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研究成果の概要（和文）：有機ラジカルポリマーを電極活物質とした｢有機ラジカル電池｣のプロ

トタイプについて、軽量かつ成型性に優れる有機材料の特徴に基づく高いエネルギー密度と、

ラジカル種の高速電子移動に由来するパワー密度をあわせもつ類例のない電池特性の予備的実

証を起点に、有機ラジカル種の電子移動とそれにともなう電荷輸送特性の解明に基づく革新的

有機電極材料の創出と、SOMO (半占有分子軌道) 経由の有機電子移動に関する基礎化学開拓

を目的とした。有機ラジカル種の基礎化学に立脚した合理的分子設計により、エネルギー密度

と出力パワーを向上させ、安全・環境適合の次世代二次電池も提示した。

研究成果の概要（英文）：We have been developing “organic radical batteries” by fabricating
the prototypes using organic radical polymers as electode-active materials. The radical
batteries are characterized by the unprecedented battery performances that accomplish
both a high energy density and an excellent power rate capability, taking advantage of the
designable polymer chain and the fast electron transpfer kinetics found for the radical
pendants. The present research aims at establishing novel organic electrodes by unraveling
the the electron- and mass-transfer processes of the radical polymers, in pursuit of basic
principles that dominate the organic redox reactions through singly occupied molecular
orbitals (SOMO). Rational molecular design and synthesis of radical polymers have been
attempted with a view to further improve the energy and power densities to provide
next-generation and sustainable organic rechargeable batteirs.
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１．研究開始当初の背景
有機材料を用いた電極活物質は、ドープ・

脱ドープに基づく導電性高分子や有機ジス
ルフィド化合物などの既報がある。しかしπ

電子の非局在化度が大きい導電性高分子は
エネルギー容量が小さく、酸化還元反応の遅
いジスルフィド類はレート特性に劣るため、
高速・大容量化のための全く新しい設計コン
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セプトが待望されていた。安全性が高く、環
境負荷の小さい有機材料に対する期待は
益々高まっている背景にあった。
ラジカルポリマーの酸化還元特性は従来

の有機電極活物質と異なり、定量的な電子授
受（100%近いドープ率）、化学結合の生成・
切断をともなわない速い 1 電子の移動、画期
的な安定性（充放電サイクル寿命）、無臭・
焼却可など諸点で非常に優れている。従来電
池にはない高レート特性（例えば数秒での充
電）も有している。化学的に安定な有機ラジ
カル分子を酸化還元活性種として捉えると、
有機電気化学の新しい局面が拓くと同時に
電極活物質の拡張につながると着想し、本研
究の立案に至った。

２．研究の目的
室温大気下で安定なニトロキシドラジカ

ル分子の電気化学的に可逆な酸化還元を、二
次電池の電極反応として初めて利用し、p 型
および n 型活性の 2 種ポリマーをそれぞれ
正・負極とした｢全有機電池｣のプロトタイプ
を試作し、その動作を予備的に実証している。
本研究は、安定ラジカル種が関与する電子移
動過程の確立を基盤として、SOMO のエネル
ギーレベルと不対電子の非局在化度をバラ
ンスさせる設計により、密度高く安定なレド
ックス席を有するラジカルポリマーを合成
することを目的とした。また、物質移動過程
の制御により、ポリマー内での迅速かつ大容
量の電子移動過程を達成する。さらに、イオ
ン輸送性を高めた新しい活物質の設計によ
り、電解質および電解液の大幅な削減を目指
した。これら基礎的追究から得られる知見を
総合し、「次世代有機ラジカル電池」として
具体化することを目的とした。

３．研究の方法
安定ラジカル種が関与する電子移動の確

立は、高容量密度と高出力を兼ね備え、かつ
環境に適合した電池の出現に繋がることを
期待し、以下の目標項目を立てて推進した。
(1) 安定ラジカル種の有機電気化学確立
有機ラジカルの化学安定度を増加させ、斬

