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研究成果の概要（和文）：ナトリウム二次電池の実現には「大容量かつ可逆性の高い電極活物質の開発」が求め
られている。本研究課題では、「ナトリウム含有金属硫化物の新物質の開拓及びその電極活物質としての物性の
解明」を主な目的として、ナトリウム含有金属硫化物系電極活物質に関する学術基盤の確立に取り組んだ。本研
究では、従来の概念である遷移金属の酸化還元とは異なり、金属硫化物の構成成分全体による酸化還元による大
きな充放電容量の発現を狙った。今回、資源的に魅力がある鉄、また、元素戦略的に使用可能な範囲でチタンよ
りも高い電子伝導性や高容量の発現が期待できるニッケル、モリブデンに着目した。

研究成果の概要（英文）：Development of electrode active materials with high capacity and 
reversibility is required to realize sodium secondary batteries. In this research project, we worked
 on establishing an academic foundation for sodium-containing metal sulfide electrode active 
materials, with the main objective of developing new sodium-containing metal sulfide materials and 
clarifying their physical properties as electrode active materials. Unlike the conventional concept 
of transition metal redox, this research aimed to develop a large charge-discharge capacity through 
redox by the entire metal sulfide constituent. In this study, we focused on iron, nickel, and 
molybdenum.

研究分野：無機材料化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　「ナトリウム含有硫化物合成」に関する研究基盤が確立できた。得られた成果は、硫化物系全固体ナトリウム
二次電池の長年の課題である材料の量産性の課題の解決へのブレイクスルーとなり、資源量が豊富で量産性に優
れる全固体電池の実現に大きく貢献することができる。
　リチウムイオン電池やNAS電池は、日本で初めて実用化された電池である。本成果により、世界に先駆けた日
本での全固体ナトリウム電池の実用化ができれば、産業界へのインパクトは極めて大きい。

※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 
豊富な資源量を有するナトリウムと硫黄を電極活物質として用い、かつ高エネルギー密度が
得られるナトリウム－硫黄(NAS)電池は、持続的社会において重要な大型蓄電システムである。
NAS 電池はすでに実用化しているが、300°C を超える高温作動が必要であり、エネルギー効率
が悪い。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
規模な事故が何度か起きている。今後 NAS電池を超える次世代電池を開発するためには、常温
作動や安全性向上が課題となる。常温作動可能な正極材料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。硫黄－カーボン複合体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が課題であり、金属硫化物は高容量化が実用化への主な課題であ
る。 
 
２．研究の目的 
ナトリウム二次電池の実現には「大容量かつ可逆性の高い電極活物質の開発」が求められてい
る。本研究課題では、「ナトリウム含有金属硫化物の新物質の開拓及びその電極活物質としての
物性の解明」を主な目的として、ナトリウム含有金属硫化物系電極活物質に関する学術基盤の確
立に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 
電極材料の高容量化の設計指針 
 本研究では、従来の概念である遷移金属の酸化還元とは異なり、金属硫化物の構成成分全体に
よる酸化還元による大きな充放電容量の発現を狙った。今回、資源的に使用可能な範囲で、チタ
ンよりも高い電子伝導性の発現が期待できる鉄、バナジウム、ニッケル、モリブデン、ニオブに
着目した。 
 
合成手法①メカノケミカル法 
これまでに確立したメカノケミカル法も用いる。メカノケミカル法は、①室温プロセスで合成
が可能であるため高硫黄含有量材料開発が容易、②アモルファスや高温相など対称性の高い準
安定結晶相が析出しやすい、③雰囲気制御が容易で出発原料や生成物の幅が広がる、といった利
点を有するため本研究課題の材料探索手法の一つとして採用する。 
 
