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研究成果の概要（和文）：Na3PS4ガラス電解質をベースとして、Pの一部をM (M=Si, Al, Sn)に、Sの一部をOに
部分元素置換した際の、電解質の特性や構造について調べた。いずれの系においても、少量置換組成において
は、主に立方晶Na3PS4が析出した。M=Siの系では導電率が増加し、一方SnやOで部分置換することによって、大
気安定性の向上することがわかった。また液相法や気相法を用いて立方晶Na3PS4の作製に成功した。成形性に優
れる酸化物ガラス電解質を開発した。硫黄正極複合体を作製する際、比表面積の大きな炭素に硫黄を熱含浸する
ことが、全固体Na/S電池を高容量化する上で重要であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Na3PS4-based glass electrolytes with a partial cation (M=Si, Al, Sn) or 
anion (O) substitution were prepared and characterized. Cubic Na3PS4 was mainly precipitated at the 
compositions with a small amount of the substituent. The partial substitution of Si for P increased 
the conductivity of the electrolytes, while the substitution of Sn or O for P or S improved chemical
 stability in air. Cubic Na3PS4 was also synthesized via liquid-phase or gas-phase process. Novel 
oxide glass electrolytes with good formability were developed. The use of carbon conductive 
additives with larger specific surface doped with sulfur via a melt-diffusion process was effective 
in increasing capacity of all-solid-state Na/S batteries. 

