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研究成果の概要（和文）：本研究では、全固体リチウム二次電池の中心材料である固体電解質に関する研究を行
った。アンチペロブスカイト型の結晶構造を有するLi2OHBrとその周辺物質の新規合成法を確立し、イオン伝導
率を中心とする基礎物性を評価した。また、Li2OHBrを用いて全固体リチウム二次電池を構築し、長期サイクル
においても劣化しない全固体電池の作製に成功した。この結果は、長寿命な全固体電池の実現に向けての設計指
針を提示するものである。

研究成果の概要（英文）：In this research, solid electrolytes for all-solid-state lithium secondary 
batteries were investigated. A novel synthetic method of anti-perovskite-type solid electrolyte 
Li2OHBr and related materials was developed, and their fundamental properties, typically ionic 
conductivity, were investigated. Furthermore, all-solid-state lithium secondary battery with Li2OHBr
 was fabricated, and high charge/discharge cycle stability was achieved. This results contribute 
realization of all-solid-state batteries with high cycle stability.

研究分野： 材料化学

キーワード： 固体電解質　イオン伝導　全固体電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
2050年にカーボンニュートラル社会を実現するためには、電気自動車の本格普及が大きな柱となる。現行のリチ
ウムイオン電池では走行距離、充電時間ともにガソリン車に劣っており、高エネルギー密度、高出入力特性、高
安全、長寿命な次世代電池の実現が望まれる。次世代電池として全固体リチウム二次電池が期待されており、全
固体電池の実現に向けては中心材料である固体電解質の開発が不可欠である。本研究では固体電解質Li2OHBrと
その周辺物質を調べ、新規固体電解質材料の設計指針を示した。また、Li2OHBrを用いて全固体電池を構築し、
長寿命な全固体電池の実現可能性を示した。

※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。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 資源枯渇，環境負荷の観点から，現在主流のガソリン車から電気自動車（EV）へ移行する流
れが世界的に起こっている．EVの本格普及に向けての大きな課題は動力源となる電池の性能向
上である．現在広く普及しているリチウムイオン電池では有機系の電解液が使用されており，液
漏れや発火など，安全面での問題が取りざたされている．また，走行可能距離を伸ばすためには
エネルギー密度を，充電時間を短縮するためには出入力特性を改善させる必要がある．これらの
問題を解決する次世代電池の候補として，固体電解質を用いた全固体リチウム電池の研究が広
く行われている．硫化物系固体電解質は 10–3 S/cmを超える高いリチウムイオン伝導率を有する
だけでなく，成型性に優れており，室温での圧縮成型により固体電解質粒子間，あるいは固体電
解質／電極活物質間で良好な界面接合が可能である．そのため，近い将来一般普及する全固体電
池として注目を浴びている．しかしながら，硫化物材料は大気中の水分と反応して硫化水素を発
生する可能性が指摘されている．そこで，化学的に安定性の高い酸化物系固体電解質を用いるこ
とができれば，高い安全性を有する全固体電池が実現すると期待される．酸化物系固体電解質の
室温におけるバルクイオン伝導率は 10–3 S/cmに達するものもあり，決して硫化物系固体電解質
に引けを取るものではない．それでもなお車載用途などの大型電池の実現に高いハードルがあ
るのは，酸化物材料の成型性の低さに由来した電解質粒子間および電極活物質／電解質間での
大きな界面抵抗が原因である．すなわち，“柔らかい酸化物材料”を開発することができれば，
低温焼結，あるいは室温成型による良好な界面接合の実現が期待される． 
	 このような背景の下，近年ではアンチペロブスカイト型の結晶構造を有する固体電解質群 Li3–

xOHxX (X = Cl, Brなど)が注目を集めている．材料自体は 1980年代から報告されていたが，イオ
ン伝導率が低いため大きな注目は集めていなかった．しかし，2012 年に Li3OCl0.5Br0.5が室温で
1.9 × 10–3 S/cmという高いイオン伝導率を示すことが報告され，研究が一気に加速した．しかし
ながら，その後の研究では 10–4 S/cm以下の伝導率しか得られていないという報告がほとんどで
ある．しかも，同じ物質であるにも関わらずイオン伝導率の報告値にばらつきがあり，体系的な
理解が不足している材料群である．その原因として，合成の難しさと組成決定の難しさの２点が
挙げられる．Li3–xOHxXは任意の xの値を取りうるが，一般的な同定に用いられる手法では軽元
素である Hや Liの定量が難しく，十分な組成決定を行わずに物性評価を行なっている論文が散
見される．また，この材料群は吸湿性が高く，狙い通りの組成の材料の合成が難しいという点も，
物性値にばらつきが出る一因となっていると考えられる．さらに，Li3–xOHxXを全固体電池に適
用した研究例は多くなく，全固体電池への応用可能性について基礎的な知見が不足している． 
 
