
１．はじめに

地球温暖化抑制にむけて，二酸化炭素を排出
しない様々なエネルギーデバイスの開発がなさ
れている。現在，日本のCO２排出量は年間約１２
億トンであり，その内の約２割が運輸部門から
の排出である。運輸部門の中でガソリン車から
の年間排出量は約１億トンである。このガソリ
ン車を，走行時のCO２排出量が小さなプラグ
インハイブリッド自動車や電気自動車などのエ
コカーへ置き換えることによってCO２排出量
を大きく減少させることができる。これらエコ
カーの駆動電源や，太陽光や風力発電によって
生み出された再生可能エネルギーを貯蔵するた
めの定置用電源として，高性能な蓄電池の開発
が急務となっている。現在は軽量かつ高エネル
ギー密度という特長を有するリチウムイオン電

池がそれらの用途として用いられてきている。
一方で，ナトリウムイオンを用いて電力を繰

り返し貯蔵・放出可能な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
年研究が進められている。さらに，従来リチウ
ムイオン電池に用いられてきた有機電解液を，
無機固体電解質に置き換えた全固体電池は，電
解質が不燃性の固体となるため，電池の安全性
が向上するだけでなく，高エネルギー密度と長
寿命を兼ね備えた次世代の革新型蓄電池として
期待されている。全固体ナトリウム電池を実現
するための鍵となる材料として，室温でナトリ
ウムイオンが高速移動できる固体電解質が挙げ
られ，その開発が望まれている。
筆者らはガラスを結晶化させる手法を用い

て，これまでに報告例のない立方晶Na３PS４相
が析出したナトリウムイオン伝導性ガラスセラ
ミックスを作製し，これが１０―４S cm―１以上の高
い室温導電率を示すことを明らかにした［１］。
さらに，このガラスセラミックスを電解質に用
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いた全固体ナトリウム電池が，室温で繰り返し
充電・放電できることを報告した。本稿では，
この硫化物ガラスセラミックスの開発経緯につ
いて述べる。

２．全固体ナトリウム蓄電池開発のモチ
ベーション

リチウムは資源的にみて，その埋蔵量や産地
の偏在が懸念されているため，電池の低コスト
化のためには，資源量の豊富なナトリウムを用
いた蓄電池が圧倒的に有利である。例えば，各
元素の地殻存在割合の尺度となるクラーク数を
比較すると，Naは Li に比べて約１，０００倍大き
い［２］。一方，ナトリウムはリチウムに比べて
標準電極電位が０．３V程度高いために電池の作
動電圧がこの分小さくなり，重量あたりのエネ
ルギー密度が小さくなる点がデメリットとな
る。ただ見方を変えれば，標準電極電位が高い
分，負極による電解質の還元分解が低減できる
だけでなく，リチウム電池系では合金化のため
使用困難であった安価なAl を負極集電体とし
て使用できるというメリットも有している。
しかしながら，有機電解液を用いたナトリウ

ムイオン電池は実用化されておらず，いまだ基
礎研究段階にある。ナトリウムイオンを荷電単
体とする電池として，唯一実用化されているの
がナトリウム－硫黄（NAS）電池である［３，４］。
この電池は約７６０Wh kg―１の非常に大きな重量
エネルギー密度を有することが特長であり，主
に定置型の大規模電力貯蔵用蓄電池として工場
や変電所などで使用されている。負極に金属
Na，正極に S，電解質にはナトリウムイオン
伝導性を示す β－アルミナ固体電解質が用いら
れており，全反応は，３S＋２Na＋＋２e―→Na２S３
で表される。この電池の運転には３００℃以上の
温度への加熱が必要である。これは β－アルミ
ナ電解質のイオン伝導性を高めるとともに，正
極および負極を溶融状態で使用するためであ
る。ナトリウム－硫黄電池の克服すべき大きな
課題は，その作動温度の大幅な低減である。

