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研究成果の概要（和文）：高エネルギー密度かつ低コストの蓄電池の開発が求められている。本研究では、高容
量アニオンレドックス特有の大きな構造変化に伴う緩慢な速度論をアモルファス化により改善することに成功し
た。アモルファス型Na3FeS3は単味電極にも関わらず、ほぼ完全なアニオンレドックスの2電子反応を可逆的に実
現した。また、結晶性の二相共存反応に伴う急激な構造変化が、固溶反応による緩やかな変化になっていること
がわかった。加えて、結晶型では見られないランダムな伝導経路により高拡散性を有することがわかった。以上
から、高速なアニオンレドックスの実現のために、アモルファス化が有効な1つの手段であることが示唆され
た。

研究成果の概要（英文）：There is a need to develop storage batteries with high energy density and 
low cost. In this study, the slow kinetics associated with the large structural change inherent to 
high-capacity anion redox was successfully improved by amorphization. Amorphous Na3FeS3 reversibly 
realizes an almost perfect two-electron reaction of anion redox in spite of a single electrode. The 
abrupt structural change associated with the crystalline two-phase coexistence reaction was found to
 be a gradual change due to the solid solution reaction. In addition, the random conduction 
pathways, which are not found in the crystalline, were found to be highly diffusible. These results 
suggest that amorphization is one of the effective means to realize fast anion redox.

研究分野：電池材料

キーワード： ナトリウムイオン電池　全固体電池　アニオンレドックス　アモルファス化

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マイクログリッドの構築に向けて、高エネルギー密度かつ低コストの蓄電池が求められている。そんな中、高容
量化を実現する可能性を有するアニオンレドックスが世界中で盛んに研究されているが、アニオンレドックス時
の大きな構造変化に伴う緩慢な速度論が大きな問題となっていた。本研究では、その問題をアモルファス化によ
って改善できる例を示し、高容量化を実現しており社会的意義は大きいと考えられる。また、そのメカニズムを
実験及び計算科学を組み合わせて解明し、新たな設計指針を示している点は学術的にも意義が大きいと考えられ
る。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 エネルギーの効率的活用のためにマイクログリッドの構築が期待されている[1]。そんな中、それらの需要

