドライ トに似 た現 象 はス パ ッタ リングに よるNbGe2の フ ィル ムで も観 測 され て

いる[4]。

本章 で は,ポ リ ピロー ル 表面 上 に出 来 るデ ン ドライ トとその成 長過 程 につ いて考察

してい る。

9.2実 験 方 法

ポ リピロール を平 行平 板 電 極(1×3c皿2,電 極 間lcm)を 用 いて電 解重 合 した。重 合

液 は0.1Mの モ ノマー,電 解 質 と して5mMのP一 トルエ ンスル ホ ン酸塩,溶 媒 と して アセ

トニ トリル+1%H20か らな り,陽 極,陰 極 と してそ れ ぞれITOガ ラ ス(ネ サ ガ ラ
『
ス),ニ ッケル(Ni)を 使 用 した 。電 極 を重 合液 中 に2cm入 れ,直 流3vを 印加 して3時

間重 合 した。重 合 後,重 合 液 を半分 に し逆電 圧 と して 一3Vを1.5時 間印加 し,強 制

脱 ドー プ した。 得 られた導 電 性 高分 子 の 脱 ドー プ表 面 を走 査型 電子 顕微 鏡(明 石製 作

所ALPHA-10)を 用 いて観 測 した 。デ ン ドラ イ トの フ ラク タル性 を調 べ る ため,パ タ

ー ンをイ メー ジス キ ャナ(HAL研 究 所HWS-10)を 用 いて コ ンピ ュー タ(EPSONPC-286V

F)に 取 込 み,そ の 自己相 関 関数 を求 め た[5,61。
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9.3実 験結 果 及 び考 察

図9.1に ポ リピロー ル のSEM写 真 を

示 す。 図9.1(a)で は デ ン ドライ トが島

状 に3個 観 られ る。図9.1(b)は 図9.

1(a)で 一番 大 きいデ ン ドライ トの 中心

部 を示 す 。中 心 部の 枝 は ロ ッ ド状 に盛 り上

が り,中 心 か ら離 れ た枝 は平 面状 で 少 し幅

を もって い るの が分 る。 図9.1(c)で

は池 の よ うに析 出 した も のか ら樹 枝状 の も

のが進 展 して い るの が観 られ る 。 この枝 は

盛 り上 が り部 は な く初 め か ら平 面状 であ る 。

これ らの析 出物 は一般 に知 られて い る よ う

な デ ン ドライ トとは異 な り電 解 液 中 に突 起

して いな い。

各 パ ター ンは 自己相 似性 を持 って いる と

考 え,パ ター ンの 自己相 関 関数 を求 め,フ

ラク タル 次元 を調べ た。 図9.1(a)の

パ ター ンの 自己相 関関 数 を図9.2に 示 す。

自己相 関 関数 は図 中矢 印 間で 直線 性 を示 し,・

この 範囲 で パ ター ンはフ ラク タル で ある こ

とが分 か る。 この場 合 フ ラク タル次 元 は1.

69でDLAの 値5/3に ほぼ等 しい。他 の 島

状の パ ター ンも 同様 な結 果 が 得 られ た。

詳細 な 元素 分析 を行 な っ たわ けで はな い

が,析 出物 は対 向電 極 か ら溶 け出 したNiで

ある と考 え られ る。 また条 件 は異 な るが 電

析 の実 験 でNiが この よ うなパ ター ン を示 す

L

図9.1導 電 性 高分子 のSEM写 真

(a)2個 の デ ン ドラ イ ト成長

(b)デ ン ドライ ト成 長 の中 心部

(c)池 状 デ ン ドライ トか ら成 長

す る枝 部
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図9.2デ ン ドライ トの 自己相 関関数

報告 もある【7]。

脱 ドープ過程 を考慮することに より,次 の

ような生成機構が考 えられる。図9.3に デ

ン ドライ ト成長機構のモデル を示 す。図9.

3は 導電性高分子表面近 くを横 から見た概念

図で,図9.4は 成長過程 を示す。脱 ドープ

をお こな うため導電性高分子 とNi'電極間に逆

電圧が印加された とき,Niイ オ ンは負極性 と

なる導電性高分子の表面上 に引きつけられる。

導電性高分子面上に達 したNiイ オ ン(図9.

3の 粒子B)は 熱運動を持 っているため面上

を動き回 りなが ら析出 して くる。脱 ドープが

Electrode

図9.3

.一〇Ni

一一〇

デ ン ドライ トの

成長のメカニズム

時間 とともに導電性高分子全体で一様に起 きるわけではないので,ま だ充分に脱 ドー

プ していない導電率の高 い領域がい くつか存在 する。そのためNiは 導電率の高い場所

に最初 に析出す る(図9.3の 領域A)。 析出 したNiが 種にな り,表 面 をランダム運

動 している他のNiは この種 に接 したとき析出する(図9.4(i))。 またNiは 析出物

近傍の電界の影響 も受けるはずである。 この過程 を繰 り返すことにより樹枝状 の凝集

体が形成 される(ii)。 種 は1つ だけとは限らないので他 の場所で も同時 に樹枝状の凝
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集体が形成 される 伍i)。 脱 ド

ープがあまり進 まず導電 率の高

い場所が広 い領域 だった場合,

種は池状 になる と考えられる。

ドープ ・脱 ドープ過程 を繰 り

返すとき,今 まで素子の寿命を

決める溶液中に突出するデン ド

ライ トに注意 してきたが,重 合

条件 により導電性高分子表面上

に成長するデ ン ドライ トにも注

意 しなければならないことがわ

かる。

図9.4デ ン ドライ トの成長 過程

9.4結 言

本章では電解重合法 による脱 ドープ時のデ ン ドライ トの成長 について述べ た。以下

にその結果 をまとめる。

1)平 行平板電極 を用いてポ リピロールを電解重合 し脱 ドープを行なったとき,導 電

性高分子表面上にフラクタルパ ター ンを持つデ ン ドライ トが成長 した。

2)2種 類のデ ン ドライ トが観測 された:DLA的 なもの と池状の もの。

3)前 者 の場合 フラクタル次元 は1.69でDLAモ デルで予想 される値にほぼ等 し

い。

4)脱 ドープ過程を考慮 して このデン ドライ トの成長機構のモデルを提唱 した。
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第10章 オリゴマーの流れによる導電性高分子のフラクタル成長パターンの変化

