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研究成果の概要（和文）：レアメタルフリーの二次電池であるNaイオン二次電池用負極材として、新規Snめっき
と集電体のCuからなるSn－Cu傾斜材料からなる電極の作製を検討した。この特徴は、通常の合金めっきでは、負
極全体がSn－Cu合金となることで、導電性が低くなっていた欠点を、純Snを負極材側に、純Cuを集電体側に配す
ることで、SnとCuがそれぞれ持つ放電容量と導電性を失うことなく、負極を構成できた。また、傾斜材料により
構成される負極では、SnとCuの組成が連続的に変化するため、明確なSnとCuとの界面が存在せず、界面に起因す
るサイクル特性の低下を大幅に抑制することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Na-ion batteries have much attention as a replacement of Li-ion batteries. 
They have relatively low redox potential (0.3 V larger than that of Li/Li+), and use miner metal 
free members.We focused Sn has high theoretical capacity (847 mAh/g) which is more than three times 
larger than hard carbon. 
There still remains the issue as regards the discharge capacity is decreased with increasing the 
number of charge-discharge cycles by volume expansion of electrode due to the formation of Sn-Na 
alloy. In case of using Sn electrode as negative electrode, Na+ is intercalated in Sn and form Na-Sn
 alloy in charging process.We made inclined Sn-Cu alloy which has nano-sized or amorphous grain to 
alleviation volume expansion with using electrodeposition and pulse deposition method. Sn-Cu 
electrode showed good cycle characteristic (>50 cycles) and discharge capacity (> 120 mAh/g) at a 
SOC of 50 %.

研究分野： 電気化学，材料化学，化学工学

キーワード： ナトリウムイオン二次電池　スズ　スズー銅合金　二次電池　ナトリウム

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
わが国におけるエネルギーおよび元素戦略の観点から、レアメタルを用いない新規二次電池の開発は重要な課題
である。中でもNaイオン二次電池は定置用大型蓄電池としての応用が期待されている。本件においては、Naイオ
ン二次電池用負極材として、新規Snめっきと集電体のCuからなるSn－Cu傾斜材料からなる電極の作製を検討し
た。本研究で開発された電極は従来の合金電極のように放電容量や充放電速度を大きく損なうことなく、繰り返
し充放電回数（サイクル特性）を向上させることに成功しており、レアメタルを用いない新規二次電池の実用化
に大きく寄与するものと考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン電池は様々なポータブル電子機器に使用されている。今後は電気自動車のバ
ッテリーや再生可能エネルギー貯蔵装置への転用も本格的なものになると考えられている 1)。
しかしそのためには，材料となるレアメタルの供給不安やコストの削減といった問題に対処し
なければならない 1,2)。 
そこで注目を集めているのがナトリウムイオン電池である。これは豊富な資源であるナトリウ
ムを電荷担体としており、電極にレアメタルフリーな材料を用いることで大幅なコストダウン
が可能な電池として位置づけられている。現在、この電池の負極材としては炭素系材料(容量約
300 mAh/g)3)が主流となっているが、Sn を用いると 2.5 倍以上の容量 (847 mAh/g) 3)を得ら
れることが知られている。しかし、Sn を負極材として用いる際，充放電時の体積変化により負
極材が集電体から剥離することでサイクル特性が低下することが問題となっている 2)。この対
策としては Cu や Ni といった不活性物質と Sn を合金化させ体積膨張の影響を緩和する負極が
報告されている 4)が、不活性物質が単純に混在するのみでは，不活性物質が混入することによ
って容量が減少するというデメリットが大きく成り、Sn が持つ高い容量を十分に発揮すること
ができない。 
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２．研究の目的 
  そこで、本申請では、それらの知見を応用して、負極材の新規 Sn めっきと集電体の Cu に
より Sn－Cu 傾斜材料を作製することを検討した。この特徴は、通常の合金めっきでは、負極
全体が Sn－Cu 合金となることで、導電性が低くなっていた欠点を、純 Sn を負極材側に、純
Cu を集電体側に配することで、Sn と Cu がそれぞれ持つ放電容量と導電性を失うことなく、
負極を構成できると考えられる。加えて、従来の負極では Sn と Cu の境界が明確な界面をも
つことで、充放電時に生じる Sn の体積膨張による応力が Sn 負極材と Cu 集電体の界面に集中
してサイクル特性の低下を招くことが考えられるが、本申請で作製する傾斜材料により構成さ
れる負極では、Sn と Cu の組成が連続的に変化するため、明確な Sn と Cu との界面が存在せ
ず、界面に起因するサイクル特性の低下を大幅に抑制できるものと推測される。 
 
