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カ ー ボ ン フ ァ イ バ ー 上 の ポ リチ オ フ ェ ン膜 電極 に よ る光 蓄 電 池

電 着 時 の 温 度 に よ る影 響
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           Polythiophene Films on Carbon Fibers 

      Influence of Electrochemical-Deposition Temperature 
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Abstract: Polythiophene (PTh) films on carbon fibers (CFs) were applied to an electrode of a photo-
rechargeable battery (PRB). The PRB is a battery which can convert photonic energy to electrochemical 
energy and in situ store it. PTh/CFs electrodes were prepared by electrochemical deposition at differ-
ent temperatures, 0, 25 and 40 °C. The characteristics of photo-rechargeability were measured with the 
irradiation of xenon lamp. The surface flatness and the electrical resistivity of PTh/CFs were estimated 
using the experimental results of the electrochemical impedance. It was found that PTh/CFs prepared 
at 0 °C had high flatness and low resistivity. 
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1.は じ め に

ドープ され た ポ リア セ チ レンが 金属 に 匹敵 す る導 電性

を持 つ こ とが1970年 代 にShirakawaら に よって1)発 見 され

て以 来,導 電性 高 分 子 の 研 究 が精 力 的 に行 わ れ て い る.

金 属 と異 な り導 電性 高分 子 は軽 量 で 可 塑性 を持 った伝 導

体 で あ り,ド ー プ 量 に よ り絶縁 体,半 導 体,導 体 と変化

す るユ ニ ー クな 物性 を有 して い る.ま た,高 分 子鎖 間へ

の他 の イオ ン ・分 子 種 の ドー ピ ング は多 量 の ドー ピ ング

に対 して も可 逆性 を持 つ もの が 多 く,こ れ を利 用 した蓄

電 池 が盛 ん に研究 され てい る2)β).ま た,半 導 体 的性 質 を

利 用 した ダイオ ー ド,ト ラ ンジス タ,太 陽 電池 な どへ の応

用 も試 み られ て い る4)　6).

我 々は,単 一 電極 上 で 光 電 変換 と蓄 電 を同 時 に 行 う光

蓄 電 池 の 開 発 研 究 を して い る.光 に よ り生 じる励 起 キ ャ

リア に よ る電 池反 応,も し くは 励起 キ ャ リア が分 離 した

後 に生 じる光 起 電 力 を駆 動 力 と した 電 池 反 応 に よって,

光 エ ネ ル ギ ーが その 場 で 化 学 エ ネル ギ ー と して 蓄積 され

る こ と に着 目 して い る.こ の よ うに,光 蓄 電 池 は物 理 電

池 と化 学 電 池 の2つ の性 質 を合 せ持 って い る.導 電性 高分

子 は 半 導 体 的性 質 に よ る光 電 変 換 能 と高 分 子 鎖 間 へ の
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ドー ピ ング に よる蓄 電 性 を持 つ た め,光 蓄 電池 電極 に適

して い る.

導 電 性 高 分 子 と して ポ リチ オ フ ェ ン(PTh)や ポ リ ピ

ロー ル(PPy)を 白金板 上 に 電 着 させ た 電極 が 光蓄 電性

を持 つ こ とを確 認 して い る.し か し,膜 厚 が～0.1mmで

あ り,半 導 体 的 で もあ る こ とか ら電極 の 自己抵 抗 が非 常

に大 きい.こ の 問題 は,膜 を利 用 す る限 り避 け られ な い

こ とで あ り,半 導 体 的性 質 を保 ち つ つ 自己抵 抗 を い か に

小 さ くす るかが 大 きな課 題 で あ っ た.ま た,こ れ らの 電

着膜 は長 時 間 の 測 定 に お い て 臼金 板 か ら剥 離 す る とい う

問題 もあ った.

