
Title Synthesis, Crystal Structures, and Chloride-ion Conducting Properties of Oxychlorides with
Open Borate Frameworks [an abstract of dissertation and a summary of dissertation review]

Author(s) 孟, 宇

Degree Grantor 北海道大学

Degree Name 博士(理学)

Dissertation Number 甲第16374号

Issue Date 2025-03-25

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/95041

Rights(URL) https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Type doctoral thesis

File Information MENG_Yu_review.pdf, 審査の要旨

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



 
 

 

学 位 論 文 審 査 の 要 旨 

 

博士の専攻分野の名称  博士（理学）  氏名  孟 宇 

 

主 査  教授     松井 雅樹   

         審査担当者  副 査  客員教授  山浦 一成   

                副 査  客員教授   桑田 直明   

                副 査  客員准教授 辻本 吉廣   

       

 

学 位 論 文 題 名 

 

Synthesis, Crystal Structures, and Chloride-ion Conducting Properties of Oxychlorides with Open Borate  

Frameworks 

（ホウ酸塩の開骨格構造を有する酸塩化物の合成と結晶構造及び塩化物  

イオン伝導特性） 

 

 本学位論文はホウ酸塩の開骨格構造を有する酸塩化物の合成と結晶構造の解析および塩化物イオン伝導特性

の評価の研究成果を報告している。塩化物イオン固体電解質の研究は古く、半世紀以上も前に PbCl2など単純塩

化物において塩化物イオン伝導が報告されている。塩化物イオンを伝導種とした電池の開発が期待されていた

が、高い導電率を得るためには500 ℃以上の温度が必要とされることから、長い間大きな進展が見られなかった。

しかし、21世紀に入ってから、化学置換を施したPbCl2やCs(Pb/Sn)Cl3など室温付近において10-4 S cm-1のオー

ダーに達する超イオン伝導体が開発され、塩化物イオン全固体電池の電界質として最近注目を集めている。塩素

は資源豊富であり、低環境負荷であることも注目を集める要因となっている。しかしながら、これらの超イオン

伝導体は熱的・化学的に不安定でかつ湿気に対して容易に腐食するなど、耐久性だけでなく安心安全利用の観点

から多くの課題を抱えている。この課題を解決し得る方法として著者は酸素と塩素の複合アニオン化に注目し

た。2002年、今中らによって報告された層状物質LaOClは1000 ℃以上の温度でも安定、湿気にも強く、さらに

ボールミル処理した試料は既存の超イオン伝導体に匹敵する伝導率を示す。しかし、酸塩化物系ではむしろ酸化

物イオン伝導が優位に生じる傾向にあることから、筆者は酸素イオン伝導に寄与し得る酸素点欠陥が生じにくい

系として、ホウ酸塩に研究の焦点を当てている。特に、塩化物イオンが1次元状に配列したCa2B5O9Clおよび二次

元状に配列したLa(BO2)2Clに注目し、異なる価数をもつカチオンをドープすることにより、塩化物イオン伝導の

発現を目指した。本論文では以下の構成で論述を展開している。 

 第一章は序章であり、イオン伝導の原理および電気伝導評価法を含めたイオン伝導体の研究背景およびホウ酸

塩のもつフレームワークの特徴、さらに無機固体物質の合成手法について概説している。 

 第二章は実験方法について概説している。用いた合成手法、試料の同定方法と用いた装置、導電率測定のセッ

トアップと解析手法および第一原理計算について概説している。 

第三章では、La3+をドープしたCa2B5O9Cl(= CBOC)、すなわち(Ca1−xLax)2B5O9Cl1+2xの合成、結晶構造、イオン伝導

特性に関する実験結果を報告している。CBOCおよびLaドープCBOCの多結晶体および単結晶試料が得られ、CBOC

は既報どおりPnn2の斜方晶構造をもつことが示された。Laドープ相は本研究で初めて得られた相であり、x = 0.10

までLa原子がCaサイトに固溶していることを示した。さらに、単結晶構造解析の結果、CBOCへのLaドープは、

開骨格構造に内包される一次元状の Cl-イオンチャネルに格子欠陥と格子間欠陥を生じる一方、酸素欠損は生じ

ないことを見出した。x = 0−0.15に対して導電率測定を行ったところ、x = 0.05が測定温度範囲内(400-700℃)

にて最も高い伝導率を示し、特に700℃の導電率は1.32×10-4 S cm-1に達し、酸塩化物系塩化物イオン伝導体（ボ

ールミル未処理）La0.8Ca0.2OCl0.8 の導電率と同程度であることが明らかになった。イオン伝導種と導電機構を同



 
 

定するために第一原理分子動力学シミュレーションを行った結果、塩化物イオン伝導は塩素原子の格子間欠陥を

介した機構であることが示唆され、酸素を含む他の構成原子の拡散は確認されなかった。 

第四章では、Ca/SrをドープしたLa(BO2)2Cl (= LBOC)、すなわち(La1−xMx)(BO2)2Cl1−x(M = Ca, Sr)の合成、結晶

構造、イオン伝導特性に関する実験結果を報告している。LBOCは空間群P−1の三斜晶構造をとることが既に報告

されており、La3+イオンと(BO3)3−平面三角形からなる二重層に隔てられたCl-イオンがab面内に配列した構造的

特徴を有する。第三章のCBOCと異なり、Cl-イオンは3.45-3.7Å程度の距離間で隔てられており、超イオン伝導

体と同程度である。そのため、La サイトへの Ca2+/Sr2+ドープにより塩化物イオンの空孔形成を図った結果、Ca

およびSrドープ相両方において、塩化物イオンの格子欠陥が導入されていることを単結晶構造解析で確認した。

さらに、Ca/Srドープ LBOC (x=0−0.15)固溶体の焼結体を作製し導電率測定を行ったところ、700℃で10at.% Ca

ドープ相において1.84×10-4 S cm-1、15at.% Srドープ相において7.59×10-4 S cm-1の導電率を示した。特筆す

べき点は、Srドープ相の伝導率は測定温度範囲においてLaドープCBOCよりも一桁以上も増加したことである。

この伝導率の大幅な増加は、格子欠陥モデル機構による塩化物イオンの二次元伝導の発現を示唆している。 

第五章では Ca2B5O9Cl と La(BO2)2Cl に関する実験結果を俯瞰する結論が述べられている。これらの研究はホウ

酸塩の開骨格構造が塩化物イオン伝導の経路を合理的に設計する指針を与えており、これまで課題とされていた

従来の塩化物系における熱・化学的不安定性および酸塩化物系における酸化物イオン伝導の発現などを解決し得

る重要な成果を示している。一方、La(BO2)2Clの伝導機構においては理論計算を用いた更なる調査が必要である。

また、Ca2B5O9ClとLa(BO2)2Clともにそれらのイオン伝導率は塩化物系で報告されているものと比べて一桁程低く、

最低動作温度も400℃と依然高いことから、室温動作の全固体電池の実現に向けて構造の最適化が求められる。 

これを要するに、塩化物イオン伝導体としてのホウ酸塩系酸塩化物の可能性は未知数であるものの、ホウ酸塩

の開骨格構造における塩化物イオン伝導の発現を初めて見出した著者の研究成果は学術的価値が極めて高い。 

よって、著者は北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格があるものと認める。 

 

 

 


