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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は、次世代型電池として期待されている全固体リチウムイオン電池（全固体 LIB）の特性改善に向けて、
電極作動機構や充放電サイクル劣化要因を、従来の有機電解液系リチウムイオン電池（液系 LIB）との比較を踏
まえて明らかにするため、電気化学測定の基盤となる参照極を含む三極式セルの構築、解析手法としての電気化

学インピーダンス（Electrochemical Impedance Spectroscopy、EIS）測定の実施、素反応過程の切り分けと劣化に与
える影響の解明に関する成果をまとめたもので、全 6章から構成される。 
第 1章では、全固体 LIBの構成・特徴について液系 LIBと対比させながら述べ、電気化学測定が有望な解析手法
であることを踏まえて、本研究の目的である三極式セルの構築およびそれによって得られる知見を俯瞰している。 
第 2章では、第 3章から 6章までに記す研究の実験方法を記述している。 
第 3章では、EIS測定に有用な参照極として、電位平坦性や電子導電性に優れ、硫化物系固体電解質中で安定に
作動する、部分還元型チタン酸リチウムを選定している。また高周波数領域で外乱を含まず、さらにセルインピ

ーダンスを単極成分に分離する上で有用な、幾何面積が大きなメッシュ型参照極を選定している。その結果とし

て、注目する電極（作用極）の EIS信号が、対極成分の寄与を排除して得られることを明らかにしている。 
第 4章では、第 3章で構築した三極式セルを用いて、実用的な正極材料である LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2（NCM523）の
単極インピーダンス解析を行い、5つの成分への切り分けに成功している。具体的には、（ⅰ）実軸切片 R1 : 参照極
-作用極間セパレーター層内イオン輸送抵抗、（ⅱ）1 MHzの円弧成分 R2 : NCM523合剤|集電体間電子輸送抵抗、（ⅲ）
1 kHzの円弧成分 R3 ： NCM523|固体電解質界面での電荷移動抵抗、（ⅳ）1 Hzの円弧成分 R4 ： NCM523一次粒
子界面での電荷移動抵抗、（ⅴ）<1 Hz帯の直線領域WO：NCM523 二次粒子内における拡散に関連した抵抗成分 で

ある。特に(iii)の電荷移動抵抗については、これが活物質と電解質の界面で起こっている事象に由来することを、

活物質粒径を変えた試験によりを導き出している。さらに、使用材料の物理的条件の依存性の少ない、活性化エ

ネルギーを用いて各過程を比較検討することにより、全固体 LIB の特徴として、固体電解質との反応を抑制する

活物質表面の LiNbO3被覆の影響によって R2の活性化エネルギーが液系 LIBよりも大きいこと、また液系 LIBに
おける律速段階である溶媒和/脱溶媒和がないために R3の活性化エネルギーが小さいことを明らかにしている。さ

らに充放電サイクル耐久性試験による EISの変化を観察し、主な劣化機構が R3の抵抗値および活性化エネルギー

の増大にあること、また固体電解質の種類によっては、二次粒子内の物理的な変化によって R4の抵抗値も増大す

ることを、電子顕微鏡観察およびエネルギー分散型 X線分光法により示している。 
第 5章では、実用的な負極材料である黒鉛の EIS測定を実施し、（ⅰ）実軸切片 RSE : 参照極-作用極間セパレータ
ー層内イオン輸送抵抗、（ⅱ）>1 kHzの円弧成分 RX :黒鉛|固体電解質間に形成される固体電解質の還元分解物に関

連した抵抗（ⅲ）1 Hzの円弧成分 RCT ： 黒鉛|固体電解質界面での電荷移動抵抗、（ⅳ）<1 Hz帯の直線領域WO：

黒鉛二次粒子内における拡散に関連した抵抗成分の、4つの過程に分けられることを明らかにしている。また電荷
移動抵抗が液系 LIB よりも小さいことを示している。さらに充放電サイクル耐久性試験を実施し、室温では遅い

劣化が 60°Cで大きく進むのは、固体電解質の還元分解物の成長によって RXが顕著に増大するためであることを、

明らかにしている。 
第 6章では、第 5章の結果を踏まえて、黒鉛電極の高温劣化を共焦点光学顕微鏡でリアルタイム追跡を行なった

結果、固体電解質が 50°C 以上で充電状態にある黒鉛電極と触れることで変性することを、視覚的に捉えることに

成功している。また電極中に生じる反応分布を、色解析を用いて明らかにしている。 
これを要するに本論文は、全固体 LIBの電気化学解析に欠かせない参照極材料を提案し、構築した三極式セルに

より実用電極材料の律速過程と劣化過程を明らかにしたものであり、学術上の貢献が大きい。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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