合成手法②多硫化ナトリウムフラックス法 
 本研究で対象とする硫黄含量が高いナトリウム含有金属硫化物の報告例が少ない。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、硫黄の高い蒸気圧によって合成が困難であ
ることが要因である。本研究では、不活性雰囲気下で熱重量分析を行い、硫黄などの揮発成分の
量を測定し、安全性を確認した後、合成を固相合成や溶融急冷法での合成を目指した。本研究課
題では、新たに高圧容器による合成手法の確立に取り組んだ。検討を行う中で、イオン性の多硫
化ナトリウムでは硫黄が非常に低い揮発性を有することを明らかにした。この多硫化ナトリウ
ムをセルフフラックスとして用いる新規なナトリウム含有硫化物の合成方法を見出した。 
 
構造解析 
 開発した硫化物材料は、DTA-TG、TG-MS、DSCなどの熱分析、CHNS, EDX, XPSを用いた組
成分析、XRD、EDを用いた結晶構造解析、SEM、TEMを用いた形状評価、XPS, Raman分光分
析等を用いた電子状態および局所構造解析を行った。 
 
電極特性評価 
 本研究課題では、得られた物質は電解液を用いた従来のナトリウム電池と硫化物系無機固体
電解質を用いた全固体電池の両方で評価を行った。それぞれの電池系で評価を行うことで、電極
活物質が有する利点と欠点を明確化することができる。また、電子伝導度やイオン伝導度の測定
も行った。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）非晶質モリブデン多硫化物の開発と全固体ナトリウム電池用電極への応用 
全固体ナトリウム二次電池の高容量電極活物質として、非晶質モリブデン多硫化物(a-MoSx)に
着目した。a-MoS3 は高い電子伝導性を有し、有機電解液を用いたナトリウムイオン電池や、全
固体リチウム二次電池において高容量を示すことが報告されている。また、モリブデンはMoS4

2-

や Mo3S13
2-、Mo2S12

2-などの硫黄多配位の局所構造を形成可能という特徴を有しているため、硫



黄含量の多い化合物を形成可能であると考えられ、より高容量を示すことが期待できる。以上の
ことから a-MoSxは全固体ナトリウム二次電池の正極材料として有力な候補の一つである。a-
MoSxの作製方法としては、メカノケミカル(MC)法とアンモニウム塩の熱分解(TD)がある。MC
法は金属多硫化物の作製によく用いられる方法であり、TD法は量産性に優れた方法である。本
研究課題では、上記二種類の方法で a-MoSxを作製することで、全固体ナトリウム二次電池にお
ける高容量正極活物質の開発を目指した。また、作製方法の違いが局所構造や電極特性に与える
影響について調査した。 
図 1にMC法および TD法で作製した非晶質モリブデンの構造及び特性の例を示す。MC法と

(NH4)2MoS4の TD法によって、二種類の異なる構造を有する a-MoS3 (a-MoS3 (MC)、a-MoS3 (TD))
が作製できた。a-MoS3 (MC)と a-MoS3 (TD)の比較において、どちらの a-MoS3も 25oCでの電子
伝導度は高く、a-MoS3 (TD)の方が a-MoS3 (MC)よりも一桁高い 1.2 × 10-3 S cm-1の値を示した。
a-MoS3 (MC)と a-MoS3 (TD)は全固体ナトリウム二次電池において、それぞれ 260、310 mAh g-1の
高い可逆容量と、良好なサイクル特性を示した。XPS 分析によって、a-MoS3の充放電機構につ
いて調査した。初期構造においては、a-MoS3 (TD)の方がジスルフィド結合(S1)の割合が多いこと
を明らかにした。a-MoS3 (MC)と a-MoS3 (TD)では充放電機構に大きな差はなく、S1が主なアニ
オンレドックス種であることを明らかにし、S1 の割合がより多い a-MoS3 (TD)の方が a-MoS3 
(MC)よりも高容量を示すことを明らかにした。 

 

Figure 1 MC法および TD法で作製した非晶質モリブデンの構造及び特性の例．(a) XRDパター
ン、(b) 粉末成形体の電子伝導性、(c, d) 充放電曲線、(e) 充放電サイクル特性 

