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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、ナトリウムを含有し、硫黄含有量が高く、高容量を示す物質にター
ゲットを絞り、ナトリウム含有金属硫化物系の新規電極活物質を複数創製することを目的とした。Na-Ti-S系の
材料探索において、Na2TiS3組成で、非晶質相、立方晶岩塩型構造、既報のO型構造を有する層状のNa2TiS3及びP
型構造を有するNa2TiS3の4種類の相の作り分けに成功し、それぞれの構造解析と充放電特性評価及び充放電機構
の解明を行った。Na-Fe-S系の材料探索において、Na2FeS2が、ナトリウムイオン電池用の可逆充放電が可能な電
極活物質として有用であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, development of novel sodium-containing metal 
sulfide-based electrode active materials was aimed.
In the search for materials of Na-Ti-S system, four kinds of phases of  amorphous phase, cubic rock 
salt type structure, layered Na2TiS3 having O-type structure and Na2TiS3 having P-type structure 
were found in the Na2TiS3 composition. In the search for Na-Fe-S-based materials, Na2FeS2 was found 
to be useful as an electrode active material with reversible charge and discharge for sodium ion 
batteries.
The structural analysis of each, the evaluation of the charge and discharge characteristics, and the
 elucidation of the charge and discharge mechanism were conducted.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 硫化物　電極活物質　ナトリウム　メカノケミカル合成　全固体電池　多硫化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナトリウム－硫黄電池は、資源量が豊富なナトリウムと硫黄から構成される実用大型蓄電システムであるが、
300°Cを超える高温作動が必要であるためエネルギー効率が悪く、溶融状態のナトリウムを用いるため安全面に
不安がある。常温作動や安全性向上が可能になればより使いやすい大型電池が実現する。
本研究では、ナトリウムイオン電池用の電極活物質を創製した。4種類のNa2TiS3の作り分けに成功し、今後、多
くの新物質を創製できることを示した。高温相Na2TiS3は1000サイクルでほぼ無劣化であった。Na2FeS2など安価
な高容量電極活物質の開発し、ナトリウム電池用の硫化物系電極材料の研究の進展に貢献した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
ナトリウム－硫黄電池(NAS 電池)は、資源量が豊富なナトリウムと硫黄から構成される持続

的社会における重要な実用大型蓄電システムである。しかし 300°C を超える高温作動が必要で
あるためエネルギー効率が悪く、さらに、溶融状態のナトリウムを負極として用いるなど安全面
に不安があり、実際に大規模な事故が起きている。NAS 電池に続く大型蓄電システムの開発に
は、常温作動や安全性向上が課題となる。常温作動正極の開発状況としては、硫黄－カーボン複
合体と金属硫化物電極が研究されている。前者は硫黄成分の電解液への溶出抑制やカーボン使
用量低減、後者は高容量化が実用化への主な課題であるが、これまで有効な解決策はほとんど提
案されていない。 
最近我々は、リチウムイオンを可働イオンとする二次電池において、硫黄含有量を高めた金属

硫化物（金属多硫化物）が大容量電極活物質となることを見出した。金属多硫化物は、硫黄の高
い蒸気圧や大気安定性などが要因で、通常の熱処理では合成が困難であるが、常温・密閉プロセ
スのメカノケミカル法であれば合成可能である。充放電時に S-S 結合の形成/解離や中心遷移金
属の硫黄に対する配位数の連続的変化といった従来報告例のない充放電機構(構造変化)が生じ
ていることも明らかにしており、リチウム－硫黄二次電池に代わりうる“リチウム－金属多硫化
物二次電池”の研究分野として期待されている。 

 
２．研究の目的 
本研究課題では、金属多硫化物系の電極材料の概念が、リチウム電池に加えてナトリウム電池

での有用性を示すと共に、金属硫化物系の新規電極活物質を複数創製することを目的としてい
る。中でも、本研究課題では、ナトリウムを含有する金属硫化物の報告例が少ない点に着目した。
これは、出発原料及び生成物の取り扱いが困難であることや、硫黄の高い蒸気圧等が要因で通常
の熱処理での合成が困難であることが影響している。研究環境を整えて、この材料系にターゲッ
トを絞り材料探索を行うことで、多くの新物質を見出すことができる可能性が高い。そこで、本
研究課題においては、①ナトリウムを含有し、②硫黄含有量の高い、③高容量を示す、④新規な
電極材料の創製に主なターゲットを絞り込み、研究開発を進めた。 
 
