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研究成果の概要（和文）：全固体ナトリウム二次電池への応用にむけて、高容量電極活物質として硫黄、三硫化チタン
、黒リンを含む電極複合体の作製手法について検討した。活物質の微粒子化および、活物質－導電剤－固体電解質間の
広い接触面積を得ることを目的として、電極複合体に対してメカニカルミリング処理を行い、電極組成やミリング条件
が全固体電池の特性に及ぼす影響について調べた。硫黄電極複合体を用いた全固体Na/S電池は室温で約1200 mAh/gの可
逆容量を示した。さらに、ミリング処理において化学反応を進行させるプロセスについても検討し、NiS活物質とNa3PS
4電解質から構成される電極複合体の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：Composite electrodes including sulfur, titanium trisulfide, or black phosphorus 
as an active material with high theoretical capacity were prepared for application to all-solid-state 
sodium batteries. The composite electrodes were mechanically milled for pulverization of active materials 
and forming large contact areas among active materials, conductive additives and solid electrolytes. The 
effects of the electrode compositions and milling processes on battery performance were examined. 
All-solid-state Na/S batteries with prepared sulfur composite electrodes exhibited a reversible capacity 
of about 1200 mAh per gram of sulfur. Moreover, the composite materials with NiS electrode and Na3PS4 
electrolyte were synthesized via mechanochemical process.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 全固体電池　固体電解質　ミカノケミストリー　ナトリウム電池
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１．研究開始当初の背景 
低炭素社会の実現にむけて高性能蓄電池

の開発が急務となる中、リチウムイオン電池
に用いられている有機電解液を無機固体電
解質に置き換えた全固体電池が次世代の革
新型蓄電池として期待されている。またナト
リウム蓄電池は、豊富なナトリウム資源を背
景に低コスト化が期待でき、ポスト・リチウ
ムイオン電池として近年注目を集めている。
我々は近年、ナトリウムイオン伝導性に優れ
るNa3PS4ガラスセラミック固体電解質を見
出した(A. Hayashi et al., Nat. Commun., 3 
(2012) 856.)。この硫化物系電解質は、粉末
を室温でプレス成型することにより得られ
た粉末成型体において、室温で10-4 S cm-1の
比較的高い導電率を示す。またこの固体電解
質を用いた全固体型ナトリウム電池が室温
で二次電池として作動することがわかって
いる。以上の結果から、Na3PS4ガラスセラ
ミックスは、導電率と成形性を兼ね備えた、
全固体電池に適した固体電解質として有望
である。 

また全固体電池の特性を向上させるため
には、電極活物質、固体電解質、導電剤の三
種類の固体の接触面積を増大させる必要が
ある。液体電解質を用いる場合には、電解質
を添加するだけで活物質との接触界面を容
易に実現できるが、固体電解質粒子を単に活
物質粒子と混合するだけでは、両者は点接触
となり広い接触界面を得ることが困難とな
る。また活物質の利用率向上のためには微粒
子化が有効である。 
そこで機械的エネルギーを付与すること

により、粒子を粉砕しながら混合することが
可能なメカニカルミリング法を用いて、広い
接触界面を有する電極複合体の作製が検討
されている。特に高容量を示す正極活物質と
して知られる硫黄は絶縁体であり、その利用
率増大に向けては、硫黄の微粒子化、および
硫黄と導電剤（電子伝導パス）や固体電解質
（イオン伝導パス）との広い接触面積の実現
が必要となる。また同手法を用いて、全固体
電池の電極活物質として有用な遷移金属酸
化物や硫化物のナノ粒子が得られている。例
えば我々はこれまでに、FeCl3 と Na2CO3 を
メカニカルミリング処理して両者を反応さ
せることによって、NaCl 中に Fe2O3 ナノ粒
子が形成されたナノ複合体の得られること
を報告している(H. Kitaura et al., J. Power 
Sources, 183 (2008) 418.)。この手法を用い
て、ナトリウムイオン伝導性を示す固体電解
質中に活物質ナノ粒子を分散させたナノ複
合体を得ることができれば、広い接触面積と
イオン伝導経路を兼ね備えた電極複合体と
して期待できる。 

 
２．研究の目的 

本研究では全固体ナトリウム電池の特性
向上にむけて、遊星型ボールミルを用いた電
極複合体の作製手法について検討した。正極

活物質として高容量を示すアモルファス
TiS3 (A. Hayashi et al., Chem. Lett., 9 
(2012) 886.)および硫黄を用いた。負極活物
質としては黒リン (M. Nagao et al., J. 
Power Sources, 196 (2011) 6902.)を用いた。
これら活物質と固体電解質としてNa3PS4ガ
ラスセラミックス、導電剤としてアセチレン
ブラックからなる電極複合体の作製条件を
検討した。得られた電極複合体を用いて全固
体電池を作製した。定電流充放電測定を行い、
複合体の組成や作製条件が全固体電池の作
動特性に及ぼす影響を調べた。またNa3PS4

