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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、Liイオン伝導体やNaイオン伝導体など、異なるイオン伝導体の共用
により新奇な全固体電池の高性能化の概念を提案することである。Naイオン伝導性固体電解質と金属Naとの界面
が高抵抗になるという問題がある。Liイオン伝導性固体電解質Li3PS4と金属Naとの界面抵抗を評価した。 
Li3PS4を用いた場合には、Na3PS4を用いた場合よりも界面抵抗が小さいことがわかった。緩衝層として
Li2S-P2S5（LPS）薄膜を導入したNa/LPS/Na3PS4/LPS/Naの構造を有する対称型セルを作製して評価したところ、
界面抵抗が低減し、Ｎａの溶解析出性が向上することがわかった。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to propose an effective concept for practical 
use of all-solid-state battery by combining different ion conductors such as lithium and sodium. 
There is a problem that the interface between the Na ion conductive solid electrolyte and metalic Na
 is highly resistive. The interfacial resistance of the Li ion conductive solid electrolyte Li3PS4 
and metal Na was evaluated. It was found that interfacial resistance in the case of using Li3PS4 was
 smaller than that using Na3PS4 was used. Therefore, the use of Li3PS4 as a buffer layer was 
examined. When a symmetric cell having a structure of Na / Li2S-P2S5 / Na3PS4 / Li2S-P2S5 / Na was 
prepared and evaluated, it was found that interfacial resistance is reduced, and dissolution and 
precipitation characteristics of Na are improved.

研究分野： 無機材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、異種のイオン伝導体を組み合わせることで生じる特異な挙動を全固体電池の開発に応用することを
目的としている。本研究ではリチウムイオン伝導体とナトリウムイオン伝導体を共用することで、全固体電池の
ナトリウム負極と電解質の間に生じる抵抗の低減が可能であることを見出した。ナトリウム負極とナトリウムイ
オン固体電解質の間に比較的安定な材料を緩衝層として導入することで高抵抗化の抑制を実現できることを見出
したことなど、全固体電池の高性能化に資する成果を得た。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 全固体ナトリウム電池は、豊富なナトリウム資源と長寿命化が期待できるなどの観点から、次
世代の二次電池として期待されている。ナトリウム二次電池の高エネルギー密度化を目指して、
ナトリウムを負極の適用技術の開発が求められている。アルカリ金属負極は高い還元力を有す
るため、固体電解質との副反応を生じてしまう。副反応により界面に生じた反応層は一般にイ
オン伝導度が低いため、セル抵抗が増大する。電池への応用を考える上で、このような抵抗増
大は抑制しなければならない。特に、Na 金属負極はイオン伝導度の高い硫化物系固体電解質
との副反応により、時間経過とともに抵抗が増大することが報告されている。合金負極を用い
ることで硫化物系固体電解質との副反応の抑制が期待できるが、電池のエネルギー密度を考慮すると、
合金ではなく Na 金属を負極として用いることが好ましい。 
 
２．研究の目的 
リチウム、ナトリウム、銀など異種のイオン伝導体を組み合わせることで実現する新奇現象

を発見し、全固体電池実用化に有効なコンセプトを提案・実証することを本研究の目的とした。
異種イオン伝導性の固体電解質を用いて Na/固体電解質界面の抵抗成分の抵抗低減を行った結
果を中心に報告する。 
 
３．研究の方法 

Na/Na3PS4/Na、Na/Li3PS4/Na の全固体対称セルを作製し、界面抵抗の経時変化を評価した。さらに、
Na3PS4 と Na の間にパルスレーザー堆積法（PLD 法）で Li2S-P2S5 系ガラス電解質を形成し界面抵抗の
経時変化を評価した。各試料の合成やセルの作製を下記に示す。操作はすべて乾燥アルゴン雰囲気
のグローブボックス中で行った。 
 
Na3PS4 ガラスセラミックスの作製 

Na2S (NAGAO、99.1%)および P2S5(Aldrich、99%)を、モル比が 75:25 になるように計 1 g 秤量し、ジ
ルコニアボール(4 mmφ、90 g)とともにジルコニア製ポット(45 mL)に入れ、510 rpm で 1.5 時間ボール
ミル処理を行った後、結晶化温度付近で 2 時間熱処理することでガラスセラミックスを作製した。 
 
Li2S-P2S5 固体電解質薄膜の作製 
 KrF エキシマレーザー (Lambda Physik 製 LPXPro、λ = 248 nm、パルス幅 30 ns) を用いた。入射レ
ーザー光の強度は 230 mJ pulse-1 で、単位面積あたりのレーザーパワーは 2.3 J cm-2 とした。周波数は
10 Hz で、アルゴン雰囲気ガス圧 5 Pa の条件下で成膜を行った。ターゲットは、80Li2S·20P2S5 組成の
加圧成型体を用いた。ターゲット－基板間距離は 7 cm、基板温度は室温で行った。ターゲットの回転
速度は 10 rpm min-1、基板の回転速度は 10 rpm min-1 とした。 
 