３．研究の方法 
 材料開発手法としては、固相反応法、溶融急冷法、メカノケミカル法を用いて、組成と合成条
件の両方を変化させながら新規材料を探索した。 
 
３．１ ナトリウムイオン伝導性固体電解質の合成 
本研究では、全固体ナトリウム二次電池における開発試料の電極特性を評価するにあたり

Na3PS4ガラスセラミックスを用いた。Na3PS4ガラスセラミックスは、ナトリウム伝導性固体電解
質として比較的高い伝導度と成形性を示す。出発原料として、硫化ナトリウム (Na2S ナガオ株
式会社(NAGAO)、99.1%)と五硫化二リン (P2S5 Aldrich、99%)の結晶粉末を用いた。板状のバル
ク体となっている Na2S をあらかじめメノウ乳鉢で破砕後、P2S5を加えて均一になるまで混合し、
ジルコニア製のポットに、ジルコニア製ボールと共に投入した。出発原料は、Na2S : P2S5 = 75 : 
25 (mol%)となるように秤量した。試料を封入したジルコニアポットは、遊星型ボールミル装置
(Fritsch Pulverisette 5)を使用し、台盤回転数 230 rpm で 1.75 時間処理することでガラス試
料を得た。その後、得られた試料を 225oC で、2時間、乾燥アルゴン雰囲気下で熱処理すること
で、ガラスセラミックスを得た。 
 

３．２ ナトリウム含有金属硫化物の作製 代表例：Na2TiS3の作製 
出発原料として Na2S (ナガオ株式会社(NAGAO)、99.1%)、TiS2

 (高純度化学、99.9%)の結晶粉
末を用いた。これらを Na2S : TiS2 = 50 : 50 (mol%)、計 0.5 g または 1.0 g となるように秤量
し、30 分間乳鉢混合した。混合後の試料に対して、それぞれ熱処理または、メカノケミカル法
を用いて Na2TiS3を作製した。熱処理による作製では、熱処理中の雰囲気による影響を排除する
ため、真空下に試料を封緘した。まず、混合した原料をカーボンるつぼに入れ、石英管に投入し、
油拡散ポンプを用いて真空脱気しながら、酸素バーナーを用いて石英管を閉じ切ることで、試料
を石英管に封入した。試料を封入した石英管はそれぞれ 500、560、570、580、590、600、660oC
の温度で 5時間熱処理した。冷却条件は、徐冷では炉内で室温まで、急冷では石英管ごと氷水で
0oC まで冷却した。メカノケミカル法では、混合した原料を安定化ジルコニア製ポット(容積 45 
ml)にジルコニア製ボール 90 g (4 mmφ×500 個)と共に投入した。510、または 800 rpm の台盤
の公転速度で 5 時間メカノケミカル処理を行った。その他の組成のナトリウム含有金属硫化物
においても、Na2TiS3と同様の手法を用いて、合成を行った。 
 
３．３ 電気化学測定用セル 
電解液を用いた電極特性の評価には、コインセルを用いた。電解液としては、1 M NaPF6 in 

EC : DEC (1:1 vol.) (キシダ化学)、または 1 M NaTFSA in PC (キシダ化学)を用いた。負極と
しては厚さ約 0.2 mm の Na 金属箔を用いた。セル作井後、一晩以上静置してから特性の評価を
行った。 



全固体セルは、集電体としてはステンレススチールを用い、中空円筒形の絶縁材（ポリカーボ
ネート）をガイドとして用いた。作用極側集電体、作用極、固体電解質、対極、対極側集電体か
ら成るセルをテフロンとステンレススチールの板ではさみ、これをネジでかしめることで測定
セルとした。全固体セルの構成は、Na15Sn4 /Na3PS4/正極材料で示される。仕上げ成形は 360 MPa、
5 分の一軸プレスとした。 
 
３．４ 特性評価 
 試料の特性評価としては、粉末 X線回折(XRD)測定、高温 XRD 測定、X線光電子分光(XPS)分析、
エックス線吸収微細構造(XAFS)測定、走査型電子顕微鏡(SEM)観察、透過型電子顕微鏡（TEM）観
察、エネルギー分散型 X線(EDX)分析、熱重量・示差熱分析（TG-DTA）、乾式密度測定、各種電気
化学測定（交流インピーダンス測定、直流分極測定、定電流充放電測定、定電流間欠滴定法 (GITT
測定)）を行った。 
 
