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研究成果の概要（和文）：有機安定ラジカル種のSOMO（Singly Occupied MO）が関与する電極反応の多くが酸
化・還元いずれも安定に単離･精製可能な閉殻分子を与えることを見出し、非晶質な場での電子交換が高分子鎖
のペンダント基間で促進されたラジカルポリマーを対象に、繰返し充放電可能な有機電池を初めて例示した成果
を起点に、その学術的意義を咀嚼して普遍性ある知識として構築し、密度高く局在化させたSOMOとその不対電子
の授受を切り口とした物理化学を描像し、新たな光・電子機能として体系化するとともに、新規な有機蓄電デバ
イスや色素増感太陽電池の実証を通して実践的化学を提示した。

研究成果の概要（英文）：We have been focusing on reversible and rapid electron-transfer processes of
 organic robust radicals and developing “radical polymers” as a new class of functional polymers. 
The present research described the chemistry of materials for charge-transport and -storage 
exploiting redox gradient-driven electron self-exchange reactions. The research was broadened by 
developing highly efficient transporting systems and precisely designing transport properties. The 
electroactive polymers were explored by pursuing new characteristics along expanding the radical 
species, besides a SOMO (singly-occupied MO)-π conjugated system. The research provided a 
breakthrough for organic photovoltaic and rechargeable devices.

研究分野：応用化学
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１．研究開始当初の背景 

代表者らが見出した高出力ラジカル電池は
高速・大容量を実現しうる画期的な有機二次
電池として、有機電極活物質に関する研究を
活性化するとともに、広くエネルギー貯蔵を
担う機能性高分子の創出をはじめ、他分野に
も波及していた。有機電池の実証によりラジ
カルポリマーの合成化学自体も関心を惹き、
精密重合の適用も着手されていた。 

 電極活物質としてのラジカルポリマーは、
高速・繰返し充放電だけでなく、輸送電荷の
流束制御や分子設計による高い電流密度、pn

バイポーラ性など新しい機能物性への展開
に加え、SOMO-π複合系への展開が可能で
あると着想し、本研究を立案した。 

 

２．研究の目的 

有機ラジカルポリマーに独特の密度高い
SOMO 不対電子を制御して、電荷の分離・輸
送・貯蔵の新しい機能を実証しその基礎化学
を確立することを目的とした。その深化を、
(1) 電子交換に基づく導電現象の物理化学描
像、(2) ラジカルポリマーの合成有機化学の
開拓、(3) エネルギー変換の指針に基づく実
践的な展開 として実施した。 

 

３．研究の方法 

 非晶質な高分子の場での電子交換反応に
基く導電・蓄電物質の基礎科学の確立を、①
大流束電荷輸送系 と ②ヘテロ接合を用い
た整流 を軸とした現象の普遍化により計り、
③有機ラジカル種の合成的な拡充 による超
高速化や pn バイポーラ性など新規物性も活
用して、④SOMO-π共役複合系 へと拡げる
道筋で、有機物性化学の新しい領域に踏み込
んだ。 
 
４．研究成果 
 (1) 電子交換に基づく導電現象の実例拡張
と制御 安定ラジカル種などのレドックス
基 R を密度高く有する有機ポリマーを、電荷
輸送・貯蔵を担う湿式デバイスの構成物質と
して展開した（図 1a）。電荷の輸送・蓄積は
電荷補償プロセスに支配され、電極電位に迅
速かつ定量的に応答し、自己電子交換を介し
て数ミクロン厚の層が全体で充放電特性を
示すことを明らかにした。電荷輸送性は電子
交換速度定数 kex で決まり、電極反応の速度
定数 k0の増加にともない kexも 108〜9 M-1s-1

桁に達し、高い R 濃度と良質な薄層形成能か
ら大電流密度を媒介できることが分かった
（同 b）。R 濃度と層厚に合致したメディエー
ション電流が連続的な限界電流として観測
された（同 c）。レドックス電位の異なる 2 種
ポリマーを積層した素子では、両者の交差反
応が一方向に進み電位差を閾値とした整流
性（比 20 近い）が実現できた（同 d）。さら
にゲート電極を介在させたトランジスタ特
性や、液晶電解質との組み合わせによる導電
スウィチも試験した。 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 (a) NO ラジカルと酸化体（NO+）の電子交
換に基づく電荷輸送. (b) 薄層化による大流速実
現. (c) 2 極セルでの定量性の実証. (d) 湿式ダイオ
ードの動作実証. 
 