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
豊富なナトリウム資源を利用する全固体

ナトリウム電池は、安全性、経済性、高エネ

ルギー密度を兼ね備える次世代型蓄電池と

して、その開発が期待されている。この電池

を実現するためには、室温で高いナトリウム

イオン伝導性を示す固体電解質材料の開発

が必須である。また電解質には、電極活物質

との固体界面接合に適した機械的性質も求

められる。我々はこれまでに、室温でのプレ

スによって緻密な成形体を得ることが可能

な硫化物系材料に着目して研究を進めたと

ころ、Na3PS4組成のガラスを結晶化させるこ

とによって導電率が増大することを見出し、

室温で 10-4 S cm-1以上の導電率を示すガラス

セラミック電解質を開発した。全固体電池へ

応用するには、より一層の導電率の増大が求

められる。また、活物質粒子上へ電解質をコ

ーティングすることによって、広い電極－電

解質界面の形成が可能となる。その実現に向

けては、従来の固相法だけではなく、気相や

液相を介した硫化物電解質の合成が適して

いるが、これらの作製条件については、ほと

んど報告されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高いナトリウムイオン伝導性

を示す Na3PS4 ガラス電解質をベースとして、

P や S の部分元素置換が、特性や構造に与え

る影響について調べた。また電極活物質への

電解質コーティングを想定して、気相法や液

相法を用いた硫化物電解質の作製方法につ

いても検討した。また、高い導電率を持つ

NASICON などの酸化物結晶の低温焼結助剤

としての酸化物ガラス材料の開発にも取り

組んだ。また作製した硫化物固体電解質を用

いて、全固体ナトリウム－硫黄電池を試作し、

電気化学特性について評価した。 
 
３．研究の方法 

Na3PS4 ベース電解質は、出発原料として

Na2S および P2S5 結晶に加えて、SiS2, Al2S3, 
SnS2, P2O5 (もしくは Na3PO4)のいずれかを用

いて作製した。これらを所定量混合後、遊星

型ボールミル装置を用いたメカニカルミリ

ン グ と そ れ に 続 く 熱 処 理 を 行 い 、

Na3PS4-NaxMS4 (M=Si, Al, Sn) 系 お よ び

Na3PS4-Na3PO4 系ガラスセラミックスを作製

した。得られた試料に対して、X 線回折測定

やラマン分光測定を用いて構造に関する知

見を得た。ガラスセラミックスの粉末成形体

に対して、交流インピーダンス法により導電

率を決定した。 
 
４．研究成果 
○Na+イオン伝導性硫化物固体電解質の探索 

Na3PS4-Na4SiS4 系について検討したところ、

Na4SiS4 の置換に伴って導電率が増加し、6 
mol%の置換組成でガラスセラミックスの室

温導電率は最大の 7.4×10-4 S cm-1を示した。

この組成においては立方晶 Na3PS4 が析出し

ており、格子定数に大きな変化は見られず、

格子間 Na イオンの増大によって導電率が増

加したと考えられる。次に P の一部を Al で
置換したNa3PS4-Na3AlS3系ガラスセラミック

電解質を作製した。Na3AlS3 の置換量が 10 
mol%以下の組成においては、立方晶 Na3PS4

が析出しており、Al の置換量の増加に伴って

格子定数が減少する傾向が見られた。Al 置換

量の増加に伴って導電率が減少したが、室温

で 10-4 S cm-1 以上の値を保持した。 
次に、Na3PS4 固体電解質の P の一部を Sn

に置換したNa3PS4-Na4SnS4系ガラスセラミッ

クス電解質を作製した。Na4SnS4 の置換量が

10 mol%以下の組成においては、メカニカル

ミリング処理で立方晶 Na3PS4が析出した。さ

らに熱処理を行ったガラスセラミックスに

ついて、Na4SnS4 置換量を変化させても、立

方晶 Na3PS4 の格子定数にほとんど変化がみ

られなかった。一方、置換量が 33.3～100 
mol%の組成範囲においては、ミリング処理に

よってアモルファスが得られ、それらを熱処

理することによって、Na6Sn2S7 や Na4SnS4 な

どの結晶が析出することがわかった。導電率

は x=5 組成で 10-4 S cm-1 以上であり、x=10～
95 組成においては、10-5 S cm-1オーダーの値

を示した。x=100 組成では、導電率は 10-7 S 
cm-1 と大きく減少した。大気暴露に伴う硫化

水素発生量を測定したところ、x=5 組成にお

いて硫化水素発生量が大幅に減少したこと

から、少量の Sn 置換が電解質の大気安定性

向上に効果的であることが明らかになった。 
Na3PS4 の一部の S を O に部分置換した

Na3PS4-Na3PO4系（Na3PS4-yOy）ガラスセラミ

ックスを作製した。280℃で熱処理して得ら

れた y = 2 ガラスセラミックス中には主に立



方晶 Na3PS4が析出しており、10-5 S cm-1オー

ダーの導電率を示した。これは、報告されて

いる Na3PS2O2結晶の導電率よりも 9 桁高い。

また、Na3PS4-xOx ガラスセラミックスは

Na3PS4 ガラスセラミックスと比較して大気

安定性に優れることがわかった。 
 
〇気相法および液相法を用いた Na3PS4 電解

質の合成 
電極活物質との固体界面形成の際に有用

な、気相法や液相法による Na3PS4電解質の作

製を行った。 
液相法では、N-メチルホルムアミドや 1,2-

ジメトキシエタンを反応場に用いることに

よって、立方晶 Na3PS4の得られることがわか

った。Na2S と P2S5 を n-ヘキサンに加え、氷

浴中で撹拌しながら N-メチルホルムアミド

を混合して撹拌した。n-ヘキサンを分離後、

