
有機フィルム型光二次電池素子の開発

（研究課題番号　06650943）

平成7年度科学研究費補助金（一般研究C）

　　　　　研究成果報告書

　　　　　　w成8年3月
　　　一図＿A．

llll『lllll

O30850286　3

　　研究代表者　　藤　波　達　雄i

　　　　　（静岡大学工学部）

）95

鰯舗



＼

ら・㌻窯二一〕’一“でこ…べ．

llll；／≡一く＼藤1ぶ

圏蝋零、
蜜遷1璽箏



は　し　が　き
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1　緒言

　近年、化石燃料の大量使用に伴う二酸化炭素、硫黄

酸化物、窒素酸化物などの放出による、地球温暖化や

酸性雨など地球規模での環境問題が深刻な問題となっ

てきている。化石燃料の使用限界に対し、これに代わ

る代替エネルギーとして原子力エネルギーが現在かな

りのエネルギーを供給してきているが、放射能の漏洩

や使用済み核燃料の廃棄の深刻な環境問題が起こって

きている。さらにこのまま使用を続ければ、21世紀に

は石油の枯渇問題に直面することになる。また、石油

は長い将来にわたって炭素資源として有効に活用すべ

きであり・エネルギー資源としての使用を控えるべき

でもある。

　これらの観点より・新たなクリーンエネルギーの開

発の重要性が訴えられ、様々な代替エネルギーの開発

が行なわれてきている。この中で、地球上にふりそそ

ぐ無限の太陽エネルギーの人工的利用が最も好ましい

と言われている。太陽光の化学エネルギーへの変換と

高エネルギー物質としての貯蔵は、植物の光合成に代

表される自然界のクリーンエネルギー見事な創製法で

ある。

　一方、現在広く普及している太陽電池は、光エネル

ギーを電気エネルギーに変える光電変換素子であり、

近代生活にとって不可欠となっている電気製品の直接
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的駆動エネルギーとして利用されている。しかしなが

ら・太陽電池といってもいわゆるエネルギーの貯蔵を

意味する電池ではない。従って、光照射によって光電

変換した電気エネルギーを貯蔵するには、さらに電池

を連結させる必要がある。

　近年、携帯用電話、パーソナルコンピュータをはじ

め小電力を使用する電気製品が広く普及しはじめてい

る。これらにおいては二次電池の使用が一般的となっ

ており、さらに小さな電気製品においても環境問題や

資源の有効利用の立場から二次電池化は好ましい。現

在の二次電池では充電にかなりの時間を要することか

ら、光により自動的に充電できる軽量で形状自由度の

高い光二次電池が実現できれば、電池の画期的進歩が

もたらされよう。

　光二次電池は、光電変換、変換エネルギーの貯蔵、

そのエネルギーを放電によっていつでも取り出せる三

つの過程を繰り返し行なうことができる機能をそろえ

た光電池であり、光エネルギーの利用にとって最も望

ましいものである。このような機能をもった光二次電

池の提案はいくつかなされているが、軽量で、形状自

由度が高く、加工性がよく大面積化が可能な有機フィ

ルム型光二次電池についてはまだ実現されていない。

　有機分子系の光電荷分離化合物としては、フェノチ

アジンとビピリジン構造を有する分子1）、ポルフィ
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　リンのキノン誘導体2）などやこれらをLB膜に組み込

　んだ分子集合対モデル3）が知られているが、これら

　はいずれも分子内電荷分離であるため、逆電子移動が

速く、エネルギーの貯蔵にとっては好ましくない。

　このような問題点を解消するため、有機あるいは無

機分子を空間的に固定化し、定常状態での電子移動を

コントロールする方法がある。フェロセン、ビオロゲ

ン、ピレン系化合物をメチレン連鎖である距離を隔て

て空間配置した化合物は、逆電子移動をコントロール

し電荷分離を安定化するために精密に設計された分子

である。4）

　　　c11．i’

　　　　Mcl）py－i’TZ　　　　　　　Mcl）py－3DQ2‘

　さらに電荷分離状態を飛躍的に安定化させるために、

ビオロゲン分子をジルコニウムーホスホン酸塩無機層

の間に固定化した系が報告された。5）この系では空
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気中で加熱しても、電荷分離

によって生成したビオロゲン

ラジカルカチオンが安定に貯

蔵できることに成功した。

　この系における電荷分離状

態の安定化は画期的であった

が、対ハライドイオンからビ

オロゲンへの光1電子移動に

よって、ハロゲンラジカルが

発生し、　　　　これによって系が次第に壊れることに問題が

ある。さらに、電荷分離状態から電気エネルギーとし

て放電によって取り出すことができない『。

　ビオロゲンの安定化にとっては、ハロゲンラジカル

が別の分子との間で電荷やイオンのやり取りを行なう

ことによって安定化させることが必要である。また光

工不ルギー利用の立場からは、ビオロゲンラジカルカ

チオン状態から放電によって元のビオロゲン系に戻る

サイクルシステムを構二築する必要がある。

　我々の研究室では、フェロセンの光レドックス性を

利用した光応答性イオン伝導膜の作製を報告した。6）

フェロセンがUV光照射によって酸化されフェロセニ

ウムイオンが生成するとの報告7）に基づき、イオン

発生に伴うイオン伝導の発現を行ったものである。

　また、有機スズ化合物がアニオンの配位によって5
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または6配位錯体を可逆的に形成できることに着目し