10.1緒 言

電解重合法で導電性高分子の フラクタル成長パ ター ンが得られることが明か となっ

た[1-4】。この ような枝分かれパター ンのモデルのひ とつに 「拡散に支配 された凝集

(DLA)」 があ り,電 解重合法の反応過程 はこのモデルと全 く同 じものではないが,

このモデルを修正することによ り導電性 高分子の成長パターンの シミュレーシ ョンも

可能であることが分 った[5]。DLAモ デルでは,更 に場の流れや勾配を考慮 したも

のも研究 されるようにな ってきた[s,7]。

電解重合法で はモノマーの酸化,カ ップ リング反応そ して脱 プロ トンの過程 が繰 り

返されて重合が進むと考 えられているが,全 てのモノマーがポリマーとなってフ ィル

ムを形成するのではな く,一 部 はオ リゴマー として溶液中に存在する。 このオ リゴマ

ーは他のモノマー と同様 に電極近傍で再 び重合に関与 しフィルムを形成 してい く。重

合過程 においてオ リゴマーはモノマーよ りもフ ィルム形成への寄与が大きいと考えら

れるが,オ リゴマーが実 際にどの様な働 きをするのか詳細には調べられていない。

電解重合法で導電性高分子 がフラクタル成長 する とき,成 長パ ター ンは重合条件の

影響 を強 く受 ける。オリゴマーの流れがあれば,そ の影響を受 けた成長パターンが得

られるので成長パター ンからその働 きを調べる ことがで きる と考えられる。

本章では,オ リゴマーの流れの場 を作 り成長 パターンの変化 を調べ,オ リゴマーの

働きについて考察 している。更に流れの場での成長パターンのシミュレーシ ョンも行

い,フ ラクタル次元 を用いて考察 している。

10.2実 験方 法

10.2.1実 験 装置

使 用 した電 解 重合 液 は モ ノマ ー,電 解 質,溶 媒 か らな り,そ れ らはそ れぞ れ ピロー

ルP一 トル エ ンス ル ホ ン酸 塩,ア セ トニ トリル か らな る。実 験装 置 を図10.1に

示 す。セ ル と して直 径7㎝ の シ ャー レを 用 い,白 金 針(o.5口 皿φ}を 陽 極,平 板ニ ッケ

一101一



ル を直径7c皿 の リ ング に して 陰電

極 と して 用 いた 。2っ の 方 法 を 用

いて オ リゴマー の流 れの 場 を作 っ

た:(i)オ リゴマ ーの 比 重 を利 用

した方 法 と,(ii)ポ ンプ を用 い た

方 法 。オ リゴマ ーの比 重 を利 用 し

た実 験装 置 を図10.1(a)に 示

す。 セル を重 合液 で満 た し,ふ た

をした後,ガ ラス板上 で 傾 け,セ

ル底面 か ら成長 過 程 を観 測 した。

大 きな角 度 での パ ター ンを得 る と

きは ビー カー を セル と して4×4

cm2の ガ ラス板 を挿 入 し,そ の

上で 成長 させ た 。 ポ ンプ を用 い て

重 合液 を強制 的 に循環 させ る実 験

装置 を図10.'1(b)に 示 す 。 ポ

ンプ として蠕 動 ポ ンプ(ISMATEC

MINI-S-820)を 用 い て重 合 液 を

1.IOml/secの 速 さ で流 した。 な お

重合 は共 に大 気 中 で行 な っ た。

第6章 で述 べ た方 法 を 用 いて得

られた パ ター ンの フ ラ ク タル次 元

を求 め た。

10.2.2

needle
e_1ectrode(
Pt)

ring

e量ec .'しrode(Ni)

＼

glass
plate

!_
B

polypyrrole
monomer十

electrolyte

insolvent

(a)

→

(b)

図10.1実 験装置

(a)セル を傾 けた場合

(b)重合 液を循環させた場合

流れを考 慮 した成長 モデル

図10.2に ポンプを用いたときの重合液の流れを示 す。電圧を印加する と電極,

あるいはポ リマー近傍にあるモ ノマー(m)は 重合 され,成 長パターンの一部 を形成

する。 しか し全 てのモノマーがポ リマー とな りパター ンが成長するわけではない。一

部はオリゴマー(o)と して溶液中に存在することになるが,流 れの存在のため,パ
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夕一 ンの成 長 に 関与 で きな カ～っ

たオ リゴ マー は下流 へ 流 れ てい

く。下 流 に流 れ たオ リゴ マ ー は,

ポ ンプ に よ って循環 さ れ,再 び

上流 か ら流 れ て くる。 オ リゴマ

ー の この 上流 か らの流 れの ため ,

パ ター ンは上 流 方 向へ成 長 して

行 くことが考 え られ る。

シ ミ ュ レー シ ョンと して,上

流 か らの この オ リゴマー の流 れ

を考慮 した場 合 の成長 モ デ ル を

考 える。 図10.

electrode

図10.2ポ ンプ を用 い た と きの

重合液 の流 れ'

3に コンピュー タシミュレー シ ョンのモデルを示す。 シミュレー シ

ョンは正格子上 での粒子の運動 により行な う。最初 に種 となる粒子を格子上の一点 に

置 く。直線L,か ら一点 をランダムに選び,そ こか ら粒子を発生させ,上 下左右 に移

動させる。図中,上 か ら下方向へ流れが存在す るとして,上 方 向へ移動 する確率 を小

さくした。その結果,粒 子 は平均 的に下方 向へ流れて行 く(Sl)。 移動 した場所 の

L1

S1

図10.

「33L,
ノ1こ

3流 れ の場 を考 慮 した コ ンピ ュー タ シ ミ ュレー シ ョンモ デル

ユ!8

㌣4亀
3/8 貞
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隣接 に種(あ るい は クラ ス ター)が あ る場 合,粒 子 を停 止 させ,種 に付着 させ る(S2)。

その結 果,ク ラス ターが 成長 す る。付 着 せ ず に直線L2ま で来 た粒子 は消滅 させ る(S

s)。 粒子 が 付着,ま た は消 滅 した とき,新 しい粒 子 をL,上 に発生 させ,再 び 同 じ操

作 を繰 り返 し,ク ラス ター を成 長 させ て い く。

10.3実 験結果及び考察

10.3.1傾 斜セルによる成長 パター ン

図10.4に セルを5。 傾 けた ときのポ リピn一 ルの成長パ ター ンを示す。重合条

件 はモノマー0.15M,電 解質5mM,印 加電圧15Vで,図 上側が高い方である。上方向には

ほぼ一定な距離の広が りを示 しているが,下 方向には明らかに傾きの効果が現れ,流

れの影響を受 けた成長パ ター ンとな って いる。 また下側 の枝の幅は上側 のもの よりも

細 くな っている。図10.5に 上側 と下側の枝先端の成長の時間的変化 を示す。成長

轟

.、 駅

、 翫

　
1cm

30

ハ

旦20

曇
2
ヨ
ム
茎10

£
o

0
sisi5ao

Time(mint

図10.4セ ル を傾 け た と きの

成長 パ ター ン

図10.5成 長距離の時間的変化
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O
⑭t
＼

脚
electrode

upside

O介

,lectrode

ざ㎝勤 夢 /
glassplate

⑭mono田er

oligomer

図10.6傾 斜 セル での オ リゴマー の流 れ

距離は針電極 からの直線距離 と した。下側の成長(O)は,約7分 後から傾 きの効果が

現れ始め,上 側成長(●)よ り速 く成長 し始めた。 これは各成長先端での重合反 応で作

られたオ リゴマーの流れのため と考 えられる。図10.6に 傾斜セルでのオ リゴマー

の流れを示す。成長先端でモノマーは重合され枝部 を形成 してい くが,一 部はオ リゴ

マーとして溶液中に残 る。溶液中のオ リゴマーは比重の ためセル底面 に沿って下方向

に流れていき,下 側の成長先端 で再び重合 され枝部 を形成する。そのため下側 方向に,

成長速度が速 く,か つ流れの影響を受 けた成長パター ンが得 られると考えられる。

ポリピロールのフラクタル成長の場合,モ ノマー濃度 が大きいとき枝幅が細 くなる

傾向がある。重合中に新 たにモノマーを重合液 に加 える ことによりこの傾向を確 かめ

た。モノマーo.02M,電 解質IOmM,溶 媒15.omiの 重合液で傾 き0。のセルを用いて ポリピ

ロールを印加電圧15Vで 重合 した後,モ ノマーa.5m1を 付加 したときの成長パター ンの

変化を図10.7に 示す。フラクタル成長パ ター ンの枝幅 はモノマー濃度を高 くした

ことにより細 くな り,成長速度は速 くなった。傾斜セルを用いて得 られたパ ター ンの多

くも,流 れの影響 を受けた下側の枝の幅 が上側 のものに比べ細 くな っていた。 これは

オリゴマーの増加 は見掛 け上のモノマー濃度の増加 と同じであることを示唆 して いる。
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(a)

盛

(b)

(c)
x

ノ

(d)ノ/

、'昏

u

lcm

図10.7重 合 中 にモ ノ マー を加 え た場 合 の成 長 パ ター ンの変化

(a}1h45min(b)2h15min(c)2h27min(d)2h42min

10.3.2重 合液 循 環 に よ る成長 パ ター ン

図10.8に ポ ンプで 重合 液 を循 環 さ せ た場 合 の ポ リピロー ルの成 長 パ ター ンを示

す 。電 解 質 濃度 を5mM,モ ノマ ー濃 度 を図10.8(a)で0.1.OM,図10.8(b)で0.