２．研究の目的 
	 本研究では，アンチペロブスカイト型固体電解質 Li2OHBrとその関連物質の合成法の確立と，
イオン伝導率を中心とする基礎物性の評価を目的とする．また，Li2OHBrを用いて全固体電池を
構築し，この物質群の全固体電池への応用可能性についても調べる 
 
３．研究の方法 
３−１．Li2OHBrのメカノケミカル合成と基礎物性評価 
	 先行研究では加熱焼成による合成例が多数を占めているため，焼成中に水素やハロゲンが脱
離して生成物の組成が仕込み比通りにならない可能性が考えられる．そこで本研究では室温プ
ロセスであるメカノケミカル法を用いた．LiOHと LiBrを 1:1の物質量比で混合し，ボールミル
処理を行うことで Li2OHBr を合成した．合成した試料の結晶構造と組成をシンクロトロン光や
中性子を用いた回折測定により調べた．示差走査熱量（DSC）測定により Li2OHBrの融点を測定
した．交流インピーダンス法を用いてイオン伝導率を測定するために，Li2OHBr粉末を Au箔で
挟んで室温で加圧することで Au/Li2OHBr/Au 対称セルを作製した．また，Li2OHBr ペレットの
両面に Li 金属を真空蒸着し，さらに Li 箔で挟んだ Li/Li2OHBr/Li 対称セルを作製し，直流分極
測定により Liの溶解析出挙動を調べた． 
３−２．Li2OHBrのハロゲン置換効果：Li2OHBr1–xXx 
	 Li2OHBrの合成法を基に，LiOH，LiBr，LiX (X = Cl, I)を原料としてハロゲン置換体 Li2OHBr1–

xXxをメカノケミカル合成した．合成した試料の結晶構造をシンクロトロン光を用いた粉末 X線
回折（PXRD）測定により調べ，イオン伝導率を Au/Li2OHBr1–xXx/Au対称セルを用いた交流イン
ピーダンス法により測定した．また，Li2OHClの相転移挙動を調べるために，温度可変 PXRD測
定と温度可変交流インピーダンス測定を行なった． 
３−３．Li2OHBrのキャリア濃度制御：Li2+xOH1–xBr 
	 Li2OHBrの合成法を基に，LiOH，Li2O，LiOH・H2O，LiBrを原料として Li2+xOH1–xBrをメカノ
ケミカル合成した．合成した試料の結晶構造と組成をシンクロトロン光や中性子を用いた回折
測定により調べた．また，イオン伝導率を Au/Li2+xOH1–xBr/Au対称セルを用いた交流インピーダ
ンス法により測定した． 
３−４．Li2OHBrの全固体電池への応用 
	 Li2OHBr を用いた全固体電池を構築するにあたり，適切な電極を選定するために Li2OHBr の
電位窓を測定した．室温プレスにより Li/Li2OHBr/Auセルを構築し，CV測定により Li2OHBrの
電位窓を調べた．その結果から，全固体電池の正極には Fe2(MoO4)3，負極には金属 Li を選定し
た．パルスレーザー堆積法を用いて Pt基板上に Fe2(MoO4)3薄膜（厚さ 230 nm）を成膜し，これ



と Li2OHBr粉末，Li箔を室温プレスすることで Li/Li2OHBr/Fe2(MoO4)3/Ptからなる全固体電池を
構築した．この全固体電池の充放電測定を 25 ˚C，電流密度 1 µA/cm2の条件で行なった． 
 
