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論文審査の要旨（2000字程度） 

本論文は「Si を骨格元素とする硫化物固体電解質の液相合成」と題し，日本語で書かれており，以下の 5 章

より構成されている． 

第 1 章「序論」では，簡便な液相合成は，硫化物固体電解質を次世代電池として期待される全固体 Li イオン

電池へ実用化する上での課題である量産化を実現し得るが，Si を骨格元素とする高 Li 伝導性の硫化物は，原料

の有機溶媒への溶解性が乏しく液相法の適用が進んでいないことを説明している．そして，SiS2 原料の有機溶

媒中での溶解性，及び反応性を明らかとした上で，Si を骨格元素とする高 Li 伝導性硫化物まで液相合成の組成

領域拡張と，液相合成品の特徴が電気化学特性に及ぼす影響の調査を目的としたことについて記述している． 

 第 2 章「実験手法」では，硫化物固体電解質の液相合成，固相合成の手順，そして，得られた試料の元素分

析，物性評価，及び電気化学評価の手法について記述している． 

 第 3 章「Si を含む均一溶液の作製と各種挙動」では，有機溶媒中への SiS2の溶解条件と，得られた均一溶液

が形成する構造ユニットについて記述している．これまで有機溶媒への溶解条件が見つかっていなかった SiS2

が，Li2S: SiS2 = 1: 2 の mol 比にて，アセトニトリル（ACN）中で高い溶解性を示すことを見出している．得ら

れた均一溶液（Li-Si-S 均一溶液）は，液中で可溶な中間体であるアダマンタン型の Si4S10
4-ユニットを形成する

ことが，29Si NMR 測定，Raman 測定，及び Li–Si–S 均一溶液がとる各元素の mol 比（Li: Si: S = 1: 1.04: 2.56）

から示唆されている．そして，Li–Si–S 均一溶液を液相合成に応用する上での重要な性質として，Li イオン化

合物と混合しても新しい結合を形成することはなく均一溶液の安定性が高いことが Raman 測定から示唆され，

テトラヒドロフラン，酢酸エチルでも ACN と同様に SiS2 が溶解した均一溶液が得られ，非プロトン性極性溶

媒の中では，溶解性に対する溶媒種への依存が無いことを確認している． 

第 4 章「Si を含む均一溶液を用いた Li–Si–P–S–Cl 系 LGPS 型固体電解質合成」では，Si を骨格元素とする硫

化物固体電解質までの組成領域拡張と，液相合成品の特徴が電気化学特性に及ぼす影響について記述している．

これまで液相法の適応が進んでいなかった Si を骨格元素とする高 Li 伝導性の硫化物として，超イオン伝導体

である Li10GeP2S12（LGPS）型相を示す Li–Si–P–S–Cl 系 LGPS 型固体電解質（LSiPSCl）の液相合成が試みられ

ている．Li–Si–S 均一溶液を用いた精密な組成制御と，過剰 S 量の調整にて LSiPSCl を単相で得るために必要

な合成条件を見出し，仕込み組成を Li10.02Si1.47P1.56S11.7Cl0.3とすることで，298 K でのイオン伝導度が 6.6 mS cm-

1 と高い値を示す液相合成品（L-LSiPSCl）の合成に成功している．従来の機械混合を経由した固相合成品（S-

LSiPSCl）のイオン伝導度（8.8 mS cm-1）と差が見られたが，この違いは L-LSiPSCl の粒間抵抗が S-LSiPSCl よ

り 2.4 倍大きい値を示すことに由来することを，190 K でのインピーダンス測定から明らかにしている．L-

LSiPSCl が高い粒間抵抗を示した理由は，SEM 観察，及び Raman 測定と酸素気流中燃焼-NDIR 法によりそれぞ

れ明らかにした，多数の粒子界面や細孔が存在する粒子形態，及び炭化物の存在が，バルク結晶部分の間の Li

イオン伝導の障害となるためと推察している．一方で，L-LSiPSCl を全固体電池の固体電解質に適応したとこ

ろ，S-LSiPSCl を用いた場合と比べ正極層由来の抵抗成分にわずかな改善が見られ，液相合成品の特徴的な粒

子特性が，固体電解質を正極層で用いる際の利点となり得ることが示唆されている． 

第 5 章「総括」では，本論文を総括している．有機溶媒中で SiS2が可溶なアダマンタン型構造ユニットを形

成することが示唆され，得られた Si を含む均一溶液を用いることで，Si を骨格元素とする硫化物固体電解質ま

で液相合成の組成領域が拡張されている．そして，液相合成品が示す特徴的な粒子形態及び炭化物の存在に起

因する，固相法の試料とは異なる電気化学特性を明らかにしている．本研究で構築した合成技術は，Si 元素を

含む様々な硫化物固体電解質の液相合成に展開可能であり，また得られた成果は電気化学分野に資する貢献も

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． 

注意：「論文審査の要旨及び審査員」は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲の内容

で作成してください。 