8）、ポリ塩化ビニルのような汎用高分子に第四級ア

ンモニウム塩と共に添加することによって、室温でか

なり高いアニオン伝導度が得られることを報告した。

9）このようなLewis酸の添加効果は、他の金属化合

物でもみられている。1°）

　本研究は、新しいタイプの有機フィルム型光二次電

池を開発するために、光レドックス性を有するフェロ

セン誘導体とビオロゲン誘導体をそれぞれアニオン伝
　　　　　　R4－nSnXn　＋　X⇒　　　　　　［R4－nSnXn＋1］－

　　　　　　　　　　　　　　　ate　complex
　　　　　　　　x一へx（・　x－／へx－

　　　　　　　　　　／　　／　　 ／
　　　　　　　　　Sn　　Sn　　　　　　　　　　　　　　　Sn
　　　　　　　Anion　transfer　on　Lewis　acidic　Sn　atoms．

導膜に添加した二層膜を作製し、光二次電池機能の発

現について検討したものである。

　この二層膜では、紫外線照射によってフェロセンが

酸化され、放出した1電子によってビオロゲンが還元
ITO　electrode

Vio2＋2X－　　　in　A

Fc inA
rrO　electrode

X－　　　　　X“
・・卜⑮ト◎Nl’－oct

　　　　　Vio2＋2X

　　　AAnion－conducting　polymer

され、フェロセニウムとビオロゲンラジカルカチオン

との間に電位差を生ずる。フェロセニウムとピオロゲ

　　　　　　　　　　　　ー8一
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ンラジカルカチオンは通常不安定であるが、この系に