４．研究成果 
４−１．Li2OHBrのメカノケミカル合成と基礎物性評価 
	 メカノケミカル法により合成した Li2OHBr の XRD パタ
ーンを図１に示す．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，不純物由来の回折線は観測
されなかった．また，Li2OHBr の中性子回折測定からリー
トベルト解析により組成を計算したところ，Li1.9OH0.9Brと
なり，ほぼ仕込み比通りの組成で合成できていることが明
らかとなった．仕込み比からのずれ及び電気的中性からの
逸脱は軽水素を用いたことによる解析の精度の問題である
と考えられ，より精密な解析を行うためには重水素で置換
した試料で実験を行うことが有効であると考えられる．
DSC 測定により求められた Li2OHBr の融点は約 250 ˚C で
あり，低融点材料であることが示された．低融点であると
いうことから成型性に優れていると予想されるが，実際に
室温で 3.1 × 102 MPa で加圧成型したところ，相対密度は
95 %となり，硫化物材料に匹敵する成型性を有しているこ
と が 確 認 さ れ た ． Au 箔 で 挟 ん で 加 圧 成 型 し た
Au/Li2OHBr/Au 対称セルを用いて交流インピーダンス法に
より測定したナイキストプロットを図 2 に示す．500 
kHz~100 Hzの範囲で観測された半円弧から算出される Li2OHBrの全イオン伝導率は 25 ˚Cにお
いて 1.1 × 10–6 S/cmとなった．また，Li/Li2OHBr/Li対称セルを用いて直流分極測定により Liの
溶解析出挙動を調べたところ，100サイクルに渡って過電圧の上昇なく安定して溶解析出挙動が
観測され（図 3），Li金属を負極として用いた全固体電池への適用可能性が示された． 

４−２．Li2OHBrのハロゲン置換効果：Li2OHBr1–xXx 
	 上記のように，25 ̊ Cにおける Li2OHBrの全イオン伝
導率は 1.1 × 10–6 S/cmと低く，実用化を考えるとイオン
伝導率の向上が必須課題となる．そこで Brを他のハロ
ゲン X（X = Cl, I）に置換することでイオン伝導率の向
上に取り組んだ．Li2OHBrの合成法を基に，化学量論比
の LiOH，LiBr，LiX をボールミル処理することで
Li2OHBr1–xXxを合成した．その PXRDパターンを図 1に
示す．Cl置換体 Li2OHBr1–xClxについては，すべての組
成領域（x = 0~1）において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．Cl 量が増
えるにつれてピークが高角度側にシフトしていること
から，結晶構造中に Clが導入され，格子が収縮した固
溶体が形成されていることが示唆された．一方，Cl 量が多い領域では未反応原料の回折線も観
測されており，組成が仕込み比通りになっていない可能性が考えられる．そこで，固溶領域を調
べるために格子定数を組成に対してプロットした（図 4）．端組成の Li2OHBr及び Li2OHClの格
子定数は先行研究の値と一致しており，その間の Li2OHBr1–xClxの格子定数がベガード則にした
がって変化していることから，仕込み比通りの固溶体が合成できていると考えられる．つまり，
PXRDパターンで見られた原料ピークは，不十分な反応時間に起因する未反応原料であると考え
られる．図 4に示すように，Li2OHBr1–xClxの全イオン伝導率は Cl量の増加とともに減少してお

 
図 1.  Li2OHBr1–xXx (X = Cl, I)の
PXRDパターン． 

 
図 2.  Li2OHBr のナイキストプ
ロット(25 ˚C)．数字 n が添えら
れた白抜きの丸は 10n Hzでの測
定点を示す． 

 

