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電気化学マ イ クロ バ ラ ン ス 法に よ る電解重合 ポ リピロ ー ル

膜にお ける イオンの 動的挙動の in・situ 解析

AndrewJ ．　Ke ］ly，直井勝彦
＊

， 大坂武男
＊＊

，小 山　昇
  ＊
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　界 面活性剤 で あ る ドデ シ ル 硫 酸 ナ トリ ウ ム を ドーパ ン トと す る 電解重合ポ リ ピロ ール 膜電極を作製

し，in・situ 電気化学マ イク ロ バ ラ ン ス 法 を用 い て 膜 の 酸化 ・還 元 反応 に 伴 う イオ ン の 動的挙勤 を 解析 し

た．解析 の 結果，膜 は 酸化
・還 元 反 応 に 伴 っ て 従来知 ら れ て い る陰 イオ ン 交 換 能 の み な ら ず，陽イオ ン

交換能 も持つ こ と が 観察 され た．短 い 測定時間 で は Na ＋

イオ ン の ド
ーピ ン グ ・

脱 ドーピ ン グ反 応 が観

察 され，長 い 測 定 の 時 閊 で は Na
’
＋
．
イオ ン と ドデ シ ル 硫 酸 イオ ン の 両 方 の ドーピ ン グ ・脱 ド

ーピン グ反

応 が 観察 さ れ た． ドデ シ ル 硫酸 ナ トリウ ム が ミ セ ル を形成 して い る 濃 度 〔臨 界 ミセ ル 濃度以上｝の 溶液

か ら重合した膜は ， 陰イオ ン の ド
ープ率 が 0．70 と な り，通常の 場合 （O．25） に 比 べ 高 い 値 を と る こ と

が 分 か っ た．

1 緒
’ ．＝

日

　近年 ， 電気化学的 に 活性 な 高分子化合物，特 に レ ドッ

ク ス ポ リマ
ー

や 導電性高分子 を電極表面 ヒに 薄膜 と して

導 入 す る こ と に よ っ て ，さま さ
’
ま な機能性電概が作製 さ

れ て き て い る
1」．こ の 電 極 を 用 い て 電 極 反 応の キ ャ ラ ク

タ リゼーシ ョ ン を行う際 ， 高分 子 薄膜内及 び電極界面 に

お け る電子移動過程 は 既に ，パ ル ス ポ ル タ ン メ トリーや

AG イン ピーダン ス 法な どの 種 々 の 電気化学的測定法 を

用 い て 定 量 的 な 解析 が 口∫能 で あ る こ と が 分 か っ て い

る
2｝．こ の 電 子 移動過程 で は 電子 の 移動 に 伴 っ て，イオ

ン 及 び 溶 媒分 子 の 移勤，高分子 鎖の 動 き，膜形 態 変化，

レ ドッ ク ス 種問の 相互作用 の 変化，溶媒和状態 の 変化 な

どが同時 に 起 こ る
2 ｝．そ れ らの 影響 を受け て薄膜の 質量

は微 妙 に変化 す る．そ の 質量変化 を水晶の 共振周 波数の

変化 と して
‘［

そ の 場
”
測定す る た め に ，電 解質溶液中 に

お い て 測定 す る 電 気化学 マ イ ク ロ バ ラ ン ス （eLectro −

chcmicai 　quartz　crystal 　microbalance ： EQCM ＞法 が 最

近注目 され て き た ，こ の 方法 を用 い る と電極 反 応 を起 こ

さ せ な が ら，電極上 の 薄膜 の 質量変化と電流
一
電位応答

を 同 時 に 測定 す る こ と が 可能 で あ る
3 ，，従来陰 イ オ ン 交

換 型 ポ リマ ーと され て い た 電解重 合 ポ リピロ ール 膜
些〉は

＊
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界面活性剤 （ドデ シ ル 硫 酸 ナ トリ ウ ム ） を共 存 した 電 解

