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Fig. 1: Observed (dots), calculated (line),
and difference (bottom line) XRD patterns
of a glass-ceramic crystallized at 600◦C
for 3 h. Vertical bars indicate the po-
sitions of allowed Bragg reflections of
Li8B6Si6O24Cl2 (top) and Li2SiO3 (bot-
tom).
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Fig. 2: DC polarization profiles of glass-
ceramics with non-blocking Li–Au elec-
trodes at 60◦C.

緒言 固体電解質は全固体リチウム二次電池の主要材

料であるが、高い伝導度、広い電位窓、化学安定性を兼

備したものは少なく、材料探索の重要性は高い。筆者ら

は、リチウムボラサイト Li4B7O12Clの結晶化ガラス合

成 [1]、新規物質 Li4B4M3O12Cl (M = Al, Ga)の発見 [2]

と Li4B4Al3O12Cl系結晶化ガラス電解質を用いた固体リ

チウム金属二次電池の動作 [3]を報告してきた。今回、ボ

ラサイト同様の包接化合物である新規リチウムソーダラ

イトLi8B6Si6O24Cl2の発見と評価 [4]について報告する。

実験 Li2CO3、B2O3、SiO2、LiClをモル比 3.2 : 3 : 6 :

3.2 (Bと Siの物質量の総和: 60 mmol)で混合し、アルミ

ナるつぼで覆った白金るつぼ中で 1150◦Cで 30分間熔融

後急冷して前駆体ガラスを得、さらに熱処理して結晶化

させた。得られた試料の粉末X線回折測定と Li–Au合金

電極を用いた直流リチウムイオン伝導度測定を行った。

結果と考察 Fig. 1 に 600◦C で 3 時間熱処理した結晶

化ガラスの Rietveld解析 [5]の結果を示す。筆者らの知

る限り Bが骨格主要元素である初のアルカリソーダライ

トLi8B6Si6O24Cl2(空間群 P4̄3n、a = 7.8856(1) Å)を主相、

Li2SiO3を不純物相とした構造モデルで良好に収束 (S =

1.18)した。Li8B6Si6O24Cl2 の重量分率は 92%、結晶化

ガラスの結晶化度は ∼87%、相対密度は ∼98%であった。

Fig. 2に直流分極試験の結果を示す。試料は金属 Liへの還元耐性を有し、550◦C、600◦Cで熱処理

した試料の 60◦Cでの直流リチウムイオン伝導度はそれぞれ∼1.5×10−6、∼2.3×10−7 S cm−1であり、

既報のリチウムソーダライトLi8Al6Si6O24Cl2の圧粉体の交流伝導度 (300◦Cで 1.6×10−6 S cm−1 [6])

を大きく上回った。結晶化ガラスの緻密性が良く、粒界抵抗が低減できたためと考えられる。
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