(2) 安定ラジカル種の高速電荷輸送に基づく
効率高い光電変換系 安定ラジカル種の優
れた電荷輸送性を活用し、これをメディエー
タとした色素増感太陽電池（DSSC）で変換
効率を大幅に向上させた(11%, 当時世界 2

位)。アザアダマンタン-N-オキシルと有機色
素の相互作用に注目した分子設計により、高
特性を与える条件を明確にした。 

 

(3) ラジカルポリマーを与える合成有機化学  

安定ラジカル種を拡張し、これらが置換し
たモノマーを用いてラジカルと干渉しない
開始剤や生長種を選択することにより、不対
電子密度の低下なく分子量高いポリマーを
合成した。例えば TEMPO ラジカル置換グリ
シジルエーテルのアニオン開環重合に 4 官能
性開始剤と 2 官能性架橋剤を組み合わせ、電
解液への親和性と安定性が格段に向上した
高分子量架橋ネットワークを得た（図 2a）。
実測容量が繰り返し単位の構造に基づく計
算容量と正確に一致し、ポリマー層全体が電
極反応に関与する実例を拡張した。 

電気的な中性分子 R からアニオン R-を与
える n 型反応（R + e- ⇄ R-）の実例が少ない
ことに基づき、Rを可逆的 2電子反応（R + 2e- 

⇄ R2-）を示すキノン類に拡張した。特に、
ロバスト性の高いアントラキノン置換ポリ
マーを、例えば官能基耐性優れる Grubbs 触
媒によるアントラキノン置換ノルボルネン
の重合より合成し、高容量負極として有用で
あった。同じくナフタレンジイミドなど例を
拡張した。 

次いで、ブラシ、グラフトなど主鎖の次元
制御が、ポリマーの充放電特性を引き出すた
めの要件であることを明確にした。例えば、
ノルボルネンを末端に有するポリ（TEMPO

置換メタクリレート）マクロモノマーの
ROMP により得られた高密度ラジカルブラ
シ（図 2b）は、粒径分布が単分散性を示し、
重合度に対応した均一サイズをもつ単一分
子として特徴づけた。分子サイズの離散性は、

 



孔膜を用いたレドックスフローセルでの定
量的かつ可逆的な充放電特性に繋がった。 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 ラジカルポリマーの精密合成. 

 

(4) SOMO-π共役複合系による高効率光電変
換 π共役クロモフォアを連結した電荷輸
送層は、遷移双極子モーメントを光負極側に
向けた設計により、例えばインドリン共役フ
ルオレンを合成し、骨格に導入した長鎖アル
キル基と中性 TEMPO ラジカルの疎溶媒和
力が逆電子移動抑制に効くことを明確にし、
純有機メディエータを用いた擬固体 DSSC

で初めて効率 10%を突破する分子設計とし
て確立した（図 3）。 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

図 3 π共役クロモフェアと TEMPO ラジカルに

よる光電荷分離. 

 

 (5) ラジカルポリマーを電荷貯蔵物質とす
る新しいデバイスの実証 ラジカルポリマ
ーの電位差に基づく起電力の妥当性と出力
密度の支配因子を明らかにし、バイポーラ特
性（R- ← R → R+）を有するラジカル R を
両極に用いたポールレス（正負極の区別がな
い）電池、ポリアントラキノン負極からなる
空気二次電池（図 4ab）などで試験した。ま
たリチウムイオン補償アニオンと TEMPO

ラジカル共重合体でロッキングチェア機構
と電解液低減によるコンパクトな電池を提
示した。104 回以上の充放電サイクルが達成
された。 

DSSC と有機電池を融合した蓄電一体型
DSSC（図 4c）では、レドックス容量に合致
した光充放電が実証された。 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 (a)ポールレス電池. (b) 有機空気二次電池. (c) 光

負極と蓄電正負極からなる蓄電一体型 DSSC. 

 

(6) 電解水素化に基づく高分子水素キャリア
の提唱 有機負極活物質としての有用性を
見出したフルオレノン（FN）置換ポリマー
の可逆的な負電荷貯蔵（FN + 2e- ⇄ FN2-）
を、水素付加体（フルオレノール FNO）を
与える電解水素化の方法（FN2- + 2H+ → 

FNO）として拡張し、FNO が H2を発生して
FN を再生するサイクルが高分子の場で進行
することを見出した。これを基に高分子固体
での電荷輸送を水素輸送へ展開し、従来にな
い高分子水素キャリヤとして提案した（図 5）。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
図 5 (a)水素キャリヤ高分子と(b) H2発生. 
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