液 を 用 い て 作製 す る と ， 結果 的 に 陽 イオ ン 交換膜 を 生 成

す る こ と が 分 か っ た．木報で は，iπ　situ　EQCM 法 を用

い て こ の 膜 の 生 成 過 程及 び 生 成 膜 の レ ドッ ク ス 反 応 中 に

お け る物質 移 動 過 程 を定量 的 に 評価 した ．

2 装置及 び実験

　2・l　 in　situ 　M 気化学 マ イ ク ロ バ ラ ン ス

　水晶振動子 は 圧電素子の
一

つ で あ り，そ の 表面 に ス ト

レ ス あ る い は 他 の 物質
．
が 付着 す る こ と に よ り そ の 共 振 周

波数 が 変化 す る，こ の 理 論 的 な 取 り扱 い は 1959 年 に

Saucrbrey に よ り 行 わ れ た
s〕．そ の 後，多 く の 研 究者 に

よ っ て 溶液系 に お ける質量変化 と周波数変化と の 関係 が

検討 さ れ て き て い る
：1｝．Saucrbreyの 解析 に よれ ば，水

晶振動子 の 厚 み に 対 して 十分 に 薄 い 均
一．一な膜被覆に よ っ

て 質 量 変化 △m （g｝が 生 じ る 場 合，其振樹波数 の 変化

A／〔Hz ）は 次式 の よ う に 与 え られ る ．

Af＝− Cm △m （監 ）

こ こ で ， C、n ＝Fo2／NPA で あ り，　 Fh は 基本振 動数

〔MHz ），　N は 振 動子 の 定数 （Hz 　cm ），　A は 電 極面積

（cm2 ｝，
そ して ρ は 水晶 の 密度 （S・　cm

−
3
）で ある ．室温

に お い て 比較的温度依存性 の 小 さ い AT カ ッ トの 水晶

振 動 子 の 場 合，1V　・＝　167　kHz 　cm ，ρ
＝2．65　gcm

− 3
で あ

り，従 っ て基本振動数が 5　MHz の 水晶振動子 を用 い た

場合 に は，△f：＝− 5．65 × IO7△m （△m ＝ ［gcm
−
2
］）と な
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Fig 。　1　Schemat 貢c　diagram　of 　an 　EQC ｝》I　al）paratus
in虻・・正註・・d　 wkh ・ n　d ・ct… hcmi ・al　p・重enti 。 st・ t／9 ・ 1−

