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論 文 内 容 の 要 旨 

 

近年、安価かつ環境負荷の小さい大型蓄電池としてナトリウムイオン電池が注目されている。しか

しながら、ナトリウムイオン電池はリチウムイオン電池に対して容量的なハンディキャップを持つ

ことから、新たな正極・負極材料の探索が求められている。特に、ナトリウムのイオン半径はリチ

ウムの２倍であるため、大きな拡散パスを有する材料が中心的に検討されている。正極材料につい

てはNaイオンの挿入・脱離に最適な構造を持つ有機系正極や無機系正極が数多く報告されている。

一方、負極材料の報告例は少ないが、理論容量が大きく、比較的安価な材料であるSn合金負極が注

目されている[4, 5]。しかしながら、一般的な合金負極はナトリウムの挿入・脱離に伴う体積変化や

充放電サイクル中に生じるSn金属の凝集などの問題からサイクル安定性が低いという課題がある。

一方、SnO、SnO2やSnSのようなSn二元化合物を負極として利用する場合、式(1)と(2)のような充放

電反応が進行し、SnはNa2OやNa2Sマトリックス中で分散し、Sn金属粒子の凝集を防ぐことが可能で

あることが報告されている。 

SnOx + Na <=> Sn + xNa2O    (1) 

SnSx + Na <=> Sn + xNa2S     (2) 

そこで本研究では、SnO、SnO2 及び、より高い電子伝導性を有する SnS 負極について微粒子化

や炭素複合化などを行い、負極特性改善を試みた。また、充放電サイクル中に生じる反応生成物

や容量劣化原因の解明などの検討を行い、サイクル特性改善の糸口を探った。 

 

第 1 章ではリチウムイオン電池の歴史、基本的原理と各種電池材料についての概要であり、現

在リチウムイオン電池に使われている活物質や電解液などについて簡単な説明を行った。 

 

第２章では特にナトリウムイオン電池の研究背景、特長および問題点を明らかにし、本研究が

目的とするナトリウムイオン電池用 Sn 系の電気化学特性、ならびに本論文の概要について述べた。 

 

第 3 章では Sn 系負極のサイクル安定性を改善するために、Sn 酸化物である SnO2、そして SnO2

より高い電子伝導性を有する SnO 着目し、ナトリウムイオン電池における Sn 酸化物の負極特性や

反応のメカニズムについて検討した。SnO、SnO2、SnO2/C のいずれの試料においても大きな不可逆

容量を有しており、初回充放電効率はそれぞれ 38.5 %、42.5 %、44.7 %であった。しかしながら、

酸素含有量の少ない SnO は SnO2、SnO2/C と比べて大きな可逆容量とより優れたサイクル安定性を

示しただけではなく、過電圧は最も小さくなることが明らかとなった。ex-situ XRD と TEM の結



 

 

果ではコンバージョン反応後、Na3.75Sn の合金相の痕跡は得られなかった。また、Sn 酸化物とナ

トリウムのコンバージョン反応は可逆的に進行することが示唆された。 

 

第 4 章では ナトリウムイオン電池のパフォーマンスをさらに向上させるため Sn 酸化物より高

い電子伝導性を持つ Sn 硫化物である SnS の電気化学特性について検討した。さらに SnS のサイク

ル安定性とパフォーマンスを改善するため、炭素材である還元酸化グラフェン、ハードカーボン

との複合化を試みた。この研究では、純粋な SnS、SnS とハードカーボン、SnS とハードカーボン

と還元酸化グラフェン、SnS と還元酸化グラフェンの四種類のサンプルを合成した。純粋な SnS

と比べ、炭素複合材料はより優れたサイクル特性とクーロン効率を示した。中でも、SnS とハー

ドカーボン、還元酸化グラフェンの三つの材料を複合したサンプルが最も優れた電気化学特性を

示した。また実験の結果により、ナトリウムイオン電池における Sn 硫化物の劣化原因は充放電の

過程における不完全なコンバージョン反応と大きな体積変化であると推測された。また、正極と

して Na3V2(PO4)2F3（NVPF）、負極として SnS 及び SnO を用いて、フルセルを作製した。NVPF//SnO

セル及び NVPF//SnS/G+C セルはそれぞれ 2.9 V と 2.6 V のセル電圧を示すとともに、優れた充放

電特性を示した。 

 

第 5 章で、フルセルを組み立てた際のセル電圧を上げるため、SnO や SnS より低い電極電位と

安定なサイクル特性を持つ SnSb 合金に着目し、還元酸化グラフェンとハードカーボンを用いて

SnSb/RGOとSnSb/RGO+Cを合成し、SnSb合金の特性改善を試みた。充放電試験結果から、SnSb/RGO+C

の方がより高いクーロン効率とサイクル安定性を示した。この原因は、ハードカーボンの導入に

より、活物質全体の表面積が減少し、SEI 層の生成が抑制されたと推測した。フルセルの電気化

学特性では NVPF//SnSb/G+C は優れた充放電特性を示しただけではなく、3.2 V の高いセル電圧を

示した。私の知る限りでは、これは初の 3V 級のナトリウムイオン電池である。 

 

第 6 章では、本研究で得られた成果を総括した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