図 3.  Li/Li2OHBr/Li 対称セルの直流分極測定

（5 µA/cm2, 25 ˚C）． 

 
図 4.  Li2OHBr1–xXx (X = Cl, I)の仕込
み組成と格⼦定数および 25 ˚Cにお
ける全イオン伝導率（σ25）の関係． 



り，結晶格子の収縮によるイオン伝導パスの収縮が全イオ
ン伝導率の低下を招いたと考えられる． 
	 続いて，格子定数を増大させるべく，I置換体 Li2OHBr1–

xIxについて調べた．PXRDパターン（図 1）より，x = 0.25
までは立方晶のアンチペロブスカイト型構造に由来する回
折線が観測されたが，x = 0.5以上で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は観測されず，複雑な
ピークが観測された．すなわち，固溶限界は x = 0.25と 0.5
の間にあると考えられる．一方，格子定数の変化（図 4）を
見ると，x = 0.1までは単調に増大しているものの，x = 0.15
及び 0.25 では x = 0.1 よりも小さい格子定数となった．こ
の格子収縮の原因は不明であるが，格子定数の観点からは，
固溶限界は x = 0.1 と 0.15 の間に存在すると予想される．
Li2OHBr1–xIxの全イオン伝導率は Li2OHBrよりも大きく，x 
= 0.1 において 4.9 × 10–6 S/cm の値を示した．図 5 には
Li2OHBr1–xXx の全イオン伝導率の格子定数依存性をまとめ
ているが，正の相関が明確に観測されたことから，この材
料群の全イオン伝導率を向上させるためには，格子定数を
増大させることが戦略の一つになることが示された． 
	 図 1の Li2OHClの PXRDパターンで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ことは興
味深い結果である．なぜなら，Li2OHCl は室温では斜方晶
の結晶構造が最安定であり，37 ̊ C以上で立方晶に相転移す
ることが知られているためである．得られた Li2OHClの相
転移挙動を調べるために，温度可変 PXRD測定を行なった
（図 6）．初期の 30 ̊ Cから 200 ̊ Cまでの加熱過程，および
その後の 40 ˚C までの冷却過程では立方晶の回折線が観測
されたが，その後 30 ˚C まで冷却すると斜方晶の回折線が
観測された．この挙動をイオン伝導率の観点から調べるた
めに，全イオン伝導率の温度依存性を調べた．図 7のアレ
ニウスプロットに示す通り，初期の 25 ˚Cから 200 ˚Cまで
の加熱過程，およびその後の 40 ˚C までの冷却過程では直
線関係が見られたが，その後 25 ˚C に冷却するとイオン伝
導率は不連続に変化し，低イオン伝導性の斜方晶への相転
移を示唆する結果となった．つまり，合成時には準安定相

の立方晶が室温で安
定化されていたが，加
熱後には最安定相の
斜方晶へ相転移した
と考えられる．この要
因を調べるために，シ
ェラーの式から結晶
子サイズを見積もっ
たところ，加熱前には 37 nmであった結晶子サイズは加熱
後には 176 nm に増大していた．ボールミルにより合成し
た材料が準安定相を取るという報告は固体電解質材料に限
らず他の材料でも報告されており，結晶子サイズが 100 nm
以下であるナノ材料においては特異な相転移挙動が報告さ
れていることと合わせて考えると，ボールミル処理により
合成した Li2OHCl で見られた立方晶の安定化についても，
ナノ材料に特異な挙動であると考えられる． 
４−３．Li2OHBrのキャリア濃度制御：Li2+xOH1–xBr 
	 Li2OHBr は Li イオンサイトの占有率が 2/3 であるため，
占有率を変化させた Li2+xOH1–xBr を合成することでキャリ
ア濃度の制御が可能である．そこで，Li2OHBr の合成法を
基に，LiOH，Li2O，LiOH・H2O，LiBrを原料として Li2+xOH1–

xBr をメカノケミカル法で合成した．その PXRD パターン
を図 8(a)に示す．x = –0.5 ~ +0.35の範囲で立方晶のアンチ
ペロブスカイト型の結晶構造に由来する回折線が観測され
た一方で，x = +0.4 の試料では立方晶から歪んだ構造を取
ることがわかった．ル・ベール法により格子定数を，シェ
ラーの式から結晶子サイズを算出したところ，x の増大に
伴って格子定数は増大し，結晶子サイズは減少することが

 
図 5.  Li2OHBr1–xXx (X = Cl, I)の
25 ˚C における全イオン伝導率
（σ25）の格⼦定数依存性． 

 
図 6.  Li2OHCl の温度可変
PXRDパターン． 

 
図 7.  Li2OHCl のアレニウスプ
ロット． 

 