vanostat 　and 　a　personat　computer

で あ っ た．電位 は す べ て 飽和塩化 ナ トリウ ム カ ロ メ ル 電

極 （SSGE ） を基準 と し て 表示 し 測定 を行 っ た．

3 結果と考察

　3 ・1　in　situ 　EQCM の 振動数変化 と質量変化 との間

の 比例定数の 決定

　通 電 電 気 量 と質量 変化 との 関係 を実験的に 決定す る た

め定電流電解 に よ る銀 の 溶解／析出反 応 を 用 い た実験 を

行 っ た．反応式 は以 ドの よ う に な る．

Ag （s ＞3Ag
＋

十 e

一
〔2 ）

こ こ で ，式（2 ）の 反応が フ ァ ラ デーの 法則 に 従う と仮定

し て 式（の の Cni の 値 を求 め た
3a）．　 Fig．2 は 水系 に お け

る Ag の 電 析
・
溶解反応 に 対 す る 電気量 〔（！｝と周 波数

〔Af ）及 び 質量変化 （△m ）の 関係 を示 す．両者 の 間 に

直線 関係 が 得 ら れ る こ とか ら
， 周 波数の 絶対値の 変化 は

こ の 範 囲 の 電気量 に 対 して，フ ァ ラ デー一
の 法則 に 従 い ，

電極反応 が 化学量論的に 起 こ っ て い る こ と が 分か る．直

る ．例 え ば lHz の 振動数変化 で 測定 さ れ る 質量 は 約

18　ng 　cm 　
2

と な り，著者の 研究室 で は ±0．1Hz の精度

で 測定 して い る の で ナ ノ グ ラ ム オ
ー

ダ
ー

の 質量検出感度

を 有す る．な お ，式（1）が 適用 で き る の は ，水 贔 振動子

トの 被覆層 の 粘弾性特性 が水晶の そ れ に 近 く，し か も被

覆層の 厚 さ が十分 に薄 い と い う条件が 必 要 で あ る
5｝．

　Fig．1 は，本研究 で 用 い た in　situ　EQCM 測定装 置の

ブ ロ ッ ク 図 を示 す．コ ン ピ ュ
ー

タ
ー
制御 に よ り通常の 3

電 極系電 気化学 測 定 と周 波 数 カ ウ ン ター
に よ る 共振 周 波

数 測 定 と を 同 時に 行う こ と が で き る．質量 変化 は周 波数

変化 を式 （1 ）に よ り換算 し て 得 ら れ
， 同 時 に 竃 流 ， 電

位 ， 電気量 が 測定 で き る．

　2 ・2 実験方法

　電極 は ， 基本振動数 5MHz の AT カ ッ ト水晶振動予

を 用 い ，そ の 上 に ポ リ ピロ
ー

ル 膜 を電解重 合法 に よ り析

出 さ せ た．

　電 解 重 合 ポ リ ピ ロ ール ／ドデ シ ル 硫 酸 イ オ ン

（PPy ／DS
−

〕膜 は，定電位電解 あ る い は電位掃引電解に

よ り，金 電 極 及 び金 ／水 品 振 動 子 電 極 ヒに 数 um の 膜 厚

に 作製 し た ．電解溶液 と して
，

ピロ ール と ドデ シ ル 硫酸

ナ トリウ ム （NabDS ） を そ れ ぞ れ 0．IM あ る い は 5

mM ずつ 含 む 水溶液 を用 い た．0」 M ピロ ー
ル を含む

O．IMNa ＋ DS
一

水溶液中で ，電位掃引電解 （電位掃引

速度 ： 100mVs 　 L電位掃引範囲 ：
− 09V − 0，7V ，掃引

回 数 ： 20 回 ）で 作製 し た PPy ／DS
一

膜の 厚 さは i．43　pm

N

＝ IOO

200

一

　 　 〇．2 　 0．4　　　 　 0．6

E〆Vvs ．　 SSCE

一〇．4 一〇，2

Charge／mC 　 cm
−2

0

Fig．2　（a ）： Gyclic　voltammogram 　at 　 lomv ／s　and

（b）： Frequency　 lls，　 charge 　 consumcd 　 fol’dcpositioロ
of 　Ag　from　 an 　 aqueous 　 solution 　 c 〔mlaining 　 lOmM
AgNO

／i　and 　O．IMH2SO 弓
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Table 至　Dcpcndence 　 of （loping　level　of 　PPy 　filrns

