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研究成果の概要（和文）：有機物質の電子物性は電荷とスピンの振る舞いによって理解される。本研究では、炭
素と同族のケイ素、ゲルマニウム、スズなどの高周期典型元素をスピン中心に持つ開殼分子を合成し、その分子
構造と物性を解明した。負極にケイ素ラジカルを用いたケイ素ラジカル電池を作製し、出力密度や高サイクル特
性を維持し、大きなエネルギー密度を実現できる蓄電池を開発した。また、ケイ素原子上に有機基を一つ導入し
たポリシリン((RSi)n, R = Me, Ph) を負極活物質に用いたリチウムイオン電池（LiB）は良好なサイクル特性、
比較的大きな蓄電容量、低温でリチウム金属が析出しない安全なLiB二次電池であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The electronic properties of organic materials are understood in terms of 
their charge and spin. Since organic radical species can undergo fast charge transfer, they are 
expected to be applied to active battery materials. We developed new anode materials of the 
secondary batteries to store energy using heavy group 14 element radicals. Si radical battery showed
 remarkable cycle stability without significant loss of power density. Utilizing the reversible 
redox process between hypervalent sulfur radicals and the corresponding anions, we also developed 
bipolar radical battery with high output voltage of 2 V. We also found that dendritic Li formation 
on the anode surface is avoided up to a practical current density of 10 mA/g at 5 °C when the 
three-dimensional amorphous polysilynes (RSi)n (R = Me, Ph) are used as anode materials, affording 
reversible capacities of 244 mAh/g and 180 mAh/g, respectively.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： 開殻系分子　感応性分子　高周期14族元素　スピン　二次電池　ラジカル　レドックス
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１．研究開始当初の背景 
	 ケイ素を酸化還元中心とした材質をリチ
ウムイオン二次電池の負極活物質として用
いた報告例はいくつかあるがその中でも代
表的なものとして結晶シリコンがある。しか
し、結晶シリコンはリチウムイオンを吸蔵す
る際に体積変化が著しく、結晶構造の破壊に
伴い、サイクル特性が低く、容量保持率も悪
くなってしまう。また、グラファイトと同様
にリチウムイオンの吸蔵が 0 V vs. Li+/Liと
金属リチウムの析出電位と近いために、低温
において充電時にリチウムイオンの挿入が
起こらず、金属リチウムが析出してしまう危
険がある。これらの問題を解決するために現
在さまざまな企業や研究機関でこの分野の
研究が盛んに行われている。 
 
２．研究の目的 
	 以上のような研究背景の下、本研究課題で
は、ケイ素などの高周期典型元素をスピン中
心に持つ開殼分子を合成し、その分子構造と
電子物性を解明する。これらの高周期典型元
素ラジカルは、適切な官能基を導入すること
で熱的に安定かつグラムスケール合成が可
能であり、電子授受によってカチオン、中性
ラジカル、アニオンの相互変換を可能にする
感応性化学種である。特に、高周期元素ラジ
カル種の優れた酸化還元機能を用いた機能
性蓄電デバイス化を指向した検討を行う。ま
た、結晶シリコンのケイ素原子上に一つの有
機基(R)を導入した三次元ネットワーク構造
を持つポリマーであるポリシリン(SiR)n に
注目し、リチウムイオン二次電池(LiB)の負極
活物質としての性能について検討を行う。ま
た、リチウムイオン(Li+)挿入脱離における追
跡実験も行い、電極内のポリシリン中への
Li+の挿入脱離のメカニズムについても明ら
かにする。 
 
３．研究の方法 
	 これまで開発したケイ素、ゲルマニウム、
スズに中心を持つトリシリル置換のラジカ
ル化合物のSOMOもしくはLUMOが電気陽
性な中心元素の p軌道であり、低い還元電位
を有する。また、嵩の大きな置換基を持つた
めに還元時に生成するアニオンとの間で構
造変化がほとんどなく平面性を保ち、p 軌道
への電子の出し入れのみしか起こらないた
めに酸化還元反応が非常に速いと予想でき、
高周期元素ラジカルの電気化学的評価を行
い、拡散定数を算出するとともに高周期ラジ
カル二次電池への展開を検討する。また、ポ
リシリンを対応するトリクロロシランと金
属ナトリウムから合成し、ポリシリンの負極
活物質としての性能についてメチル基、フェ
ニル基を持つポリシリンの電気化学的物性

を検討し、リチウムイオン電池負極材料への
展開を行うとともに電極内のポリシリン中
への Li+の挿入脱離の機構についても検討し
た。 
	
４．研究成果	
(1) ケイ素ラジカルなどのラジカル二次電
池への展開	
	 Si,	Ge,	Sn などの高周期 14 族元素ラジカ
ル 1a-1c	は下式に示したように溶液中で非
常に速い可逆的な酸化還元反応性を示す。	
	