我 々 は,PPyが 酸 化 試 薬 を用 い て 容 易 に酸 化 重 合 で き

るこ とに注 目 し,気 相 中で の酸 化 重合 法 を考 案 した7).こ

れ に よ りカ ー ボ ン フ ァイ バ ー(CFs)単 繊 維(直 径～10

μm)の 表面 に均 一 に薄 いPPy膜 電極 を作 製 す る こ とがで

きた.こ のPPy/CFs電 極 は,高 い導 電性 を持 つCFsが 集

電体 とな り,PPy膜 厚 が 薄 い た め 自 己抵 抗 が小 さ く,剥

離が起 こ りに くく,光蓄 電 池 電極 に適 した性 質 を持 って い

る.更 に単繊 維 表 面 が すべ て電 極 面 とな るた め,反 応 比

表 面 積 が 非 常 に大 きい.PPy/CFs電 極 は,光 蓄 電池 の み

で な く蓄 電池,セ ンサ ー,機 能 性 フ ィル タ ー な どの 多様

な応 用 が考 え られ る.

一 方
,PThの エ ネル ギー ギ ャップ2.OeVは 太 陽 光 の 中

心 ス ペ ク トル と ほぼ 同 じで あ り,エ ネル ギ ー ギ ャップ が



1。OeVのPPyに 比 べ 光蓄 電 池 電極 に適 して い る と考 え ら

れ る.CFs上 へ のPThの 薄 膜 化 を試 み た が,PThは 酸 化

重 合 しに く く気 相 中 での 酸 化 重 合法 で は作 製 が 不 可 能 で

あ った.そ こ で電 着法 に よ るPTh/CFs電 極 の作 製 を試 み

る こ とに した が,白 金上 へ のPTh電 着 膜 の膜 質 は電 着 温

度 に大 き く影 響 され る こ とが報 告 され て い る8).従 って,

今 回CFsにPThを 電 着 させ る と きの温 度 が 膜 質 と光 蓄 電

性 に与 え る影 響 につ いて予 備実 験 を行 った.

この論 文 で は,電 着 温 度 を変 えて作 製 したPTh/CFs電

極 の光 起 電 力 や 光 蓄 電性 を測 定 し,こ の 電極 の 光 蓄 電 の

メ カニ ズム を考 察 して い る.ま た,膜 質 と電 着 温 度 との

関係 を電着 時 の 電位一電流特 性 や 電気 化 学 イ ン ピー ダ ンス

の測 定結 果 を もとに議論 す る.

2.電 極 作 製 お よ び 特 性 評 価

この 実験 で使 用 したCFs電 極 は,Fig.1(a)に 示 す よ う

にCFsの 繊 維 束 を平 面 状 に広 げ,電 着 面 以 外 を シ リコ ー

ン ゴム で モ ール ドして用 意 した.用 い たCFsは 全 て メ ソ

フ ェー ズ ピ ッチ系 で あ る.

今 回 の 実験 に お い て,電 着溶 液 に はLiClO4(O.5mol/e)

ベ ンゾニ トリル(20me)に チオ フェ ンモ ノマ ー(200μ の

を溶 か し た もの を,電 解 質 溶 液 に はLiClO4(0.5mol/4)

ア セ トニ トリル 溶 液 を用 い た.

(a)光 起 電 力 お よび 光 蓄 電 性 測 定

氷 温0℃ また は 室 温25℃ にお い て,CFs電 極 上 に定

電 流 電着(1mA,20分)を 行 った.こ の 定 電流 法 で の 電

着温 度 をT.dと 記 す.こ れ らをFig.1(b)の セル の 作用 電極

と して光蓄 電 池 を構 成 した.

電 極面 上 で 約0。7W/cm2の 光 強度 を持 つ キセ ノ ン光源

を用 い た.ポ テ ン シ ョス タ ッ ト(北 斗 電 工HA301)に よ

りPTh/CFs電 極一 基 準 電 極(CFs)問 の 電 位 を測 定 し,

開 放状 態 で安 定 な電位 を 自然 電極 電位 と した.