を満たす高エネルギー密度かつ低コストの蓄電池が求められている。リチウムイオン電池は、リチウム元

素の卑な特性により高エネルギー密度を実現しており、身の回りの様々なところで利用されている。しか

し、リチウム資源は限られており、コストが懸念される[2]。そこでリチウムを、類似の化学的特性を示し資

源が豊富なナトリウムに置き換えたナトリウムイオン電池が注目されている[3]。一方、高エネルギー密度化

に向けては、アニオンレドックスによる高容量化が注目されている[4]。例えば、リチウムイオン電池の一般

的な電極では、遷移金属のコバルトなどがレドックスすることによりキャリアイオンの吸蔵放出の電荷補

償を担う[5]。一方、アニオンレドックス電極では、酸素[4]や硫黄[6]などのアニオンがレドックスすることに

よって高容量化が原理的に可能である。しかし、大きなアニオンレドックスの寄与は、大きな構造変化を

伴い、緩慢な速度論 (Sluggish kinetics) [7]やアニオン成分の脱離[8]・分相[9]などによる不可逆変化由来の劣

化が生じる。 

２．研究の目的 

 アモルファス構造は、結晶構造に比べて、構造の柔軟性・自由度を有するため[10]、高容量アニオンレド

ックスの構造変化の緩慢な速度論や不可逆性を改善すると期待した。アモルファスは、酸化物よりも共有

結合性が高い硫化物の方が安定で合成しやすいことから、ここではアモルファス硫化物の硫黄レドックス

に注目している。また、アモルファス硫化物は結晶性酸化物よりも、高いイオン拡散性[11]・電子伝導性[12]・

変形能[13]を有することが期待される。そこで、電極が一つの材料の圧粉体のみで形成される単味電極[14]に

よりその充放電特性やレドックス機構を詳細に調べた。単味電極は、エネルギー密度に寄与する材料のみ

で構成されるため、高エネルギー密度を実現できる設計に加えて、他の化合物を含まないシンプルな系で

あるため、解析の高感度化も期待できる。 

 ここでは、アモルファス硫化物の数ある候補の中から、構造安定性と高容量の観点から、構造データベ

ース (ICSD) に収録されている、NaxMySz (M: 3d 遷移金属) を含む組成に注目した。その中で、(ⅰ) 多電

子レドックスによる高容量化の観点から、Na rich 組成 (x/y = NNa/NM ≥ 2) に絞った。似た観点として、

(ⅱ) 高 Na 拡散性のために、できる限り高い Na 濃度を有する組成を選んだ。アモルファス構造内のイオ

ンの拡散性は、そのイオン濃度と正の相関を有することが知られている。[15] 3 つ目の観点として、(ⅲ) ア

モルファス構造を得るために、過去のナトリウム硫化物ガラス[16]を参考に考えられるガラス形成領域 (x/z 

= NNa/NS ≤ 1) の組成に絞った。これらのスクリーニングで最も有望と考えられた組成 (Na3CoS3、

Na3FeS3) において、資源量[17]の観点から、最終的に Na3FeS3組成に注目した。本研究では、アモルファ

ス型 Na3FeS3 の単味電極による充放電特性評価を行い、アモルファス化のアニオンレドックスに与える影

響について調査した。 

３．研究の方法 

 結晶型およびアモルファス型 Na3FeS3電極を実験および計算科学的に評価した。実験的には単味電極を

用いた全固体 Na 電池にて電気化学的に評価し、X 線回折測定や Raman 分光分析、X 線光電子分光分析な

どにより充放電メカニズムを解析した。計算科学的には、第一原理計算を用い、充放電に伴う構造や特性

を評価した。 

４．研究成果 

図 2 に、結晶型およびアモルファス型 Na3FeS3 の構造解析結果を示す。結晶性 Na3FeS3 の回折パターン 



(図 1 (a)) は、データベース上の

単斜晶 Na3FeS3 と一致した。ま

た、ボールミルにより得たアモル

ファス型 Na3FeS3では、ハローパ

ターンが得られていた。図 1 (b) 

に示すラマンスペクトルでは、結

晶性試料と類似のピークをアモ

ルファス性試料が有しており、類

似の局所構造を持つことが示さ

れた。図 1 (c, d) には第一原理計

算により得られた結晶型および

アモルファス型の Na3FeS3 の構造

モデルを示している。この構造に

おいても類似の局所構造が得られ

ていることがわかる。例えば、結

晶型ですべて四面体に位置する Fe は、アモルファス型でもほぼ (81%) 四面体に位置している。 

図 2 に結晶型およびアモルファス型 Na3FeS3の単味電極を用いた全固体 Na 電池の充放電特性を示す。図

2 (a, b) に示すように、単味電極を用いたセルは室温でも作動し、アモルファス型 Na3FeS3が結晶型 Na3FeS3

よりも高い可逆容量 (162 mAh g-1) を示した。結晶型では、充電に見られたプラトーが放電時にスロープに

変化しており、充電時の不可逆的な構造変化が示唆される。一方、アモルファス型では充電・放電のプロ

ファイルが類似しており、可逆的な

反応が示唆される。どちらのプロフ

ァイル (結晶は充電時) も、図 2 (c, 

d) に示すモデルより計算された電

位プロファイルと一致し、アモルフ

ァス型ではスロープ、結晶型では単

一のプラトーが見られた。このこと

から、アモルファスにおける構造の

柔軟性によって、二相共存反応か

ら、固溶反応に充放電反応が変化し

たことがわかる。 

次に、作動温度を 60℃にした全

固体電池を評価した。60℃におけ

る充放電曲線では、~260 mAh g-1 

(Na3FeS3当たり ~2電子分) の容量

が確認できた。この充放電反応の

メカニズムを調べるために、Raman

分光分析と光電子分光法  (XPS) 

