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研究成果の概要（和文）：典型的な硫酸Cuめっき浴に対してポリアクリル酸（PAA）を添加した系で電析を行っ
た結果，基板上にCuがシート状に成長することを見出した．電気化学的測定および電子線後方散乱回折による
種々解析から，めっき浴中のPAA分子が表面エネルギーの大きいCu (110) や (100) に優先的に吸着し，これら
の方向へのCu析出が抑制された結果として [111] 方向にのみCuが析出・成長しシートを形成したものと推察で
きる．このシート状成長を利用し，粗面化Cu基板を作製しナトリウムイオン電池用高容量Sn負極の集電体に適用
した．その結果，従来の平滑基板と比較して電極性能を大きく向上させることに成功した．

研究成果の概要（英文）：The use of high capacity electrode materials based on alloying and 
dealloying reactions with Na is very effective for improving energy density of batteries. However, 
their application brings on electrical isolation such as detachment of the electrode mixture layer 
from a current collector, causing rapid capacity fading. We found that Cu electrochemically grows in
 sheet form by electroplating in a CuSO4-based aqueous solution with polyacrylic acid (PAA). The 
STEM images and EBSD maps revealed that the Cu sheet was a single crystal, and the results obtained 
from XRD and the cathodic polarization behavior of Cu electrodeposition in PAA-containing solutions 
suggested that PAA molecules adsorbed onto Cu (100) to suppress the Cu growth on the plane, 
resulting in the formation of Cu sheets. The roughened-Cu substrate suppressed the detachment of the
 active material layer to maintain a high capacity of 685 mA h g－1 with good capacity retention of 
more than 90% by the anchor effect. 

研究分野： 電気化学・材料化学

キーワード： ナトリウムイオン電池　Sn負極　粗面化基板　ポリアクリル酸　集電体　アンカー効果

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
 低炭素社会の実現に向けて再生可能エネ
ルギーの有効活用が求められるなか蓄電池
の重要性は日々増してきている．リチウムイ
オン電池（LIB）は現行の二次電池のなかで
最も大きいエネルギー密度を有することか
ら車載用電源などの大規模デバイスに幅広
く利用されている．一方，LIB の需要増大に
ともないリチウム（Li）の資源問題もその深
刻さを増してきており，その資源の偏在性に
より今後の安定な原料供給および生産会社
の寡占化による価格高騰が懸念されている．
このような背景の下，海水中に無尽蔵に存在
し資源量の心配がないナトリウム（Na）イオ
ンを電荷移動担体とする蓄電池（ナトリウム
イオン電池：NIB）の開発が急務となってい
る．しかしながら，Na イオンは Li イオンの
それと比較して 2.4 倍もの体積をもつことか
ら，LIB 負極として使用されてきた黒鉛をそ
のまま NIB 負極に適用しても，その層間への
Na イオンの電気化学的挿入は起きず充放電
反応は進行しない．このため多くの Na イオ
ンを可逆的に吸蔵－放出可能な負極材料の
開発が強く求められている．これに対し，そ
の層間距離を拡張したハードカーボンなど
の炭素系材料が盛んに研究され始めてきた
が，その容量は 250 mA h g−1程度しか示さな
いことに加え現状以上の飛躍的な高容量化
は望めない．他方，スズ（Sn）は Na と合金
化することで炭素系材料の 3 倍以上の極めて
高い理論容量を有するため，有望な活物質と
なり得る（表 1）．ところが，Sn はその大き
な容量を発現する反面，Na 吸蔵－放出（充放
電）時の激しい体積変化により集電体基板か
ら剥離するため，その性能は乏しいものとな
る．この課題解決のためには活物質－集電体
間の密着性の改善に加え，電極構造に Sn の
体積変化を収容する空間を設計・導入するこ
とが必要となる． 

表 1 ナトリウムイオン電池負極材料の候補．
Na 吸蔵合金の組成と理論容量，体積膨張率． 
 
 
２．研究の目的 
 研究代表者らはこれまでに，複合めっき法
によりカーボンナノチューブ（CNT）と金属
が共析した膜の創製に取り組んできており，
これらの熱伝導材料や電気接点部品などへ
の応用を模索してきた（J. Electrochem. Soc., 
164(2) (2017) D72–D74., J. Electrochem. Soc., 
163(14) (2016) D774–D779.）．めっき浴中の
CNT は主に界面活性剤を用いて均一に分散
され，その分散性は複合めっき膜の形成機構