	

	
	
固体状態の Si,	Ge,	Sn ラジカル 1a-1c のサ
イクリックボルタム測定を行った。測定はリ
チウム金属を対極に、イオン液体の N-メチル
-N-プロピルピロリジニウムビス(トリフル
オロメタンスルホニル )イミド (以下
P13TFSI)に LiTFSI を溶解して 0.5	M に調製
した溶液を電解質に用いて 25	℃で行った。
その結果を図 1に示した。掃引速度は下から
200, 500,	 700,	 1000,	 1500,	 3000,	 5000,	
10000	mV/s、電位範囲は3.0－0.8	V	vs.	Li/Li+

である。また、10000	mV/s という非常に速い
掃引速度においても還元ピーク酸化ピーク
がはっきりと観測できる。掃引速度の平方根
に対してピーク電流値のプロットが比例関
係を示していることから、物質移動ではなく
電子移動が律速である。また、拡散定数を算
出したとこところ、いずれのラジカルの値は、
約 10-10	cm2/s であり、リチウムイオン電池
の値よりも 300	倍以上も大きい値である。	

	
	

 
 

 
図 1. Siラジカル 1a の CVと掃引速度の平方
根に 対するピーク電流値のプロット 
	
	 Siラジカル 1a が 1.64 V vs. Li+/Liという
低い電位で可逆的に還元され、比較的速い電
子移動速度を持ち、54 mAh/g の蓄電容量が
期待できる。実際、Siラジカル 1a にケッチ
ェンブラック(ECP)を用い、これらを結着し
てシート状にするためにテフロンバインダ
ーを添加することで負極合材を作製した。Si
ラジカル 1a と正極にグラファイトを用いた
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tBu2MeSi [red]
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1a: E = Si, 1b: E = Ge, 1c: E = Sn
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二次電池の起電力はそれぞれの酸化還元電
位の差から 2.8 Vであり、この出力が起電力
となる。次に蓄電容量、エネルギー密度の検
討を行った。その結果、Siラジカル 1a の実
験蓄電容量 (40 mAh/g)と理論蓄電容量 (54 
mAh/g)から理論値の約74%の容量であった。
また、エネルギー密度は74 mWh/gであった。
28 ℃での 100 サイクル後の容量保持率は
98%であり、サイクル特性の高い二次電池で
ある。また、70 ℃、100 サイクル後の容量
保持率は 95%であり、Siラジカル 1a の高い
熱安定性(融点 180 ℃)に起因している。Si
ラジカル二次電池の C レート特性について
検討を行った結果、Siラジカルを用いた二次
電池は１－２分の短時間で充電可能である
ことを明らかにした。	
	 Si ラジカル二次電池の負極電極内の反応
を明らかにするために ESR、XRD 測定を用
いた充放電時の電極内の反応追跡を行った。
初期では Siラジカル 1a に由来する g値を持
つシグナルが観測され、充電時にはシグナル
強度が大きく減少している。これは Siラジカ
ル 1aが還元されて Siアニオンとなることで
ラジカル濃度が減少していることによる。ま
た、放電時には Siアニオンが酸化されて再び
Siラジカル 1a を再生するためにシグナル強
度が増大している。約 8割の Siラジカル 1a
が酸化還元に関与していると推定できる。次
に負極内の Siラジカル 1a の XRD測定によ
る追跡実験を行い、その結果を図 2に示した。
初期では Si ラジカルの格子定数と一致する
シグナルが観測され、充電時にはシグナルの
ブロード化が確認された。これは充電時に生
成したシリルアニオンの周りをアンモニウ
ムイオンが取り囲むために結晶性が低下し
ていると考えられる。放電すると 1a の反射
ピークを完全に再生した。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
図 2	 充放電中の Siラジカル 1a を含む負極
の充放電中の XRD パターン(上から初期, 充
電時, 放電時) 
 
(2) 高起電力を有する両極有機ラジカル二
次電池への展開 

	 正極負極の両方に有機化合物を用いた二
次電池の報告例もある。たとえば正極活物質
として TEMPO ラジカルとフェノキシアニ
オンを用いた系である。しかし、この系では
起電力が 0.6 Vと低く、これはフェノキシラ
ジカルの還元電位が~2.9 V vs. Li+/Liと高い
ことに起因する。Siラジカル 1a を負極活物
質に、Sアニオン 2 を正極活物質に用いた両
極有機二次電池を用いた場合、2.0 V の起電
力が期待できる（図３）。この 2.0 Vという値
は、これまで 

 
 
 

 
 
 
 

 