測定を行った。充放電前後のスペクトルを比較したところ、類似のスペクトルを示したことから、充放電

前に見られた結晶型 Na3FeS3 と類似のユニットは、充放電後でも可逆的に維持されることが示された。こ

の結果は、アモルファス型 Na3FeS3では、アニオンレドックスにおける欠点である、アニオン成分の脱離・

分相が見られないことを示しており、アモルファス化により見られた充放電曲線における充電と放電の曲

図 1. 結晶型およびアモルファス型 Na3FeS3の構造。(a) XRD パターン。

(b) ラマンスペクトル。第一原理計算により得られた構造モデル。(c) 結

晶型 Na3FeS3。(d) アモルファス型 Na3FeS3。 

図 2. Na3FeS3電極を用いた全固体 Na 二次電池の充放電曲線。 Na3FeS3

単味電極を用いた室温における充放電曲線 (結晶型 (a) およびアモルファ

ス型 (b))。第一原理計算により計算された結晶型 (c) およびアモルファス

型 (d) の充放電曲線。 



線の類似性の結果とも一致する。次に、XPS 測定結果について報告する。S 2p スペクトルでは、2 組のダ

ブレットピーク（S 2p3/2と S 2p1/2）が見られた。複合体電極ではよく硫化物電解質が混合されるが、その場

合、それらのピークと電極材料のピークが被ってしまう。一方、単味電極を用いた本試料では主に二つの

成分のみが観測された。充放電前の試料の S 2p3/2のメインピーク (161.6 eV) は、S2-イオンに対応している

[18]。少量 (8%)、高結合エネルギー側 (162.0 eV) に (S-S)2-由来のピークが見られるが、アモルファス型

Na3FeS3 はほぼ結晶型と同じ電荷状態 Na(+)3Fe(3+)S(2-)3の状態であることが分かる。その状態から、充電する

ことによって、161.6 eV の S2-イオン由来のピークが減少し、162.0 eV の(S-S)2-イオン由来のピークが増加

していることがわかる。この硫黄レドックスは、第一原理計算の Bader charge の結果とも一致している。ま

た、充電後 (X=2) では、(S-S)2-のピーク割合 が 55%となっており、硫黄レドックスによる完全な 2 電子反応 

(Na3FeS(2-)3 → Na1FeS(2-)(S-S)(2-) + 2Na) のピーク割合 (50%) とほぼ一致しており、後述する第一原理計算結果に

おける割合とも類似している (図 3 (b))。次に Fe の XPS プロファイルでは、2 組のダブレットピーク（Fe 

2p3/2と Fe 2p1/2）と対応するサテライトピークで構成されている。充放電前の試料の Fe2p3/2 のメインピーク 

(709.0 eV) は、Na3FeS3結晶で見られる、硫黄四面体に位置する Fe3+ (Fe(3+)S4)である[19]。充電に伴い、その

メインピークは減少し、代わりに、低結合エネルギーのピーク (708 eV) が増加していることがわかる。上

述の論文[19]によれば、Fe の価数が同じでも硫黄の配位数が 4 配位から 6 配位に増加することにより、低結

合エネルギー側にピークシフトすることが報告されている。そこでここでは、Na 脱離の充電に伴い、S が

S-S 結合を形成しながら Fe への配位数を増加させていると考えた。また、Bader charge 解析の結果からも

Fe のレドックスは見られなかったため、Fe はレドックスに寄与せずに、硫黄レドックスに伴い、配位状態

が変化しているだけであることがわかった。これらの結果から、アモルファス型 Na3FeS3の充放電は、硫黄

レドックスの 2 電子反応 (Na3Fe(3+)S(2-)3 ⇄ Na1Fe(3+)S(2-)(S-S)(2-) + 2Na) が固溶反応で可逆的に起こっている

ことがわかった。 

次に、アモルファス化によるセル抵抗への効果を調べるために、充放電後の結晶型およびアモルファス

型のインピーダンスを測定した (図 3 (a))。アモルファス化することによって、抵抗値が減少していること

