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1. 緒言 

 リチウムイオン二次電池は電解液に可燃性

の有機溶媒が使用されている．この有機電解液

を不燃性の固体電解質に置き換えた全固体電

池にすることで安全性が向上する．また，Li

金属に対して安定である固体電解質を使用す

ることでLi負極を選択することが可能になり，

エネルギー密度が高まることが期待される．さ

らに，固体電解質ではリチウムイオンの輸率が

ほぼ100 ％であるため，有機電解液のような陰

イオンや溶媒分子と電極間での酸化還元反応

による電解質の分解が起きず，長寿命化が期待

される． 

 本研究室では固体電解質の候補としてFig.1

に示すアンチペロブスカイト(AP)構造を持つ

Li2OHClに着目している． 

 

 
Fig.1 Li2OHClの結晶構造 

 

 固体電解質は置換固溶により導電率を高め

る研究が行われている．例えば，Fig.1のXサイ

トを部分的に置換固溶させた固溶体

Li2OHBr1-xXx(X = Cl，I) (x = 0-1)は格子定数の増

加に伴い導電率が上昇することが確認されて

いる1)．また，Fig.1と同じ構造を持ち，Naイオ

ン導電性として知られているNa3OBH4と

Na2(NH2)(BH4)の間のYサイトの部分を固溶さ

せた固溶体Na3-xO1-x(NH2)x(BH4) (x = 0-1)は固溶

量の増加に伴い，Naサイトの空孔濃度が増加

するため導電率が上昇することが確認されて

いる2)． 

 近年，溶解合成法によりFig.1のLi2OHCl構造

の体心位置にある赤で示した八面体 (Li2OH)+

の一部を一定割合K+で置換固溶する新しいタ

イプの固溶体(Li2OH)1-xKxClが報告された3)．こ

こでは，ごくわずかな固溶量であるx = 0.01に

おいては母体よりもイオン導電率が高いこと

が確認された．導電率が増加した原因として，

八面体 (Li2OH)+の一部を一定割合でK+を用い

て置換固溶することによる空孔生成が導電率

の向上に寄与すると考察されている．x = 0.01

以降では，固溶量 x の増加に伴い格子定数の

減少，及び導電率の減少が報告された．これは，

格子定数の減少に伴い，Li-Oの結合長が減少す

ることでイオン導電パスが狭くなるためであ

ると説明されている．  

一方，嶋田らはこの報告を参考に，メカニカ

ルミリング処理と焼成を組み合わせた固相法

でFig.1のLi2OHCl構造の八面体部分(Li2OH)+の

一部を一定割合のアルカリ金属イオンで置換

固溶した固溶体 (Li2OH)1-xAxCl(A = K，Rb，Cs)

を報告した．ここでは，K固溶体およびRb固溶

体の導電率は固溶量の増加に伴い減少するこ

とが確認された．一方，Cs固溶体の導電率は，

Gaoらが報告したK固溶体ほどの増加は見られ

ないものの，増加する傾向があることが確認さ

れた4)．  

K固溶体において，Gaoらと嶋田らで導電率

が異なった報告になっている原因として，合成

法の違いが起因していると考えられる． 

 本研究では，メカニカルミリング処理と焼成

を組み合わせた固相法で合成を行う．同じ合成

法で導電率が減少しなかったという報告があ

ったCs固溶体に着目した．Cs固溶体において，

固溶量の違いによる導電率への影響を調査し

た． 

 

2. 実験操作 

 原料および生成物は吸湿性が高いため，合成

操作は乾燥アルゴン雰囲気下で行った． 
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まず，比較のため固溶をしない (x = 0) 

Li2OHClを合成した．(1)式に従ってLiClとLiOH

を化学量論比で量り取った． 

 

LiCl + LiOH → Li2OHCl (1) 

 

量り取った試料をメノウ乳鉢で混合した．ステ

ンレス製の45 mlボールミル容器に試料とボー

ル7つを入れ，FRITSCH社製の遊星型ボールミ

ル装置P-7を使用してメカニカルミリング処理

を回転数550 rpmで15h 行った．メカニカルミ

リング処理を行った試料は，試料と反応しない

黒鉛坩堝に詰め，パイレックスガラス管の中に

封管することで試料の吸湿を防いだ．封管した

ガラス管を電気炉で約160 ℃，約18h焼成する

ことで反応を進行させた．生成物はBruker社製

のD2 PHASERを使用して粉末X線回折(XRD)

で相の同定を，交流インピーダンス法により導

電率を評価した．LCRメーター(HIOKI 3532-80)

で温度変化におけるインピーダンスを4 Hzか

ら1 MHzの周波数域で測定し，得られたデータ

をCole-Coleプロットすることで半円部分から

抵抗を決定した． 

 次に，Cs固溶体である(Li2OH)1-xCsxCl(x = 0.01，

0.05)の合成は(2)式に従ってLiClとLiOH，CsCl

を化学量論比で量り取った． 

 
(1 − 𝑥)LiCl + (1 − 𝑥)LiOH + 𝑥CsCl

→ (Li2OH)1−𝑥Cs𝑥Cl 
(2) 

 

以降の手順はLi2OHClの場合と同様とした． 

 

3. 結果及び考察 

焼成後の合成物のXRDパターンをFig.2に示

す．(Li2OH)1-xCsxCl (x = 0.01，0.05)は報告のあ

るLi2OHCl立方晶AP構造に基づくシュミレー

ションパターンと一致し，目的とする立方晶

AP構造が単相で得られていることが確認され

た． 

 
 

Fig.2 (Li2OH)1-xCsxClのXRD結果 

 

 次に生成物の導電率測定の結果をFig.3に示

す．低温域を見ると，母体であるLi2OHClのイ

オン伝導率が最も低く，(Li2OH)1-xCsxClは固溶

量の増加に伴い導電率が増加する傾向が確認

できた．導電率が増加した理由として，過去の

報告も踏まえ4)，格子サイズの増加による効果

が大きく寄与していると考えられる．八面体部

分(Li2OH)+をよりサイズの大きいCs+で置き換

えたことにより，格子定数が増加し，理想的な

格子（導電パス）のサイズになったため，導電

率が増加したと考えられる．格子サイズの影響

により導電率に違いが生じることを確認する

ため，今後，格子定数の解析を進めていく． 

 

 

Fig.3 (Li2OH)1-xCsxClの導電率結果 

 

4. 結言 

本研究では，AP型イオン導電体Li2OHCl に

対する固溶体の形成方法として(Li2OH)+をCs+

で置換固溶することによるイオン導電率の向

上を試みた．XRD測定結果から(Li2OH)1-xCsxCl 

(x = 0.01，0.05)の固溶体の形成が確認できた．

また，x = 0.05の導電率が最も高く，固溶量の

増加に伴い導電率も増加することが示唆され

た． 
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