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研究成果の概要（和文）：　本研究は，電気化学的な可逆性を示す電荷授受席を高密度に置換した非晶質ポリマ
ーにおける電荷の輸送・貯蔵過程を基礎的に追究し，高分子のレドックス双安定性に関する一般性ある概念を導
出することを目的として展開した。
　具体的には，電荷授受席として適用できる化学構造を整理し，これを当重量小さく(モノマー単位で密度高く)
有するポリマーを合成した。また，π共役系を組み込んだ分子レベルの複合電極を用いると，電荷輸送効率が高
まることを示した。これらを基盤に，電荷の高密度貯蔵や高速充電を可能とする電位駆動メディエータなど多様
な実例を見出し，レドックス双安定性に特徴づけられた機能性高分子の一群として定着させた。

研究成果の概要（英文）：  The present study was performed with the aim of fundamental understanding 
of the charge transport and storage processes in amorphous polymers with densely substituted 
charge-transfer sites that exhibit electrochemical reversibility. The research also aimed at 
deriving a generalized concept of redox bistability of polymers.
  Specifically, we have organized chemical structures applicable as charge transfer sites and 
synthesized polymers with small equivalent weights (i.e. high density in monomer units). We also 
showed that the charge transport efficiency is enhanced by using molecular-level composite 
electrodes incorporating π-conjugated systems. Based on these findings, we have developed various 
examples of redox-bistable polymers such as potential-driven mediators that enable high-density 
charge storage and fast charging, and established them as a group of functional polymers 
characterized by redox bistability.

研究分野：高分子化学

キーワード： 電荷授受　電荷貯蔵　双安定性　レドックス　有機活物質

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，有機ポリマーによる電荷貯蔵を可能とする基本的な考え方であるレドックス双安定性の概念確立とそ
の有用性の実証を通して，有機物に蓄電を担わせる方法を示した点に学術的意義がある。従来の無機材料におけ
る廃棄手順の難しさと資源の限界は明白であり、有機物の波及効果と意義は大きい。特に顕著な特性を示した実
例として，一連のn型(すなわち電気的中性分子からポリアニオンを与える)ポリマーが挙げられる。その繰返し
単位の分子量Mを低く抑え，電位を指標に起電力Uを高めることによってエネルギー密度(= nFU/Σ(M))を増加さ
せると，ロッキングチェア型電荷補償により高電圧・高容量を担うことが明確になった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
本研究の開発当初において，有機高分子による蓄電を目指して主に研究されていた導電性高
分子は，その特性がドープ率の限界によって低くとどまっており，また，ジスルフィドを中心と
したレドックス活性分子は反応速度律速により出力特性が低く，高速・大容量を両立できる新し
い設計コンセプトが必要になっていた。リチウム金属酸化物等を代替しうる，安全で低環境負荷
の有機活物質に対する期待は当時から高く，透明性や賦型性にフォーカスした高分子，フロー電
池活物質，太陽電池メディエータなど有機高分子での新展開が始まっていたものの，それらの性
質を総合的に説明できる基礎原理や分子設計指針は必ずしも明確になっていなかった。 
これらの背景にあったポイントは，対 Li 基準の貴な電位で可逆的に電荷保持できる有機分子
が少ないことである。これは中性からカチオンを与えるいわゆる「p 型レドックス席」に比べ，
アニオンを与える負電荷蓄積に相当する「n型席」の設計が難しいためである。当時検討されて
いた低分子キノン類の低いサイクル特性は，研究代表者らの高密度キノイド含有高分子ほか多
様な高分子への拡張に繋がっており，レドックス活性を双安定物質としての高分子固体（ゲル）
で容量高く発揮させる方法論の確立が期待されていた。特に，研究代表者は広く n型レドックス
活性分子を検討した結果，過酸化水素の製造触媒としても用いられる高いロバスト性を持った
アントラキノン (AQ) が有用であることを見いだし，モノマー単位当り密度高く導入した非晶
質高分子を用いてレドックス勾配駆動の負電荷蓄積能が理論容量まで引き出せることを，本研
究の基盤として明確にしていた。すなわち，AQをモノマー単位当たり高密度で含有する非共役
高分子は，定量的電子授受（100%近いドープ率），化学結合の生成・切断を伴わない速い電子移
動（高出力特性），画期的な安定性（充放電サイクル寿命）により，充放電可能な双安定物質を
与えることを本研究の手がかりとして得ていた。これが高速・繰返し充放電を担う有機負極だけ
でなく，Liイオン電池の正極としても適用可能であると着想し，本計画を立案した。 
非晶質固体から電気を取り出す方法において，n型レドックス席の設計に加え，界面が分子レ
ベルで設計された導電助剤の介在こそ有効との知見も，有機高分子からエネルギー変換・貯蔵に
相応した電流取出しを可能とする手掛りとして本研究に取り入れた。電子欠損複素環とポリエ
ーテルを組み合わせて対Li極基準で 3 Vを超える高電圧を達成した成果を基盤の一つに据えて，
交換反応に基く輸送現象の解明や，交差反応を組合せた応答制御など，双安定性に立脚した物性
開拓に踏み込むことを研究開始時に視野に入れて展開した。 
 