　　　　 on 　concentration 　ol
−
Na

＋

DS

（】o π1ce 【1［rati 〔⊃【l　of

Na ＋ DS
．一
／mM

†
Aftt／H ・ 丿，％

咽
』

乱
ミ

薯

05

0
匚
」

0 5681．03607
．0

0871

Charge ／mC 　 cm
−2100100

Fig．3　Frcqucncy，　 mass 　 and 　 charge 　 responses 　 of

an 　 EQCM 　 measuremen し during　 clcctropolymeriza −

tion 　at 　a 　constant 　po［ential 　of 　O．46　V　in　two 　differcnt

aqUCOUS 　Solutl ‘〕ns

（a ）100mM 　pyrroie　 and 　l    mM 　NaDS
， （b）5mM

pyrrole　and 　5　mM 　NaDS

線 の 傾 き か ら，式 （1 ）の Cm は 18　ng ／Hz 　cm2 と な っ

た．こ の 値を用 い て ，以下，水晶振動子電極の 振動数変

化 を 質量変化 と し て 評価 し た ．

　ピ ロ ー
ル と ドデ シ ル 硫 酸 ナ トリ ウ ム を 支持電解質 と し

て 含 む水溶液中に お い て ， 定電位 （0，46V ）に よ る電解

酸 化 重合 に 対 し て 得 ら れ た in　situ　EQGM 応答 （ムブ眠

Q 及 び △観 邵 ．Q プ ロ ッ ト）を Fig．3 に 示 した、図か ら

明 らか に 周波数変化 は 電 解酸化反応 に 使用 さ れ た ク
ーロ

ン 数 と は 直線関係を満足 し な い こ と か ら，膜生 成 は 単 な

る酸化体の カ ッ プ リ ン グの み で な く，ドーピ ン グ過 程 な

どを含 む と推定 で き る．Table　l に は
，
　 Fig．3 の 解析結

果 を示 す．

　 こ こ で ， 重合反応 を式（3 ）で 表す と，

yDS
−

・

▽
− 2・

一一
・・
一

ゆ 鳳 加・ ＋ ・H ・t

　　　　H 　　　　　　　 H 　　　　 （3 ）

†　Elcctroiysis　c   nditions ： constant −potentia且　elec −
trdysis　 at 　O．46　V　 vs．　SSGE　in　 100　mM （or 　5　mM ）
Na

＋

DS
−

aqueous 　solution 　containing 　100　mM （or 　5
1nM ）pyrrole，††Frequency　 change 　 per　 amoun 〔 of

chargc 　passcd　of 　60　mC

表 され る
7 ｝．

△（1
（2＋ev　）FA

　　 △〃s

（ルfPY− 2）十二yルfDS

交換 す る 竃 予数 は （2十」 ｝，
生成 し た 膜 の 平均分子量

（MPy − 2＋？MDs 〕 と な る．電 流 効 率 を 100％ と仮 定 す

る と 電 荷量 （△（z）と振 動 数 変 化 （Af） か ら 重合 し た ボ

リ ピロ ール 中の ピロ
ー

ル モ ノマ
ー

ユ ニ ッ トの 単位面積当

た り の モ ル 数 は そ れ ぞ れ 式（4 ）の 左 辺 及 び右 辺 の よ うに

な り，そ れ ら が，同 じ値 を と る．こ の 式 を．v に つ い て

解 く と，陰イ オ ン の ドーピン グ レベ ル ｛］ ）は式（5 ）で

　＿　（△（〜／FA ）（∠生f
■
・
v
− 2）S − 2∠ゾ

／
−

　△∫
一（△ q／用 斑 。 ，3

（4 ）

（5 ）

こ こ で
，

1♂： フ ァ ラ デ ー定 数，△f： 周 波数変化 （Hz ），

△Q ： 電 気 最変 化 （G），飾 y ： ピ ロ ー
ル の 分子 量 （g

mol
− 1

），．VT ）S ； ドデ シ ル 硫酸 イオ ン の 分
．
ア量 （gmol

− 1
），

S ； 校．1［三後 の 質韋 検出感度 （56．5× 106Hzcm2g
− i

） と す

る．

　
一．
般 に，ピ ロ

ー
ル の 重合反応 で は ，モ ノ マ

ー酸化 に よ

り 1 モ ル 当 た り 0．25 モ ル の ドーパ ン トが 人 る
8 ）．し か

し ， 本実 験 条件 の 場合に は，lF 当た り の 電荷量 か ら計

算 し た ド
ープ 率 は O，7 と な っ た．こ れ は DS

一
支持電解

質 の 濃度 が 臨 界 ミセ ル 濃 度 （約 8mM ）以 上 で あ る た

め
9），水溶液中 に お い て DS 　イオ ン の 疎水性部 分 が 互

い に 会合 し，電解重合中に ミセ ル が ドーパ ン トと して 取

り込 ま れ る た め ，結果的 に 高 い ドービ ン グレ ベ ル の 値 に

な っ た もの と考 え ら れ る，

　3 ・2　電解重合過程 に おける質量変化 の 追跡

　O、1M ピ ロ ール と 0．1MNa ＋DS
−

（ドデ シ ル 硫酸 ナ

トリ ウ ム ｝を 含む 水溶液中で の 電位掃引電 解 に 対 して 得

ら れ た サ イク リ ッ ク ボ ル タモ グ ラ ム 及 び周 波数一電位

（及 び 質量 一
電位）曲線 を Fig．4 に 示す ．0．3V を超 え た

電位 あ た り か ら ピ ロ ー
ル の 酸化 が 始 ま り周波数 が 減少

し，質量 が連続的 に 増加 し て い る 様子 が 分か る ，電位掃

引 を重 ね る に 従 い，周波数の 変化 は 大 き く な り，膜生 成

が 行 わ れ て い る こ と が分 か る．しか も生 成膜 が電気化学

的 に 活性 な た め，酸化 ・還 元 反 応 に 伴 い 溶液 か ら陰 イ オ

ン （DS
−
）（あ る い は 陽・fオ ン Na ト

）の ドーピ ン グ ・
脱

ドーピ ン グに 対応 す る 質量変化も観察 され る．こ の よう

N 工工
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疑
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〇．5　　　　　　　0　　　　　　　D．5
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悶
−