常温で作動する全固体ナトリウム－硫黄電池
が実現できれば，ヒータなどの補機を必要とし
ないため電池トータルとしてのエネルギー効率
が向上する。また電池の安全機構を簡略化でき
るため電池の小型化，軽量化が可能となり，高
安全性と高エネルギー効率を両立する蓄電池と
して期待できる。そのためには，粒界抵抗を含
めた全導電率が高く，電極活物質との界面接合
の容易な固体電解質の開発が必要となる。

３．硫化物系ガラスセラミック固体電解
質の開発

全固体ナトリウム蓄電池を実現するためには
様々な課題があるが，キーマテリアルである高
いナトリウムイオン伝導性を示す固体電解質材
料の開発が優先課題として挙げられる。これま
でに，酸化物系および硫化物系ナトリウムイオ
ン伝導体の研究が行われてきたが，リチウムイ
オン伝導体に比べて報告例は圧倒的に少ないの
が現状である。
筆者らは，遊星型ボールミルを用いたメカノ

ケミカル法を用いて７５Na２S・２５P２S５（モル
％，Na３PS４組成に相当）ガラスを作製した［１］。
ZrO２製のポットとボールを用い，Aldrich 製の
Na２S および P２S５結晶粉末の混合物に対して２０
時間ミリング処理することによってガラス粉末
が得られた。この粉末は，X線回折においてハ
ローパターンを示し，かつ熱分析において
１８０℃付近にガラス転移現象が確認された。ま
たこの粉末のラマンスペクトルには PS４３―イオ
ンに帰属できる４２０cm―１のバンドのみが確認
されたことから，仕込み組成に対応したNa３
PS４ガラスが作製されたと判断した。室温にお
けるコールドプレスによって作製したガラス粉
末成型体に対して，交流インピーダンス法を用
いて導電率を求めた。導電率の温度依存性を，
これまでに報告されている無機系ナトリウムイ
オン伝導体と比較して図１に示す。作製した
Na３PS４ガラス（○）は室温で６×１０―６S cm―１の
導電率を示し，伝導の活性化エネルギーは４７kJ
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mol―１であった。室温導電率については，これま
でに報告されている硫化物系ガラスのそれとほ
ぼ同程度であった。一方，ガラスの第一結晶化
温度以上の２７０℃で結晶化することによって，
導電率は約３０倍増大し，得られたガラスセラ
ミックス（●）は２×１０―４S cm―１の室温導電率
を示した。また活性化エネルギーはガラスに比
べて減少し２７kJ mol―１となった。このガラス
セラミックスと比較して，より高い導電率を示
す材料も存在するが（例えば β－アルミナ），
これらはいずれも１０００℃以上の高温で焼成す
ることによって得られた焼結体に対する測定値
である。そこで，焼結を施さず，室温で圧粉成
型するのみで得られた β－アルミナの伝導性に
ついて調べた。図２には，β－アルミナとNa３
PS４ガラス系電解質のインピーダンス（｜Z｜）
の周波数分散を示した。括弧内の数値は測定温
度を示している。β－アルミナ（７０℃）は０．１
～１０Hz の低周波数領域に周波数に依存しない
インピーダンス（直流抵抗成分に相当）が観測
される。一方，Na３PS４ガラスセラミックス
（２５℃）は，１０４～１０７Hz の高周波数領域にイン
ピーダンスの平坦部が観測され，インピーダン
スは β－アルミナと比べて６桁も小さいことが
わかる。以上の結果から，粉末成型体として
は，Na３PS４ガラスセラミックスは β－アルミ

ナに比べて極めて高い導電率を示すことがわか
る。吹き出しには，ペレット断面の走査型電子
顕微鏡（SEM）像を示しており，β－アルミナ
では粒子間の界面が明瞭に観察されるのに対し
て，Na３PS４ガラスセラミックスでは比較的緻
密な組織が観察されている。よって硫化物電解
質は，粉末の積層によって作製されるバルク型
全固体ナトリウム電池に応用する上で，実用材
料である β－アルミナ電解質に比べて有利であ
ると考えられる。
結晶化に伴う導電率の増加は，ガラス中に析