おいては、臭化物イオンがビオロゲン層からフェロセ

ン層にアニオン伝導性高分子膜中を移動するため、両

層ともにイオンバランスが保たれ安定となる。

　本研究では、このようなアニオン伝導膜中での光レ

ドックス対を用いて、有機フィルム型光二次電池素子

を開発すると共に、この系における有機スズ化合物の

多機能物質として重要な役割を果たしていることにつ

いても明らかにした。
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2．実験

2．1　試薬および装置

　融点および沸点の補正は行なっていない。

　直流電流、電圧の測定には、岩通一VOAC7413マ

ルチメーターを、直流電圧の印加にKenwood－PW1

8－1・8QDcPowersupPlyを使用した。吸光度測
定には・島津UV－1600PC－Spect・・ph。t。m，t，，

を使用した。

　各種溶媒は、常法により乾燥、蒸留し、乾燥剤を用

いて保存、使用した。

メタクリル酸メチル、テトラブチルアンモニウム塩、

トリブチルスズクロリド、ヘキサブチルジスタノキサ

ン、ジブチルスタノキサン、4，4㌧ビピリジン、フェ

ロセン、プロモオクタン、塩化アルミニウム、水素化

リチウムアルミニウム、塩化ブチリル、無水硫酸マグ

ネシウムは市販のものをそのまま使用した。

ITOガラスは三容真空社製のものを使用した。サイク

リツクボルタモグラム（CV）は・S・1・・t…S1－12i

87型ポテンシオスタットーガルバノスタットで測定し

た。UV光照射には、浜松ホトニクス社製200Wキセノ

ンー水銀ランプを使用し、東芝ガラス社製のUVフィル

タ　（350～40011m）を用いた。

　1，1一ジブチルフェロセンはVogelらの方法に準じ

て合成した。11）すなわち、フェロセンの塩化ブチリ

　　　　　　　　　　　　ー10一



ルとのEriedel－Craft反応によりジブチルフェロセ

ンを合成し、次いで塩化アルミニウム、水素化リチウ

ムァルミニウムにより還元してジブチルフェロセンを

合成した。

　1・2一オクチルビオロゲンは、1，2．ビピリジンとB

ロモオクタンのMenschutkin反応により合成した。

メタクリル酸エチルとメタクリル酸一2一トリメチルア

ミノエチルハライドとの共重合体（PEMA2TA）は、

メタクリル酸エチルとメタクリル酸一”　2一ジメチルアミ

ノエチルとの共重合体（モル比1．3：1、0）を、アセ

トン中でヨードメタンにより第四級化して合成した。

ヨウ化物から臭化物への変換は、イオン交換樹脂Anb

erlite　IRA－410を使用した。

　トリブチルスズブロミドは、ヘキサブチルジスタノ

キサンと臭化水素酸との反応により、ジブチルスズジ

ブロミドはジブチルスタノキサンと臭化水素酸との反

応により合成した。

2．2 光レドックス種を含むアニオン伝導性高分子膜

の調製

　フェロセン層の膜は、PEMA、　トリブチルスズブロ

ミドおよびテトラブチルァンモニウムプロミドを含む

THF溶液にジブチルフェロセンを加え、ITOガラス基

板上にキャスト法によって調製した。また、ビオロゲ

　　　　　　　　　　　　ー11一



ン層の膜は・同様にPEMA、　トリブチルスズブロミド

およびテトラブチルアンモニウムプロミドを含むTH

F一メタノール（3：1）溶液にジブチルフェロセンの

代わりにジオクチルビオロゲンを加えて調製した。ま

た・PEMA2TAからなる膜は、メタノール溶液からキャ

スト法によって調製した。

2．3　二層膜の作成

　2．2で調製したフェロセンを含むアニオン伝導性高

分子膜とビロゲンを含む高分子膜を、二枚のITO透明

ガラス電極の問に挟み圧着し、さらに側面をエポキシ

樹脂でカバーして測定用の二層膜セル（Fig．1）とし

た。

Epoxy

resin

mO

Fc／PEMA／Bu3SnX／Bu4NX

Vi・2＋2X／PEMA／B・，S・X　I　B・、NX

rro

Epoxy

resin

Fig・1　CoMPOSitiOll　of　bilayer　cel1
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2・4　UV’t”照射による光C電特性の測’一’一’