黛
。

望＼
§
ぐ

Fig ．4 （・）Cydi ・ v ・ lt・ mm ・ 9・am ・ ・ t　 100 　mV ／・，
（b）EQCM 　 responses 　 tbr　 electropolymerization 　 of

pyrrolc　in　the 　presence 　of 　O．　I　M 　NaDS

な 電解重合過程以外の 質量 変化 は
， 約 0，3V よ り 負電位

領域 で 見 ら れ る ．20 回以上 掃引 を繰 り 返 す と ほ とん ど

定 常 な サ イ ク リ ッ ク ボ ル タモ グラ ム 及 び質量 一電 位 曲線

が得 られ る．そ こ で ， 得 られ た周 波数変化 の 極大値及 び

極小値 を そ れ ぞ れ 重合反応 を含 む陰イオ ン ドーピ ン グ領

域 〔A ），陽 イ ォ ン 脱 ドーピン グ優 先 領域 （B ）1 陰 イ オ ン

脱 ド
ー一ピ ン グ優先領 域 （C ） に 対応 させ ，そ れ ら に 対 す

る 周 波数変化 の 値 を電位掃引回 数 に 対 し て プ ロ ッ トし た

の が Fig．5 で あ る．（A ＞の 領域 で は，膜 が 生成 す る に

従 い DS
』國

イオ ン が膜内に 取 り込 ま れ，膜 を 還 元 し た 際

に は，DS
一

イオ ン が 放出 さ れ る．し か も，取 り 込 ま れ

る DS
．．．

イオ ン の 量 が 電位掃引回数 と と もに 増加 す る ．

約 10 回 目 の 掃引 で ，ドーピ ン グ レ ベ ル ば
一

定の 値 と な

り，そ の 後大 き な 』昇 は 見 ら れ な い ，す な わ ち，10 回

目の 掃引 ま で が ポ リマ
ー

初期析出 に 相当 し，陰 イオ ン

ド
ープに 比 べ て ポ リマ

ー
自身が 酸化 され て 重合する過程

の ほ うが 優先 す る 領域 で あ る と 言 え る ．又，重合 に 起

因す る全質量変化 は，電極表面土 で の 初期析出の 領域，

15D

　 100

嵒

箸 50

一50

一100
　 0 　 10Cycle

　No ・
20

F童9・5　Frequency　changcs 　pcr　pc｝しcntia 】sweep 　due
to　 polymer　growth ，

　 anion 　 and ／or 　 cati 【）n　 doping／
undoping 　during　electropolymeriz 乱tlDn　of 　 pyrrolc
undcr 　the 　experimental 　c ・ nditi ・ ns ，　as 　in　Fig．4

そ の 後 の 導 電 性 ポ リマ ー．tlで の ポ リマ
ーの 生 成領域 の 二

つ の 部分に 分 け る こ と が で き る．

　3 ・3　PPy ／DS
一

膜 に お け る ドーピ ン グ及び 脱 ドー
ピ

ン グ機構

　Fig，6 は，0．45　V の 定電位 電 解重合後 に お け る ポ リ

ピ ロ ール ／DS
一

膜 の e．IMKC 且水溶液中で の 最 初 の サ

イ ク リ ッ ク ボ ル タモ グ ラ ム 及 び EQCM 応答 で あ る．
− 0．5V 以 下 の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム に 対応