05Mと し,重 合液15m1を 流 速1.IOml/secで 流 した。 また重合 電 圧 は15Vと した。写 真 は

上側 が流 れの上 流 に な って い る。 図10.8(a)で は,流 れ の下流 方 向へ の成 長 の 方

が大 き くな って いる 。 また,上 流方 向で は広 葉 状,下 流 方 向 で は針葉状 の成長 で ある。

この成長 パ ター ンは セル を傾 け た場合(図10.6)と 同 じで あ る。重 合液 を循 環 さ

せ て流 れ の場 を作 っ てい るが,こ の場 合 下流 方 向 の流 れが 成長 に影 響 を与 えて い る。
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魂
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図10.8重 合 液 を循環 させ た場 合 の成 長 パ ター ン

モ ノマー 濃度(a)0.IOM,(b)0.05M

電 解 質5mM,重 合電 圧15V,流 速1.10皿1/sec

一方
,図10.8(b)で は,成 長パター ンは上流方向へ針葉状,針 電極近傍 は広葉状

の成長である。上流方向へ流れの影響が現れ,図10.8(a)と は逆の成長パター ン

を示 している。 この場合 は(a)と(b)の 条件の違 いは2倍 程度のモ ノマーの違いにすぎ

ないが,こ れに濃度重合液の循環 による上流からの流れの影響 が加わると成長パター

ンが微妙に複雑に変化することが分る。

図10.8(a)の 上流方向へ伸びた枝部分のフラクタル次元は1.88で 下流方向の枝

部分のフラクタル次元は1.63で ある。図10.8(b)の 場合 フラクタル次元 は,上 流

方向の枝部分で1.66,下 流方向の枝部分 で1.89で ある。重合条件 によって上流方向へ

成長する場合 と,下 流方向へ成長する場 合があるが,流 れの影響 を受 けた枝部分のフ

ラクタル次元はほぼ同 じ値であ った。

なお,こ の流 れにより成長パ ター ンが変化するという事実 は流れを制御する ことに

より導電性高分子の高次構造,物 性の制御が可能であることを示 している。

10.3.3シ ミ ュ レー シ ョン成長 パ ター ン

図1・0.3で 示 さ れ た流 れの 場 を考 慮 した シ ミ ュレー シ ョンモ デル に よ り得 られ た
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成長パター ンを図10.9に 示す。パ ター ン

は上流方 向へのみ成長 している。これは,上

流から流れてきた粒子が枝の隣で付着 し新 し

い枝の一部になるため,横 か ら回 り込み下流

方向からクラス ターへ付着する可能性 が少 な

いためだ と考え られる。得 られたパ ター ンの

フラクタル次元は1.62で,流 れのない場

合のパ ターン(DLAモ デル)の フラクタル次

元より小さいが,図10.8で 得 られた細い

枝状パター ン部のフラクタル次元 とほぼ等 し

い。

シミュレーシ ョン結果 から重合液 を循 環さ

せることにより得 られた2つ の成長パター ン

t

20pixel

図10.9流 れの場 を考 慮 した

場 合の シ ミュ レー シ ョンパ ター ン

の生成機構は次の ように考xら れる。成長 パター ンが下流方向へ成長 するのは各成長

先端部で作 られたオ リゴマーが下流方 向へ流れてい くときす ぐに再び重合 に関与 し枝

部を構成 するためと考 えられる。一方,上 流方 向に成長 するのはオ リゴマーが上流方

向から流 れて来 たため と考 えられる。即 ち,各 先端で作 られたオ リゴマーは下流方向

に流れて も重合 に関与で きず,ポ ンプによって再び上流から流 され,シ ミュレーシ ョ

ンと同 じ条件で成長 したため と考えられる。わずかのモノマー濃度の差でなぜ この様

に大きく異なるパターン となったかは明らかでないが,作 られるオ リゴマーの量 やパ

ター ンの成長速度にも依存 している と考 えられ る。

10.4結 言

オ リゴマーの比重を利用 して,あ るいはポ ンプを用いて流れの場 をつ くりフラクタ

ル成長パ ター ンの変化 を調べ た。その結果,重 合過程で生 じるオリゴマーの働 きを推

察 した。以下にその結果 をまとめる。

1)傾 斜 セルを用いるこ とに よりオ リゴマーはセル底面 に沿って流れ,オ リゴマーの

流れの影響 を受 けた成長パ ター ンを得 た。成長パター ンの枝幅からオ リゴマーの
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存在 は見掛 け上のモ ノマー濃度 を上昇させ ることが分 った。

2)重 合液を強制循環させた場合,パ ター ンの成長方向は重合条件によ り流 れの上流

方向が支配的 となる場合 と下流方向が支配的 となる場合があることが分 った。

3)シ ミュレー シ ョンに よって上流方向か らの流れのみに依存する成長 モデルでは上

流方 向 しかパ ター ンは成長 しないことが分 った。
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第11章 絶縁性高分子のトリー状導電路の形成とフラクタル解析

11.1緒 言

絶縁性高分子内に発生 する トリー イング破壊現象は実 用的に非常 に重要であ り,こ

れまで様 々な トリーにつ いて多 くの研究がなされてきた。その特性や発生機構を調べ

るため印加電圧の種類,針 対平板電極 の距離 を変えて,発 生する トリーの長 さや広が

り角を測定 した り,ま た電圧電流特性,破 壊遅れ時間や発光が調べられた りしている。

しか し,明 確なパターンを示 しているにもかかわらず トリーの形状が解析の対象 にな

ることはなかった。

トリーは多 くの枝(放 電路)か らな り,大 きな枝は更に小さな枝か らなっている。

枝の一部分に注 目しその枝を拡大 して も,得 られる トリーの形状は全体 の トリーの構

造 と区別 ができない。 この ように部分 を拡大 しても元のパターンと変 らないとき,パ

ター ンは自己相似性 を持 つとい う。最近,こ の自己相似性を持つパター ンはフラクタ

ル幾何学で解析するできるようにな り,パ ター ンをフラクタル次元で数量化できる よ

うになってきた[1-4]。 この方法を用いるとパター ンそれ 自身を数値化することが可

能 とな り,新 たな数量 としてパ ター ンの生成機構解析 に役立つ と考えられる。 トリー

の解析 にこの フラクタル幾何学 を適用することによりトリー発生機構15,6]に 新 たな

考察 を加 えることが可能 となる。

本章ではポ リメチルメ タク リレー ト(polymethylmethacrylate:PMMA)に 直流電圧を

ランプ関数的 に印加 した とき発生 する トリーについて フラクタル解析 し,正 負の トリ

ーの フラクタル次元 について考察 している。

11.2実 験方法及び フラクタル解析

11.2.1実 験方法

図11.1に 試料 を示す。試料 と してPMMAの ブロ ック(30x15x5mm3)を 用いた。

針電極は木綿針 を電解研磨 し針先 の曲率半径 を約1胆 とした ものを用いた。赤外線 を

照射 してPMMAブ ロックを柔 らか くし,読 み取 り顕微鏡下 で電極間距離が3mmに な
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図11.1試 料