全固体セルの作製 
 Na3PS4 粉末を三つ割れペレット成形器(10 mmφ)に入れ、一軸プレス成形(360 MPa)し、粉末成形
体を作製した。得られたペレットの両面に Li2S-P2S5 薄膜を形成し、金属 Na 箔（関東化学、99%、
0.25-0.3 mmt、9 mmφ）、集電体としてステンレス箔(0.02 mmt、10 mmφ)を貼り付けた。その後、ラミネ
ートパウチに真空封入し、CIP(100 MPa)することでNa/Li2S-P2S5(LPS)/Na3PS4/LPS/Naセルを構築
した。 
 
４．研究成果 

Fig. 1 に Na/Na3PS4/Na セルのインピーダンスプロファイルの経時変化を示す。時間の経過とともに
界面抵抗が大きく増加してしまうことが分かった。 

Fig. 2a には、Na/Li3PS4/Na セルのインピーダンスプロファイルの経時変化を示す。時間経過に伴う
抵抗の増大はほとんど見られない。Fig. 2b に Na/Li3PS4 の破断面の SEM 像を示す。界面においてコ
ントラストの異なる領域は観察されなかった。以上の結果から、Li3PS4 は Na 金属に対して高い安定性
を示すことが明らかとなり、界面の高抵抗化の緩衝層として LPS 薄膜の Na/Na3PS4 界面への挿入を検
討した。 

Fig. 3 に Na/LPS/Na3PS4/LPS/Na セルのインピーダンスプロファイルを示す。いずれのセルも高周波
数側(R1)と低周波数側(R2)に円弧が観測された。キャパシタンスは R1が 10-11 F, R2が 10-4 F オーダーで
あり、それぞれ電解質バルク、Na/SE 界面由来の抵抗であると考えられる。Fig. 4 に時間経過に伴う各
抵抗成分 R1, R2, Rtotal (= R1 + R2)の変化を示す。LPS 薄膜が 600 nm と比較的薄い場合、R1, R2 ともに
時間経過に伴い増大し、その結果 Rtotal が増大した。LPS 薄膜が薄すぎるため、Na 金属と Na3PS4 電解
質間の副反応が進行したため、いずれの抵抗も増大したと考えられる。LPS 薄膜が1 μmの場合、電解
質抵抗 R1 はほとんど変化が見られなかった。界面抵抗 R2 は初期に抵抗の増大が見られたが、その後
はほとんど一定の値を示した。したがって、LPS 薄膜の挿入により、Na/Na3PS4 間の副反応が抑制され、
抵抗が増大しなかったと考えられる。また、LPS 薄膜が 2 μm の場合も同様の挙動を示した。しかし、R2

の値が 1 μm の場合よりも大きい。これは、LPS 中の Na イオン伝導の影響であると考えられる。LPS 中
の Na イオン伝導度が低いため抵抗の増大は抑制されたが、104 程度の大きな抵抗が生じてしまった。
したがって、抵抗を小さくするためには LPS よりも Na イオン伝導度の高い物質をバッファー層として選
択する必要がある。 



 
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
その他、デュアルイオン伝導性固体電解質の開発、及び、Li/Li3PS4 ガラス/Ag 型全固体電池、

Cu/Li3PS4 ガラス/Cu 型全固体電池の作製に取り組んだ。 
デュアルイオン伝導性固体電解質の開発では、Li2NaPS4 組成の新規結晶相を見出し、イオン伝導

特性評価及び結晶構造解析を行った。イオン伝導特性評価の結果、イオン伝導性は 10-7 S cm-1 以下
であり、リチウム及びナトリウムイオンのいずれも伝導性が低いことが分かった。結晶構造解析の結果、

Fig. 2  Na/Li3PS4/Na セルのインピーダン

スプロファイルの経時変化と Na/Li3PS4 界

面の破断面の SEM 像. 

Fig. 3  Na/LPS/Na3PS4/LPS/Na セルのインピ

ーダンスプロファイルの経時変化. 

Fig. 4  Na/LPS/Na3PS4/LPS/Na セルの確定構

成分の経時変化. 

Fig. 1 Na/Na3PS4/Na セルのインピー

ダンスプロファイルの経時変化. 



正方晶、空間群 P-42(1)c、a=6.289(1)、c=7.970(1)のセルパラメータを有する結晶構造として同定でき
た。Na イオンサイトと Li イオンサイトはそれぞれ別で存在しており一部ミキシングしていることが分かっ
た。 

新奇全固体電池の開発においては、Li/Li3PS4 ガラス/Ag 型全固体電池、Cu/Li3PS4 ガラス/Cu 型全
固体電池を作製し評価した。金属電極と固体電解質の接合を行い、固体界面における各種金属の溶
解析出特性を調べた。Ag の Li3PS4 への溶解析出と、Li の Li3PS4 への析出溶解の可逆反応が生じる
ことで 3 V の起電力が得られる。長期利用や高容量作動における短絡の防止が課題であることが分か
った。同様に Cu/Li3PS4/Cu の全固体セルも充放電が可能であることが分かった。 
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