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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は「Interfacial reactions at electrode/sulfide-based solid electrolyte in all-solid state batteries」と題し、全固

体リチウム電池における高容量負極/高イオン伝導性固体電解質界面の反応機構解明、および高容量電極と

硫化物系固体電解質の界面制御を行った成果をまとめたものであり、英語で記述された五章から構成されて

いる。 
 第一章「Introduction」では、高い安全性と高エネルギー密度を兼ね備えた、不燃性の無機固体電解質を適

用した全固体リチウム電池の現状と課題について概説し、本論文の研究背景と目的について記述している。 
 第二章「Experimental」では、硫化物系固体電解質の合成法、電気化学特性の評価方法、電極/電解質界面

層の組成分析について述べている。 
 第三章「Reaction at the electrode/electrolyte interface with Li4-xGe1-xPxS4」では、電極/電解質界面制御を目的と

して取り組んだ、以下 3 つの評価について述べている。電極/電解質の界面には固体電解質界面(SEI)層が形

成し、その SEI 層の厚さや抵抗が電池性能を決定付ける。電解質組成の SEI 層形成に与える影響を検討する

ために、交流インピーダンス法を用いて、硫化物系固体電解質を用いた全固体リチウム電池の SEI 抵抗を評

価した。Li4-xGe1-xPxS4系電解質(LGPSx)の組成は SEI 抵抗に影響し、還元耐性の低いゲルマニウムが電解質の

分解、SEI 形成に寄与することがわかった。そのため、x 値が小さい組成ほど電気化学反応による電解質分

解が起こりやすくなることがわかった。負極組成が SEI 層形成に与える影響を検討するために、硫化物系固

体電解質と Liy-M(M=Sn, Si)合金負極の界面反応を交流インピーダンス法により評価した。Liy-M(M=Sn, Si)
合金の組成は SEI 抵抗に影響し、高い酸化還元電位を示す負極合金組成にてより安定な SEI 抵抗が得られ、

一方、酸化還元電位 0.5 Ｖ以下の負極合金組成では高い SEI 抵抗を示すことがわかった。界面反応および

SEI 層構成成分の SEI 抵抗変化に与える影響を検討するために、負極/電解質界面に形成した SEI 層を XRD、

EDX を用いて評価した。SEI 層は電気化学反応により層厚が大きくなり、SEI 抵抗が増大することがわかっ

た。形成された SEI 層の電極界面には電解質の分解生成物として Li-P-S 化合物が存在し、この Li-P-S 化合

物が SEI 抵抗増大要因になり得ることがわかった。 
 第四章「Development of novel lithium ion conducting oxy-sulfides in Li-P-S-O system: its structure 
and electrochemical properties」では、上述の結果に基づき、電極/電解質界面制御が可能な新規硫化物系固

体電解質 Li3.35P0.93S4-zOzの合成検討を行い、材料物性および SEI 抵抗の評価を行った結果について述べてい

る。Li3.35P0.93S4-zOz (0≦z≦1.0)は、0≦z≦0.3の範囲ではγ-Li3PS4とLi7PS6が形成し、0.4≦z≦1.0の範囲ではLi10GeP2S12

型の相が得られた。Li10GeP2S12型が主相であった Li3.35P0.93S3.5O0.5は、格子定数は Li10GeP2S12と比べ小さく、

格子収縮に伴い導電率が低下し、9.1×10-5 S cm-1を示した。一方、CV 測定の結果、5 V 以上の分解電位を示

し、電気化学的に安定であることがわかった。また、Li3.35P0.93S4-zOz (z=0, 0.4, 0.8)電解質種の SEI 抵抗への影

響を評価した結果、LGPSx の組成で最も SEI 抵抗が小さい LGPS0.75 と比べて SEI 抵抗が低減した。ゲルマ

ニウムのような還元耐性の低い元素を含まない電解質を検討することは、SEI 抵抗安定化の手段として重要

であり、硫黄を酸素で部分置換した Li3.35P0.93S4-zOzを用いた系ではさらに SEI 抵抗を低減することが可能で

あった。 
 第五章「Summary」では、本論文で得られた結論の総括を行っている。 
これを要するに、本論文では高容量負極と硫化物系固体電解質における界面制御について記述し、高容量負

極を用いた全固体電池への展開についての設計指針を提案した。本成果は全固体リチウム電池および固体電

解質開発の新しい方向性を与え、工学上貢献するところが大きい。よって本論文は博士(工学)の学位論文と

して十分な価値があると認められる。 
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