して ，質 量 は 大 き く変化 し て い る ．又 ，
O− ＋ 0，5V の

電位領域 に お い て も微妙 な 質量変化 が 見 ら れ
，

こ れ は

PPy／DS
一

の は か に PPy／C 「 に 対 応 す る レ ドッ ク ス 反

応 が起 こ っ て い る こ と に よ る 質量 変化 と考 え られ る．2

回目の 掃引に お い て ，0，2V 以 Eで 非可逆 な 酸化電流が

観測 きれ る．こ れ は 取 り 込 ま れ た DS
一

ミセ ル 内 の ピ

ロ
ー

ル が 外に 溶 け 出 し，電解酸化 され る こ と を示 し て い

る．

　Fig，7 は，　 PPy ／DS
．

レ ドッ ク ス 膜 系 に お い て ，サ イ

ク リッ クボル タ ン メ トリ
ー

を行 っ た際，掃引速度を大 き

く し た場 合 と小 さ く した場 合 に お け る EQCM 応 答 の 違

い を 示 し た も の で あ る．掃 引速度 が 10mVs
−
1

の 場

合，約
一

〇．lV 付近 に AfLE 曲線 に 極大値 を持 っ こ と

か ら，− 0」 V よ り 正 及 び 負電位側 で は 膜 の 酸化
・還 元

に 伴 う イ オ ン の 動 き が 異 な る と 考 え ら れ る．す な わ ち ，

− 0．IV よ り正側で は，酸化方向の 掃引で 質量 の 増加

（陰イオ ン ドーピ ン グ），− 0．1V よ り負側 で は 還 元方向

で 同 じ く 質量 の 増加 （陽イオ ン ドーピ ン グ〉が 起 こ っ て
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（a）

　 　 　 　 　（b）
・… 1

一 一

　 10mVs −1

1i・H ・

　 100mVs −1

工1・H ・

一LO 　　　　− 0．5 0

E／Vvs ．　SSCE

0、5

Fig・6 （a ）Cychc　v・ kamm ・gram （l　st　swecp ），（b）
EQCM 　 response 　f（）r　pelypyrrolc／Ds

