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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（1208 mAh/g）SnS は、次世代 Li イオン二次電池及び、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。また、

その充放電反応は、Sn の 2 価 /0 価のコンバージョン反応によって進行することが Sn・S

の XANES 測定から明らかとなった。  

（English）  

SnS, which has a large theoretical capacity of 1208 mAh/g, are promising anode materials 
for litioum-ion and 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 the ex-situ S K-edge and Sn L-edge XANES measurement, the 
discharge reaction of SnS was advanced by Sn

2+
/Sn

0
 redox. 

 

２．背景と目的  

現行の大型蓄電池として、NaS 電池がもっぱら実用に供されてきたが、300℃もの高温でないと動

作できず、これに代わる室温駆動可能な大型 Na イオン二次電池の実現が待たれている。しかしなが

ら、ナトリウムは、分子量がリチウムの 3 倍、イオン半径も 2 倍ということが現状の Li イオン二次

電池のエネルギー密度に匹敵する電池の構築が難しい。その負極材料候補として、理論容量が大きく

比較的安価である Sn 合金負極[1]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

変化や初期充放電時の大きな不可逆容量など改善すべき課題は多い。この課題に対し、当研究室では、

Sn 二元化合物の中で、比較的高い電子伝導性を有する SnS 負極への還元グラフェンの添加により、

サイクル特性改善が可能であることを見出してきた[2]。しかしながら、この材料においても初回充

放電サイクル中に 300 mAh/g の大きな不可逆容量を有しており、合金系負極の実用化に向けては不可

逆容量の低減が大きな課題であることも同時に明らかとなった。そこで本研究では、充放電サイクル

後の SnS 負極中の S K-edge 及び、Sn L-edge XANES 測定結果から、初回充放電サイクル中の充放電

反応機構を解明し、不可逆容量の要因を特定することを目的としている。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

Sn L 吸収端及び、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。これをグローボックス内に導入し、He 雰

囲気下のグローボックス内で開け、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 

 

４．実験結果と考察  

 SnS 負極の Li イオン電池及び、Na イオン電池特性を図 3 に示す。

この結果、Li イオン電池における可逆容量は約 1000 mAh/g、Na イ

オン電池では約 400 mAh/g の大きな可逆容量を示すことが明らかと

なった。Li イオン電池及び、Na イオン電池の SnS 負極の充放電反

応機構について検討するため、図 3 に示すポイントで充放電を終了

させた電極ペレットにおいて、S K-edge 及び、Sn L-edge XANES 測

定を行った。図 4 に対極に Li 金属を用いて充放電させた後の SnS

負極の S K-edge XANES 測定結果を示す。その結果、0.5 V までの

Li 挿入反応では、S の XANES スペクトルが SnS のスペクトルから

Li2S に由来する XANES パターンに大きく変化しているが、その後

の Li 挿入反応では S のスペクトルに変化は見られなかった。一方、

図 5に示すようにSn L-edgeのスペクトルでは初期の状態から、0.5 V

までの Li 挿入反応で大きく変化し、その後も XANES スペクトルの

形状は変化していることが明らかとなった。このことから、対極に

Li 金属を用いた場合の SnS 負極の Li 挿入反応は、“Sn
2+

S
2-

 + 2Li
+
 → 

Li
+

2S
2-

 + Sn
0
 →Li-Sn 合金”のように Sn のコンバージョン反応から、

Li と Sn の合金化反応が進行しているものと推測できる。一方、Li

脱離反応では、Sn の XANES スペクトルは、初期の状態に戻ってい

ないことがわかる。すでに報告されている SnO 負極では、初期の充

放電反応で Sn
2+→Sn

0→Sn
4+と変化する可能性が示されており、初期

状態へ戻っていないことが不可逆容量の要因のひとつであると推測

される。また、対極に Na 金属を用いた場合の SnS の S K-edge 及び、

Sn L-edge XANES 測定の結果についても検討を行った。この結果か

ら、Li イオン電池と同様のスペクトル変化を示すことがわかる。し

かしながら、Sn の XANES スペクトル変化は小さく、詳細について

はほとんど検討することができなかった。 

 

５．今後の課題  

 今回の測定では、Li イオン電池及び、Na イオン電池どちらの場

合も初期の反応は Sn のコンバージョン反応が進行しており、また、

放電生成物として、Li2S や Na2S が生成することは XRD などからで

は明確にされていなかったが、S の XANES スペクトル変化から、

Li2S や Na2S が生成していることが始めて明らかとなった。しかし

ながら、Sn の合金化反応に伴う詳細な電子状態変化などについては

図 3 対極に Li 又は、Na 金属を

用いた SnS 負極の充放電曲線 
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図 4 充放電サイクル後の SnS 負

極の S K-edge XANESスペクトル 
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図 5 充放電サイクル後の SnS 負極

の Sn L-edge XANES スペクトル 



明らかにできておらず、今後、Sn K 吸収端の測定を行い XANES 領域だけでなく EXAFS 領域につい

ても検討を行うことで、Sn 周辺の局所構造変化についても検討を行い、不可逆容量の要因の特定を

進める必要がある。 
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