新なレドックス活性種として見直すことに
より、可逆応答を示す新しい有機化合物群を
創出する。
(2) SOMO 制御によるラジカルポリマー設計
ラジカル種の SOMO レベルと軌道分布に着

目し、p または n 型活性、酸化還元電位 (電
池の出力電圧)およびレドックス容量との相
関を解明する。
(3) ラジカルポリマーの精密合成
安定ラジカル種をレドックス席として有

するメタ(ア)クリレート、スチレン、アセチ
レンを合成し、アニオン重合(またはラジカ
ル重合)を経て一連のラジカルポリマーを精

密に合成する。
(4) 新規 n型ポリマーの開拓
アミノキシルアニオンを手掛りとして、従

来類例に乏しい n型ポリマーを幅広く探索し、
負極活物質としての性能を電池特性から評
価する。
(5) 電子・イオン輸送現象の解明と制御
ポリマー層における電子および対イオン

の移動過程を複素インピーダンスにより解
析し、有機ラジカル電池の速い充放電速度
(高レート特性)の要因を裏付ける。セルフド
ープ型に設計された活物質も含め、正・負極
および電解質を至適設計して、次世代有機ラ
ジカル電池を創出する。

４．研究成果
(1) 安定ラジカル種の有機電気化学確立
閉殻構造を有する有機分子の電極反応は、

一電子酸化還元により不安定な開殻電子配
置(ラジカル種)を経由するため、一般に電気
化学的に不可逆な応答が観測される。化学的
に安定なラジカル種を対象とすれば、SOMO 経
由で可逆的な電極反応が幅広く観測される
との着想を、ニトロキシド、ニトロニルニト
ロキシド、ガルビノキシル、フェノキシルな
ど多くの安定ラジカル種を用いた具体例の
拡張により、一般性高い知見として導出した。

(2) SOMO 制御によるラジカルポリマー設計
酸化還元電位と容量について、p型（中性 ⇄ 

カチオンの酸化還元）および n型（中性 ⇄ ア
ニオン）ラジカル双方の分布を把握するとと
もに、p 型の
電位が 0.8
V 付近に密
集している
こと、n 型と
して動作す
るラジカル
種の種類が
比較的少な
いことなど、
全有機二次
電池を構成
する上での
知見を集積
した(図 1)。

(3) SOMO 制御によるラジカルポリマー設計
安定ラジカル種を置換したメタクリレー

ト、アクリルアミド、スチレン、エポキシド、
ノルボルネンなどをラジカルの失活なく重
合させるため、開始剤との組み合せを明らか
にし、不対電子を高い密度で含むモノマーの
重合化学を開拓した。例えば、オキシラニル
基が直結した 5 員環ニトロキシドは
ZnEt2-H2O 系開始剤により副反応なく配位ア
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図 1 ラジカルポリマーのマッピング.



ニオン重合して高分子量体を与え、酸化還元
容量の最高値更新となる高容量ポリマーを
与えた(図 2)。

ラジカルポリマーを集電体に被覆固定し
た高分子層が可逆的な応答を示し、104回以上
の繰返し酸化還元を行っても容量低下がな
いこと、電荷補償イオンの物質移動が電気容
量に相応した量で履歴なく可逆的に観測さ
れることを実証し、高密度レドックスポリマ
ーの理想形に近い振舞いを明らかにした。

(4) 新規 n型ポリマーの開拓
全有機二次電池の負極を構成する n型活物

質を探索した。予備知見を集積しているニト
ロニルニトロキシドを用いて、N-オキシルア
ニオンへの還元性を確かめた。また、SOMO レ
ベルを指標として置換基効果を定量し、ラジ
カルの還元電位との相関を明らかにした。さ
らに、n 型活性が期待できる新しいラジカル
種としてフェルダジルや DPPH に対象を広げ、
酸化還元電位および電極反応速度定数など
の物性値を定量すると共に、還元状態が安定
で電荷貯蔵に適していることを明確にした。