電解質中に遷移金属硫化物活物質として硫
化ニッケル微粒子が分散した電極－電解質
複合体の作製プロセスについて検討した。 
 
３．研究の方法 
正極活物質および負極活物質は、遊星型ボ

ールミルを用いたメカニカルミリング法を
用いて作製した。室温で 10-4 S cm-1以上の導
電率を示す Na3PS4 ガラスセラミック電解質
は、Na2S と P2S5をメカニカルミリング処理
した後、結晶化温度以上で熱処理することで
得た。この固体電解質(SE)をセパレータ層に
用いた全固体ナトリウム電池を構築した。対
極には Na15Sn4合金粉末を用いた。この合金
は Na と Sn を 15 : 4 のモル比で混合したも
のをメカニカルミリング処理することで作
製した。作用極にはアモルファス TiS3、硫黄、
黒リンを電極活物質とする電極複合体を用
いた。活物質に対して、イオン伝導パスおよ
び電子伝導パスを形成するために、SE およ
び導電剤であるアセチレンブラック(AB)を
添加し、乳鉢混合もしくはメカニカルミリン
グ処理することによって、電極複合体を作製
した。またメカニカルミリング法を用いて、
硫化ニッケル活物質－Na3PS4 電解質ナノ複
合体を作製するプロセスを検討した。対極層、
SE 層、作用極層を積層して、室温で一軸プ
レスすることによって全固体電池を作製し、
室温で定電流充放電測定および交流インピ
ーダンス測定を行った。充放電測定後の電池
を解体して取り出した作用極の構造を、X 線
回折測定や Raman 分光測定を用いて調べた。
また SEM-EDX 分析を用いて、電極複合体の
混合状態を評価した。 
 
４．研究成果 
（１）アモルファス TiS3正極活物質を用いた
電極複合体 

アモルファス TiS3 (a-TiS3)を電極活物質に
用いた全固体電池を作製した。図 1 に a-TiS3

電極複合体を作用極層に用いた全固体電池
の充放電曲線を示す。電極複合体の配合比は
a-TiS3 : SE : AB=40 : 60 : 6（重量比）とした。
全固体電池は室温で充放電可能であり、初期
放電時には a-TiS3重量あたり約 340 mAh g-1

の容量を示した。これは典型的な正極活物質
である TiS2結晶の理論容量(240 mAh g-1)よ
りも大きく、硫黄リッチな遷移金属硫化物が



高容量電極として機能することがわかった。
またこの電池は約 300 mAh g-1の可逆容量を
5 サイクルの間保持した。電極の X 線回折測
定と Raman 分光測定から、初期充放電後の
TiS3はアモルファス構造を保持し、かつ充放
電前の局所構造を保持していた。充放電に伴
い初期構造が変化しないことが良好なサイ
クル性の得られた要因と考えられる。一方、
AB を添加していない電極複合体を用いた全
固体電池では急激なサイクル劣化の生じる
ことがわかった。充放電後においては正極由
来の抵抗成分が増加しており、正極層の
SEM-EDX 分析の結果、活物質と電解質間の
接触性の低下が観察された。よって正極層へ
の AB の添加が、充放電時の電極－電解質界
面維持に有効であることが示唆された。また
電池のインピーダンスプロットから、サイク
ルを重ねると、Na15Sn4 対極層由来の抵抗が
増加していることがわかった。そこで
Na15Sn4に AB を加えた後(重量比 Na15Sn4 : 
AB=80 : 20)、メカニカルミリング処理して複
合体を作製した。それを対極に適用したとこ
ろ、抵抗増加が抑えられ、全固体電池のレー
ト特性の向上することが分かった（図 2）。 

  

 
 
（２）黒リン負極活物質を用いた電極複合体 
高容量負極活物質の一つとして黒リンに着

目した。出発原料に赤リンを用い、メカニカ
ルミリング処理することによって黒リンを
得た。得られた黒リンと AB を混合し、乳鉢
混合もしくはミリング処理することで黒リ
ン－AB 複合体を作製した。X 線回折パター
ンから、ミリング時に黒リンの結晶性を低下
させることなく複合化されたことがわかっ
た。黒リン－AB 複合体と Na3PS4ガラスセラ
ミック電解質を乳鉢混合して作製した電極
複合体を用いた全固体電池を作製した。セパ
レータには Na3PS4、対極には Na15Sn4 合金
を用いた。図 3 には、異なるミリング条件で
作製した黒リン－AB 複合体を用いた全固体
電池の充放電曲線を示す。全固体電池は、
0.064 mA cm-2 の電流密度下で室温において
二次電池として作動し、初期放電容量は約
2,200mAh g-1であり、理論容量(2,565mAh g-1)
に近い値が得られた。またミリング時の台盤
回転数および処理時間を増加することによ
って、電池の可逆容量が増加することがわか
った。以上の結果から、黒リンと AB のミリ
ングによる複合化条件によって、電池特性を
向上できる可能性が示された。しかし充放電
を繰り返すと容量が減少した。これは、リン
へナトリウムが挿入されることによる大き
な体積変化が一因と考えられ、充放電サイク
ル特性の改善が今後の課題である。 