や CNT 含有量に大きく影響を与える．これ
ら一連の過程で，CNT を含まない浴に界面活
性剤（ここではポリアクリル酸：poly(acrylic 
acid) / PAA，分子量：5000）のみを添加した
系で Cu めっきを行った結果，基板上に Cu
がシート状に成長することを見出した（図 1）．
本研究では，PAA 添加による Cu シートの成
長メカニズムを明らかにし，基板表面の面粗
度を任意に制御すること，さらにはこれによ
る NIB 用 Sn 負極の高性能化を試みた． 

図 1 PAA 存在下における Cu の成長反応の想
定メカニズムおよび透過型電子顕微鏡像． 
 
 
３．研究の方法 
 Cu の電析は，典型的な硫酸銅めっき浴（0.8 
5 CuSO4 + 0.55 H2SO4）に対して PAA を種々
の濃度で添加し，定電流電解により実施した．
このとき，電流密度が Cu の析出形状に与え
る効果についても検討した．作製した粗面化
Cu 基板に対して，電子線後方散乱回折
（EBSD）を行い，成長方位を調査した． 
 基板の面粗度を最低化したCu集電体上に，
Sn ナノ粒子（粒径：60−80 nm），アセチレン
ブラック（導電助剤），CMC （増粘剤），SRB
（結着剤）を 70/15/10/5 wt.%の割合で混合し
たスラリーを塗布･乾燥し，電極を得た．こ
れを用いて 2032 タイプのコインセルを Ar 雰
囲気下で構築し，0.005−2.000 V (vs. Na/Na+) 
の電圧範囲において定電流充放電試験を実
施した．集電体と電極合剤層との密着性は，
スタッドピン型試験機で測定した． 
 
４．研究成果 
 種々濃度で PAA を添加した硫酸銅めっき
浴を用い，リニアスイープボルタンメトリー
測定により Cu2+の還元･析出挙動を調査した
（図 2）．PAA 無添加の浴では，SCE 参照極
基準 0.005 V において，Cu の析出に由来する
還元電流が観測された．これに対し，PAA の
添加濃度にともないその析出電位は卑な方
向へシフトした．これは，PAA が Cu の析出
反応を阻害することを意味するものである．
次に，PAA 濃度を 0.3 mM に固定した状態で
各電荷量における粗面化基板の X 線回折を
行った．ここでは，下地の影響を排除するこ
とを目的として，基板上に非晶質な Ni-P を予
め電析した．作製した粗面化基板はいずれも，
水酸化物や酸化物などの不純物を含まず，金
属 Cu のみからなることが分かる．また，電
荷量にともない，(111)面の回折に由来するピ



ークの強度が大きくなっていることが分か
った．このことから，これ以外の結晶面に
PAA が吸着し，沿面成長することでシート形
状になったものと推察される． 
 

図 2 硫酸銅めっき浴（0.8 5 CuSO4 + 0.55 
H2SO4）に対して種々の濃度で PAA を添加し
た溶液を用いたリニアスイープボルタモグ
ラム（上）および，PAA 濃度を 0.3 mM に固
定した状態での各電荷量における粗面化基
板の X 線回折パターン（下）． 
 
 
 成長した Cu シートの透過型電子顕微鏡像
からは，高い結晶性が期待できる． 
 成長方位分析のための EBSD 解析を実施す
るうえで，Cu シート間に形成される空間はノ
イズの原因となる．そこで Ni-P 非晶質金属め
っき処理およびエポキシ樹脂の埋め込みに
よりそれらの空間を解析前に予め埋めた．こ
れを用いて粗面化基板の上部および側面の 2
つの角度から，解析を行った．電子顕微鏡像
と得られた EBSD マッピング像を図 3 に示す．
それぞれのシートにおいて，結晶配向性が完
全に揃っている訳ではないものの，シート 1
枚 1 枚は同じ面を示しており，それ 1 枚は 1
つの結晶面から構成され，結晶性が高いこと
が窺える． 