得られた前駆溶液を 180 oC で減圧留去する

ことで前駆体を得た。得られた前駆体を 260 
oC で熱処理することで、一部 Na3POS3を含む

ものの、主に立方晶 Na3PS4が析出することが

わかった。作製した電解質の粉末成形体の室

温における導電率は 2.6×10-6 S cm-1であった。

一方，Na2S と P2S5の混合物に対して、1,2-ジ
メトキシエタンを加えて室温で撹拌し、得ら

れた懸濁液を室温で真空乾燥することによ

って前駆体結晶が得られた（図１）。これを

210oC で熱処理すると、前駆体結晶のピーク

強度が低下し、立方晶 Na3PS4のピークがみら

れた。熱処理温度を 270oC まで高くすると、

前駆体のピークは消失し、主に立方晶 Na3PS4

の得られることがわかった。この粉末の成形

体は、1.1×10-5 S cm-1の室温導電率を示した。 
一方、気相法の一つであるパルスレーザー

堆積(PLD)法を用いて、Na3PS4 の成膜条件を

検討した。Na2S と P2S5 からなる粉末成形体

へ KrF エキシマレーザーを照射した。シリコ

ン基板上に成膜した薄膜は緻密でアモルフ

ァス化していることを、X 線回折および SEM
観察から確認した。得られた薄膜を 270℃で

熱処理すると、立方晶 Na3PS4に加えて未知結

晶も同時に析出した。薄膜の室温導電率を測

定したところ、アモルファス状態では

4.4×10-6 S cm-1、結晶化後では 3.0×10-5
 S cm-1

となった。 
液相法および気相法のどちらを用いた場

合においても、立方晶 Na3PS4を得ることがで

きたが、現状では、ミリング処理を経て得ら

れた電解質と比べると 1～2 桁導電率が低い

のが現状である。表面構造やモルフォロジー

の違いが一因と考えられるが、詳細は明らか

になっていない。 
 
〇酸化物ガラス電解質の検討 
新規なナトリウムイオン伝導性酸化物固

体電解質として、 (100-x)Na3BO3・xNa2SO4 
(mol%)ガラスをメカニカルミリングにより

作製した。X 線回折の結果より、0 ≦ x ≦ 50
の組成範囲でアモルファス化することがわ

かった。また、Raman スペクトルにおいて

BO3
3-および SO4

2-イオン由来のピークを確認

した。粉末成形体の破断面 SEM 観察の結果

より、Na3BO3に Na2SO4を添加することによ

って、大幅な成形性の向上が見られた。また

Na2SO4 の添加に伴ってガラス成形体の導電

率は増加し x=50 の組成で最大の室温導電率

5.9×10-8 S cm-1を示した。 
典 型 的 な 酸 化 物 結 晶 電 解 質 で あ る

NASICON(Na1+xZr2SixP3-xO12)の焼結助剤とし

て Na3BO3ガラスを適用した。Na3BO3ガラス

を 5 wt.% 添 加 し て 900 ℃ で 焼 結 し た

NASICON は、相対密度が 95%の緻密体であ

り、1220℃での固相焼結体と同程度の 1×10-3 
S cm-1の極めて高い室温導電率を示した。 
 
○全固体 Na/S 電池への応用 
作製した Na3PS4 電解質を全固体電池へ応

用した。正極活物質としての硫黄は、無毒で

安価であり、1672 mAh g-1の理論容量を持つ

ことから、廉価で高エネルギー密度を有する

図 1  液相法により合成した Na
3
PS

4
 の XRD パ

ターン。(a)室温乾燥後、(b) 210
o
C 熱処理後、 (c) 

270
o
C 熱処理後。 



全固体ナトリウム電池の正極としての応用

が期待される。本研究では、Na3PS4ガラスセ

ラミック電解質を用いて、硫黄を正極活物質

とした全固体ナトリウム電池を構築し、その

充放電特性を評価した。硫黄は絶縁体である

ため、硫黄を活物質として利用するためには、

硫黄に対して電子およびイオンの伝導経路

を形成する必要がある。そこで、155℃で硫

黄を融液状態にして炭素導電剤の細孔に取

り込む熱含浸法によって硫黄-炭素複合体を

作製した。さらに、イオン伝導経路として

Na3PS4ガラスセラミック電解質を加え、ミリ

ング処理を行うことで正極複合体を作製し

た。炭素導電剤としては、アセチレンブラッ

ク(AB、比表面積：80 m2 g-1)、ケッチェンブ

ラック(KB、比表面積：1300 m2 g-1)、活性炭

(AC (MSP-20)、比表面積：2200 m2 g-1)を用い

た。正極複合体における硫黄:炭素:電解質の

重量比は 40:20:40 であり、硫黄活物質を比較

的高含有(40wt%)した正極となっている。正

極層として作製した正極複合体を、電解質層

に Na3PS4ガラスセラミックスを、負極層にア

セチレンブラックを添加した Na15Sn4 を用い

て全固体ナトリウム電池を構築し、定電流充

放電測定により電池特性を評価した。その結

果、いずれの硫黄－炭素複合体を正極に用い

た全固体 Na/S 電池も室温で二次電池として

作動した。図 2 に 0.064 mA cm-2の電流密度に

おける初期充放電曲線を示す。炭素として

AC を用いた電池の容量が最も大きく、初期

放電容量が 1600 mAh g-1となり、硫黄の理論

容量とほぼ同等の値を示した。また、電流密

度を 4 倍に増加した場合、電池は 1 0 サイク

ルの間、950 mAh g-1の容量を保持することが

わかった。以上の結果から、比表面積の大き

い炭素を用いることが電池容量の増大に効

果的であることがわかった。また硫黄と炭素

をメカニカルミリング処理するだけでは、図

2 に示す容量は得られないことから、熱含浸

法を用いて硫黄と炭素を複合化することも、

高容量を得る上で重要であることが明らか

になった。 
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