　室温で測定用セルを高源から15cm離して置き、フィ

ルタを通してUV光照射した（Fig．2）。その後、暗

下に一定時間放置し・発生電位の経時変化を測定した。

200W　de　1・mp　　　　Filte，

Fig．2Measurement　of　photovoltage

Sample　oell

2．5・放電特性の測定

　光照射したセルを暗下で1分間および1日放置した

後・両ITO電極間を短絡し電流値を10msごとに記録

した。

2．6 サイクリックボルタンメトリーの測定

　アセトニトリル中、テトラエチルアンモニウムヘキ

サフルオロフォスフェートを支持電解質とし、作用電

極と対極に白金を使用し、参照電極には銀／塩化銀電

極を使用した。30分間窒素ガスでバブリングした後、

測定した。
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3．　結果と考察

3．1　二層膜の可視吸収スペクトル

　トリブチルスズブロミドを含むアニオン伝導性高分

子膜内において、ジブチルフェロセンの光酸化とビォ

ロゲンの光還元が起こっているを確認するため、それ

ぞれを含む膜を圧着した二層膜について可視吸収スペ

クトルによって、61011m付近に吸収を持つビオロゲン

ラジカルカチオンおよび625nm付近に吸収を持つフェ

ロセニウムイオンの生成について測定した。この膜に

1．OVの直流電圧を印加してもビオロゲンラジカルカチ

オンの生成は観測されたが、そのピークは小さかった。

一方、5～10分間UV光照射した二層膜では、、600～

625nmにフェロセニウムイオンとビオロゲンラジカル

カチオンに4るより大きな吸収が観測された（Fig．3）。

　　　1．0

必
く　0・5

　0　　　　　　600　　　　　　　　　　　　　　625　　　　　　　　　　　　　　　　　　650

　　　　　　wavelength（nm）

Fig．3Visible　spectra　of　UV－irradiated　films

　A）Dround　state　B）1．O　V　for　lO　min　C）UV　i1Tadiated　for　5　min

　Bilayer　filni：Bu3SnBr　一一　Vio2＋2Br’／PEMA－Bu3SnBr－Bu2Fc・Bu4NBr

44一
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3・2　二層芭における’t一電位発生とその減衰

　光二次電池機能として、まつ光照射による電位の発

生速度と・発生電位の暗下における減衰について検討

する必要がある。．これらの特性は、光充電速度と蓄電

性能に関係する。本系では、使用した有機スズ化合物

によってこれらの特性が異なることカ・わかったので、

ビオロゲン層（以下V層と略記する）にトリブチルス

ズハライドを用いた系とジブチルスズジハライドを用

いた系について、光照射・時の電位発生と、暗下での発

生電位の減衰を比較検討した。

3．2．1 トリブチルスズハライド系

　v層は、オクチルビオロゲンジハライドをトリブチ

ルスズハライド・B・．、NXおよびPEMAからなるアニ

オン伝導性ポリマーに溶かし製膜して調製した。一方、

ジブチルフェロセンを同じアニオン伝導性ポリマーに

溶かして製膜しフェロセン層（以下F層と略記する）を

調製した6v層とF層を2枚のITOガラス板間に圧着し

て二層膜を作製した。

　二層膜にUV光を照射し、発生電位の経時変化を測定

した結果をFig．4に示す。光電位の発生速度は、用い

たハライドの種類によって異なり、Cl’＞Br’〉

主の順で速くなった。このハライドによる充電速度の

差は、Vermeulenらの報文5）に示されているビオ回
一15一



ゲンの層間化合物におけるハライドによる反応速度の

順と同じである。イオン半径によるハライドイオンの

膜内移動のしやすさに起因するとされている。

O．5

0

Fi94

10，　　20 30

Time（min）

40 50　　60

Photoinduced　voltages　of　PEMA／Bu3SnX　composite　films．

PEMA（0．059）／B・3S・X（0．15mm・1）／Bu4NX（0．025m・m・1）／Vi・2＋2X’（0．Ol5mm・1）．

●A）X・・CI　OB）X・B・◎C）X・I

The　counter　layer　film：

PEMA（0．05g）／Bu3S（0」5mmo1）／Bu4NX（0．025mol）／Fc（006mmol）．

　UV照射した膜を暗下に放置すると発生電位は急激に

低下することなく、ゆっくりと低下した（Fig．5）。

薄膜間で電位がかなりの時間保持されたことは興味深

く、暗下で光エネルギーを保持できることを示してい

る。減衰速度もハライドの種類によって異なり、C仁＞

Br’＞1’となった。しかし、「では発生電位が低

いため、電位発生過程を合わせて評価するとBr’が適

している。
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0．6一

Q4一

0．2一

0
0 6 12　　　18

Time（h）

24

Fig・5The　decay　ofphotovoltage　in　PEMA／Bu3SnX　composite　films

PEMA（0．059）／Bu3SnX（0．15mm・1）／Bu、NX（0．025mln・1）／Vi・2＋2）ぐ（0．015mm・1）

●A）x＝Cl　　　O　B）x＝Br　　㊥C）x＝I

The　counter　layer　films：PEMA（0，05g）／Bu3　SnX

（0．15mmo1）／Bu4NX（0．025mmol）／Fc（0，06mmo1）．

　ビオロゲンラジカルカチオンの吸光度の経時変化を

測定したところ、Fig．6のようになり、二層膜の電

位の低下と同様にCF＞Br一となった。また、吸光

度が90％まで減衰する時間と、電位が90％まで低下す

る時間がほぼ同じとなり、ビオロゲンラジカルカチオ

ンの発生と電位発生とが対応していることが示され、

観測された電位は、イオン伝導体中でのイオンの分極

によるコンデンサーではなく、酸化還元に基づくエネ

ルギーである。
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90％

80％

　　　0　　　　　　　2．5　　　　　　　5　　　　　　　7．5　　　　　　10

　　　　　　　　　time（h）

Fig．6　Decay　in　absorbance　of　viologen　cation　radical

PEMA（0．059）Bu3SnX（0．15mm・1）IBu4NX（0．025mm・1）／Vi・2＋2X＾（0．015mm・1）

●A）x＝＝Cl　OB）x－B，

The　counter　layer　films：PEMA（O．05g）／Bu3　SnX

（O．　1　5mmol）／Bu4NX（O．025mmol）／Fc（0．06mmol）．

3．2．2　ジブチルスズジハライド系

　トリブチルスズハライドの代わりに、Lewis酸性の

強いジブチルスズジハライドを等モル量用いてセルを

作製し比較した。uv光照射による電位発生をFig．7

に、暗下における減衰についてFig．8に示す。

　ハライドの種類による電位発生速度および暗下での

減衰の相違は、　トリブチルスズハライド系の場合と同

様の順となった。また、ジブチルスズジハライド系の

ほうがリブチルスズハライド系に比べ、電位発生速度

　　　　　　　　　　　　．18一



0．5

0．25

0 10 20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time（min）

Fig・7　Photoinduced　voltage　of　PEMA／Bu　2SnX2　composite　films

　　　PEMA（0．059）Bu2SnX2（0．15mm・1）／B・4NX（0．025mm・1）／Vi・2＋2X’（0．Ol5㎜・1）

　　　●A）X＝CI　　　OB）X＝Br

　　　The　counter　layer　films：PEMA（0．05g）／Bu2　SnX2（0．15mmo1）／

　　　　　　　　　　　　　　　　　Bu4NX（o．025mmo1）／Fc（0．06mmol）

0．5

0

0．5 1

Time（h）

Fig．8 Decay　of　photoinduced　voltage　ofPEMA／Bu2SnX2　composite　mms．

PEMA（0．059）Bu2S・X2（0．15mm・19／B・4NX（0．025m　m・1）／Vi・2＋2）ぐ（0．Ol5mm・1）

●A）X・＝Cl　OB）X－B・

The　counter　layer　films二PEMA（0．059）／Bu3SnX（O．15mmol）／

　　　　　　　　　　　　　Bu4NX（0．025mmo1）／Fc（0．06mmol）．
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も減衰速度も速くなった。これは、Lewis酸性の強い

ジブチルスズジハライドのほうが、より強い電子受容

体のためフェロセンの光酸化を促進するためであると

考えられる。

3．2．3　トリブチルスズハライドー第四級アンモニ

ウム塩ポリマー系

　F層は前述までの系と同じで、V層として、メタクリ

ル酸メチルとメタクリル酸（2一トリメチルアンモニウ

ム）エチルとの共重合体PEMA2TAとトリブチルスズ

ハライドからなるアニオン伝導性高分子にジオクチル

0．5一

　　　0　　　　 2・5　　　　5

　　　　　　　　Time（min）
Fig・g　Ph・t・i・duced　v・1t・g…f・PEMA2TA／Bu，SnX・・mp。，it，　film，．

　　PEMA2TA（0．059）Bu3S・X（0．20mm・1）／）／Vi・2＋2）ぐ（0．02mm・り

　　●A）X＝＝Cl　　　　O　B）X＝Br

　　　　　　　　　　　　　　　；　　The　counter　layer創ms：PEMA（0．059）／Bu3SnX（0．15mmol）／

　　　　　　　　Bu4NX（0．025mmol）／Fc（0．06mmol）．
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ビォロゲンを溶かした膜を使用した。電位発生をFig．

