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研究成果の概要（和文）：嫌気性条件での低温混合による新物質合成について研究した。超酸化カリウム(KO2)
と金属ハロゲン化物ならびにポリエーテル溶媒を混合したが、室温条件でも溶媒とKO2の分解が推測された。無
溶媒での反応の研究を継続する。上記の知見をもとに、KO2を用いない新しいポリエーテル系電解液を検討し、
(I)平滑アルミニウム電析(II)プロトン性溶媒和イオン液体における高速プロトン伝導(III)短鎖ポリエーテル系
初の高速リチウムイオン伝導の３つの成果を得た。

研究成果の概要（英文）：New material synthesis by low-temperature mixing under anaerobic condition 
has been studied. Equimolar potassium superoxide (KO2), metal halides, and polyether solvents were 
mixed. However, solvents and KO2 seems decomposed even at room temperature. Solventless reactions 
seem to work, which we will continue studying after ending this funding.
From our findings mentioned above, polyether-based concentrated electrolyte solutions were examined 
without using KO2. Our achievements are as follows: (I)We realized flat aluminum electrodeposition 
with good corrosion resistance and hardness. (II)We synthesized new materials named protic solvate 
ionic liquids and found the expression conditions of fast proton conduction. (III)We noticed 
expression of lithium ion hopping, as the first example for short-chain polyether system.

研究分野：無機材料科学

キーワード： 電解液材料　超酸化物　ポリエーテル

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超酸化物という耳慣れない物質についての理解を深めた。特にポリエーテル溶媒との反応性についての知見が得
られた。ポリエーテル溶媒を用いるイオン性溶液についての理解も深まった。結果として本研究は当初予期して
いなかった展開を見せた。具体的な成果として、室温アルミニウムめっき液、高速プロトン伝導体、高速リチウ
ムイオン伝導体の３つの新材料の発見に至った。これらは次世代めっき材料や次世代エネルギー材料として期待
される。

※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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
超酸化物イオン（スーパーオキサイドイオン、[O2]–）は、
酸素分子の 1 電子還元体である。不対電子を 1 個もつの
で、銅(II)イオンと同じくスピン 1/2 を担う磁性アニオン
である。 
 量子効果の強いスピン 1/2 が二次元に配列してできる
二次元量子磁性体は、CuO2面をもつ銅酸化物高温超伝導
体（図１）のモデル系であり、超伝導転移温度（Tc）の更
新と発現機構の解明に直結する物理工学の重要なテーマ
の一つである。銅酸化物高温超伝導体では、図１のよう
に磁性層と非磁性ブロック層が交互に積層した構造をと
る。高温超伝導フィーバー以来 30 年がたち、その理論モ
デルは数多い。しかし、理論を検証できるモデル物質の
数は、現在でも圧倒的に不足している。 
 
２．研究の目的 
上記の背景のもと、非常識的な磁性イオンである[O2]–を用いて新しい二次元量子磁性体
を合成できれば、その磁気特性の理解によって高温超伝導の発現機構に迫ることができ
ると着想した。これが本研究の当初の目的である。 
 
３．研究の方法 
一般にアニオンは三次元的に配列するので、アニオンとして[O2]–のみを用いると、高温超伝導体
のような二次元配列は期待できない。そこで、層状化合物の形成が期待できるハロゲン化物イオ
ンとの複合化（スーパーオキシハライド）を検討することにした。すなわち、超酸化物イオンの
二次元配列化のためにスペーサーを用いることを着想した。 
超酸化物イオンは強い酸化力があるため、スペーサーとして酸化耐性の大きい F–や Cl–、もしく
はフッ素系有機アニオンを用いた。超酸化物として唯一高純度で市販されている超酸化カリウ
ム（KO2）を用いた。混合のために、ポリエーテル溶媒を用いた。 
本研究経費により購入した備品は、精密水素酸素混合ガス発生装置(サンウェル製 SW-123)およ
びポテンショ／ガルバノスタット(BioLogic 製 SP-50-MK)の２品目である。前者は、反応容器作
製のためのバーナーとして使用し、後者は電解液の電気化学的評価に用いた。 
  
４．研究成果 
(1)研究の推移 
研究の推移を図２に示す。超酸化物に着目したのち、二次元化のためのスペーサーを着想した。
次にその混合方法を検討した。ポリエーテルの分解を防ぐため、室温での混合を検討したが、室
温条件でも溶媒と KO2 の分解が推測された。このため新たなアプローチとして、無溶媒法を検
討した。この場合 KO2 とスペーサーを加熱する必要があるが、KO2 は大気中だけでなく真空中
でも加熱により分解してしまう。このため嫌気性条件下での常圧密閉が最良であるとの結論に
至った。 

 

図２：研究の推移 



 

 

(2)主な成果 
①溶媒法 
等モルの超酸化カリウム(KO2)と金属ハロゲン化物ならびに溶媒を室温で混合し、新物質を合成
することを試みた。溶媒としてクラウンエーテル を、金属ハロゲン化物としてフッ化ニオブ(V)
または塩化鉄(III)を選択したところ、混合直後は粘稠な液体が得られた。しかし、一日放置した
ところ固化し、再混合しても固体のままであった。溶媒のクラウンエーテルを等モル追加しても
固化したままであり、KO2の分解が推測された。 
 