図11.2実 験 装置

るように針を挿入 した。挿入後,針 先に微小なボイ ドや亀裂がある試料 は排除 した。

図11.2に 実験装置を示す。遅延線路パルス発生器のパルス形成ケープルの終端に

試料 を置 いた。試料からの放電光が観測 さる まで直流電圧を1kV/sの 割合で上昇させ

た。放電 光は顕微鏡 を通 じて光電子増倍菅で検出 しオシロスコープ(Tektronix7904)

で観測 した。バ ックデ ィスチ ャー ジを防 ぐため,放 電光が観測 された後,電 圧は回路

の時定数100sで5kVま で減少 させ,そ れから数ナノ秒で短絡 させた。同時に接写 カメ

ラで放電光を撮影 した。正針,負 針の両極性で実験 を行なった。また実 験は室温で行

なった。
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11.2.2フ ラ クタ ル解 析

PMMA中 に 発生 す る トリー は3次 元 的 に広 が ってい る が,平 面 に投 影 し2次 元 的

広が りと して扱 った。パ ター ンの取 り込 み を図11.3に 示 す 。2次 元 的パ ター ンを

得 るため に光学 顕 微鏡 を用 い て ピン トを変 えて 数枚 の写 真 を撮 り,こ れ か ら平 面 に投

影 され た パ ター ンを求 め た。パ ター ンをイ メー ジスキ ャナ(HAL研 究所HWS-10)を 通

じて デ ジ タル化 し,コ ン ピュター(NECPC9801VM)に 取 り込 ん だ。パ ター ンの 自己相

関 関数 を高 速 フー リエ変 換 法 を用 いて求 め,フ ラク タル 次 元 を計 算 した[7]。

翰icr

SCOp

sa即

photographs
c鵠 ●鴨

団

⇒s器Eer

図11.3計 測 シス テ ム

11.3実 験結果及び考察

図11.4に 正針 と負針電極の場合の トリー を示す。正針電極の場合(図11.4

(a)),針 電極先端か ら多 くの枝(主 枝)が 生 じている。また横への広が りも大 き

い。負針の場合(図11.4(b)),針 電極か らの枝 の数 は多 くないが,そ の枝か

ら更に多 くの枝 が生 じている。横方 向への広が りは正針 ほど広がっていない。極性 に

よるパ ターンの違 いは針電極 の近傍の空間電荷や注入される電荷の種類 によって議論

されてきた【6】。

図11.5に トリーの典型的な 自己相関関数 を示す。2つ の矢印(r。 、。,rmax)

の範囲内で関数 は直線性 を示 している。すなわ ちこの範囲内で 自己相似性が成立 して

いる。以後,こ の範囲(r=r_一rmi。)を フラクタル成立範囲 とい う田 。 この

場合,傾 きからフラクタル次元 は1.26で ある。 トリーの自己相似性 が成立 してい
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図11.4直 流 トリー の写真

(a)正 針(b)負 針

ることは トリーの形から次のよ うに して

確かめる ことができる。 トリーを構成す

る枝に番号付けする。針電極 から出てい

る枝(主 枝)を 次数1,主 枝か ら出てい

る枝を次数2と し,順 次繰 り返 すことに

より全ての枝に番号 を付 けることができ

る。すなわち次数(n-1)か ら派生 し

ている枝を次数nと する。PMMA中 に

生 じた トリーの場合,枝 の長 さは次数 が

大きくなるにつれて小さ くな っている。

図11.5自 己相関 関数

すなわち トリーは再帰的に出来 ているといえる。 トリーの枝の中で針電極方向に最

も長い枝の針電極方 向成分 をその トリーの長さ として各発生電圧に対する トリーの長

さを求め た。 トリー発生電圧範 囲で正針 の トリーは負針の トリーよ りも全て長かった。

図11.6に トリー発生電圧 に対する トリーの長 さ(○)と フラクタル成立範囲(●)

の依存性 を示す。正針の場合(図11.6(a)),ト リーの長さとフラクタル成立

範囲はともに トリー発生電圧の増加 にともなって増加 している。数個のデータで,フ

ラクタル成立範囲が トリー長 より大 きい場合があるが,こ れは横方向の枝の広が りが
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トリー長 よ り大 きいため に生 じたもので ある。負針の場 合(図11.6(b)),ト

リー長 は正針の ものに比 べ急激 に増加 し,飽 和する傾向があ り,フ ラクタル成立範 囲

は トリー長に比例 して変化 している。正負両極性 でフラクタル成立範囲は一定 でな く,

トリーの大きさとともに変化 していることが分かる。

図11.7に トリーの フラクタル次元 の トリー発生電圧依存性を示す。正針 の場合

(図11.7(a)),パ ルス発生電圧が低 いときフラクタル次元 は約1で あ るが,

電圧の上昇 とともに急激 に上昇 し,35kV以 上で1.5～1.6に 飽和 している。低い電圧の

とき トリーは枝が少 なく次数の低い枝で構成されているが,電 圧上昇 とともに トリー

は大きくな り枝数 も増 え,複 雑 さを増 している。負針の場合(図11.7(b))測

定 した範 囲内でフラクタル次元 は高 く約1.6で 一定である。電圧が低 い場合,ト リ

ーの大 きさは小 さく主枝数は少 ないが次数の高 い枝が多 く存在 している。そのため フ

ラクタル次元 は大 きい。 フラクタル次元 は トリーの複雑 さを よく反映 していると考え

られる。

トリー形成機構 は正針,負 針で異な り,ト リーの大 きさ,パ ター ンも異なる。 しか

し,ど ちらの場合で もフラクタル次元 は電圧の上昇 とともに同 じ値に飽和 してい くい

傾向を示 した。 これは統計的な意味で トリー構造は同 じ自己相似性をもっている こと
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を示唆 している。 トリーの枝 はPMMA中 をあ る一定の割合(以 後,空 間分割率 とい

う)で 枝分かれ しているため,長 さのスケールを変えても似 た構造パター ンになって

いると考 えられる。換言 すれば,枝 が よ り小さ い枝 に分 れるとき,あ るいは針電極 か

ら他の主枝が広がるとき,枝 はある空 間分割率で枝分かれ してい く。この幾何学的解

釈は他の研究者 によって考察 されている トリーの進展機構 に関連 していると考 えられ

る[2,3.8,9】 。彼 らは トリーの進展 を計算するとき放電路先端の局所電界,破 壊の臨

界電界,放 電路の内部電界な どの指数関数で表わされる進展の確率の関係を考慮 して

いる。すなわち,局 所電界が臨界電界よ り大き くな ったとき トリーが形成され,放 電

路の数 は局所電界の増加 とともに増加 し,局 所電界は注入電荷の密度 と分布 にまた材

料の物理 的性質に依存す る。その結果 トリーの進展方向が決められ,枝 分 かれの割合

も決まって くると考えられる。

いくつかのシミュレー シ ョンからフラクタル次元の変化は次のように説明される。

正針の場合,局 所電界が臨界電界 より少 しだけ大 きいとき放電路 が形成されるとすれ

ば,枝 分かれはほとんど起 きず,ト リーは次数の低い枝か らなる。印加電圧の上昇 に

ともない局所電界は上昇 し枝分かれ確率 は上昇 する。負針の場合,局 所電界 と臨界電

界の比が印加電圧に対 して変化 しな いのであれば枝分かれ確率は一定であるので,測
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定 した電圧範囲でフラクタル次元はほぼ一定値 を とると考えられる。