g　に、暗下での電位の減衰をFig．10に示す。

0．6

0．4

　　　゜’2　Li

　　　　O　、　6　　12　　18　　24

　　　　　　　　　Storage　time（h）

　　Fig．10　Decay　of　photoinduced　voltages　of　PEMA2TAZBu3SnX　composite創ms・

　　　　PEMA2TA（0．059）Bu3S・X（0．15mm・1）／Vi・2＋2X’（0．02mm・1）

　　　　●A）X＝C1　　0B）X＝Br
　　　　B，。k，n・line，　PEMAIBu3SnB・／Bu、NB・／Vi・2＋2Br－・・mp・・it・film

　　　　The　counter　layer狙ms：PEMA（0．05g）／Bu3SnX（0．15mmol）／

　　　　　　　　　　Bu4NX（0．025mmoり／Fc（O．25mmol）．

　PEMA系アニオン伝導性ポリマーの場合と同様、電

位発生速度はCl’のほうがBr’より速く、また減衰も

同じ順となった。しかしながら、電位発生速度は

PEMA系の場合に比べかなり速くなった。

3．3

3．3．2

光照射膜の放電

PEMA一　トリブチルスズハライド系V層を
用いたセル

　発生電位がほぼ最大となるまでUV光照射したセルを、

　　　　　　　　　　　　－21一



暗下に1分間放置後、両ITO電極を短絡させて発生す

る電流を測定した（Fig．11）．

50

25

　　0　　　　　　　　　　　　05
　　　　　　　　　　Time（s）
Fig」I　Ph・t・current・fPEMA旭u3S・X・・mp・・it・丘1m・ft・・UV・light・irradi・ti・n

　　fbr　l　O　min　fbllowed　by　storage　fbr　l　min　under　dark．

　’　　OA）X＝Br　　　●B）X＝Cl
　　PEMA（・．・59）Bu3S・X（・」5mm・D／Bu、NX（・．・25mm・1）／Vi・2＋2　X

　　（0．Olsmmol）

　　The　counter　layer創ms：PEMA（0．05g）／Bu3　SnX（0．15mmol）／

　　　　　　　　Bu4NX（0．025mmol）／Fc（0．06mmol）．

　両電極を接続後は最初瞬時に電流値が増加したのち、

すぐに減少した。系内のイオンをすべてBr：にした系

では、Cl’にした系より電流は大きくなり、最大で39

μA！cm2となった。Cl◆系では、前述のように自己

放電が速いため電流が小さくなった。

　暗下24時間放置したセルでも、放電電流が観測され

　　　　　　　　　　　　・・22一



　　た（Fig・12）。1分後に比べ、1日後でも約半分の

　　電流が観測された。

一

50

25

　　　　　　　　　　　1＿』＿＿一＿＿」
　0
　　　　　　　　　　　0：5
　　　　　　　　Time（s）

Fig．12　Discharge　of　irradiated　PEMA／Bu3SnBr　composite　film

　OA）after　UV　irradiation　for　30　min　followed　by　storage　for　l　min

　　　in　dark　condition．

　●B）・ft・・UV　irradi・ti・n　f・・3・min・f・ll・w・d　by・t・・ag，　f。，　l　d、y

　　　in　dark　condition．

　The　redox伽was　composed　of　PEMA（0．05g）Bu3SnBr（0．15mmol）

　Bu4NB・（0・025mm・1）／Vi・2＋2Bガ（0．Ol5mm・1）・nd・・unt，・1、y，，　film　w、，

　composed　of　PEMA（0．05g）／Bu3SnBr（0．015mmo1）／Bu4NBr（0．025mmol）

　Fc（0，06mmol）

3．2．2　PEMA2TA一　トリブチLVスズハライド系V

層を用いたセル

　同様に放電電流の測定を行った結果をFig．13　に

示す。この系ではピーク電流が大幅に増大し、最大で

169μA／cm2を示した。この1つの理由は、膜中の

　　　　　　　　　　　　　一23一



160　　／　PEMA2TA，after　l　mi11

　　　　　　　　　　　　　0．5
　　　　　　　　　　Time（s）

　　Fig．13　Discharge　of　irradiated　PEMA2TA　system

　　°961爵蒜＝mp°sed°fPEMA2TA（°°59）B”3SnB「（°15㎜゜1）

　　　O　B）　　Composed　ofPEMA（0．05g）／Bu3SnBr（0．15mmo1）／Bu4NBr（o．025mmol）

　　　　　　Vio2＋2Br’（0．015mmo1）

　　　－　The　counter　layer　of　A）and　B）were　composed　ofPEMA（0．059）／Bu3　SnBr（0．15mmo｜

　　　　Bu4NB・（0・025mm・1）m・（O・06mm・1）、

ビオロゲン濃度による。すなわち、PEME系に比べ

PEMA2TA系アニオン伝導性ポリマーにジオクチルオ

ロゲンが1．4倍可溶である。光照射してから暗下1日

放置後では、1分放置後に比べ約半分のピーク電流が

観測された。

　以上より、さらにビオロゲンを多く溶かすことがで

きるアニオン伝導性高分子膜が得られれば、光エネル

ギー貯蔵量を大きくすることができる考えられ、電池’