３．研究の方法 
本申請においては、Sn－Cu 傾斜材料によるナトリウムイオン二次電池用負極の作製を目的とし、
さまざまな組成および組成変化を有する傾斜材料を作製する。その中で、 
①傾斜材料の構造による各種電池特性（放電容量、サイクル特性、導電性など）の変化とそれ
らに影響する構造的要因の検討 
②傾斜材料に適した Snめっき膜の構造の検討 
③充電時のナトリウムイオンの吸蔵に寄与する Sn－Cu 合金組成の調査を実施する。 
それらの検討を通じて、各種電池特性に優れたナトリウムイオン二次電池用負極を作製すると
ともに、Sn めっき膜中に形成されるアモルファス相の各種電池特性への寄与、各種 Sn-Cu 合金
に形成される各種 Sn－Cu 金属間化合物へのナトリウムイオンの吸蔵機構について明らかにす
ることを検討した。 
 
４．研究成果 
 Fig.1に硫酸浴(浴S)とリン酸浴(浴P)から
成る 2種類の電解浴において、定電流電析で
Sn-Cu電析を行ったサンプルと硫酸浴でSn電
析により作製したサンプルの充放電試験結
果と各サンプルの組成分析結果を示す。 
硫酸浴では電流密度 80 mA/cm2 で作製したサ
ンプルが、リン酸浴では 50 mA/cm2 で作製し
たサンプルが良好なサイクル特性を示した。
最も良好なサイクル特性を示したサンプル
はリン酸浴で 50 mA/cm2 で作製したサンプル
で 10 サイクルにおいて 300 mAh/g 以上を、
30 サイクルにおいて 50 mAh/g 以上を維持し
た。   
また両浴とも、高電流密度にすると薄膜中の
Sn の組成が増加傾向にあると分かった。 
 
 

Fig. 1 Cycle performances of Sn-Cu 
electrodes. 



次にこれらのサイクル特性の違いについ
て考察するため、二種の浴で作製したサン
プルの表面 SEM 画像を Fig.2 に示す。硫酸
浴で作製したサンプルは粗大な結晶が多
く見られた。一方、リン酸浴で作製したサ
ンプルは硫酸浴で作製したサンプルに比
べ、大小の結晶が存在し結晶サイズは
0.2-1.0 μm 程で、樹状のように結晶成長
をしている事がわかった。 
次に、硫酸浴において作製したサンプルの
X 線回折測定を行った際の回折パターンを
Fig.3 にリン酸浴において作製したサンプ
ル 
の回折パターンを Fig.4 に示す。Fig.3 より硫酸浴で作製したサンプルは、電流密度が高くな
るにつれて Sn と Cu6Sn5 の各面のピークがシャープになり低電流では観察されなかった
Sn(301)(321)のピークも観察されるようになった。一方、Fig.4 を見ると、リン酸浴において
作製したサンプルでは、Cu6Sn5(211)のピークに対する Sn(200)のピークの強度が硫酸浴の各サ
ンプルに比べて強くなっている事が分かった。50 mA/cm2 で作製したサンプルは Sn の(400)面
と Cu6Sn5 の(442)面のピークが新たに観察されている事が分かった。以上より Fig.1 の結果と
併せると Sn 相と Cu6Sn5 相が共存し、かつ Cu6Sn5 ピークに対する Snのピーク強度が強いサン
プルで良好なサイクル特性が得られることが分かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
これら Sn-Cu 合金を用いた検討において，浴
種および結晶構造の違いとサイクル特性と
の相関性を詳細に検討した研究例は他に無
く，極めてユニークな成果を得ることが出来
た。 
 次に材料の傾斜化および層状構造を有す
る合金電極の作製と評価を行った。作製した