PMMAの 場合,ト リーの大 きさや極性にかかわ らず両極性の フラクタル次元が同

じ値に近付 くということは,ト リーの進展 と枝 分かれの空間分割率がある電圧以上で

一定であると考 えられる。

11.4結 言

絶縁性高分子 の トリー状導電路に対 してフラクタル解析を行なった。以下 にその結

果 をまとめる。

1)PMMA中 に発生する直流 トリーに対 してフラクタル性を正針,負 針の両極性で

調べ た。 トリーのフラクタル性 はある成長範囲で成立する。 トリーの対向電極方

向の長 さは トリー発生電圧 とともに変化するが,.成 立範囲もこの長 さにほぼ比例

して変化 していることが分かった。

2)正 極性の場合,低 い トリー発生電圧 でフラクタル次元は約1で,電 圧の上昇 とと

もにフラクタル次元 も上昇 し1.5か ら1.6に 飽和する。

3)負 極性の場合,フ ラクタル次元は測定 した電圧範囲全体にわたってほぼマ定で1.

5で あった。

4)PMMA中 に発生する トリーの形 は正 と負極性で異なるがフラクタル次元はある

電圧以上ではほぼ一定の値 となった。 これ は,ト リーの大 きさや極性にかかわ ら

ず,ト リーの進展 と枝分かれの空間分割率 はある直流電圧値以上で一定であると.

ことを示唆 している。
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第12章 繍

本論文 では第2章 から第10章 にわた り導電性高分子 ポリ(3一 ドデシルチオフ ェン),

ポリピロールを電解重合法によ り合成する とき得 られる成長 パターンについてフラク

タル解析 を用いて調べ,ま た第11章 では絶縁性高分子内に発生する トリー状導電路

についてフラクタル解析 を行な った。以 上の研究 で得 られた成果を要約 して総括する

と以下のようになる。

1)電 解重合 により導電性高分子はフラクタル的な成長パ ター ンを示 すことがあ り,

しかもその形や生成場所 は導電性高分子 の種類 と重合条件に依存することが分かった。

2-)ポ リピロールの場合,電 解質 としてp一 トルエ ンスルホ ン酸ナ トリウム,溶 媒 と

して水を用いる と,パ ターンは一様 に広 が り,成 長する場所は溶液面上であ り2次 元

的である。溶媒 をアセ トニ トリルに変 えると溶液中で3次 元的な枝分れを起 こし,セ

ルの底面 で2次 元的な枝分かれを示 した。3次 元的な成長(3D成 長)は クラスター

の集合体 であった。 クラス ターの大 きさはほぼ一定で,一 方向のみに成長せず,枝 分

れが生 じていた。2次 元的成長 は主に山脈の形 をしてお り,条 件により端が薄膜で中

央部でテラス状の ものが重 な りあ ってい るものが観 られた。2次 元的成長(2D成 長)

はセル底 面に沿 って成長するため,表 面 の影響 を受け,き ずがあるときこれに沿 って

擬1次 元 的な成長を した。

3)ポ リ(3一 ドデ シルチオフ ェン)の 場合,電 解質 としてL;BFQ,溶 媒 としてペ ン

ゾニ トリルを用いる と,パ ター ンは溶液面上 を枝分かれ しながら成長 した。表面の形

態は重合電圧によって異な った。

4)成 長 した導電性高分子 で両電極 を短絡させ ることにより脱 ドープ を行 った ところ

成長端から針電極に向か って脱 ドープ領域が広がった。重合電圧10Vの 場合 の短絡

による脱 ドープ領域端の速度 は1.2x10-2c皿/sで 中心 に向かった。

5)ポ リ(3一 ドデ シルチオフ ェン)に ついて,4つ の方法(カ バー法,自 己相関関

数を用いる方法,回 転半 径法,通 電電荷量 から求める方法)を 用いて フラクタル次元
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を求め,フ ラクタル次元の印加電圧依存性を調べた。 フラクタル次元は同 じパ ター ン

でも求める方法 により少 し異な る値 とな ったが,フ ラクタル次元の電圧依存性 は10

-15Vの 範囲でいずれの方法 によって も最大値を取 り
,同 じ傾向を示 した。

6)フ ラクタル次元を用いてポ リ(3一 ドデシルチオフェン)の 成長パター ンの時間

的変化を調べた。パター ンの フラクタル次元は初 め上昇 し,そ して一定値になること

が分かった。 またそのフラクタル次元の立 ち上 が り時間 は印加電圧に依存することが

分か った。

7)ポ リ(3一 ドデシル チオフ ェン)の 重合中,枝 で生 じた色変化のため,成 長速度

と通電電荷量が変化 した。成長速度が遅 くなったことに対応 して重合電 荷から求め た

フラクタル次元 も減少 した。

8)ポ リ(3一 ドデ シルチオフ ェン)に ヨウ素 を ドープ した時の導電率は重合電圧依

存性 を示 しフラクタル次元の電圧依存性 と相関関係があることが明かとなった。ポ リ

ピロールの場合,導 電率の活性化エネルギーは2.7meVで フ ィルムで得れる値 よ

りも低かった。

9)ポ リピロールのフラクタル次元は印加電圧 とともに増加 し,枝 分かれ角度は電圧

とともに減少する傾 向を示 した。

10)ポ リピロールの電解重合法に よるフラクタル成長 には2種 類(3D成 長 と2D

成長)あ るが,成 長パ ターンの電解重合 条件(モ ノマー と電解質の濃度,印 加電圧)

依存性を詳 しく調べたところ,成 長パター ンは条件 によ って3種 類(3D成 長 のみ,

3D成 長 から2D成 長,2D成 長 のみのパター ン)に 分類され,相 図が作成できる こ

とが分かった。 この重合条件依存性から3D成 長パター ンはは,電 圧が高 く,電 位の

傾きが大 きいときに得られることが分 った。これから簡単な3D成 長モデルを提案 し

た。また,平 行平板電極の場合で もこの様 な3D成 長が観測される ことが明か とな っ

た。

11)ポ リピロール,ポ リ(3一 ドデシルチオフェン)は ともに成長するとき,枝 部

に色変化が生 じた。色変化領域 は針電極近傍か ら枝先端 に向けてほぼ同心円上 に移動

した。この色変化は導電性高分子が ドープ状態から脱 ドープ状態へ変る ときの色変化

に対応 していた。
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12)ポ リピロールの場合,こ の色変化は3D成 長 と2D成 長が同時に生 じる重合条