．．
　 filni　in　O．1

』
M

KCI ・q ，　at ・ ・can 　rate ・f　lOmV ／s

The 　 Mm 　 was 　 prepared　 at 　 a　 constant 　 potentiul　 of

 ．46Vby 　passing　llOmC ／cm2 ，

一〇．5　 　 　 0

E ／Vvs ．　 SSCE

Fig・7　Cyclic　 voltammograms （dotted　 lines）and

EQ 〔〕M 　 resp ｛mses （solid 　 lincs）f｛）r　 a　 p 〔，iypyrr〔，le／
DS

−
　 film　formed　by　 20−times 　 of 　potelltlal

cycling 　as 　Fig．4

At　 two 　 different　 scan 　rates 　 of （u ）； 10mV ／s，（b）：

1  OmV ／s

Table 　2　Estimati   n 　 of 　diffusion　layer　thickness　for

　　　　 DS
−−

and 　Na ＋ ions　in　PPv　filmst

　　　　　　　　　　　　　　 alpm
Scall　rate ／mV 　s

．．．．1
　　　　　

．
　　　　　−

　　　　　　　　　　　 DS 　　　　　　 Na ト

い る と 推察 で き る．一
方 大 き い 掃 引 速度 に お け る

EQCM の 応答 の 場合，　 o　v よ り負側 の 電位 に お い て 非

常 に ブ ロ ードな 履歴 曲線 を 示 す が 質量 変化 は単調 で あ

る．酸 化 力
．
向 で 質 量 の 減 少 （陽 イ オ ン の 脱 ド

ーピ ン グ）

及 び
， 還 元 方向で 質：串：の 増加 （陽イオ ン の ドーピ ン グ ）

が観測 され る の で
， 速 い 掃引 に 対 して は，PPy ／DS

一
膜

は完 全 に陽 イ オ ン 交換 膜 に な っ て い る と 言 え る．以 上の

こ と を 整理 す る と
， 短 い 測定時間 で は，Na ＋

イオ ン の

ド
ーピ ン ゲ 脱 ド

ーピ ン グ 反応 が 観測 され，長 い 測定時

間で は Nu ＋

イオ ン と ドデ シ ル 硫 酸 イ オ ン の 両 方 の ドー

ピ ン グ ・脱 ドーピ ン グ反 応 が 観 察 され た こ と に な る ．こ

の こ と は，被覆膜厚と電解時間 に よ る 膜中 で の 拡散層の

厚 さ との 関係 を調 べ る こ と に よ り，理 解 で き る ．拡
．
散層

の 厚 さ （δ）は 次式 で 近 似 で き る
］o）．

　 　 　 rel）△E
δ；
　 　 　 　 v

1〔｝
IOO

0．65（0．45）††

0．24（‘〕．旦4 ）

6．4（4，5）
2．4（L4 ＞

（6 ）

†Thickncss　 Df 　PPy 商im ： 1．43 μm ．††The 　values 　in
hrackcts　 rcprescnt 　 the　 ratio 　 or δ to しhc　 film　 thick−
ncss ，

こ こ で △ E を 電 位 掃 引 範 囲 （V ），r） を 電 位掃引速度及

び D を拡散係数と し ， DS
．．

イオ ン 及び Na ＋

イオ ン の

み を そ れ ぞ れ 拡散種 と し た 場合，式（6 ）よ り，δ値 を 計

算 し Table 　2 に 示 し た．計算 に 用 い た 値 は そ れ ぞ れ

△E ＝［トーO．9・1＋ 0．4； 1、3V ，　DD ，

一一10
− i］

　・m2 　s
『
L　DN．・

＝10
−
9cm2

　s
．
1
と仮定 し た．

　掃引速度が 100mVs
．1

の 場
．
合 ，

　 DS
一

イ オ ン を拡 散種

と 仮定 し た 場合，そ の 拡散層 の 厚 さ は 膜厚 に 比 べ て 薄

く
， 拡 散係数 の 人 き い Na ＋

イオ ン の 拡散 に よ っ て 膜 の

ドーピ ン グ・
脱 ド

ーピ ン グが起 こ る と考え ら れ る．一
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方 ， 掃引速度 が 1  mV ／s の 場合，　 DS
一

イオ ン の 拡散層

は 更 に 広 が り，Na ＋

イオ ン と 同様 DS
一

イオ ン の ドー

ピン グ・脱 ドー一ピシグ挙 動 も観 察 され る よ う に な る．

　本論文 の 作製 に お い て 大 学 院 学生 岡本 康 広 君 の 助 力 を得

た0）で こ こ に 感謝の 意を表す．な お ，A ．　J．　Kellyは 凵本国

文 部 省 か ら奨 学 生 の 助 成 金 を 受 け て お り，こ こ に 感 謝 の 意

を 表す．
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227）
　The　 mass 　changcs 　during　the 　electrochemical 　polymerization　 reaction 　of　pyrrole　with
dodecylsulfbnate（DS 　）wcrc 　analyzed 　us ｛ng 　thc　electrochemical 　quartz　crystal 　microbal −

ance （EQCM ）．　 Fixed　potential　electropolymerization 　 was 　perfbrmed　when ヒhe　 concen −

tration 　of 　DS
一1
　 was 　abovc （0．1M ＞and 　bclow 　thc 　critical 　micclle 　concentration

，
0．005 　M ．

The　doping　ratio 　of 　polypyrrole　with 　DSrm　w 乱 s　found　to　be　O．7　at 　O．　I　M 　DS
−

and 　O．18 乱t

O．005MDS
−
，　 Such　a　difference　could 　be　explained 　in　terms 　of 　the 　possible　presence　of

incomp［etciy　dissociated　micelles 　remaining 　in　the　film　aftcr 　electropolymcrization ．　 The
EQCM 　mcasurcmcnt 　of 　tllc　rcsulting 　polypyrrole　lilm　demonstrated　that 　the　mass 　trans −

port 三nvolvcd 　both　anion 　and 　cation 　cxchange
，
　thc　ratio 　 of 　which 　dcpcndcd　 strongly 　on

the 　potentia且scan 　rate 　of 　the　cyclic 　voltarnmentry ．　 Thc　presence　of 　kinctic　rcstrictions

on 　the　movcment 　o 『DS
−

as 　an 　auion 　was 　observed 　at 　high　sweep 　rates ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Receivcd　June　20，199　D
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