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本論文は「TEM観察および X線散乱測定を用いた硫化物系固体電解質のイオン伝導機構の

研究」と題し、全固体電池に用いる硫化物固体電解質 Li3PS4および Li10GeP2S12（LGPS）につ

いて、構造解析手法の確立、伝導機構の解明及びイオン伝導度の向上に関する結果をまとめ

たものであり、6章から構成されている。 

第 1 章「序論」では、リチウムイオン電池を取り巻く環境や全固体電池の位置づけを述

べ、固体電解質の重要性について述べた。固体電解質の研究結果を整理することで、硫化物

固体電解質に対する期待と現状の課題について概説し、本研究の意義と目的を述べた。 

 第 2章「TEM観察による硫化物固体電解質の構造解析手法の確立」では、透過電子顕微鏡

（TEM）を用いて硫化物固体電解質の粒子状態を評価する手法を開発した。TEM 観察手法に

おいて回折電子線から像を結像する暗視野法に着目し、硫化物固体電解質への応用を試み

た。その結果、異なる電子線回折から得られた複数の暗視野像を取得し、像を重ね合わせる

ことで粒子内の結晶領域のコントラストを強調したマッピング像を得ることが出来、結晶

／非晶質の分布の可視化を可能とした。さらに暗視野像と画像解析を組み合わせることで、

結晶子サイズおよび結晶化度を定量化することに成功した。 

第 3 章「TEM 観察を用いた結晶系 LGPS およびガラスセラミックス系 Li3PS4におけるイオ

ン伝導度への寄与因子の解明」では、第 2章で開発した手法を用いて、ガラスセラミックス

系 Li3PS4及び結晶系 LGPS のイオン伝導に寄与する因子の解明を試みた。結晶系 LGPS は結

晶化度の上昇に伴いイオン伝導度が増加し、結晶性向上が高イオン伝導材料を実現する上

で重要であるということを明らかにした。一方で、ガラスセラミックス系 Li3PS4は結晶化度

の増加前にイオン伝導度が向上することを明らかにし、この要因として、①加熱による粒子

内に残存する非晶質成分の構造変化、②微結晶と非晶質領域の界面における高イオン伝導

率を有する第三相の形成が考えられた。 

第 4章「PDF解析によるガラスセラミックス系 Li3PS4における非晶質構造のイオン伝導度

への影響評価」では、X線散乱測定からガラスセラミックス系 Li3PS4における内部の非晶質

の構造を解析し、イオン伝導度との関連を調べた。非晶質の構造解析手法として用いられて

いる二体分布関数（PDF : Pair distribution function）解析を応用した差分 PDF解析に

より、結晶と非晶質が混在する PDF から結晶成分を差分し、非晶質部のみの PDF の抽出に

成功した。その結果、イオン伝導度が向上する熱処理温度範囲において、非晶質構造は前駆

体ガラスから変化がなく、非晶質部はイオン伝導度向上に寄与していないことを明らかに

した。 

第 5 章「有効媒質理論を用いたガラスセラミックス系固体電解質 Li3PS4 の伝導機構解明

と高イオン伝導化」では、ガラスセラミックス系 Li3PS4における非晶質と結晶の界面におけ

る高伝導相を活用しイオン伝導度向上を試みた。熱処理時間から微細構造を制御すること

で界面高伝導相のネットワークを形成することで、前駆体ガラスと比較して 1.8 倍のイオ

ン伝導度を有する固体電解質の合成に成功した。有効媒質理論による解析から、イオン伝導

度の向上は微結晶と非晶質の界面での高伝導相の形成に由来することを明らかにした。 

第 6章では、本論文で得られた研究成果を総括するとともに，今後の課題と研究展望につ

いて述べた。 

これを要するに、本論文では全固体電池の実現において必要不可欠な硫化物固体電解質

について、構造を定量的に評価できる解析手法を確立した。確立した手法を用いてガラスセ

ラミックス系固体電解質を解析することで、微結晶と非晶質の界面における高速なイオン

伝導の存在を明らかにした。さらに、微細構造を制御することでイオン伝導度の向上に成功

し、固体電解質の開発における新たな方向性を示した。本研究を通して開発した構造解析手

法はイオン伝導度の向上だけでなく、全固体電池の課題解決に適用できる可能性が高い手

法であり、全固体電池の実現に向け、大きな貢献が期待できる。 


