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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

大きな理論容量を有する SnS は、次世代 Na イオン二次電池の負極として期待されてい

る。水熱合成法で調製した SnS 負極は、対極に Na 金属を用いた場合、740 mAh/g の大

きな可逆容量を示すことが明らかとなった。Sn K-edge XANES 測定の結果から、0.7 V

までの放電反応は Sn
2+

/Sn
0 のコンバージョン反応が進行し、その後、Na-Sn 合金反応が

進行する可能性が示唆された。  

（English）  

SnS, which has a large theoretical capacity, have attracted attention as anode materials for 

next-generation sodium-ion batteries. Although the obtained SnS by hydrothermal method 

showed a large reversible capacity of 740 mAh/g, its irreversible capacity was ca. 200 

mAh/g. According to Sn K-edge XANES measurement, the tin oxidation state was changed 

from Sn
2+

 to Sn
0
 down to 0.7 V. After that, the alloying reaction of Na and Sn occurred 

within the 0.7 and 0.01 V regions. 

 

２．背景と目的  

太陽光や風力のような再生可能エネルギーの高効率利用に向け、電力平準化用エネルギー貯蔵システ

ムが必須であり、高安全性・安価・大容量を兼ね備えた定置型大型蓄電池が必要不可欠である。定置

型大型蓄電池として、市販されている電池の中で最大のエネルギー密度を有している Li イオン二次

電池の大型化が期待されている。しかし、市販の Liイオン二次電池では正極材料に LiCoO2が用いら

れており、これをそのまま大型化するには製造コストに大きな課題が残る。そのため、次世代大型蓄

電池はレアメタルを含まず、Naや Fe、Mnなど元素戦略的に価値の高い金属を用いた Naイオン二次

電池が注目されている。しかしながら、Naは、分子量が Liの 3倍、イオン半径も 2倍であるため、

現状の Li イオン二次電池のエネルギー密度に匹敵する電池設計が難しい。この安価で環境負荷の小

さい Na を用いた Na イオン二次電池の負極材料候補として、合金系負極が注目されている。その中

でも、安全性・経済性の観点から Sn 合金負極が注目されているが、一般的な合金負極は充放電に伴

う大きな体積変化によるサイクル劣化や初回充放電時の大きな負可逆容量など改善すべき点は多い。
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これに対し、酸化物や硫化物のコンバージョン反応を引き起こしたのちに生じる非晶質 Na2Oや Na2S

が Na-Sn 合金反応時の体積変化を軽減させることが知られていることから、Sn 二次元化合物を負極

に用いた検討が進められている。その中で、SnS負極は大きな理論容量に加え、比較的電子伝導性が

高いことから Naイオン二次電池用負極として有望視されているが、これらの材料においても体積変

化によるサイクル劣化など改善すべき課題は多い。これに対し、当研究室では SnS 負極への還元グラ

フェンの添加により、体積変化を緩和することで、Sn 合金負極に比べサイクル特性改善が可能であ

ることを見出してきた[1]。しかし、初回充放電サイクルにて 200 mAh/g 近くの大きな不可逆容量を

有しており、この負極材料の実用化には初回不可逆容量の低減が大きな課題である。そこで本研究で

は、不可逆容量改善の糸口を探るため、Sn K-edge 及び、S K-edge XANES 測定を行い、初回充放電サ

イクル中の充放電反応機構の解明を試みた。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

SnSの合成は、既報の水熱法を用いて行った。得られた SnSは、SnS:アセチレンブラック= 70:20 (重

量比) を雰囲気制御容器に入れ、アルゴン雰囲気下で密閉した。これを 400 rpmで 1時間混合するこ

とで均一な SnS 炭素コンポジットを得た。電極は、SnS/C:CMC-Naバインダー = 90:10 (重量比) に水

とエタノールを適量加え、攪拌したスラリーを Cu 箔に塗布したものを電極に用いた。得られた SnS

負極の電気化学特性は、電解液に非水電解液、対極に Na 金属を用いた 2032 コインタイプセルにて

評価した。S K吸収端測定は、下記のようなビームラインに設置したグローブボックス内で転換電子

収量法を用いて行った。試料は、充放電後の電極ペレットが大気中の酸素と反応するのを防ぐため、

アルミラミネートにて密封した状態で持ち込んだ。これをグローブボックス内に導入し、He 雰囲気

下のグローブボックス内で開け、転換電子収量法用測定ホルダーに取り付け測定を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 BL11 に設置したグローブボックス     図 2 作成した Heガス精製装置 

また、Sn K吸収端測定は、BL 07にて透過法を用いて行った。測定サンプルは、上記の塗布電極を用

いて Naを電気化学的に挿入し、既定の電圧で測定を終了したものを用いている。 

 

４．実験結果と考察  

 図 3に得られた SnS負極の充放電曲線を示す。その結果、

初回 Na挿入容量が約 900 mAh/g であるのに対し、その後の

Na脱離容量は約 740 mAh/g となり、約 200 mAh/gの大きな

不可逆容量が確認された。また、Na挿入プロファイルを見

てみると、0.9 V 付近に電位平坦部が見られた後、対 Na0.01 

V まで徐々に減少していく傾向が見られた。このことから、

まずNa挿入反応初期の電位平坦部は主に SnSのNaコンバ

ージョン反応（SnS + 2Na+ + 2e- ⇄ Sn + Na2S、理論容量: 356 

mAh/g）が進行するものと推測されるが、実際には、600 

mAh/gと約 2倍の容量が 0.4 VまでのNa挿入反応にて進行

している。その後、Naコンバージョン反応の結果生ずる生成物 Snの合金化反応（Sn + 3.75Na+ + 3.75e- 

図 3 水熱法にて合成した SnS 負極の

充放電曲線 



⇄ Na3.75Sn、理論容量: 671 mAh/g）に反応が移行するものと推測される。合金化反応がどの時点でス

タートしているのかについて明らかにするため、Sn K吸収端 XANES測定を行った。その結果を図 4

に示す。その結果、0.7 V放電時には、Snの XANES スペクトルは、大きく変化している。その後、

合金化反応と考えられる領域においては、ほとんど Sn の XANES スペクトルに変化は見られなかっ

た。このことから、0.7 Vまでの放電反応、即ち、約 400 mAh/g の放電容量を示す領域にてコンバー

ジョン反応が進行している可能性が示唆された。これは、SnS のコンバージョン反応の理論容量が 356 

mAh/g であることから、よい一致を示していると考えられる。次に、S K吸収端 XANESスペクトル

（図 5）を見てみると、初期の状態から、0.5 V 放電後の状態で、Na2S の標準サンプルのスペクトル

と同様の形状を示すことが明らかとなった。このことから、少なくとも Sn および、S どちらの結果

からみても、0.5 V放電時までにはコンバージョン反応が終了していることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５．今後の課題  

今回の検討では、XANES スペクトルの形状やスペクトル位置の変化から、充放電反応機構について

検討を行っている。今後は、実際に Na2Sの生成や Na-Sn合金化反応の詳細について、EXAFS 解析や

DFT 計算による解析を進め、実際にどのような充放電反応にて進行しているかを明らかとしていく

予定である。 
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図 4 充放電後電極ペレットの Sn K-edge 

XANESスペクトル 
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図 5 充放電後電極ペレットの S K-edge 

XANESスペクトル 