２．研究の目的 
電荷授受席を高密度に凝縮させ
た非晶質高分子における電荷輸送・
貯蔵過程を追究し，高分子の双安定
性に関する一般的概念を導出する
ことを本研究の目的とした。これを
電荷の高密度貯蔵（エネルギー蓄
積），電位駆動メディエータ（超高速
蓄電），ポテンンシャル勾配による
輸送制御（信号増幅）など多様な実
例に展開し，双安定性に特徴づけら
れた機能性高分子の一群を開拓す
ることを目指した。特に，キノイド
置換高分子を負極として空気二次
電池を実証した成果を起点に，電子
交換に立脚した蓄電現象に関わる
基礎化学を追究した。 
具体的には，Liイオン電池の有機
正極として働く高分子を ①斬新な
n 型レドックス席の創出と電荷貯蔵
過程における ②電子・イオン輸送
の解明により普遍化し，③複合電極
の構造制御に立脚した高速輸送性
を，ロッキングチェア型電荷補償性
を持たせた ④多様な電荷蓄積形態
の実証を経て ⑤超高密度有機活物
質の創出へと繋げる道筋で，斬新な
エネルギー変換物質として確立す
ることを計画した。 

図 1. 本研究で開拓した電気化学的双安定性を有するレドックス席
を置換した高分子の例と，交換反応に基づく電荷の輸送・貯蔵（蓄
電）機構. 
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３．研究の方法 
キノイド置換高分子からなる有機負極を用いて空気二次電池を動作実証した成果を手掛かり
に，広く高分子の電気化学的双安定性を追求し，有機 Li イオン電池における高密度電荷蓄積，
メディエータとして用いた超高速蓄電，ポテンシャル勾配駆動の整流・信号増幅などエネルギー
変換に関わる諸機能を実証することで，レドックス双安定性の全容解明を目指した。特に，レド
ックス凝縮相を形成する高分子を Li イオン補償によるエネルギー貯蔵物質と捉え，電荷蓄積密
度の制御に踏み込む基礎化学と，画期的な有機 Li イオン電池の創出が見込める方法論として，
下記の計画に沿って推進することとした。(1) 対 Li 極基準で 3 V 以上の高電圧を担う授受席を
集積させた双安定物質を創出する。(2) ロッキングチェア型電荷補償過程に基づく多様な電荷貯
蔵形式を実デバイスで達成する。(3) 高速・高密度蓄電を可能とする有機 Liイオン電池を多様な
有機正極で例示し，高密度エネルギー貯蔵を担う有機物質として実証する。 
 
