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1．背景と研究目的 

高安全性と高エネルギー密度を両立する酸化物系全固体リチウム二次電池の実現に向けて，電極と固

体電解質の界面で生じる界面抵抗の低減が課題となっている．一般に硬い酸化物材料においては，常温

での加圧のみでは材料間の接触が不十分となり界面抵抗が大きくなる．そこで近年，アンチペロブスカ

イト型構造を有する固体電解質 Li3-xOHxX (X = Cl，Br)が 300 ˚C 以下の低融点を持つ柔らかい固体電解質

材料として注目されており，常温下での加圧により低抵抗界面が実現する可能性を秘めている．我々は

これまでに Li2OHBr1や Li2OHCl2，及びその固溶体 Li2OHBr1–xClx
3について結晶構造やイオン伝導率を報

告してきた．本研究では I を導入した Li2OHBr1–xIxについて検討を行った． 

 

2．実験内容 

既報の Li2OHBr の合成法 1を基に，仕込み組成が Li2OHBr1–xIx (x = 0–1)となるように原料の量を調整し

て試料を合成し，得られた粉末をソーダガラスキャピラリー（φ0.5 mm）に封入した．粉末 X 線回折

（PXRD）測定はあいち SR BL5S2 ビームラインで行い，入射光には波長 1.033 Å のシンクロトロン光，

検出器には二次元半導体検出器 PILATUS 100K 4 連装を用い，室温で測定を行った．  

 

3．結果および考察 

合成した Li2OHBr1–xIx に対して行った

PXRD 測定の結果を Figure 1(a)に示す．x = 

0–0.25 の試料については，立方晶のアンチ

ペロブスカイト型構造に由来する回折線が

観測された．一方，x = 0.5, 1 の試料につい

ては多数の不純物ピークが観測されたこと

から，I 置換に対する固溶限界は x = 0.25 か

ら 0.5 の間であると考えられる．しかし，

Figure 1(b)に示す通り，格子定数は x = 0.1

までは単調に増大するものの，x = 0.15, 0.25

では減少に転じており，格子定数の観点か

らは固溶限界は x = 0.1 から 0.15 の間である

と考えられる．25 ˚C における全イオン伝導

率（σ25）の組成依存性を見ると，x = 0.15 で

最大値 4.9 × 10–6 S/cm を示し，格子定数と

σ25に正の相関があることが示唆された． 
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Figure 1.  (a) PXRD patterns of the synthesized Li2OHBr1–

xIx. (b) Composition dependence on lattice constant (closed) 
and σ25 (open) of Li2OHBr1–xIx. 