４．研究成果 
４．１ 研究の主な成果 
４．１．１ Na-Ti-S 系(Na2TiS3)の開発と特性評価 
図 1 には、様々な手法を用いて作製した Na2TiS3 の

XRD パターンを示す。遊星型ボール装置を用いて 360 
rpm でメカノケミカル合成した試料ではハローパター
ンが観測され、非晶質 Na2TiS3が得られることが分かっ
た。一方で、510 rpm でメカノケミカル合成した試料で
は、立方晶岩塩型構造(岩塩型 Na2TiS3)に帰属できる回
折パターンが得られた。溶融急冷法を用いることで、
既報とは異なる層状の結晶構造を有する新物質が得ら
れた。通常の固相反応法を用いた場合は、既報通り、空
間群 C2/m を有するカチオンが規則配列した層状の結
晶（低温相）が得られることが分かった。合成手法を検
討することで、Na2TiS3組成において、複数の新結晶相
の開発に成功した。 
図 2 には、合成法と得られる相の関係を可視化して

いる。O型が低温相、P型が高温相である。 
作製した低温相 Na2TiS3および高温相 Na2TiS3のイオ

ン伝導率は、それぞれ 10-7 S cm-1、10-5 S cm-1のオー
ダーとなり、高温相 Na2TiS3の方が高い Na+イオン伝導
率を有していた。電解液を用いた電池では低温相
Na2TiS3、高温相 Na2TiS3のどちらを用いた場合でも可逆
的に充放電可能であり、それぞれ活物質量当たり 230 
mAh g-1、270 mAh g-1の初期放電容量を示した。全固体
電池の Na2TiS3 活物質も全固体電池で充放電が可能で
あった。低温相 Na2TiS3では 150 mAh g-1の初期放電容
量を示しており、電解液を用い
た電池の容量と比較すると低い
値を示した。これは、低温相（O
型）Na2TiS3 のイオン伝導性の低
さに起因していると考えられ
る。 
高温相(P 型)Na2TiS3 では全固

体電池においても 300 mAh g-1の
高い初期放電容量を示した。立
方晶 Na2TiS3や非晶質 Na2TiS3 に
お い て も 約 300 mAh g-1(-
Na2TiS3)の可逆容量を示した。こ
れらの充放電曲線において、充
放電電位が類似していることか
ら、充放電反応機構は同様の現
象が起こっていると考えられ
る。 
図 3には、高温相 Na2TiS3を用

いた全固体ナトリウム電池の充
放電サイクル試験の結果を示し

図 1 様々な方法で作製した
Na2TiS3の XRD パターン 

図 2  Na2TiS3の合成法と得られる相の関係 



ている。作製した全固体電池は
1000 サイクルの間ほぼ無劣化での
充放電が可能であることが分かっ
た。このことは、本研究で確立して
きたナトリウム含有金属硫化物系
電極材料の有用性を示している。 
 図 4 には、充放電機構解明の一
例として、各充放電状態で全固体
セルを解体し、XRD 測定することで
Na2TiS3の充放電時の構造変化を調
べた結果を示している。層状構造
の層間距離を示す 2θ=12～16°の
回折ピークに着目して議論を行
う。x =1.9 では、P2 型層状構造に
帰属される層間距離を示す。x 
=1.7, 1.5 では O2型層状構造に帰
属可能なピークも観測されてお
り、Na の脱離によって層間の収縮
が生じることが分かる。さらに x 
=1.5 では、TiS2と類似の層間距離
を示す構造となっており、以降は
Na の引き抜きによる変化は観測さ
れなかった。拡散経路となるナト
リウム層の間隔がNaの拡散に影響
していることが明らかになった。
放電時はx =0.6で層間距離が大き
く拡張し、それ以降は P2型の構造
を維持することが分かった。放電
初期の相関距離の拡張の機構解明
は今後の課題である。 
 
４．１．２ Na-Nb-S 系の開発 
 ４．１．１節で示すように、Na2TiS3 が TiS2 類似の層状のホスト構造を維持しながら、より
大きな容量を示す活物質として利用できることが分かった。NbS2 においても類似の組成 Na2NbS3

の作製を試みた。Ti と比較してより d電子数が多い Nb では、より Sの多い組成においても安定
に存在し、より多くの Naを含有することが期待できるため Na3NbS4 の組成も検討した。 
合成法としては、熱処理による固相反応法とメカノケミカル法の二種類の手法を試みた。 
熱処理による合成では、Na2NbS3および Na3NbS4ともに Na が八面体配位を形成している層状構