４．研究成果 
4-1. 高密度蓄電を担う斬新な双安定物質の創出 
4-1-1. Li負極に適合する電子授受席の設計 
電子授受席として適用でき，Li/Cなどリチウム系負極・電解液条件に合致する骨格として，化
学的ロバスト性の高い AQおよびその類似骨格（図 1）に加え，キノン還元体のリチウム塩にお
ける酸素原子と Li イオン間の多点相互作用が高い電気化学的可逆性に繋がることを実証したフ
ェナントレンキノン類 (PQ) について，Liイオン電池の電解液（電解質 Li塩を含む EC/DECお
よび GBLなどエステル系溶媒の溶液）での電極反応速度を明らかにし，溶媒因子との相関を明
確にした。n型レドックス反応の電位と化学構造の相関（図 1(b)）を明確にし，有機正極に適し
たレドックス席を絞り込んだ。充電状態（還元体）の安定度は，想定された多点静電結合に基づ
くことを一般性ある知見として確立した。次いで，ピリジンなど電子欠損複素環が縮合した多環
式キノン類に焦点を絞り，対Li負極で高電圧を発生可能な貴電位を有するn型席を明確にした。
これらを総合して，電子授受席として適用できる化学構造について，有効な候補物質を整理した。 
 
4-1-2. レドックス高分子の合成と有機電気化学の解明 
選定された電子授受席を当重量小さく（モノマー単位で密度高く）有する高分子を合成した。
電子的相互作用を遮断しうる非共役主鎖（図 1(a)）を選択し，フェナントレンキノン置換体など
を分子量高く合成，レドックス活性を高分子膜として容量高く引き出した。容量密度はサイクリ
ックボルタモグラムの積分値より導出し，理論容量に近い実測値を示すことを明らかにした。こ
れらをもとに，双安定性を発揮する膜厚と電解液等の限界条件を明確にした。電位に相応した電
圧発生，電極反応速度を反映したレート特性を確かめ，試作セルで正極活物質としての安定性・
耐久性も明らかにした。 
 
4-2. 双安定性に関わる支配因子の解明 
 合成した高分子層の電子授受を解析し，高速電荷輸送可能な双安定物質を開拓した。電極上に
形成された n型高分子層の電子授受が，電子授受席の反応性だけでなく，溶媒分子の浸透性や電
荷補償イオンの拡散性に支配されることを明確にした。膜内の電荷拡散係数はパルス電解電流
に Cottrell 式を適用して求め，Dahms-Ruff 式により自己電子交換の二次反応速度定数を算出し
た。AQ類や PQ
類の速い外圏的
電子移動が，高
分子層中でも大
きな速度定数を
与えることを実
証し，高速電荷
輸送可能な双安
定物質を創出し
た。また，実測容
量がレドックス
席数とほぼ直線
関係にある条件
を明らかにし，
電気的双安定性
として理想的振
舞いを示す範囲
を定めた。 
 
4-3. 高出力を可能とする複合物質の創出 
電荷の高度輸送性を目指して共役鎖を組込む方法論の追究から，斬新な電荷輸送・貯蔵高分子
を創出した。電荷と補償イオンの拡散距離を制御するため，π共役系を組み込んだ分子レベルの
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図 2. 有機二次電池の展開. p型，n型，バイポーラ型レドックス席における電荷補償イオン
の多様性に基づき，全有機二次電池，ポールレス電池，空気二次電池を動作実証. 



 

 

複合電極を用いて電荷輸送効率を高めた。これを拡張して，キノイドを電荷授受席とする双安定
高分子と多様な π 共役高分子からなる複合電極を作製し，界面での電子移動過程を解明した。
最も良好な結果が得られた一例として，キノイド置換高分子が電解質中で形成する膨潤ゲルに
おいて，その場電解重合可能なモノマーを置換したプレポリマーを合成し共役鎖を形成させた
ところ，導電パス形成に伴う電荷授受席の反応性が著しく向上することを明らかにした。 
 