出した結晶相によってもたらされたと考えられ
る。図３にはNa３PS４ガラスセラミックスのX
線回折パターンを示す。Na３PS４ガラス（a）を
２７０℃で結晶化して得られたガラスセラミック
ス（b）のパターンは，Na３PS４正方晶を基に立
方晶として指数付けすることができた。Na３PS４
立方晶は，正方晶の高温相としての存在が推定
されていた［５］が，筆者らが初めてNa３PS４立
方晶を作製することに成功した。さらに高温の
４２０℃で結晶化させたガラスセラミックス（c）
のパターンは，低温相であるNa３PS４正方晶と
一致した。筆者らはこれまでに，ガラスから高
温相である超イオン伝導相が初晶として析出す
る例（α―AgI［６］や Li７P３S１１［７］）をいくつか報
告しており，Na３PS４ガラスからも同様に高温
相であるNa３PS４立方晶が析出したものと考え

図１ ナトリウムイオン伝導性固体電解質の導電率の
温度依存性

図２ β－アルミナ，Na３PS４ガラスおよびガラスセラ
ミックスのインピーダンスの周波数分散。吹き
出しにはそれぞれの粉末成型体の断面 SEM像
を示している。
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られる。よって，図１で見られたNa３PS４ガラ
スの結晶化に伴う導電率の増大は，ガラスから
超イオン伝導性を示すNa３PS４立方晶が析出し
たためと考えられ，ガラス電解質は超イオン伝
導相を析出させるための前駆体として極めて重
要である。

４．全固体ナトリウム電池の試作

立方晶Na３PS４が析出したガラスセラミック
スを固体電解質に用いて，全固体ナトリウム電
池を試作した。作用極にはTiS２活物質と電解
質を重量比１：１で混合した電極複合体を用
い，対極（兼参照極）にはNa―Sn 合金を用い
た。コールドプレスによって得られた全固体電
池Na―Sn/TiS２の室温における定電流充放電曲
線を図４に示す。作製した全固体電池が，室温
（２５℃）で二次電池として作動し，１０回の繰り

返し測定を行った後においても，TiS２活物質
重量あたり約９０mAh g―１の可逆容量を保持す
ることがわかった。現状では，TiS２の理論容
量（２４０mAh g―１）に比べて容量は小さいが，
焼結プロセスなしの加圧成型のみで室温作動す
る全固体ナトリウム電池を作製できることがわ
かった。今後，電極－電解質間の接触面積を増
大させることによって，電極活物質の利用率を
高めることができると考えられる。

５．おわりに

全固体ナトリウム電池への応用にむけた固体
電解質として，立方晶Na３PS４が析出したガラ
スセラミックスについて述べた。全固体電池の
特性向上のポイントは，ガラスセラミックスの
組成や結晶化条件を最適化することによる導電
率の増加と全固体電池に適した電極活物質との
良好な固体界面構築である。Na３PS４電解質を
用いた全固体ナトリウム－硫黄電池の構成材料
は，ナトリウム，硫黄，リンというクラーク数
上位の元素のみから成っているため，資源に乏
しい日本にとっては研究開発に取り組むべき格
好の電池系である。経済的，社会的観点から見
ても他の蓄電池に比べて優位性があると考えら
れるこの電池の実現に向けて，研究が活発化す

図３ Na３PS４ガラス（a），２７０℃（b）および４２０℃（c）
で結晶化させて作製したガラスセラミックスの
X線回折パターン

図４ Na３PS４ガラスセラミックスを固体電解質に用い
た全固体電池Na―Sn/TiS２の定電流充放電曲線
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ることを期待したい。
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