電極構造の模式図を Fig.5 に示す。 
まず、リン酸浴を用いて、電析時の電流密度
を電極下部から上部にかけて電流密度に傾
斜をかけて電析を行う傾斜電流電析で傾斜構造電極を作製した（Fig. 5 左）。次に、リン酸浴
を用いて Sn-Cu 合金を成膜した後、Sn膜を成膜し、Sn層と Sn-Cu 合金層の二層構造を持つ電極
（Fig. 5 右）を作製した。傾斜電流電析で作製したサンプルと定電流電析で作製したサンプル
の断面 SEM 画像の比較と EDX による組成分析結果の比較を Fig.6 (a)(b),Table 1 に，二層構造
を持つ電極の断面SEM画像の比較と EDXに
よ る 組 成 分 析 結 果 の 比 較 を Fig.6 
(c),Table 1 にそれぞれ示す。 
 組成分析結果を見ると、定電流電析で作
製したサンプルは断面の組成が均一に近
く、傾斜電流電析によって作製したサンプ
ルは銅箔との界面付近は比較的銅の含有

Fig.2 Surface morphology of Sn-Cu electrodes. (a) 
Sulfate bath (b) Pyrophosphate bath. 

Fig.3 XRD pattern of Sn-Cu electrodes made from 
sulfate bath. 

Fig.4 XRD pattern of Sn-Cu electrodes made from 
Pyrophosphate bath. 

Fig. 5 Schematic model of Sn-Cu inclined/double 
layer electrode. 

Table 1 Cross section EDS analysis of Sn-Cu 
electrodes. 



率が高く、電極表面付近はスズの含有率が高く断面の組成に傾斜のある電極が作製できた事が
わかった。一方、二層構造を持つ電極では，Fig.6 (c)と組成分析結果を見ると、下層部は Sn-Cu
合金膜と同等の組成を示し、上層部は Sn の含有率が大きいといった二層の膜が形成できてい
る事が確認できた。これらのサンプルの充放電試験結果を Fig.7 に示す。Fig.7 より傾斜構造、
二層構造を持つサンプルは定電流電析で作製したサンプルよりも良好なサイクル特性を示す事
がわかった。最も良好なサイクル特性を示すサンプルは Sn 層と Sn-Cu 合金層の二層構造を持
つサンプルであり、50 サイクルにおいて約 120 mAh/g の放電容量を維持した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 次に、リン酸浴(50 mA/cm2)で作製したサンプルと二層構造電極(Sn/Sn-Cu)の充放電曲線を
Fig.8,9 に示す。右下がりが放電曲線、右上がりが充電曲線であり、それぞれ充放電サイクル
の 4、15サイクル目のグラフを示している。図中に破線(実線)で示すように充放電曲線には電
位が平坦になる領域(プラトー)が存在し、プラトーが形成される電位より Na-Sn 合金形成過程
を考察することができる。両グラフのプラトー形成電位より Table 3 に示すような反応機構を
想定した。5) 
リン酸浴(50 mA/cm2)で作製したサンプルも二層構造電極も 4 サイクル目も 15 サイクル目も 4
段階のプラトーを形成している事が分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.8.9 の充放電曲線から、サイクル特性の低下は負極の劣化によるものが大きく寄与してお
り、Sn 層と Sn-Cu 合金層の二層の電極構造持つ電極を作製する事で負極劣化を緩和できたので
はないかと考えられる。浴変更や傾斜電流電析、Sn 層と Sn-Cu 合金層の二層構造を作製する事
によって、Snと Cu の利点を最大限に活かすことのできる電極構造を作製し、サイクル特性を
改善することができた。最も良好な特性を示したのは、二層構造(Sn/Sn-Cu)を持つサンプルで
あり、50 サイクル、約 120 mAh/g の放電容量を維持した。 
 浴種の違いによりサイクル特性に違いが見られるという結果は当初予測していなかった結果
であり、画期的な事実であった。また、単純な傾斜構造よりも二層構造が、サイクル特性の向
上において有効であるという新たな事実を示すことが出来た。これらは、今後の二次電池用負
極材料の開発において極めて有効な知見と考えられる。 

Fig.6 Cross section morphology of (a) Inclined 
electrode (b) Constant 50 mA/cm2 (c) Sn/Sn-Cu 
electrode. 

Fig. 7 Cycle performances of Sn-Cu electrodes. 

Fig.8 Charge-Discharge curves of Sn-Cu inclined 
electrode made from pyrophosphate bath. 

Fig.9 Charge-Discharge curves of Sn/Sn-Cu 
double layer electrode made from pyrophosphate 
bath. 
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