光 起 電 力 測 定 と して,光 を1分 間隔 で 断続 的 に照 射 し

た ときの 電 位 変 化 を測 定 した.ま た,光 蓄 電 性 に関 して

は,Fig.2.に 示 す 手 順 で光 を15分 間照 射(光 充 電)し

た後,2分 間 放 置 し光 励 起状 態 に あ る電極 を緩 和 させ た.

その後,負 荷 抵抗1kΩ を介 した作 用一対 極 間 の放 電電流

を28分 間測 定 した.こ の よ うにす る こ とで 光蓄 電反 応 に

よる放 電 の み を測 定 す る.更 に同 じ手順 で 光 を照 射 せ ず

に放 電 を お こな い 電極 一 電解 質 界 面 の 電気2重 層 に よ る

放 電 分 を測 定 す る.こ れ らの 過程 を1サ イ クル と して,

放 電(1)と 放 電(II)に お け る電流 をそ れぞ れ 乞1,illと して,

il-illを 光 蓄 電電 流 と定義 した.ま た電極 作 製 直後 の 数

サ イ クル は,電 着 時 に ドー ピ ング され たCIOξ が,徐 々 に

脱 離 して い くため,測 定 を繰 り返 し,光 充 電 一放 電特 性

が一 定 に なっ てか ら光 蓄 電性 を評 価 した.

Fig.1 CFs electrode and cell configuration.

(b)電 位 制御 下 で の電着 電流 測 定s

電着 時 の電流 がす べ て重 合 とC10ξ の ドー ピング で消 費

さ れ る な らば 電 着 電流 は重 合 速 度 に比例 す る こ とに着 目

して,電 着 速 度 の 電着 温 度 依 存性 の 知見 を得 る ため に電

位 変 化 に対 す る電着 電流 の応 答 を測 定 した.基 準 電極 に

は電 位 の 安 定性 が よ い 白金 が必 要 な の でFig.1(c)の セ ル

を用 い た.こ の電着 セ ル全 体 を氷 水 中 また は400Cの1亘 温

槽 に入 れ て,温 度 一 定 に保 った.こ の 電着 温 度 をTpdと 記

す.電 位 は,ポ テ ンシ ョス タ ッ トを使 って 自然 電極 電位 か

ら2mV/sで 上 昇 させ,過 電圧 が2Vに 達 した後 は一 定 に

した.

(c)電 気 化 学 イ ン ピー ダ ンス測 定

重 合 速度 の測 定 実 験 に 使 用 した セル の 中 の 電着 溶 液 を

きれ い取 り出 し,電 解 質 溶 液 に変 えて 電 気化 学 イ ン ピー

ダ ン ス 測 定 を 行 った.従 って,試 料 は,Tpd=OOCと

Tpd=40。Cの2種 類 で あ る.ポ テ ン シ ョス タ ッ トを使 って

電極 電位 を 自然 電極 電 位 に保 っ た ま ま,作 用 一対 極 間 に

微 小 交 流 電 流5μAを 流 し,ロ ック イ ン ア ンプ(EG&G

7260DSP)を 使 っ て測定 した作 用 一基 準 電極 間 の交 流 電圧

か ら電気 化 学 イ ン ピー ダ ンス を求 め た.

3.結 果 及 び 考 察

3.1光 起 電 力 お よ び 光 蓄 電 性

光 起 電 力 の 時 間 変 化 をFig.3に 示 す.断 続 的 な光 照 射

に よっ て徐 々 に電 位 が上 昇 して い る.ま た1分 間 の照 射

 ^1 cycle 

      photonic charge  /discharge I the comparative process 
     photonic openDischarge( 1) no open Discharge(II) 

charge I circuitload 11,52 irradiation circuit load 11d2 
O 15 1745 60 6290 

    Photonic charge current = i 1 — i 11 Time ( min ) 

Fig.2 Experimental procedure of photo-rechargeability 

      and the definition of photonic charge current. it 
      and ill are discharge currents in process of dis-

      charge (I) and (II), respectively.