(5) 電子・イオン輸送現象の解明と制御
①非共役系での湿式導電現象
ラジカルレドックス席を高密度で含有す

るポリマーの優れた電荷輸送特性を物理化
学的に解明した。例えば、有機安定ラジカル
である 2,2,6,6-テトラメチルピペリジン-N-
オキシル (TEMPO) を置換したポリノルボル
ネン は、TEMPO 部位がそれ自身の溶解度を超
えて濃縮されたゲルを形成し、可逆的・高密
度な電荷貯蔵に付随して高速・長距離電荷輸
送が可能であった。電極反応の速度定数が極
めて大きい (k0 = 10-1 cm/s 桁) ため、外圏
機構による自己電子交換速度定数も大きく

図3 (a) 厚み制御自在で均質な電極活性層を形成するラ
ジカルポリマーの例. (b) 化学反応に基づく湿式導電ポ
リマー層の原理.

(kex = 108 M-1s-1 桁)、濃度勾配を駆動力とす
る電荷輸送が高速かつ長距離に亘って連続
生起することを実証した。このような分子設
計により、化学反応の繰返しによる電荷輸送
をマクロな導電現象（電荷の流束）として引
き出せることを確立した(図 3)。

② 電荷促進輸送系の構築
ポリマー内の電子・イオンの拡散過程を、

AC インピーダンス法により各振動数域に分
けて解析した。交換電流密度から電荷移動抵
抗を求め、様々な材質の電極基板を用いてポ
リマーとの接触界面の影響を明らかにした。
電荷移動を支配する抵抗成分を求め、ポリマ
ーの一次構造や膨潤度との相関を解明した。
次に、ポリスチレンスルホン酸などと共重

合させたセルフドープ型ポリマー(図 4)やポ
リアニオンとのコンプレックスを合成し、電
荷輸送の見かけの拡散定数の解明によりイ
オン輸送の観点から高密度化に寄与する斬
新な活物質として実証すると共に、貴な電位
での n型酸化還元に基づく高エネルギー密度
のロッキングチェア型有機二次電池(図 5)と
して動作を確認した。

(6) ラジカル電池の高性能化
ラジカルポリマーは集電体上への湿式成

膜により電極活物質として使用した。一連の
試作コイン型電池で、仕込みラジカル量に合
致した充放電容量が観測され、ラジカル関与
の電極反応の定量性を実デバイスでも発揮
できた。電極反応が極めて速いこと、非晶質
ラジカルポリマーの膨潤性に基づいて電荷
補償イオンの物質移動が容易で電荷拡散が
効率高く行われることにより、電流密度100 C
でも放電容量は 1 C 時の 90%以上、全容量を
数秒で放電しても容量・電位がほぼ維持され
るなど、画期的な充放電特性を実証した。

(7) 多様な電荷貯蔵形式の実証
n 型ポリマーを Li 負極と組合せた場合、充

放電時に電解質のアニオン移動を伴わず Li+
イオンのみが極間を移動する、いわゆるロッ
キングチェア型電池として動作し、電解質削
減と電池全体でのエネルギー密度向上の方
策を明確にした。p、n型ポリマーを組み合せ
た全有機二次電池では、両者の酸化還元電位
差に対応する電圧で数百サイクル以上にわ
たり容量低下なく発電することを実証した。
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図 2 高容量ポリマーの設計.
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特筆すべき知見として、僅か 0.5 秒 (720 C)
でも全電池容量を取りきることが可能で、例
えばガルビノキシル (薄黄) の充電時の着
色 (紺青) を残存容量のインジケータとし
て利用できるなど、薄型、(半)透明、フレキ
シブルな全有機二次電池ならではの新しい
可能性が見出された。
以上を通じて、SOMO 設計されたラジカルポ

リマーによる効率高い電荷輸送・貯蔵を実現
すると共に、二次電池をはじめ多様な有機デ
バイスに展開するための基礎を確立した。
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