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＜ポイント＞ 

◇全固体ナトリウム電池の実用化に向け、硫化物固体電解質の量産性の高い合成プロセスを開発。 

◇開発したプロセスを用いて、世界最高のナトリウムイオン伝導度を有する固体電解質を合成。 
◇低コストかつ高い安全性が期待できるとして、リチウムイオン電池と並び高い注目を集める全固

体ナトリウムイオン電池の、実用化に向けた大きな研究成果。 

 
＜概要＞ 

再生可能エネルギーの有効利用に向けて二次電池の需要が高まっています。最も使用されている

のはリチウムイオン電池ですが、より低コストかつ資源量が豊富で、高い安全性が期待できること

から全固体ナトリウム電池が注目を集めています。現在、有機電解液を用いるナトリウムイオン電

池開発は、中国で EV 車への搭載が進められるステージまで進んでいますが、電池の全固体化に向

けて、高いイオン伝導度を有する硫化物固体電解質の合成には複雑な処理が必要なため量産が難し

く、社会実装には量産性の高い新たな合成プロセスが求められています。 

大阪公立大学大学院 工学研究科の奈須 滉

大学院生（現 北海道大学大学院理学研究院 助

教）、音野 智哉大学院生、本橋 宏大助教、作田 

敦准教授、林 晃敏教授らの研究グループは、多

硫化ナトリウム（Na2Sx）の不揮発性に着目し、

これを原料と反応媒体としての機能を兼ね備

えるセルフフラックスとして利用することで、

ナトリウム含有硫化物の量産性の高い合成プ

ロセスを開発しました（図 1）。また、本プロセ

スを用いることで、実用化に必要とされるイオ

ン伝導度の約 10 倍である 10−1 S cm−1 を超え

る、世界最高のナトリウムイオン伝導度を有す

る硫化物固体電解質（Na2.88Sb0.88W0.12S4）（成果①）や、高い耐還元性を有するガラス電解質

（Na3BS3-SiO2ガラス）の合成（成果②）に成功しました。本成果は、硫化物系全固体ナトリウム

電池実用化への貢献が期待されます。 

成果①は、2 月 27 日に Elsevier 社が刊行する国際学術雑誌「Energy Storage Materials」のオ

ンライン速報版に、また成果②は、3 月 1 日に米国化学会が刊行する国際学術雑誌「Inorganic 
Chemistry」のオンライン速報版に、それぞれ掲載されました。 

 
 
 

全固体ナトリウム電池実用化の鍵！ 

世界最高のナトリウムイオン伝導度を有する固体電解質を合成 

今回開発したプロセスは、固体電解質や電極活物質をはじめとする、ほぼ

全てのナトリウム含有硫化物材料の生産に適応できる有用なプロセスで

す。さらに従来法よりも高性能を示す材料が得られやすいので、今後の全

固体ナトリウム電池用材料開発の主流になると考えられます。 

作田 敦准教授 

図 1  多硫化ナトリウム（Na2Sx）をセルフフラックスとして

用いた合成プロセス 



＜研究の背景＞ 
持続可能な社会の実現に向け、リチウムイオン電池をはじめとした二次電池の需要が高まってい

ます。拡大する需要に対応するために、リチウムイオン電池よりも元素戦略的に有利なナトリウム

イオン電池が注目を集めており、中でも可燃性の有機電解液を無機固体電解質に置き換えた全固体

ナトリウム電池は、高い安全性と低コスト化が期待できる次世代電池として期待されています。全

固体ナトリウム電池の実用化には、固体中をナトリウムイオンが高速に移動できる固体電解質材料

が必要不可欠です。 
しかし、高いナトリウムイオン伝導度を有する硫化物固体電解質は、出発原料が高温領域におい

て高い蒸気圧を有するため硫黄が欠損しやすく、作製には密閉系の熱処理やメカノケミカル処理が

必要であり、大量合成が困難であると考えられていました。また、高いナトリウムイオン伝導度が

期待されるナトリウムを多量に含む硫化物ガラス電解質を作製するためには、さらに急冷操作が必

要となり、大量合成に課題があります。そのため、全固体ナトリウム電池の社会実装には、量産性

の高い硫化物固体電解質の合成プロセスの開発が求められています。 
 
＜研究の内容＞ 

本研究では、多硫化ナトリウムの不揮発性に着目し、これを原料と反応媒体としての機能を兼ね

備える物質（セルフフラックス）として利用する、ナトリウム含有硫化物材料の新たな合成プロセ

スを開発しました。多硫化ナトリウムは高温領域でも融液であるため、高温熱処理を行っても硫黄

の揮発を抑制できます。この多硫化ナトリウム融液と、シリコンやホウ素のような単体元素を反応

させることで、目的のナトリウム硫化物材料を非密閉系でも合成可能であることを見出しました。 
次に、本プロセスを用いて、耐還元性に優れる Na3BS3ガラ

ス 電 解 質 や 高 い ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導 度 を 有 す る

Na2.88Sb0.88W0.12S4を合成しました。特に、本プロセスで作製し

た Na2.88Sb0.88W0.12S4は、室温で 1.25×10−1 S cm−1のイオン伝

導度を示し、アルカリ金属イオン伝導体で初めて、室温で 10−1 
S cm−1を超えるイオン伝導度をもつことを実証しました。この

値は、本研究グループが 2019 年に発表した同物質のイオン伝

導度の約 3 倍であり、本プロセスを用いることでより優れた特

性を示す固体電解質を合成することができました（図 2）。ま

た、本プロセスで作製した Na3BS3ガラスと Na2.88Sb0.88W0.12S4

を固体電解質に用いた全固体ナトリウム電池は、300 サイクル

にわたり安定に作動することを確認しました。 
さらに、本プロセスを用いて、Na3BS3に SiO2を少量だけ添加した組成では、通常は急冷操作が

必要な高アルカリ含有ガラスを徐冷のみで作製できることを世界で初めて見出しました。作製した

ガラスは、SiO2添加前の Na3BS3ガラスと同様のイオン伝導度を示すため、より簡便な手法で耐還

元性とイオン伝導度に優れるガラスが作製できます。 

このことから、不揮発性の多硫化ナトリウムをセルフフラックスとして利用することで、量産性

の高いプロセスでナトリウムイオン伝導性硫化物固体電解質を合成できることを実証しました。 
 
＜期待される効果・今後の展開＞ 

本研究成果は、より高いイオン伝導度を有する新物質の探索やナトリウム含有硫化物正極活物質

の合成に応用可能であり、全固体ナトリウム電池の実用化に向けて大きく貢献することが期待され

ます。今後はもう一つの主要課題である正極と固体電解質の界面の抵抗の低減に取り組みます。 
 
 

図 2  本研究と 2019 年の研究で合成した

Na2.88Sb0.88W0.12S4 のイオン伝導度 
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