 
図 3.	 超原子価 Sアニオン 2 (正極活物質)と
Siラジカル 1 (負極活物質)を用いた両極有機
二次電池（充電時の模式図） 
 
報告されている両極有機二次電池の起電力
0.6 V よりも非常に大きな値である。電極合
材と電解質の P13TFSI を用いて両極有機二
次電池を作製し、28 ℃、1, 12 Cレート、セ
ル電位 0－2.3 Vで充放電試験を行った。充電
曲線、放電曲線ともに 2 V付近に平坦部を持
っており、CV 測定の結果と対応しており、
起電力は 2 Vである。蓄電容量、サイクル特
性に着目すると 1 C レートでの放電容量は
28 mA h/gであり、理論値の約 80%の容量が
観測された。このとき 50 サイクル後の容量
保持率が 49%と低いサイクル特性を示した
が、12 Cレートでは放電容量が 22 mA h/g
と少し小さな値になるものの、100 サイクル
後の容量保持率が 80%とサイクル特性は大
きいことを明らかにした。 
 
	(3)	新規ポリシリン負極材料 
	 結晶シリコンのケイ素原子上に一つの有
機基(R)を導入したポリシリン(SiR)n は, 三
次元ネットワーク構造を持つポリマーであ
る。ケイ素上にメチル基、フェニル基を有す
るポリ(メチルシリン) （3）、ポリ(フェニル
シリン) （4）を対応するトリクロロシラン
から合成した（図４）。合成したポリシリン 
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図 4.	 ポリシリン 3 と 4 
 
は有機溶媒に不溶性のアモルファス材料で
ある。導電助剤としてアセチレンブラック(以
下 AB)、 バインダーとしてカルボキシメチ
ルセルロースを用い、ポリシリン 3 及び 4
のリチウムイオン電池（LiB）の負極活物質
としての性能評価を行った。電解質は一般的
なLiBにおいて用いられているLiPF6をエチ
レンカーボネートとジエチルカーボネート
の 1 : 1混合溶媒を用いた。それぞれの 10サ
イクル目までの充放電特性を検討した。ポリ
シリン電極 3 では SiMe あたり 0.45 当量の
Li+が、4 では SiPh あたり 0.9 当量の Li+が
挿入している。約 1.5−0.5 V vs. Li+/Liの電位
で Li+が挿入脱離しており、 結晶 Si の Li+

の挿入電位（〜0 V vs. Li+/Li）と比較して、 
アルキル、アリールなどの置換基を導入した
ポリシリンでは Li+の挿入電位が高いことが
特徴である。 
	 蓄電容量に関して3では充電(Li+挿入)容量
は 280 mAh/g、放電(Li+脱離)容量は 225 
mAh/g、4 では充電 (Li+挿入 )容量は 238 
mAh/g、放電(Li+脱離)容量は 185 mAh/g で
あった。これは一般的な LiBの負極活物質の
グラファイトの蓄電容量~300 mAh/gと比べ
て劣るものの比較的高い蓄電容量を示した。
サイクル特性に関して 50 サイクル後の容量
保持率は 3 では 93%、4 では 85%であり、 ア
モルファス構造のために高いサイクル特性
を示した。 
	 置換基の電子的効果によりポリシリン 3、
4 においておよそ 1.5−0.5 V vs. Li+/Liで Li+

の挿入が起きることはLiBにおいて重要であ
る。結晶シリコンやグラファイトでは Li+の
挿入電位は~0 V vs. Li+/Liであり、金属リチ
ウムの析出電位と非常に近い。このために低
温において金属リチウムが析出する問題が
あるが、ポリシリンを用いた場合は析出電位
と十分に離れており、これを防げると予想で
きる。実際、5 ℃においてポリシリン 3 およ
びグラファイトに対して電気化学的に 10, 
100 mA/gの電流密度で 0.05 V vs. Li+/Liま
で Li+の挿入を行ったときの SEM イメージ
をそれぞれに図５に示した。グラファイトに
おいて 5 ℃、10 mA/gで Li+を挿入した場合
にリチウム金属が表面に析出していること

がわかる。これに対してポリシリン 3 では表
面に大きな変化がない。このため、低温にお
いて金属リチウムの析出がない安全な負極
活物質である。このようにポリシリンは金属
リチウムが析出しない程度の低い還元電位
を有していることは重要な負極ケイ素材料
である。 
 

 
図５.	 グラファイト(a: 初期, b: 5 ℃, 10 
mA/gで Li+挿入, c: 5 ℃, 100 mA/gで Li+挿
入)およびポリシリン 3 (d: 初期, e: 5 ℃, 10 
mA/gで Li+挿入, f: 5 ℃, 100 mA/gで Li+挿
入)の SEMイメージ 
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