 
図 8.  Li2+xOH1–xBr の(a) PXRD
パターンと(b) 25 ˚Cにおける全
イオン伝導率． 



明らかとなった．また，x = +0.2である Li2.2OH0.8Brの中性子回折測定を行い，リートベルト解析
により組成を算出したところ，Li2.2OH0.7Br となり，ほぼ仕込み比通りの組成で合成できている
ことが明らかとなった．交流インピーダンス測定から算出した全イオン伝導率組成に対してプ
ロットしたところ，図 8(b)のように，x = +0.2で極大値 3.6 × 10–6 S/cmをとる結果となった．こ
れは，xの増大に伴うキャリア濃度及び格子定数の増大という正の効果と，結晶子サイズの減少
という負の効果のトレードオフの結果と考えられる． 
４−４．Li2OHBrの全固体電池への応用 
	 Li2OHBr の電位窓を調べるために行なった，
Li/Li2OHBr/Auセルの CV測定の結果を図 9に示す．高
電位側（赤線）では 3.5 V以上で不可逆な酸化電流が観
測されたことから，酸化側の電位窓は 3.5 V vs Li/Li+で
あると見積もられた．一方，低電位側（青線）では 1.7 
V以下で不可逆な還元電流が観測されたことから，還元
側の電位窓は 1.7 V vs Li/Li+であると見積もられ，金属
Liに対して不安定であると予想される．ところが，図 3
で示した Li/Li2OHBr/Li セルの直流分極測定の結果では
100 サイクルに渡って安定な Li 溶解析出挙動が観測さ
れている．同様の現象は Li/Li2OHCl/Li を用いた他グル
ープの報告でも観測されており，Li/Li2OHCl界
面で Li2OHCl の分解生成物が保護層としては
たらき，さらなる分解反応を抑制していると考
えられている．Li2OHBrについても同様の現象
が想定され，電気化学的には Li 金属に対して
不安定であるが，分解生成物が保護層となるた
め，Li金属を負極として用いることが可能であ
ると考えられる．一方，正極については，3.5 V 
vs Li/Li+という電位窓を考慮し，3.0 V vs Li/Li+

に酸化還元電位をもつ Fe2(MoO4)3を選定した．
室温プレスにより構築した Li/Li2OHBr/ 
Fe2(MoO4)3/Pt全固体電池に対して 2.7~3.2 Vの
範囲で 60 サイクルの充放電測定を行なった結
果を図 10 に示す．3.0 V 付近に Fe2(MoO4)3の
酸化還元に伴う電位プラトーが観測され，25 
˚C において動作する全固体電池であることを
確認した．その充放電容量は Fe2(MoO4)3の理論
容量である 33 µAh cm–2 µm–1とほぼ一致してお
り，60サイクル後においても劣化は見られず，
クーロン効率も約 100 %であった．上記の結果
から，Li2OHBrの電位窓内の充放電測定におい
て，優れたサイクル特性を示すことが明らかと
なった．続いて，Li2OHBrの分解の影響を調べる
ため，充電電位を 3.2 V（1st ~ 5th），3.7 V（6th ~ 
10th），3.9 V（11th ~ 15th）と段階的に上昇させ
た際の充放電曲線を図 11 に示す．3.2 V までの
結果は図 10 と同様であるが，3.7 V まで上昇さ
せた初回の充電（通算 6th）において，3.5 V 以
上で不可逆な酸化電流が観測された．図 9の CV
曲線と合わせ，これは Li2OHBr の酸化分解に起
因するものと考えられる．一方，Li2OHBrの酸化
分解が生じたとしても，Fe2(MoO4)3 の充放電容
量の劣化は見られなかった．これは充電電位を
3.9 Vまで上昇させた際も同様であった．上記か
ら，正極側の Fe2(MoO4)3/Li2OHBr 界面において
も負極側の Li/Li2OHBr界面と同様の現象が想定
される．すなわち，Li2OHBrの酸化分解により生
じた分解生成物が界面で保護層として働き，
Li2OHBr のさらなる分解を抑制していると考え
られる．全固体電池の高エネルギー密度化の観
点から，近年では高い酸化還元電位を有する正
極材料の利用が検討されているが，固体電解質
の分解による電池の劣化が懸念されている．本研究で示された Li2OHBr のように，たとえ分解
反応が生じたとしても，分解生成物が保護層になることにより高電位でも使用可能な固体電解
質を用いるという戦略は，今後の全固体電池の実現に向けての一つの方針になると期待できる． 

 
図 9.  Li/Li2OHBr/Au セルの CV 曲線
（0.1 mV/s, 25 ˚C）． 

 

図 10.  Li/Li2OHBr/Fe2(MoO4)3全固体電池の
(a)充放電曲線と(b)充放電容量及びクーロン
効率のサイクル依存性（1 µA/cm2, 25 ˚C）． 

 

図 11.  Li/Li2OHBr/Fe2(MoO4)3 全固体電池の
(a)充放電曲線と(b)充放電容量及びクーロン効
率のサイクル依存性（1 µA/cm2, 25 ˚C）． 
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