 
また、MC法と(NH4)2Mo2S12·2H2Oの TD法によって、a-MoS3よりも硫黄含量の多い、二種類
の a-MoSx (x ≃ 6) (a-MoSx (MC)、a-MoSx (TD))が作製できた。a-MoSx (MC)と a-MoSx (TD)では、局
所構造が異なっており、a-MoS3 の場合と同様に、a-MoSx (TD)の方がジスルフィド結合(S1)の割
合が多いことを明らかにした。a-MoSx (MC)と a-MoSx (TD)の 25oCでの電子伝導度は、それぞれ
1.1 × 10-6、 9.1 × 10-10 S cm-1であった。a-MoSx (MC)と a-MoSx (TD)は全固体ナトリウム二次電池
において、それぞれ 510、690 mAh g-1の高い可逆容量と、良好なサイクル特性を示し、a-MoS3よ
りも硫黄含量を増やすことで高容量化に成功した。XPS分析により、a-MoSx (x ≃ 6)の充放電機
構は a-MoS3の場合と同様であり、S1 が主なアニオンレドックス種であるため、S1 の割合がよ
り多い a-MoSx (TD)の方が a-MoSx (MC)よりも高容量を示すことを明らかにした。 
以上より、非晶質モリブデン多硫化物は、全固体ナトリウム二次電池において高容量を示すこ
とを明らかにした。また、局所構造の違いが電極特性に大きく影響することを明らかにし、同じ
組成であってもジスルフィド結合を多く有する方が高容量を示すことを明らかにした。非晶質
モリブデン多硫化物は全固体ナトリウム二次電池の高容量正極活物質として有望であり、さら
なる高容量化へのアプローチとして、硫黄含量の増加や、作製方法の検討が有効であることを明
らかにした。 

 
（２）パイライト型 Fe1-xNixS2の開発と全固体ナトリウム電池用電極活物質への応用 
パイライト型金属硫化物(e.g. NiS2, FeS2, CoS2)は硫黄がすべて S-S結合を形成しており、S-S結
合の解離と形成によるアニオンレドックスを利用できることから高容量を示すことが期待され
る。その中でも、NiS2は高い導電性を有しており、コンバージョン反応(4電子反応)の理論容量



は約 890 mAh g-1、アニオンレドックス(2電子反応)のみの理論容量も約 440 mAh g-1と高い。ま
た、これまでにも NiS2は有機電解液を用いたナトリウムイオン電池において高い容量と優れた
サイクル特性を示すことが報告されており、NiS2 は全固体ナトリウム二次電池の正極材料とし
て有望な候補の一つである。本研究開発では、NiS2のさらなる高性能化のためのアプローチとし
て、NiS2の高電位化、低材料コスト化、レート特性などの電極特性の向上を期待し、NiS2と FeS2

を固溶させたパイライト型 Ni1-xFexS2をメカノケミカル(MC)法によって作製した。二種類の金属
を用いた二元系金属硫化物は単一の金属硫化物に比べて優れた電極特性を示すことがある。そ
こで、NiS2と同じパイライト型構造を持つ FeS2を NiS2に固溶させ、二元系金属硫化物にするこ
とで、レート特性などの電極特性の向上を期待した。また、FeS2では、粒子内の Na や Fe の拡
散が遅く、活物質の利用率低下を招くため、容量を十分に引き出すことが難しいという課題があ
るが、資源量が豊富であり、コストが非常に安く、NiS2よりも高い充放電電位を示すという利点
がある。そこで、NiS2と FeS2を固溶させた二元系金属硫化物にすることで、レート特性などの
電極特性の向上の他にも、NiS2の低材料コスト化や電位の向上を目指し、さらに Feリッチな組
成においても高容量を示すことを期待した。 
材料合成手法としては、MC法を用いて NiS2と FeS2を固溶させ、パイライト型 Ni1-xFexS2 (x = 

0, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1)を作製し、全固体ナトリウム二次電池における電極特性を評価した。 
 図 2に、得られたパイライト型 Ni1-xFexS2の構造及び充放電特性をまとめた。メカノケミカル
法による合成で、格子定数がべガード則に従う任意の組成の固溶体が作製できることを明らか
にした。またいずれの組成においても充放電が可能であった。Ni1-xFexS2 (x = 0.3, 0.5, 0.7, 0.9)は、
全固体ナトリウム二次電池において、NiS2 と同等の高い可逆容量を示し、NiS2 よりも高い充放
電電位を示した。また、FeS2は容量を十分に引き出すのに粒子径の制御が必要であるのに対し、
Ni1-xFexS2は、Fe リッチな組成でも、粒子径の制御なしに容量を十分に引き出せることが分かっ
た。さらに、Ni1-xFexS2は全固体ナトリウム二次電池において良好なサイクル特性と、NiS2、FeS2

単体よりも優れたレート特性を示した。 
 

 
Figure 2 Ni1-xFexS2の(a)XRDパターン, (b) 格子定数, (c) モデル構造, (d)充放電曲線, (e)充放電サ
イクル特性 

 
以上より、NiS2と FeS2を固溶させることで、NiS2の高電位化、低材料コスト化、レート特性
の向上に成功した。GITTプロファイルより、Ni0.5Fe0.5S2は NiS2と FeS2に比べ、充放電における
電位ヒステリシスが小さいことが分かった。また、Ni0.5Fe0.5S2 では、NiS2 の場合に観測される、
中間構造の形成に由来すると思われるプラトーが観測されなかった。さらに、NiS2、FeS2では放
電中に過電圧が大きくなる部分があるのに対し、Ni0.5Fe0.5S2では過電圧のかかり方は全体的に小
さいままであった。以上より、Ni0.5Fe0.5S2では、エントロピー増大によって、Na拡散が遅い中間
構造を形成せず充放電が進行し、充放電における電位ヒステリシスが小さくなり、NiS2や FeS2

に比べて過電圧が大きくなる領域もないため、レート特性が向上したと推察された。以上より、
Ni1-xFexS2は、NiS2よりも低材料コスト、高電位、優れたレート特性を有する、高容量な材料であ
ることが分かった。 
 
（３）Na2FeS2の充放電機構の解明 
全固体ナトリウム電池の本質的な低コスト化に向けては、電極活物質中のナトリウム以外の
元素についても同様に、安価で豊富な資源を選択する必要がある。そこで、より安価で豊富な元



素で構成される鉄系硫化物に着目し、これまでに高い容量と可逆性をもつ正極活物質を開発し
た。本研究課題においては、Na2FeS2の構造解析及び充放電機構の解明を行った。Na2FeS2を正極
活物質とした全固体電池において、2電子反応の理論容量に一致する 320 mAh g−1の高い容量で、
300サイクル以上の間、可逆に作動可能である。X線回折測定と光電子分光、メスバウアー分光
測定から、充放電中の Na2FeS2の化学状態および構造の変化について解析したところ、初期の 1
電子反応では、充電時に Na2FeS2から Na1.5FeS2を経由し NaFeS2へと構造変化しており、Na2FeS2

の初期構造でみられた鎖状の FeS4四面体配列がホスト構造となり、インターカレーション類似
の反応を示すことが明らかになった。2電子反応時には、結晶性の低下が観測されたものの、FeS4

四面体は維持されており、ホスト構造が充放電中も維持されていることが分かった。ナトリウム
を含有しない黄鉄鉱(FeS2)における硫黄のみが酸化還元する充放電反応とは異なり、Na2FeS2 で
は鉄と硫黄の両方の酸化還元が充放電に関与しており、これがホスト構造の維持に寄与してい
ると考えられる。高いナトリウムイオン伝導度に加えて、ホスト構造を維持したままナトリウム
イオンの脱挿入時が可能な正極活物質の開発が、高容量かつ長期にわたって可逆作動可能な全
固体ナトリウム電池の構築に重要であることが明らかになった。 
 