造であった。そのため、十分に Na を引き抜くことが困難であった。高性能を期待した高温相(P
型)の Na2TiS3と同様の層状構造を得ることは困難であった。 
メカノケミカル法によって作製した試料では、どちらの組成でも非晶質相が得られ、理論容量

の 7割の容量が得られた。非晶質相の利用によってイオン伝導度が向上し、容量を取り出すこと
が可能になったと考えられる。遷移金属硫化物では、イオン伝導度が高い準安定構造の試料の作
製が困難な組成であっても、非晶質相の利用が電極特性の向上につながることがわかった。 
 
 

図 3 高温相 Na2TiS3を用いた全固体セルの充放電曲線 

図 4 高温相 Na2TiS3の充放電時の構造変化。X は単

位組成当たりのナトリウム含量を示す(NaxTiS3)。 



４．１．３ Na-Fe-S 系(Na2FeS2)の開発 
新たに遷移金属の選択として、より豊富な資

源を持ち大気安定性も高い活物質として研究が
進められている FeS2に着目した。Na-Fe-S 系に
ついても複数の組成を検討したが、Na2FeS2組成
について検討した成果の概要を示す。 
この系では、Na 含有組成である Na2FeS2 が層

状の磁性材料として報告されているが電池用の
電極としての報告例はなかった。本研究課題で
は Na2FeS2を作製し、全固体セルにおける電極活
性について評価を行った。また、XRD 測定により
充放電中の構造変化を評価した。  
図 5 には、得られた材料を活物質として用い

た全固体セルの充放電曲線を示している。放電
容量として 280 mAh g-1の可逆的な充放電が可
能であり、二次電池として電極活性を示すこと
分かった。充電時と放電時の挙動は異なってお
り、充電では 4 つのプラトーが観測された。図
6 は、図 5 の各点の充放電状態における Na2FeS2

正極の Ex-situ XRD 測定の結果を示している。
一段目のプラトーでは、NaFeS2 の結晶構造が観
測されており、Na2FeS2から相転移したことが示
唆されている。2 段目のプラトーでは、同じく
NaFeS2のピークが観測されたが、ピーク強度の低
下とブロード化がみられ、結晶性の低下が示唆さ
れた。放電時のパターンにおいても結晶性は回復
しておらず、初期充電で不可逆な反応が進行して
いると考えられる。また、充電後の構造として
FeS2のパターンは観測しておらず、Na をあらかじ
め含有させることで異なる充放電挙動を示すこ
とが明らかとなった。また、Na2FeS2は高い電子伝
導度とイオン伝導度を示し、複合体化しない場合
でも 0.0036 mA cm-2 で 280 mAh g-1の可逆容量を
示し、単体でも正極として利用可能であることが
明らかとなった。 
 
４．２ 得られた成果の国内外における位置づけ
とインパ クト 
本研究で開発したナトリウム含有の遷移金属

硫化物は、高容量かつ高い可逆性を示し、全固体
ナトリウム二次電池に適した材料である。充放電
サイクル性能としては、現状報告されている全固
体ナトリウム電池正極材料の中では最上位の水
準にあり、無機材料化学、及び電池用材料の研究
分野の進展に貢献するものである。 
 
４．３ 今後の展望 
今後は実用化に向けて高出力化と高エネルギ

ー密度化が必要であると考えられる。一つの方策
としては、ナトリウムイオン伝導性の画期的向上
が挙げられる。達成によって、高出力化が可能に
なる上に、活物質単体を正極として利用する事で
高エネルギー密度化も期待できる。本研究でターゲットにしたナトリウム含有金属硫化物系材
料においては、極めて多くの新結晶相の発見が期待されるため、引き続き材料探索を進める必要
がある。また、本研究で見出した物質においても、異種元素置換などによりホスト構造を変化さ
せることで、さらなる高性能化が期待できる。 
また、エネルギー効率の改善や材料の合成プロセスの確立なども実用化には必須となってく

る。エネルギー効率が低下する要因の解明や、量産性に優れた新規合成プロセスの開発などの材
料研究を引き続き進めていく必要がある。 

図 5 Na2FeS2 を用いた全固体ナトリウ

ム 電 池 の 充 放 電 曲 線 Na-Sn 

/Na3PS4/Na2FeS2. 

図 6 Na2FeS2 の充放電時の XRD パタ

ーンの変化 
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