件内で生 じていることが分か った。2D成 長部 と重合液中の電位の測定から脱 ドープ

が生 じていることが明 らか とな った。ポ リピロールフ ィルムを用いて強制的に脱 ドー

プを起 こさせ この発生機構 を調べ,3D成 長の重合の ための電解質イオ ンを供給す る

ため2D成 長部か らこの脱 ドープ現象が生 じていることが推察され,重 合中に発生す

る脱 ドープ現象の生成機構を提唱 した。

13)ポ リピロールの2D成 長パター ンは3種 類(針 葉状パター ン,DLA的 パター

ンと広葉状パ ターン)に 分類できた。モノマー濃度が低 いとき広葉状パ ター ンが得 ら

れ,濃 度が高 くなると枝 は狭 く直線的にな り,成 長パ ター ンはDLA的 パター ンか ら

針葉状パ ター ンにな った。

14)ポ リピロールを定電流源 を用いて電界重合 した場 合,成 長パター ンの種類が重

合中変化 していった。 この変化 をフラクタル次元を用いて数値的に評価 した。この変

化は実質的に重合電圧 が変化 するためである ことを,定 電圧源 を用いて重合電圧を変

化させる ことにより確かめた。 これか ら電解重合法では重合電流を一定 に保っ より,

重合電圧 を一定 に保っ方が均一な構造の導電性高分子が得 られることが示唆される。

15)電 位分布の影響 を受ける電解質 イオ ンの運動 とそれにともなって流れる溶液の

流れを考慮 して成長パ ター ンの コンピュー タシミュレー ションを行なった。成長モデ

ルはDLAモ デルを修正 したものを用い,セ ルの領域を3つ に区分 し,各 領域での粒

子の運動 を規制 する とうまくシミュレー シ ョンできることが明 らか とな った。得 られ

たパター ンは電解質の少ないときに得 られたパ ター ンに類似 している。各領域で成立

する とした運動規則のみ での シミュレー シ ョンも行ない,フ ラクタル次 元を用いてパ

ターンの違いについて考察 した。

16)重 合溶液の濃度 を重合 中に変化 させ得 られたパ ターンとシミュレーシ ョンモデ

ルによるパター ンとの対応を明確にする ことがで き,本 シミュレーシ ョンモデルが電

解重合を うまく表現 している ことが明かとな った。

17)ポ リピロールがセル底面 に転移す る性質 とフラクタル成長パター ンの重合条件

依存性を用いて絶縁物表面に導電性高分子 をコーテ ィングする ことがで きた。絶縁物

としてPETと 紙を角 いた。紙の場合,紙 のフ ィブ リルを覆 うように して導電性高分子
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が重合 された。コーテ ィング速 度は対向電極の配置 と印加電圧 に依存性 することが分

かった。電解重合法のみで素子 を作成す ることや新たな導電性高分子の複合材料が作

成可能であるこ とが示唆 された。

18)平 行平板電極を用 いてポ リピp一 ルを電解重合 した後,逆 電圧を印加 して脱 ド

ープを行なった とき,導 電性高分子表面上 に2種 類のフラクタルパター ンを持っデ ン

ドライ トが成長 して いるのを観 測 した(DLA的 なもの と池状の もの)。 脱 ドープ過

程を考慮 してこのデン ドライ トの成長機構のモデル を提唱 した 。

19)傾 斜セル を用 いることによ り方向性 を有 するフラクタルパター ンを得,こ れは

オ リゴマーがセル底面 に沿って流 れることによって形成 された ことを明 らか にした。

20)オ リゴマーの流れの影響 を受 けた成長パタで ンの観測か らオ リゴマーの存在は

見掛 け上のモノマー濃度 を上昇 させ るこ とが分 った。

21)モ ノマー を含 む電解液 に流れがある場合 の電解重合法 による導電性高分子の特

徴的な成長パター ンが流れの場でのDLAモ デル を用いたシミュ レーシ ョン結果 と対

応することを見 い出 した 。

23)PMMA中 に発生する直流 トリー(炭 化導電路)の フラ クタル次元 を正針,負

針の両極性で調べた。 トリーの針電極方 向の長 さは トリー発生電圧 とともに変化 し,

成立範囲 もこの長さにほぼ比例 して変化 していた。

22)正 極性の場合,低 い トリー発生電圧でフラクタル次元は約1.0で,電 圧の上

昇 とともにフラ クタル次元 も上昇 し1.5か ら1.6に 飽和す る傾向を示 した。負極

性の場合,フ ラ クタル次元は測定 した電圧範囲全体 にわたって ほぼ一定 で1.5で あ

った。PMMA中 に発生す る トリーの形 は正 と負極性で異な り,フ ラクタル次元の電

圧依存性も極性 によ り異なることを示 したが,あ る電圧以上で フラクタル次元 は極性

関係な くほぼ一定の値 となることが分か った。

一122一



謝 辞

本論文 を結ぶ に当たり,終 始御懇篤なる御教示 と御指導ならびに御鞭燵 を賜 りまし

た大阪大学工学部吉野勝美教授 に衷心 より深 く感謝の意 を表わ します。

学位論文にまとめるにあたり御指導,御 高配 を賜 った大阪大学工学部 濱 口智尋 教撰t

尾浦憲治郎教授,西 原浩教授,裏 克 巳教授,児 玉慎三教授に感謝の意を表わ します。

筆者に大阪大学工学部への研究の機会 を,ま た本研究の遂行に当た り種々の御助言

を与えて下さった愛媛大学工学部有井清益教授 に深 く感謝致 します。

実験の遂行 に際 し,種 々の御指導,御 助言を戴いた九州工業大学情報工学部金藤敬

一教授,姫 路工業大学小野田光宣助教授,奈 良工業高等専 門学校京兼純助教授 に深 く

感謝の意を表わ します。

大阪大学での研究活動 に際 して大阪大学工学部電子工学科大森裕助教授,尾 崎雅則

助手,河 合壮助手,荒 木久技官,博 士課程の森 田成紀氏 には格別の御協力を戴 き深 く

感謝致 します。直接実験,解 析な どに御協力戴いた現在住友電気工業上㈱野秀樹博士,

三井東圧化学㈱中島茂昌氏,島 津製作所㈱野上綱氏に深 く感謝致 します。また吉野研

究室の諸氏の御協力に感謝致 します。

愛媛大学での研究活動 に際 して種 々の御助言,御 協力 を戴 いた愛媛大学工学部木谷

勇教授,西 本栄技官,実 験装置な どで御協力戴 いた工学部機械工学科八木秀次助教授

に深 く感謝致 します。種 々の御助言,御 助力を戴 きました磯村磁宏教授 をは じめ とす

る電気電子工学科の諸先生方 に深 く感謝致 します。直接実験,解 析 などに御協力戴 い

た現在松下寿電子工業㈱佐伯泰秀氏,㈱ 日立製作所渡部光彦氏に深 く感謝致 します。

実験の過程で御協力戴いた修士課程の井澤武紀氏 をは じめ とす る電気電子工学科電気

エネルギー工学講座(旧 電気応 用講座)の 諸氏 に感謝致 します。

私の恩 師故今津信吾元広島大学教授,松 田仁作愛媛大学名誉教授 には公私 にわた り,

常に御激励戴 き深 く感謝 を申上 げます。

最後に,本 論文の完成 には両親な らびに家族 の援助 と妻の内助があったことを記 し

感謝する。

一123一



研究業績

① 学 会 誌 発 表 論 文

1.山 崎,藤 井,野 田,三 浦,今 津:

「低 電 流 放 電 中 に 発 生 す る 電 離 波 動 の 二 次 元 運 動 論 的 解 析 」

電 気 学 会 論 文 誌,102-A(1982)243.

2.K.Yoshino,S.Nakaji皿a,M。FujiiandR.Sugi皿oto:

'Conductingpolymerfibrepreparedbymelt -spinning皿ethodfromfusible

polythiophenederivative.'

PolymerCommum.,28(1987)309.'噛 ・

3.M.FujiiandK.Yoshino:

'ObservationofElectrochemicalPolymerizationPatternofConducting

PolymerandItsInterpretaionbyFractalDimension'

Jpn.J.Appl.Phys.,27(1988)L457.

4.藤 井,吉 野:

「電 解 重 合 法 に よ る ポ リ ピ ロ ー ル の ト リー 状 成 長 と フ ラ ク タ ル 解 析 」

電 気 学 会 論 文 誌,108-A(1988)172.