Fig.3 Photo-electromotive force of PTh/CFs prepared 
      at  T°d=0 °C. The insertion is a magnification plot 

       around 80 min.

に よって 約20mV上 昇 す るこ とを挿 入図 に示 す.電 解 質

中 に キ ャ リア とな る イオ ンが 十分 に存 在 す る と仮 定 す る

と,電 極 一電 解 質 界面 は 電極 側 の 空 乏層 と電解 質 側 の 電

気2重 層 が障 壁 を形 作 るシ ョッ トキー接 合 で あ る とみ なす

こ とが で きる.こ れ に従 え ば,光 照射 時 の電 位 変 化 が 正

方 向で あ る こ とか ら,PTh/CFs電 極 はp型 的特 性 とな る.

これ よ り光 照 射 に よっ て生 じる キ ャ リア は電 子 で あ り,

電極 は還 元 力 を持 つ こ とに な る.Pb(ClO4)2ア セ トニ ト

リル 溶 液 中 にお い て,光 照 射 に よ りPTh電 極 表 面でPb2+

が還 元 され るこ とが報 告 され て お り9),我 々の 結果 と一 致

す る.

太 陽 電 池 な どの 固体 一固 体 接 合 素 子 と異 な り,光 起 電

力 変化 の 時 定数 が 非 常 に大 き く,電 極 一 電解 質 界 面 で の

光 励起 キャ リア の 生 成 ・分 離 過 程 で 化 学 反 応 が起 って い

る こ と を示 して い る.ま た 光照 射 の オ ン ・オ フ を等 間 隔

に繰 り返 した に もか か わ らず,徐 々 に電 位 が 上 昇 して お

Fig. 4 Time dependence of i  i and i„ of PTh/CFs elec-
      trode prepared at T. = 0°C and the ratio, i i /ill. 

Fig.5 Time dependence of photonic charge currents of 
      PTh/CFs electrodes prepared at T°d = 0°C and 

       25 °C.

り,不 可 逆 的 な化学 反応 が進 行 して い る と考 え られ る.

T。d=OoCで のPTh/CFs電 極 のilとillお よびil/illを

Fig.4に 示す.電 流 は,作 用電極 か ら電解 質へ の流 れ を正

と した.ilとillを 比 較 す る と,ilの 方 が 放 電 開 始 直 後 で

15倍,終r時 で2倍 程 度 大 き く,PTh/CFs電 極 の 光 蓄

電 効果 を確 認 で きる.

T。d=0。Cお よび25。Cで のPTh/CFs電 極 の 光 蓄 電 電

流 をFig.5に 示 す.明 らか にT.d=・o。cで の 電 極 の 光 蓄

電 電流 がT。d=25。Cで の 電極 よ り上 回 っ て い る.28分 間

の 放 電 電 荷 量 を計 算 す る と,T.d=250Cの 膜 で は69μC

で あ るの に対 し,T。d=OOCで は410μCと な り,電 着 時

の 冷却 に よる蓄 電容量 増 大 の効 果が 現 れ てい る.

3.2光 蓄 電 の メ カ ニ ズ ム

光 蓄 電 の メ カニ ズ ム は,半 導 体 電 極 に 生 じた 光 励 起

キ ャ リア が直 接,電 解 質 中 の イ オ ンを酸 化 還 元 して 蓄 電

す る光 電流 型 モデ ル10)と,光 励起 キ ャ リアが 分 離 移 動 し

たの ち に生 じる光起 電 力 を駆 動 力 と して蓄 電 す る光起 電

力モ デル11)の2つ が提 案 され てい る.

PTh/CFs電 極 の光 蓄 電 メ カニ ズ ム は後者 の モデル で 説

明 で きる.こ の 模 式 図 をFig。6に 示 す.光 照 射 に よ って,

Fig.6 Mechanism of photonic charge for PTh/CFs  elec-
        trode.