がわかる。抵抗分離するために、負極対称セルおよび電解質単独セルのインピーダンスプロットを測定し

た。その結果、インピーダンスプロットに見られる立ち上がりまでの抵抗成分の内、図中に示す両矢印の

大きさが各正極由来の電荷移動抵抗であることがわかった。本研究では、単味電極により評価しているた

め、従来の複合体電極で見られるような粒度分布や混合具合の影響を排除し、電荷移動抵抗を比較するこ

とができる。その結果、結晶型の電荷移動抵抗 (2936.3 Ω cm-2) がアモルファス化によって約 1/10 の 307.0 

Ω cm-2 まで減少していることがわかった。このアモルファス化による電荷移動抵抗の減少は、第一原理計

算に得られた充電時の構造モデルにより説明できる。計算された充電時の体積においては、Na 脱離に対す

る体積変化の割合はほぼ同じであるが、結晶型では二相共存反応により急激に体積変化する反応が生じる

のに対し、アモルファス型では柔軟な構造により実現している固溶反応により徐々に体積変化することが

わかる。生成する S-S 二量体 (距離 2.135Å以下) の割合の変化を示している図 3 (b) においても、体積変

化と同様に、アモルファス化することによって、S-S 結合が徐々に生成されていることがわかった。また、

図 3 (c) には、充電時の Fe 四面体サイトの割合を示している。構造からどちらのモデルにおいても、より

配位数の多い (主に 6 配位八面体) サイトに Fe が移動している様子が見られたが、その多面体の割合はア

モルファス型よりも結晶型の方が充放電反応に伴い急激に変化することが分かる。なお、充電後のアモル

ファスの XPS 測定における、S-S 二量体の割合 (62%) と Fe 四面体サイトの割合 (56%) は、計算で得られ

た値と近く、本計算モデルの高い妥当性を支持している。また、充電時における遷移金属の移動は、電極、

特にアニオンレドックス電極の容量劣化[20]や充放電ヒステリシスによるエネルギー効率の低下[21]の要因と

しても問題視されており、アモルファスの柔軟な構造により、その移動の程度が低減されているのも興味

深い点である。これらの結果が示すように、結晶型の二相共存反応から、アモルファス化により固溶反応



になることによって、充放電時の構造変化を小さく緩やかに起こすため、その抵抗 (電荷移動抵抗) が小さ

くなったことが示唆される。 

次に、電極内の抵抗を評価するために、電極内拡散由来とされるスパイク部分を評価した。図 3 (a) のイ

ンピーダンスプロットのスパイク部分において、角周波数 ω の-1/2 乗に対し，インピーダンスの実数値 Z’

をプロットした。この傾きから、拡散抵抗に相関するワールブルグ係数を算出した。その結果、アモルフ

ァス型のワールブルグ係数 (42 Ω s-1/2) は、結晶型のワールブルグ係数 (133 Ω s-1/2) よりも小さく、アモ

ルファス化によって拡散性が向上していることが示唆された。結晶型よりも高いアモルファス型の拡散係

数 (2.5x10-10 cm2 s-1) は、リチウムイオン電池に一般的に使用されている正極材料 Li や 他の Na イオン電

池の正極材料よりも高い値であることが分かった。このアモルファス化による拡散係数の向上の要因を調

べるために、FP-MD 計算を行った。500 K における MD 計算中の Na イオンの軌跡 (拡散経路)において、

結晶型ではこの MD 計算の温度および時間で明確な拡散が見られないのに対し、アモルファス型ではラン

ダムな経路による拡散が見られた。これは結晶型では通りにくいパスがアモルファス化由来の乱れによっ

て一部通りやすくなったことを示している。このように、アモルファス化によって Na 拡散性が向上したこ

とも、緩慢な速度論を改善し充放電容量が増加した要因であると考えられる。 
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