 

 
（３）硫黄正極活物質を用いた電極複合体 

S と AB、Na3PS4ガラスセラミック電解質
(SE)を乳鉢混合した電極複合体と、その混合
物をミリング処理して電極複合体を得た。電
極複合体の組成はいずれも、重量比で S : 
AB : SE = 25 : 25 : 50 とした。それらの電極
複合体を作用極に、セパレータ層に SE、対
極にNa15Sn4合金を用いた全固体電池を作製
した。電池特性は室温下、電流密度 0.013 mA 
cm-2の定電流充放電測定により評価した。図
4 に作製した全固体電池の充放電曲線を示す。
乳鉢混合電極複合体を用いた電池はほとん
ど充放電できなかったのに対して、ミリング

図 1. 全固体電池(Na15Sn4 / Na3PS4 SE / 
a-TiS3)の充放電曲線. 

図 2. 全固体電池(Na15Sn4-AB / Na3PS4 SE 
/ a-TiS3)の充放電曲線. 

図 3. 全固体電池(Na15Sn4 / Na3PS4 SE / 
black P)の充放電曲線. 



処理して得られた電極複合体を用いた電池
は、室温で充放電が可能であった。初期放電
容量は硫黄重量あたり約 1,200 mAh g-1であ
り、2 サイクル目もほぼ同じ容量を示すこと
がわかった。図 5 には作製した電極複合体の

EDX マッピング像（硫黄、炭素、ナトリウム）
を示す。(a)に示す乳鉢混合品については、SE
の存在を示すナトリウムのマッピングおよ
び導電剤である AB の存在を示す炭素のマッ
ピングが一致しておらず、それぞれの構成粒
子が個別に存在していることがわかる。一方、
(b)に示すミリング処理品については、硫黄、
炭素、ナトリウムのマッピングが重なってい
ることから、S、AB、SE 粒子が均質に混ざ
り合っていることが示唆される。以上の結果
から、S 活物質へ AB および SE が密着し、
電子やイオンが供給されることによってS活
物質の利用率が増加したものと考えられる。
ミリング処理して得られた S-AB-SE 複合体
を電極に用いたセルの初期放電後のX線回折
パターンには、SE 中に存在する立方晶
Na3PS4のピークに加えて、S の放電最終生成
物である Na2S のピークが観測された。全固
体電池において、S 活物質は二電子反応を生
じて Na2S を形成することが明らかになった。
一方、初期充電後には Na2S のピークが消失
し、アモルファス状の S が形成されることが

わかった。図 4 に示したように、初期 2 サイ
クル目までは充放電曲線がほぼ重なってい
ることから、全固体電池においては、電解質
への多硫化ナトリウムの溶出による活物質
のロスや充放電時の体積変化に伴うコンタ
クトロス等による容量劣化が生じていない
と考えられる。 
 
（４）硫化ニッケル活物質－Na3PS4電解質複
合体 
これまでは活物質および電解質の粒子を

粉砕・混合する目的でメカニカルミリング処
理を行ってきた。より一層の広い界面接触を
得るための手法として、ミリング処理中に化
学反応を進行させるメカノケミカルプロセ
スを利用して、大きな接触面積を有する硫化
ニッケル活物質－Na3PS4 電解質複合体の作
製を検討した。図 6 には、出発原料として、
Ni と Na2S2 を用いてミリング処理して得ら
れた試料の X 線回折パターンを示す。図中の
数字はミリング処理時間を示し、台盤回転数
は 510 rpm とした。ミリング処理することに
よって出発原料が反応し、NiS と Na2S から
なる複合体が得られることがわかった。そこ
へ P2S5 を加えて同様の処理をすることによ
って、NiS 活物質と Na3PS4電解質が共存し
た複合体が得られた。ミリングを 1.5 時間し
た段階では Ni が残存したため、さらに 10 時
間のミリング処理を行ったところ、Ni の回折
ピークは消失し、NiS に加えて NiS2 が形成
された。NiS や NiS2 はコンバージョン型高
容量活物質として知られており、活物質と
Na3PS4 電解質から構成される電極複合体を

図 4. 全固体電池(Na15Sn4 / Na3PS4 SE / S)
の充放電曲線. 

図 5. S-AB-SE 電極複合体の EDX マッピン
グ像.(a)乳鉢混合品, (b)ミリング処理品. 

図 6. Ni と Na2S2、P2S5を用いてミリング処
理して得られた試料の X 線回折パターン. 



得ることができた。今後、ナノカーボンを添
加した電極複合体を作製することによって、
高容量の全固体ナトリウム電池の構築が期
待できる。 
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