Fig.7 Variation of deposition currents at  T  d = 0°C 

      and 40 °C. Vd is a electrode potential for deposi-

        tion.

PThが 電 解 質 側 に電 子 を放 出 し,電 極 電 位 が 上 昇 す るこ

とが 光起 電 力 の測 定 結 果 か らわ か る.こ の 放 出 され た 電

子 は還 元 力 を持 つ が,バ ン ド端 で生 じた光 励起 電 子 の還

元 力 はバ ン ドギ ャップ よ り小 さいの で,PThが 出 す電 子 の

還 元 力 は2v以 下 で あ る.電 解 質 中 の 陽 イ オ ンはLi+の み

で あ り,そ の酸 化 還 元 電位 は3vで あ る ためLiの 還 元反

応 は起 こ ら ない.従 って,励 起 キ ャ リア が分 離 す る だ け

で 電 極 電位 が上 昇 し,電 解 質 中のCIOiイ オ ンがPThに

ドー プ され る.放 電 時 に は,光 照 射 時 に過 剰 に ドープ さ

れ たCIOiが 電解 質 中 に放 出 され るため,電 解 質 か ら作 用

電極 へ 電流 が 流れ る と考 え られ る.

Fig.8 Impedance plots of PTh/CFs electrode prepared 
       at  TTd = 0°C.

Fig.9 Impedance plots of PTh/CFs electrode prepared 

      at TTd = 40°C.

3.3温 度 に よ る重 合 反 応 の 変 化 と膜 質 評 価

電着 温 度がTpd=0。Cお よびTpd=400Cの と きの 電 位

変化 に 対 す る電流 変 化 をFig.7に 示 す.電 着 温 度 の 違 い

に よっ て電 位 一 電 流 特 性 が 大 き く異 な る こ とが わ か る.

Tpd=00Cに お い て は,十 分 な 過 電圧 を得 て 重 合 を開 始

した後 は,電 位 変化 に対 して ほぼ 比例 して 電流 が変 化 し

て お り,一 定 の 反 応 速 度 で 重 合 反 応 し て い る.一 方,

Tpd=40。Cで はTpd=0。Cに 比べ て 重合 速 度 が 速 く,電

位 に対 して不 規 則 に変化 して い る.キ セ ノ ン光 の下 で観

察 して み る と,Tpd=0。Cで の 電極 は均 一一な 黒 色 で あ る

の に対 し,Tpd=40。Cで の 電極 は 不均 一 な赤褐 色 とな っ

て い る.ド ー パ ン トイオ ン(CIOi)の 増 加 に伴 いPThの 色

は 黒 色 に 変 化 す る の で,Tpd=40。Cに お い て は十 分 な

ドーパ ン トの供 給 が行 われ て いな い こ とがわ か る.

Fig.7に お い て10分 付 近 に 重 合 の 前 駆 反 応 の ピー ク

が 見 ら れ る.ピ ー ク が 現 れ る 電 位 を 比 べ て み る と,

Tpd=00Cの ほ うが500mV程 高 い.電 着溶 液 の 固化 温 度

付近 で あ る0。Cで は,40。Cに 比べ 溶液 の粘 性 が 高 く,溶

媒 で あ るベ ン ゾニ ト リル分 子が チ オ フ ェン モ ノマ ー の分

子運 動 を抑 制 した結果,重 合 反 応 の 活性 化 エ ネル ギー が

大 き くな った ため と考 え られ る.