4-4. ロッキングチェア型電荷補償に基づく多様な電荷貯蔵形式の実証 
有機正極として設計された n型双安定高分子を，Li+電荷補償に着目して Liイオン電池の正極
に用い，Li負極に適合した電解液条件で充放電に伴い Li+のみが極間移動するロッキングチェア
型電池として試作・動作実証した（図 2）。充放電の物質収支に基づき電解液量をイオン伝導性
の確保に必要な最小限まで削減できる利点を明確にし，高エネルギー密度を可能とする斬新な
電荷貯蔵形式を例示した。 
 
4-5. 高密度エネルギー貯蔵物質の創出 
高い電荷貯蔵密度を与えた一連の n型高分子を用いて，有機 Liイオン電池の電極構成による
高密度エネルギー貯蔵を実現した。高分子の繰返し単位の分子量 M を低く抑え，電位を指標に
起電力 Uを高めることによって重量エネルギー密度 (= nFU/Σ(M)) を増加させた。次いで，ポリ
ビニルフェナントレンキノンなどの高密度 n型活物質を正極活物質とした有機 Liイオン電池の
構成 (-)Li|LiTFSI, EC/DEC|PVPQ/C(+) で，蓄電に関わる反応種が Liイオンと有機高分子のみで
あることを明確にし (Σ(M) = fw(Li + M))，導電助剤の含量を抑えた複合電極で高いエネルギー密
度を引き出せることを明らかにした。これにより，ロッキングチェア型電荷補償による n型電荷
蓄積を担う特徴を有し，高電圧かつ高容量特性を備えた高分子の一群を創出した。 
 
4-6. 双安定高分子を用いた超高速蓄電 
高分子の電気化学的双安定性は，これを電子移動メディエータとした既存の無機系活物質（リ
チウム金属酸化物など）の高速蓄電を可能とすることを明らかにした。メディエータとして電位
が適合した非
晶質高分子を，
無機活物質と
導電助剤ある
いは集電体の
界面に密着性
よく配置する
ことにより，複
合電極の抵抗
低減とメディ
エーションに
基づく加速効
果を実証した
（図 3）。チアン
トレン類が多くのリチウム金属酸化物より貴な電位で電気的双安定性を示すことを明らかにし，
これを手掛かりに多様な無機活物質と組み合わせて，その有用性を幅広く確立した。 
 
以上を総合して，高出力を可能とする斬新な複合物質の創出に取り組んだ結果，電位やイオン
の拡散性などを因子として電荷授受席と共役系の複合化の効果を明確にすることができた。こ
れまでにない電荷貯蔵物質として，界面が分子レベルで構造制御された授受席/π共役鎖複合体
を対象に，バルクでの（すなわち電極全体としての）電荷輸送・貯蔵特性を初めて明らかにした。
また，ロッキングチェア型電荷補償に基づく多様な電荷貯蔵形式を実証し，有機正極の充放電に
伴い実際に Li イオンのみが極間移動するロッキングチェア型電池として動作することを確かめ
た。この蓄電形態は，Li金属酸化物からなる Liイオン電池とまったく同一であり，充放電の物
質収支に基づき電解液量をイオン伝導性の確保に必要な最小限まで削減できることを実験的に
明らかにした。 
これらの知見は，高分子の分子レベルでの電荷授受が実際にマクロな (電極レベルでの) 性能
を支配していることを明確にするとともに，高効率蓄電の方法論として有効であることを示し
た。すなわち，有機活物質の設計は電荷授受席の高密度化と無定形固体としての凝縮相の実現に
よるだけでなく，さらに電荷授受と電子伝導の融合を見据えた展開が有用であることを示して
おり，この分野における今後の研究展開に有用な示唆を与えている。 
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(a) メディエータとして働くレドックス双安定性高分子の展開 (b) LFPの充電メディエータの適合例

図 3. (a) レドックス双安定性高分子をメディエータとしたリチウムイオン電池正極の高速充電
の設計法 . (b) 高分子と LFP ハイブリッド電極の高レートにおける充放電  (高分子
/LiFePO4/SWNT = 20/70/10 (w/w/w) または LiFePO4/SWNT = 9/1) の実証例. 
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