としてのエネルギー一一一容量改善の可能性が期待できる。
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3．4　w二〉電池特性

　以上の結果に基づき・電荷の発生と貯蔵↓ことって良

好であったトリブチルスズブ・ミド系↓こついて、光に

よる繰り返し充放電特性を測定した。ほぼ最大電位が

発生するまで光照射して電位を議乗した後、1。秒間両

ITO電極を短絡し、再び光照射と放電を繰り返し、二

層膜間の電位を測定した（Fig．14）。　PEMA系で

は5回の充放電を繰り返した後も・．3Vの電位を発生し、

光二次電池としての機能を持つことが示された。＿一．，方、

PEMA2TA系では繰り返し特性が劣った。

0．5一

＞0．25一

　　　　0
　　　　　0　　　10　　　20　　　30
　　　　　　　　　Time（min）
　　　　　　O　After　irradiation　for　10min

　　　　　　g　　　After　discharge　for　10s

Fig．14　Cyclability　of　photosecondary　battery

40

OA）PEMA（α059）／B・・S・B・（・・15　mm・1）／B・、NB・（・．・25　mm・1）／Vi…2Bゴ（0．．・15　mm。1）

Flaye「・PEMA（0・059）／B・・S・B・（0・15　mm・1）／B・、NB・（0．025　mm・1）／Bu2－F・（0．025　mm。1）

gB）PEMA2TA（α・59）／B・・S・B・（・・15　mm・1）／Vi・2＋2B・’（・．．・2・mm・1）

Flay…PEMA（0・059）／B・・S・B・（0・15　mm・1）／B・、NB・（0．025　mm・1）／Bu2－F・（0．25　mm。1）

a）10min　irradiadon　b）10　s　discharge　c）5　min　irradiation

一25．



3．5　補助電圧印加による光　電の

3．5．1 電気化学的充電と光化学的充電の比較

　充電方向に直流電圧を印加しながら光照射すると、

ハライドイオンの逆移動が妨げられることにより自己

放電を抑制できることが期待される。しかし、直流電

圧印加によって、Fig．3に示したようにビオロゲンラ

ジカルカチオンの生成が認められたため、1．OV程度の
　　0．6

0．4

0．2

0 6 12 18 24

　　　　　　　　　Storage　time（h）

Fig．15　The　defference　of　decay　between　electronically　apPlied　film

　　and　photo　irradiated　film

OA）After　UV　light　irradiation（5　min）．　●B）After　applied　voltage　l．0（V）（10　min）

　Th・・ed・x・d伽w・・PEMA2TA（0．059）／B・，S・B・（0．15mm・1）／Vi・2＋2Bゼ（0．02mm・1）

　The　counter　laye西lm：PEMA（0．059）／Bu3SnBr（0．15mmol）／

　　　　　　　Bu4NBr（0．025mmo1）／Fc（0．25mmol）

一26一



直流電圧印加のみで二層膜がどの程度充電されるかを

測定し、uv光照射による充電と比較した（Fig．15）。

　電圧印加のみによる充電では、同程度の最大電圧が

生じたものの・電圧OFF後は速い力戎衰が観測され、12

時間放置後ではほぼゼロに近い値となった。直流電圧

印加では・固体イオン伝導体に特有のイオンの分極す

なわちイオンの電極表面への吸着が起こり、膜の抵抗

が急速に増大するため、電気化学反応は電極界面付近

のみしか起こっていないため、放電によるビオロゲン

ラジカルカチオンの消失がすばやく起こってしまうと

考えられる。

　一方、光照射では、フィルム内全域でレドックス反

応が進行しするため・電位の保持も良女子であったと考

えられる。

3．5．2　光充電時における補助電圧印加の効果

　トリブチルスズブロミドを用いた系について、充電

方向に1．OVの直流外部電圧を印加しながらUV光を照

射し・電位発生とその暗下での減劇こついて測定した

（Fig．16，17）。外部補助電圧を印加することで

イオンの逆移動を妨げ、PEMA系、PEMA2TA系共に

高い電圧を発生した。PEMA2TA系では最大で0．8V

の電圧を発生したが、0．5V付近までは速い減衰を示し

た・また・放電ピーク電流も230μA／cm2とかなり
一27．



240

160

80

0

0 1

Time（s）

Fig．16　Discharge　of　irradiated　PEMA2TA　composite　films

This　photo　current　of　bilayer　film　was　measured　after　UV　irradiation（10min）．

The　redOx　layer　was　composed　of　PEMA2TA（0．059）／Bu3SnBr（0．15mmo1）／

Vi・2＋2Br－
i0．02mm・1）．　The　c・unt・・1・y・・価w・・c・mp・・ed・f　PEMA（0．059）

Bu3SnBr（0．20mmol）／Bu4NBr（0．025mmol）／Fc（0．25mmol）．

Applied　field　during　irradiation　●A）：OV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑳B）・1．ova）．