PThの 半導体 的性 質 お よび 導 電性 は,2-5位 で重合 した

PThの 鎖 間 に規 則 正 し く ドーパ ン トが 進 入 す る こ とで 生

じる.従 って,モ ノマ ーの 分子 運動 が抑 制 されず,重 合 反

応 が急激 に進 行 し,3ま た は4位 での 重合 が起 こ る と半 導

体 的 性 質 や 導 電 性 を示 さ な い こ とが 白金 板 へ の 電着 で

報 告 さ れ て い る8).CFsへ の 電 着 に お い て も同 様 で,

Tpd=0。Cで は溶 媒 に よ る分 子 運 動 の 抑 制 の た め穏 や か

に 重合 が 進 行 し,適 度 に ドー ピ ング され た重 合 膜 が得 ら

れ る.一 方,Tpd=400Cで は分 子 運動 の抑 制 が 少 な いた



め に不 十 分 な ドー ピン グ とな り,不 均 一 な 重 合膜 に な っ

た と考 え られ る.

イ ン ピ ー ダ ン スZ=Re(Z)+∬m(Z)の 測 定 結 果

をFig.8とFig.9に 示 す.1kHzで の 実 抵 抗 値 は,

Tpd=0。Cの 膜 が10Ω,Tpd=40。Cの 膜 が14Ω で あ り,

ほ ぼ 等 し い.し か し,0.1～5Hzの 周 波 数 域 で は,

Tpd=400Cの 膜 の イ ン ピー ダ ンス が著 し く大 きい.こ の

こ とか ら,Tpd;400Cで 作 ったPTh膜 は絶縁 体 的 で あ り,

Tpd=0。Cの 膜 は低 抵 抗 のPTh膜 で あ る こ とが 確 認 で

きた.

イ ン ピー ダ ンス プ ロ ッ トの解 析 結 果 を も とに膜 の平 滑

度 を 比較 して み た.Fig.8,Fig.9い ず れ で も低 周 波 域

で イ ン ピー ダ ンス プ ロ ッ トは ほ ぼ 直線 で あ る.こ の よ う

にRe(Z)軸 とπ/4～ π/2の 角 を な す イ ン ピー ダ ン ス軌 跡

は,一 定位 相 角 イ ン ピー ダ ンス と呼 ば れ,次 式 で 表 され

る12),13).

Z・-K・ ω一P[咽 誓)一 ゴ・i・(誓)]・(1)

こ こ に,K.は 定 数,ω は 測 定 角 周波 数,pは 電極 表 面 の

平 滑 度 を示 すパ ラメー タ で あ る.p=1の ときZpは 純 容 量

成 分 とな り,平 滑 な 電極 面 を持 つ 電 気2重 層 容 量 を表 す.

Fig.8とFig.9の 直 線 と(1)式 か ら求 め たpの 実 験 値 は,

Tpd=0。Cで はp=0.91,Tpd=40。Cで はp=0.80と な

り,Tpd=00Cの 膜 の平滑 度 が高 い こ とが わか る.

この ように イ ン ピー ダ ンス測 定 結果 か ら,Tpd==40。C

の膜 に比 べ,Tpd=OOCの 膜 は抵抗 が低 く,表 面 が平 滑 で

あ る こ とが わか った。

4.結 論

PTh/CFs電 極 は,電 解 質 界面 にお い てp型 的特 性 を示

し,そ の 光 蓄 電 メ カ ニ ズ ム は 光 起 電 力 を駆 動 力 と した

CIOξ のPTh膜 へ の ドー ピ ン グ で あ る と考 え られ る.ま

た,T。d=OOCで の 電 着膜 の 光 蓄 電 量 はT.d=25。Cで の

電着 膜 の6倍 程 度 あ り、 冷 却 に よって 蓄 電 容量 の向 上 が

見 られ た.電 着時 の 電流 変 化 と電 気 化 学 イ ン ピー ダ ン ス

の 測 定結 果 か らは,Tpd=40。Cの 膜 に比 べ,Tpd=00C

で のPTh膜 は抵 抗 が低 く,表 面 が 平 滑 で あ る こ とが わ

か った.

この ように,PTh/CFs電 極 の特 性 は電 着温 度 に大 き く

影 響 され,電 着 温 度 を下 げ るこ とに よ って光 蓄 電 性 と膜

質 を向上 させ る こ とが で きた.
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