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Solid electrolytes with high Na-ion conductivity are essential for all-solid-state sodium 

batteries. Chloride electrolytes have attracted attention due to their high ionic conductivity, 

excellent formability, and oxidation resistance. In this study, NaTaCl6·xZrO2 (0 ≦ x ≦ 2) 

solid electrolytes were prepared by the mechanochemical method to increase ionic 

conductivity of NaTaCl6 chloride electrolytes. In the XRD patterns, the intensity of ZrO2 

peaks increased with increasing the ZrO2 ratio, while that of the NaTaCl6 peak decreased. 

As the amount of ZrO2 increased, the ratios of the amorphous phases increased. The ionic 

conductivity was enhanced with an increase in the molar ratio of ZrO2 to NaTaCl6. The 

maximum ionic conductivity of 1.3 × 10−3 S cm−1 was observed at the composition 

NaTaCl6·1.1ZrO2. 

Keywords: Solid electrolyte; Sodium ion conductor; Chloride; Mechanochemical 

synthesis ; All-solid-state battery;  

 

全固体ナトリウム電池の実用化に向けて、高いイオン伝導性、優れた成形性、
酸化耐性を併せ持つ塩化物電解質が注目されている。当研究グループは、酸化耐
性に優れ、室温イオン伝導度が 6.2 × 10−5 S cm−1である NaTaCl6塩化物電解質を
報告している 1)。本研究ではイオン伝導度増大を目的として NaTaCl6塩化物電解
質に対して、ZrO2を添加した NaTaCl6·xZrO2 (0 ≦ x ≦ 2)固体電解質をメカノケミ
カル法によって作製し、構造とイオン伝導度を評価した。 

NaTaCl6 に ZrO2 を添加すると
XRD パターンにおける NaTaCl6 の
ピーク強度比は減少し、ZrO2のピー
ク強度比は増大した。また、参照強
度比法によって求められた非晶質
相の重量比の割合は ZrO2 添加に伴
って増大し、x = 1.1で 8割以上を占
めていた。Fig. 1には NaTaCl6·xZrO2 

(0 ≦ x ≦ 2)電解質の 25°C における
イオン伝導度を示す。NaTaCl6 に対
する ZrO2 添加量の増加に伴い、イ
オ ン 伝 導 度 は 増 大 し 、
NaTaCl6·1.1ZrO2 では最大の室温イ
オン伝導度 1.3 × 10−3 S cm−1を示し
た。ZrO2添加により、イオン伝導度
が増加することが分かった。 
1) K. Motohashi et al., ACS Mater. 

Lett., 6 (2024) 1178-1183.  

 

Fig. 1  Ionic conductivities at 25 ºC of 
NaTaCl6·xZrO2 (0 ≦ x ≦ 2) electrolytes. 
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