　a）

uvづ⇒
Fc「

Vio2＋2Bビ

1．0（V）
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0．5

0 6 　　　　12

Storage　time（h）

18 24

Fig．17　Decay　of　voltage　afヒer　irradiation

　　A）OPEMA（0．59）／Bu3SnBr（O．15mmol）／Bu4NBr（0．025mmol）／Vio2＋2Br－（0．015mmo1）．

　B）●PEMA2TA（0．5g）／Bu3SnBr（0．20mmol）／Vio2＋2Br－（0．02mmol）．Applied　field：OV

D）⑨・PEMA2TA（0．59）Bu3S・B・（0．20mm・1）／Vi・2＋2B・’（0．02mm・1）．　ApPli・d・fi・1d　l．0（V）

　　The　counter　layer　mms二PEMA（0．5g）／Bu3SnBr（0．15mmol）／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bu4NB・（0．025mm・1）／Fca）

　　　a）The　concentration　ofFc　in　model　B）and　D）were　O．25mmol　as　l　O　times

　　　　　large　as　that　of　model　A）and　C）．
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大きな値を示し、補助電圧印加の効果が認められた。

3．6　光二次電池における有機スズハライドの作用機

構の検討

3．6。1　光電気化学的検討

　以上のように、アニオン伝導性ポリマー中の光レドッ

クス対が光電荷分離（光充電）と放電の両機能をもつ

光二次電池として働くことがわかったので、これらの

過程における反応機構について考察する。

　液体であるトリブチルスズハライドと固体のビオロ

ゲンジカチオンは、室温で撹拝混合すると均一な黄色

の粘性液体となった。この液体にUV光照射すると、ラ

ジカルカチオンの生成を示す深青色が観測されるが、

これは数分後には消色し、元の黄色に戻った。一方、

固体のビオ・°ゲンのみに光照射を hても深青色にな
らない。このことから、ビオロゲンラジカルカチオン

の発生にはトリブチルスズハライドが有効に作用して

いることが示された。

　一方、同族の有機ケイ素化合物としてクロロトリメ

チルシランを使用したところ、ビオロゲンラジカルカ

チオンの発生は起こらなかった。

さらに、フェロセンのUV光照射下での電気化学的酸

化をCVによって測定したところ、トリブチルスズブロ

ミドが存在すると、CVのピーク電流が増大し、フェロ
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センの光酸化にトリブチルスズブロミドが有効に作用

していることが示された。すなわち、光励起されたフェ

ロセンと電子受容性のトリブチルスズブロミドが相互

作用して、電荷の移動が促進されていることがわかっ

た。　　　　　　　　　　　～

　ビオ゜ゲンの対アニオンを酸化されにくいPF、・に

代え、トリブチルスズハライドを加えても、光照射に

よるビオロゲンラジカルカチオンの発生は認められな

かった。以上のことから、ビオロゲンの対アニオンが

有機スズハライドとアート錯体を形成し、ビオロゲン

の光還元における電子供与体として有効に作用してい

ることが示された。

V2“　2X’＋2B・，S・X－V2’　2［B・、S。Xa一

hり

一一一
ｨ｛V2’　2［B・・S・Xa°｝・－V・｛［B・，S・Xa・［B・，SnXa－｝

　一方、フェロセン層でも光照射によるフェロセニウ

ムイオンの生成にとって、有機スズハライドが重要な

役割を担っていることがわかった。ジブチルフェロセ

ンをトリブチルスズブロミドと第四級アンモニウム塩

を含むアセトニトリル溶液中で光照射すると、625nm

にフェロセニウムに基づく吸収が現れ、フェロセンの

光酸化が認められた。しかし、　トリブチルスズブロミ

ドを添加しない場合には625nmの吸収はわずかしか現

　　　　　　　　　　　　一31一
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われなかった。すなわち、フェロセンの光酸化におい

て有機スズハライドが電子受容体として働いているこ

とがわかった。

　　hり　　　　　　　　Bu，SnBr

B・」・一［B・iE？・r－［B・，F・ゴ［B・，S・X］→［B・，iF・］＋［Bu，S・Xr

3・6・2　フェロセン層の電子云’首度に及ぼ　　　スズ

ハライドの影響

　フェロセン層の電子伝導度を、フェロセンと有機ス

ズハライドの濃度を変えて測定し、膜中における電子

伝達機構について考察した．有機スズ・・ライドの濃度

を一定にし・ジブチルフェ・センの濃度を変えた場合

と・ジブチルフェロセンの濃度を一定にしてトリブチ

ルスズブロミドの濃度を変えた場合の電子伝導度の結

果をFig．18a、18bに示す。

　・5

’k’6

邑．7

9
£・8

　・9

　・5－

C．6＿
§

包．7＿

9
Ω．8－

　・9＿

　　0．05　　　　　0．1　　　　　　0．15　　　　　　　　　　　　　　0．05　　　　　0．10　　　　　0．15

　　　Bu2・ferrocene　（mmol）　　　　　　　　　　　　　Bu3SnBr《mmoり

　　　Bu3SnBr（0．1　mmoり　　　　　　　　　　　Bu2・ferrocene　（O．12mmoり

　　　　　Bu4N＋Br’（0．025　mmot）／PEMA（0．05　g）

Fig．18．Electronic　conductivities　of　Fc／Bu3SnBr／PEMA　composite　films
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　膜の電子伝導性は、フェロセンおよび有機スズハラ