5.藤 井,吉 野:

「導 電 性 高 分 子 の 液 一気 相 界 面 で の 電 気 化 学 的 成 長 と フ ラ ク タ ル 」

応 用 物 理,57(1988)1093.

6.松 田,藤 井,山 本:

「特 殊 トリ ガ ー 回 路 を 用 い た 電 界 ひ ず み 始 動 ギ ャ ップ の 最 適 動 作 」

電 気 学 会 論 文 誌,108-A(1988)370.

'7
.K.Yoshino,D.H.Park,B.K.ParkM.FujiiandR.Sugimoto:

'AnomalousTemperatureDependenceofElectricalConductivityin

PolythiopheneDerivativesSubstitutedwithLongAlkylChain'

Jpn.J.Appl.Phys.,27(1988)L1410.

一124一



8.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

M.Fujii,K.AriiandK.Yoshino:

'Electrochemicalgrowthofpoly(3 -dodeeylthiophene)andits

interpretaionasafractal'

J.Phys.:Condens.Matter,2(1990)6109.

M.Fujii,Y.SaekiK.AriiandK.Yoshino:'FractalStructureof

ElectrochemicallyPolymerizedPolypyrroleandGrowthProcessasFunction

ofMonomerConcentration,ElectrolyteConcentrationandAppliedVoltage'

Jpn.J.Appl.Phys.,29(1990)2501.

M.Fujii,K.AriiandK.Yoshino:

'Growthofdendritesoffractalpatternonaconductingpolymer'

J.Phys.:Condens.Matter,3(1991)7207.

藤 井,有 井,吉 野:

「導 電 性 高 分 子 上 に 形 成 さ れ た デ ン.ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル パ タ ー ン 」

電 気 学 会 論 文 誌,111-A(1991)941.

H.Arii,M.FujiiandI.Kitani:

'BreakdownofGas -liquidCompositeinDivergentFields'

IEEETrans.Elec.Insul.,26(1991)673.

K.Arii,M.FujiiandI.Hitani:

'Breakdownoft -decalinandCyclohexaneforPositive

Needle/PlaneElectrodes'

IEEETrans.Elec.Insul.,26(1991)726.

M.Fujii,M.Watanabe,1.Kitani,K.AriiandK.Yoshino:

'FractalCharacterofDCTreesinPolymethylmethacrylate'

IEEETrans.Elec.Insul.,26(1991)1159.

H.Ihori,M.Fujii,S.Nishimoto,1.KitaniandK.Arii:

'Two -dimensionalKerrElectroopticMeasurementsofNonuniform

ElectricFieldsbyCTMethod'

Jpn.J.Appl.Phys.,31(1992)1901.

藤 井,有 井,吉 野:

「電 解 重 合 法 に よ る 導 電 性 高 分 子 の コ ー テ ィ ン グ 」

電 気 学 会 論 文 誌,112-A(1992)408.

125



17.M.Fujii,Y.Saeki,K.AriiandK.Yoshino:

ｰF
ormationofAnomalousUndopedAreainGrowingConducting

PolymerswithFractalPatterns"

Phys.Rev.,投 稿 中

18.M.Fujii,K.AriiandK.Yoshino:

"B
ranchingPatternsofConductingPolymerPolymerizedElectrochemocally

withConstantCurrentSauce"

J.Electrochem.Soc.,投 稿 中

19.藤 井,井 澤,有 井, .吉 野:

「オ リ ゴ マ ー の 流 れ に よ る 導 電 性 高 分 子 の パ タ ー.ン の 変 化 」

電 気 学 会 論 文 誌,112-A(1992)602.

20.M.Fujii,K.AriiandK.Yoshino:

"T
wo-dimensionalgrowthofpolypyrrolewithafractalpatternand

dependenceofpatternonpolymerizationcondtion"

SyntheticMetals,55(1993}1159.

1.

2.

3.

4.

② 国 際 会 議 発 表

K.Arii,H.Ihori,S.Nishimoto,M.FujiiandI.Kitani:

"O
pticalMeasurementsofElectricFieldStrengthinNon-UniformField"

Proceedingsofthe3rdICPADM.U-4,1206,Tokyo,July,1991.

M.Fujii,K.AriiandK.Yoshino:

"F
ractalPatternofConductingPolymerandItsSimulation"

Proceedingsofthe3rdICPADM.U-15,1246,Tokyo,July,1991.

N.Matsuda,M.FujiiandT.Yamamoto:

ｰFAST
,HIGHENERGY,FIELDDISTRIBUTIONGAPSWITCHｰ

Proc.7thInt.Symp.HighVoltageEngineering.51.08,26-30,

Dresden,August,1991.

M.Fujii.K.AriiandK.Yoshino:"Two-dimensionalgrowthofpolypyrrole

withafractalpatternanddependenceofpatternonpolymerization

condtion"InternationalConferenceonScienceandTechnologyof

SyntheticMetals,ICSM'92,Goteborg,Sweden,August,1992.

126



③ 研究 会 発表

1.「 電 子 エ ネル ギー分 布 の摂 動 に よる不 安定 性 の発 生 」

プ ラズ マ研 究会 資料,EP-78-16,1978

2.「 磁 場 中電 離波 動 の運 動 論 的解 析 」

プ ラズ マ研 究会 資料,EP-81-5,1981

3.「 溶 融成 形 可能 な導 電 性高 分 子 とそ の物 性 」

有 機 エ レク トロニ ク ス研究 会(電 学技 報,87,no.293,pl(1987))

4.「 電 解重 合 法 に よる導 電性 高 分 子 の成長 と フ ラク タル」

有 機 エ レク トロニ ク ス研 究 会(電 学 技 報,88.no.173,pl(1988))

5.「 真 空沿 面 放電 開始 機 構 の電 荷 図 に よる解 析 」

絶縁 材料研 究 会資 料,EIM-88-93,1988.

6.「 電 解 重合 導 電性 高 分 子 の フ ラク タル成 長 パ ター ン とそ の重 合条 件依 存性 」

有機 エ レク トロニ クス研 究 会(電 学 技報,89,no.188,pl5(1989))

7.「 導電 性高 分 子 の フ ラ クタル成 長 パ ター ン と重 合中 に発生 す る脱 ドープ現 象 」

有機 エ レク トロニ クス研 究 会(電 学 技報,OEM91,no.209,p25(1991))

8.「 カー効果 に よる液 体 中の 不平 等電 界分 布 の測定 」

電気 学 会研 究 会資料,ED-91-103(DEI-91-81),61(1991).

9.「 導 電 性高 分 子 の電 解重 合 法 に よる フ ラ ク タル パ ター ン とオ リゴマ ーの効 果 」

有機 エ レク トロニ クス研 究 会(電 学 技報,OEM92,no.229,p27(1992))

10.rPMMA中 に発 生 す る イ ンパル ス トリー の3次 元 計 測 と フラ ク タル次元 」

電気 学 会研 究会 資料,ED-92-99(DEI-92-34),21(1992).