図3 PAA添加硫酸銅めっき浴を用いて作製し
たシート Cu の EBSD マッピング像． 
 
 
 PAA 濃度および電析電流密度が Cu の成長
におよぼす影響を調査した．それぞれの析出
形態を電界放出走査型電子顕微鏡により観
察した．PAA 濃度の増大にともないシート厚
が徐々に薄くなり，電流密度の増大とともに
シート間に形成される空間が小さくなるこ
とが分かった．シート間に形成される空間が
小さすぎる場合，活物質がその内部に入り込
むことができず，平滑基板よりも基板－電極
活物質層の密着性が低下することが懸念さ
れる．そこで先の結果をもとに，PAA 濃度を
0.01, 0.05, 0.1 M に設定し，面粗度の異なる 3
種類の粗面化基板を作製した．表面粗さを示
す Rms（共焦点走査型レーザー顕微鏡により
測定）が PAA 濃度にともない増大することを
確認した．0.01 M では，ほとんど表面形態が
平滑基板と変化ないのに対し，0.05 M では粒
状の Cu が基板に析出し，わずかに表面が粗
面化された．他方，0.1 M 添加したものでは，
厚さ 1 μm のシートが 3 μm の高さまで成長し
た基板を得た．これに合剤層を塗布したもの
では，Cu シートが活物質層内部に突き刺さっ
た状態であり，アンカー効果による密着性の
向上が期待できる．しかしながら，密着性は
向上したものの，実際に充放電試験を行った
ところほとんどサイクル安定性に改善は見
られなかった．Sn は Na を吸蔵する際にその
体積が 420%も変化する．粗面化集電体を用
いてもその極めて大きな体積変化に耐えう
ることができなかったものと推察される．そ
こで，Na の放出電位を制御することで，その
過度な体積変化を抑制し，サイクル安定性の
さらなる向上を試みた（上限電圧を 2.0 V か
ら 0.65 V に変更）．その結果，10 サイクルま
での間，容量衰退はほとんど見られず，サイ
クル安定性が大きく改善された．ここで，重
要なことは，粗面化基板を用いたものでは，
1 サイクル目から 2 サイクル目にかけてその
容量が大きく増大したことである．平滑基板
では，2 サイクル目にかけて，その容量が 100 
mA h g–1程度大きくなったのに対し，粗面化
度が最も大きい基板では，210 mA h g–1も増
大した．これは，基板上に成長した Cu シー



トが合剤層内部まで突き刺さった状態であ
るために，集電性が改善され活物質の利用率
が向上したためであると考えられる．実際に
交流インピーダンス測定から，Na と Sn との
合金化反応に起因する電荷移動抵抗が小さ
くなることを確認した． 

図 4 平滑および粗面化基板を集電体に用い
た Sn 負極の交流インピーダンス測定結果．
Na 金属の影響を無視するために，充電状態の
等価な Sn 電極を 2 つ対向させ，対称セルを
構築し，測定を実施した． 
 
 
図 4 に示されるように，粗面化基板を用いた
ものでは，平滑基板と比較して Na と Sn との
合金化反応に由来する電荷移動反応抵抗が
小さくなっており，Cu シートが電極活物質の
利用率向上に貢献していることが明らかと
なった．さらに，粗面化基板を用いたもので
は，80 回の比較的長い充放電サイクル後にお
いても従来の炭素系材料の 2 倍を超える容量
を維持する優れた電極性能をもたらした．充
放電サイクル試験後の断面像から，平滑基板
を用いたものでは，電極合剤層に激しい亀裂，
崩壊が見られたのに対し，粗面化基板を使用
したものではそのような劣化は認められな
かった（図 5）．このことは，粗面化基板が高
容量系金属･合金負極の集電体として有効に
機能することを示すものである． 
 

図 5 粗面化基板を用いた Sn 負極の充放電サ
イクルにともなう放電容量の推移および試
験サイクル後の電極断面電子顕微鏡像． 
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