イドが共に存在すると発現することがわかった。さら

に・フェロセンのみならずトリブチルスズブロミドの

濃度にも依存することがわかった。このことは、二層

膜の光充電時において、両層間でイオンと電子の授受

が行われる際に・有機スズハライド｝まアニオン伝導の

みならず電子伝導にも有効に働いていることを示して

いる。さらに前述のようにフェロセンの光酸化および

ビオロゲンの光還元にも有効に作用しており、本系の

光二次電池の光充電時において、有機スズハライドは

4機能を同時に発揮していることになる。言い換えれ

ば、光二次電池構築のためには、このような特異な機

能物質が必要であり、一般にはその実現はかなり難し

い。従って、本系で光二次電池機能を発現できたこと

’は、光エネルギー利用の立場からきわめて有用な知見

を得たと言えよう。

3．7　電荷保持の機構についての考察

　薄膜間で電圧が発生し、両層が密着しているにもか

かわらず自己放電が容易に起こらないことは驚くほど

であるが、一方、二層膜の外側のITO電極を短絡させ

ると・すばやく放電が起こる。このような現象はたい

へん興味深く、光二次電池構築にとって重要な必要条

件となる。この現象を説明できる十分な証拠は得られ
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ていない。しかしながら、短絡して放電させた後、暗

下に放置すると電圧が0．1Vまで回復する現象が観察さ

れたことから、二層の界面付近に一部放電した安定層

が形成され、この層が逆電子移動の障害となっている

と思われる。

3．8　w二’電池反応機構

　以上の結果を元に、本系における光二次電池機能発

現の反応機構iを考察した（Fig．19）。v層に光照射

すると・ビオロゲンは有機スズァートアニオンから1

電子を受容する。一方、F層では光照射によりフェロセ

ンは励起され、有機スズハライドに1電子供与して酸

化されフェ・セニウムイオンとなる．フェ・センと有

機スズハライドによって電子伝導性となった膜中を酸

化で放出された電子が移動し、電子不足状態となった

V層に供給される。これと同時にハライドイオンが膜

rN－一一一m”一一一一’一一一一m－一一一n

Fc　R3S”X　2Liv－F、・喜R3Sぱ’

V忽2XRSぱく
u・Tll2．sX

e

｝

Fig．19　Mechanism　of　photorechageability　of　the　bilayer　film
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中を有機スズハライドのLewis酸点を経由してV層か

らF層に移動し、両層の電荷バランスは保持され安定と

なる。電位は活性状態にあるフェロセニウムイオンと

ビオ゜ゲンラジカルカチオン問のエネルギー準位にょっ

て生ずる。

　光エネルギーの貯蔵は、両層における電荷バランス

の保持による活性種の安定化と、両層界面付近に一部

逆電子移動で生成したフェロセン　ー　ビオロゲン安定層

が逆電子移動の抵抗層となり、自己放電を抑制してい

ると考えられる。一方、ITO電極間を短絡させた場合

には、逆電子移動抵抗層となるフェロセン　ー　ビオロゲ

Lン安定層が生成しないため、放電がすばやく起こると

考えられる。

　機構については十分解明されていない点もあるが、

有機フィルム型光二次電池素子が構築されたことは、

新しい光電池の開発にとって極めて重要な進歩をもた

らすであろう。



4．　要約

　本研究では、新しい概念に基づき、有機フィルム型

光二次電池素子の開発を行った。高分子固体電解質中

においてフェロセン誘導体がUV光照射によって酸化さ

れ、ビオロゲン誘導体は還元される過程が、いつれも

有機スズハライドによって促進されることを見い出し

た。また、有機スズハライドはフェロセンを含む高分

子中で電子伝導性を付与し、光酸化時に電子を有効に

膜内を移動させることを明らかにした。

　これらの現象を利用して、フェロセン誘導体と有機

スズハライドを含むアニオン伝導性高分子膜と、ビォ

ロゲン誘導体と有機スズハライドを含むアニオン伝導

性高分子膜とを透明なITOガラス電極間で圧着して二

層膜とすることによって、新しいタイプの光二次電池

機能を発現させることに成功した。

　光エネルギーの変換効率および発生エネルギーの貯

蔵安定性において、まだまだ性能的には不十分である

が、系内に使用する物質系の改善によって、将来的に

はより高性能な光二次電池に発展させられる可能性は

残されている。高分子系は柔軟で大面積化が容易であ

るので、高性能化が達成されれば大きな関心がもたれ

ることになろう。さらに、エネルギー利用の立場のみ

ならず、光電位を安定に保持できる膜素子としての新

しい応用も期待できよう。
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　本研究では新しいコンセプトによって、これまでに

実現が困難であった光二次電池機能を有する有機二層

膜を実現できたことは大きな成果である。
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