（４）多硫化ナトリウムをセルフフラックスとして用いたナトリウム含有金属硫化物の合成プ
ロセスの開発 
全固体ナトリウム二次電池の実用化に向けて、高いイオン伝導度と成形性を併せ持つ硫化物
系固体電解質の大量合成プロセスの開発が求められている。一方で、硫黄含量が高いナトリウム
含有金属硫化物の報告例が少ない。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、
硫黄の高い蒸気圧によって合成が困難であることが要因である。本研究では、単純熱処理プロセ
スによるナトリウム含有金属硫化物の合成に関する研究基盤構築を進めた。不活性雰囲気下で
熱重量分析を行い、硫黄などの揮発成分の量を測定し、安全性を確認した。イオン性の多硫化ナ
トリウムでは硫黄が非常に低い揮発性を有することを明らかにした。この多硫化ナトリウムを
セルフフラックスとして用いる新規なナトリウム含有硫化物の合成方法を見出した。Na-S 電池
は、300℃の高温で作動されるが、正極活物質として Na2Sx (2≦x≦8)の融液が使用されている。
ここでは高温にもかかわらず、硫黄が揮発していない。分子性の硫黄は非常に高い蒸気圧を有す
るが、イオン性の硫化物イオンや多硫化物イオンを用いることで、高温でも硫黄の揮発性が低減
され、汎用性に優れた安全な硫化物の新合成プロセスとなることを見出した。実際に、Na-S 系
の相平衡状態図を確認することで、Li-S系では Li2Sxに安定相がないが、Na-S系では融液が存在
することを見出した。本研究課題では、これまでに研究代表者らが開発してきた室温で最大の
Na+イオン伝導度を有する Na2.88Sb0.88W0.12S4に着目し、多硫化ナトリウム融液を利用して、常圧
での熱処理で作製した。作製した Na2.88Sb0.88W0.12S4について構造、イオン伝導度、全固体電池の
固体電解質として用いた際の充放電特性を評価した。 

Na2S, S, Sb, Wの混合物を炭素るつぼに入れ、常圧、Ar雰囲気において、450oCで熱処理する
ことで Na2.88Sb0.88W0.12S4を作製した。Na2S と S の混合物(1: 1 molar ratio)の TG-DTA 測定では
500oCまでの昇温で重量減少は観測されなかったことから、Sが揮発せず反応が進行することが
わかった。Na2Sと Sの混合物(1: 1 molar ratio)の高温 XRD測定より、Na2Sと Sの共存下では、S
が揮発する前に Na2S と反応して Na2S4が生成されることで、S の揮発を抑制しながら Na2S2が
生成されることがわかった。 
図 3 に常圧での熱処理で作製した Na2.88Sb0.88W0.12S4の XRD パターンを示す。立方晶構造の

Na2.88Sb0.88W0.12S4
2)に帰属可能なパターンが得られ、不純物相は観測されなかった。作製した

Na2.88Sb0.88W0.12S4を 360 MPaで圧粉成形後、275oCで焼結した試料のイオン伝導度のアレニウス
プ ロッ トを Fig. 2 に 示 す。
Na2.88Sb0.88W0.12S4は室温で 5.6×10-2 
S cm-1 のイオン伝導度を示してお
り、メカノケミカル処理後、熱処理
を行い作製した Na2.88Sb0.88W0.12S4 

ガラスセラミックと比較して高い
イオン伝導度であった 2)。以上よ
り、多硫化ナトリウムを経由する合
成手法を用いることによって、
Na2.88Sb0.88W0.12S4 を常圧合成でき
る こ と が わ か っ た 。 Na- Sn/ 
Na3BS3/  Na2.88Sb0.88W0.12S4 

/TiS2+Na2.88Sb0.88W0.12S4 の構成のセ
ルは、室温で 100サイクルの間安定
に作動した。  

 
 上記の他に、B、V、Nb 系の新規な電極活物質および固体電解質材料についての研究を行い、
新規な知見を得た。 

Figure 3 多硫化ナトリウム融液を用いて作製した
Na2.88Sb0.88W0.12S4 と従来の MC 法を用いた作製した
Na2.88Sb0.88W0.12S4の(a) XRDパターンと(b) 導電率の温
度依存性 
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