④学会一般講演

1.「 磁場中プラズマのm=0不 安定性 の伝播 」

昭和52年 日本物理学会秋 の分科会,5a-CM-11

2.「 電子のエ ネルギー分布 について(低 電離プラズマ中の不安定性に関して)」

昭和53年 電気四学 会中国支部連合大会,80205

3.「 真空沿面放電」

昭和57年 電気関係 学会四国支部連合大会,2-4

4.「 真空沿面放電(II)」

昭和58年 電気関係学会四国支部連合大会,2-14

一127一



5.「 沿面放電 に及ぼす電極配置 と真空度の影響」

昭和59年 電気学会全国大会,183

6.「 真空沿面放電(ID)」

昭和59年 電気関係学会四国支部連合大会,2-16

7.「 真空沿面放電に及 ぼす印加電圧の影響 」

昭和60年 電気学会全国大会,92

8.「 ギャップスイ ッチの始動 回路の改善」

昭和60年 電気関係学会四国支部連合大会,p.57

9.「 真空沿面放電(N)」

昭和60年 電気関係学会四国支部連合大会,p.59

10.「 真空中における沿面放電の電荷図」

昭和61年 電気学会全国大会,95

11.「 真空沿面放電 のシミュレーシ ョン」

昭和61年 電気関係学会四国支部連合大会,2-19

12.「 真空沿面放電(V)」

昭和61年 電気関係学会四国支部連 合大会,2-20

13.「 真空中における沿面放電の電荷図 による開始機構の研究」

昭和62年 電気関係学会四国支部連合大会,128

14.「 溶融導電性高分子 と延伸効果」

昭和62年 日本物理学会秋 の分科会27a-」 一1

15.「 導電性高分子の性質 と放射線照射効果」

昭和62年 日本物理学会秋の分科会27a-J-2

16.「 電解重合法による導電性高分子の フラクタル成長 について」

昭和63年 電気学会全国大会,430

17.「 ポ リ(3一 アルキルチオフ ェン)の 物性 」

昭和63年 電気学会全国大会,431

18.「 ポ リピロールのフラクタル成長 とその次元について」

昭和63年 電気関係学会四国支部連合大会,9-19

19.「 ケーブル ・トリガー回路 を持つ電界ひずみ始動ギャップの最適動作の理論的解析」

平成元年電気学会全 国大会,219

20.「 電解重合法によるポ リピロールの フラクタル成長の種類 とその条件につ いて」

一128一



平成元年電気学会全 国大会,398

21.「PMMAに おける直流 トリーのフラクタル的性質 につ いて」

平成元年電気関係学会四国支部連合大会,2-20

22.「 電解重合法によるポ リピロールの3次 元的成長の機構 について」

平成元年電気関係学会四国支部連合大会,10-23

23.「 ポ リピロールの電解重合中における脱 ドープにつ いて」

平成元年電気関係学会四国支部連合大会,10-24

24.「 電界ひずみ始動大気圧ギ ャップの一方式」

平成2年 電気学会全国大会,302

25.rPMMA中 の直流 トリーのフラクタル性 について」

平成2年 電気学会全国大会,302

26.「 電解重合中におけるポ リピロールの脱 ドープ現象について」

平成2年 電気学会全国大会,404

27.「 高分子絶縁材料中に発生する トリーの3次 元計測 とフラクタル」

平成2年 電気関係学会四国支部連合大会,2-10

28.「 電解重合法 による導電性 高分子の表面パ ター ンについて」

平成2年 電気関係学会四国支部連合大会,10-4

29.「 電解重合 中に発生する導電性高分子の脱 ドープの機構について」

平成2年 電気関係学会四国支部連合大会,10-5

30.「 ポ リ(3一 アルキルチオフ ェン)の フラクタル成長 とフ ラクタル次元の変化」

1991年 電子情報通信学会春季全国大会,C-669

31.「 導電性高分子表面 に形成されるデ ン ドライ トのフラクタルパター ンについて」

平成3年 電気学会全国大会,359

32.「 定電流源によるポ リピロールのフラクタル成長」

平成3年 電気関係学会四国支部連合大会,10-7

33.「 導電性高分子の勾配によるフラクタルパ ター ン」

平成4年 電気学会全国大会,409

34.「 電解重合法による導電性 高分子の絶縁表面へのコーテ ィングの方 法」

平成4年 日本物理学会 ・応用物理学会中国四国支部例会,Bp-11

35.「 電解重合法によるフラクタルパ ター ンを持つ導電性高分子の流れの効果 と

シミュレー ション」平成4年 電気関係学会四国支部連合大会,10-30.

129


	160@00001.pdf
	160@00002.pdf
	160@00003.pdf
	160@00004.pdf
	160@00005.pdf
	160@00006.pdf
	160@00007.pdf
	160@00008.pdf
	160@00009.pdf
	160@00010.pdf
	160@00011.pdf
	160@00012.pdf
	160@00013.pdf
	160@00014.pdf
	160@00015.pdf
	160@00016.pdf
	160@00017.pdf
	160@00018.pdf
	160@00019.pdf
	160@00020.pdf
	160@00021.pdf
	160@00022.pdf
	160@00023.pdf
	160@00024.pdf
	160@00025.pdf
	160@00026.pdf
	160@00027.pdf
	160@00028.pdf
	160@00029.pdf
	160@00030.pdf
	160@00031.pdf
	160@00032.pdf
	160@00033.pdf
	160@00034.pdf
	160@00035.pdf
	160@00036.pdf
	160@00037.pdf
	160@00038.pdf
	160@00039.pdf
	160@00040.pdf
	160@00041.pdf
	160@00042.pdf
	160@00043.pdf
	160@00044.pdf
	160@00045.pdf
	160@00046.pdf
	160@00047.pdf
	160@00048.pdf
	160@00049.pdf
	160@00050.pdf
	160@00051.pdf
	160@00052.pdf
	160@00053.pdf
	160@00054.pdf
	160@00055.pdf
	160@00056.pdf
	160@00057.pdf
	160@00058.pdf
	160@00059.pdf
	160@00060.pdf
	160@00061.pdf
	160@00062.pdf
	160@00063.pdf
	160@00064.pdf
	160@00065.pdf
	160@00066.pdf
	160@00067.pdf
	160@00068.pdf
	160@00069.pdf
	160@00070.pdf
	160@00071.pdf
	160@00072.pdf
	160@00073.pdf
	160@00074.pdf
	160@00075.pdf
	160@00076.pdf
	160@00077.pdf
	160@00078.pdf
	160@00079.pdf
	160@00080.pdf
	160@00081.pdf
	160@00082.pdf
	160@00083.pdf
	160@00084.pdf
	160@00085.pdf
	160@00086.pdf
	160@00087.pdf
	160@00088.pdf
	160@00089.pdf
	160@00090.pdf
	160@00091.pdf
	160@00092.pdf
	160@00093.pdf
	160@00094.pdf
	160@00095.pdf
	160@00096.pdf
	160@00097.pdf
	160@00098.pdf
	160@00099.pdf
	160@00100.pdf
	160@00101.pdf
	160@00102.pdf
	160@00103.pdf
	160@00104.pdf
	160@00105.pdf
	160@00106.pdf
	160@00107.pdf
	160@00108.pdf
	160@00109.pdf
	160@00110.pdf
	160@00111.pdf
	160@00112.pdf
	160@00113.pdf
	160@00114.pdf
	160@00115.pdf
	160@00116.pdf
	160@00117.pdf
	160@00118.pdf
	160@00119.pdf
	160@00120.pdf
	160@00121.pdf
	160@00122.pdf
	160@00123.pdf
	160@00124.pdf
	160@00125.pdf
	160@00126.pdf
	160@00127.pdf
	160@00128.pdf
	160@00129.pdf
	160@00130.pdf
	160@00131.pdf
	160@00132.pdf
	160@00133.pdf
	160@00134.pdf
	160@00135.pdf
	160@00136.pdf
	160@00137.pdf
	160@00138.pdf
	160@00139.pdf
	160@00140.pdf
	160@00141.pdf