②無溶媒法 
アルミニウムパンに、KO2とフッ化アルミニウムの等モル混合物を入れてカシメたものを反応容
器とした。示唆熱量分析装置中での、室温と 600°C の間での加熱冷却サイクルにおいて、再現性
のあるピークを確認した。この結果から、図３のような KAlF3(O2)の生成を推測している。 
 
③電解液としての機能開拓 
上記の知見をもとに、KO2を用いないポリエーテル系濃厚電解質溶液についての研究を展開し、
以下の成果を得た。 
 
(I)塩化アルミニウム(AlCl3)－ジグライム(G2)溶液の濃厚電解液を作製した。従来の２倍の塩濃度
にまで濃厚化することによって中性アルミニウム化学種が消失すること、平滑アルミニウム電
析が可能になること（図４）、平滑化によって電析物の耐食性とナノインデンテーション硬度が
向上すること（図５、６）の３点を明らかにした。 

x = 0.1, 0.2 の比較的希薄なグライム溶液から
得られるめっき物は、黒色外観を示した。これ
は表面電子顕微鏡像が示すように、ボイドの
多い疎な電析物であることによる。一方で濃
厚化した x = 0.4 では平滑性の高い白色外観が
得られ、電子顕微鏡像も密な電析物であるこ
とを示した。その結果、ナノインデンテーショ
ン硬度の増大と、腐食電位の貴へのシフトお
よび腐食電流の減少が確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

図４ 塩化アルミニウム(AlCl3)－ジグライム

(G2)溶液(x = AlCl3/G2 by mol)からのアルミニ

ウムめっきの実体写真と表面および断面電子顕

微鏡像 

 

図６ 塩化アルミニウム(AlCl3)－ジグライム(G2)

溶液(x = AlCl3/G2 by mol)からのアルミニウムめっ

き物のナノインデンテーションプロファイル 

図５ 塩化アルミニウム(AlCl3)－

ジグライム(G2)溶液(x = AlCl3/G2 
by mol)からのアルミニウムめっき

物の 3.5wt%NaCl 水溶液中でのサイ

リックボルタモグラム 



 

 

(II)グライムまたはクラウンエ
ーテルを用いて、プロトン性溶
媒和イオン液体の合成と物性解
明を行った。ヒドロニウム溶媒
和イオン液体について、クラウ
ンエーテル系におけるプロトン
高速伝導の発現と、グライム系
での消失を確認した。親水疎水
領域の明瞭な区別がつく環状リ
ガンドが高速プロトン伝導の発
現に重要であるとわかった（図
７）。このほか、アンモニウム溶
媒和イオン液体および銀溶媒和
イオン液体という新物質を、低
温混合により合成した。 
 
(III)グライムーリチウム系濃厚溶液を探索し、グライム系では

初のリチウムイオンホッピングの発現を確認した。図８にお

いて、自己拡散係数はそれぞれのプロットの傾きの絶対値に

対応する。図のようにリチウムイオン（紫）の傾きが溶媒のペ

ンタグライム（G5; 緑）の約 2倍大きい。このように溶媒より

もリチウムイオンが速く動く系というのは、長鎖ポリエーテ

ル系のようなセグメント運動が顕著でない短鎖ポリエーテル

系では報告がなく、異なる伝導機構の存在を強く示唆すると

いう点で画期的である。 
 
(3)位置づけとインパクト 
超酸化物という耳慣れない物質の反応性についての理解を深

めた。特にポリエーテル溶媒との反応性についての知見が得

られた。ポリエーテル溶媒を用いるイオン性溶液についての

理解も深まった。図２に示したように、本研究は当初予期し

ていなかった電解液への展開を見せた。具体的な成果として、

室温アルミニウムめっき液、高速プロトン伝導体、高速リチウムイオン伝導体の３つの新材料の

発見に至った。次世代めっき材料や次世代エネルギー材料として期待される。加えて、期間内で

得られた知見として無溶液法による KAlF3(O2)の生成を推定しているが、期間後もこの研究を継

続することで世界初のスーパーオキシハライドが世に送り出されると期待される。 
 
(4)スーパーオキシハライドに関する今後の展望 
２原子でイオンが構成される[O2]–では、その配向性を外部刺激によってコントロールできるの

で、多様な応答性が期待できる。磁性イオンとしてアニオンを用いることで初めて生まれる磁気

相互作用もある。以下に、スーパーオキシハライドで予想される結果と意義を述べる（図９）。 
 
①既存の超酸化物は、三次元磁気構造のアルカリ金

属化合物に限られていた。複合アニオン化により、

二次元量子磁気構造をもつ新しい化合物群を生み

出す。 
 
②ダンベル構造をもつ[O2]–イオンの配向性がもた

らす効果が期待できる。外部刺激（温度、圧力、光、

磁場、電場など）に応答した[O2]–ダンベルの回転に

よって、氷の結晶構造の相図のように、多様な構造

相転移が現れる。 
 
③磁性体では、磁性金属カチオンがアニオン（通常

は非磁性）を介して相互作用（超交換相互作用）す

ることによって集団現象として磁気秩序状態を発

現する。従って本研究は、アニオンに磁性がある場

合の超交換相互作用という新しい学理を提供する。 図９ スーパーオキシハライドで予想

される結果と意義 

図７ ヒドロニウム溶媒和イオン液体における、リガンド

とイオン伝導の関連のイメージ図 

図８ リチウムビストリフルオ

ロスルホニルアミド-ペンタグラ

イム濃厚溶液における、自己拡散

係数測定結果 
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