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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
我々は室温で 10-3 Scm-1 の Na イオン伝導を示す Na0.67Zr(SO4)0.33Cl4 を見出した。本研究

では、その構造を明らかにするため、軟 X 線領域の XAFS 測定を行った。酸素の状態は

Na2SO4 と類似していた。ナトリウムの状態は Na2SO4 と類似しており、NaCl とは異なる

ことが分かった。  
 
（English）  
Na0.67Zr(SO4)0.33Cl4 shows high sodiun ion conductivity of 10-3 Scm-1 at room temperature. In 
this study, we performed XAFS measurements in the soft X-ray region to clarify its structure. 
The state of oxygen was similar to Na2SO4. The state of sodium was found to be similar to 
Na2SO4 and different from NaCl. 
 
 
２．背景と目的  
全固体ナトリウム電池は高いエネルギーと安全性を実現し得る次世代電池として高い注目を集めて

いる。全固体電池の実現に向けて固体電解質の開発は最も重要な要素である。我々は、ジルコニウム

と硫酸を含有する塩化物の化合物で室温の Na イオン導電率が 10-3 Scm-1の超イオン導電体となるこ

とを見出している。具体的には、Na0.67Zr(SO4)0.33Cl4 で 10-3 Scm-1、NaZr(PO4)0.5Cl4 で 10-4 Scm-1 台の室

温でのイオン導電率を示すことが明らかとなっている。通常 X 線構造解析は導電メカニズムの強力

なツールとなるが、この材料は明確なＸ線回折パターンを示さず、導電メカニズムの解明が難しい状

況にある。酸素の K 吸収端領域やナトリウムの K 吸収端領域の X 線吸収分光を測定することでリン

酸や硫酸の酸素の結合状態やナトリウムの化学状態について情報を得られる可能性がある。そこで本

研究では、この材料系を X 線吸収分光測定により分析した。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明） 

固体電解質サンプルは ZrCl4 及び Na 塩

（Na2SO4、Na3PO4、Na2WO4）をボールミ

ルにより混合して合成した。グローブボッ

クス内で封入し、大気非曝露で行った。得

られたサンプルをトランスファーベッセル

に取り付け大気非曝露で軟 X 線 XAFS 測定

を行った。BL12 を用いて、ナトリウム K

吸収端領域および酸素 K 吸収端領域の

XAFS 測定を行った。 

 

４．実験結果と考察 

図１及び図２に各種 Na イオン導電体及び

Na 塩の Na K 吸収端 XAS スペクトルを示

す。室温で 10-3 Scm-1 の Na イオン伝導を示

す Na0.67Zr(SO4)0.33Cl4 の Na の K 吸収端領域

の XAS スペクトルから、ナトリウムの状態

は Na2SO4 と類似しており、ZrCl4 と Na2SO4

から形成される可能性がある NaCl とは異

なることが分かった。 

 
５．今後の課題  
 その他の元素領域の吸収分光を行う必要

がある。 
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図２ 合成した各種ナトリウムイオン導電体のNa K
吸収端XASスペクトル 

 
図１ Na0.67(SO4)0.33ZrCl4、Na1.5(PO4)0.5ZrCl4、各種Na
塩のNa K吸収端XASスペクトル 

 


