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研究成果の概要（和文）：高容量でサイクル特性に優れる新規リチウムイオン電池負極の創製を検討した。新規
負極は、活物質であるスズ層と集電体（活物質を固定する電極）をカーボンナノチューブで繋ぎ止める構造を持
つ。本研究ではこの構造をめっき法により作製した。作製した負極構造は、カーボンナノチューブを用いない負
極構造と比較して、明らかに優れたサイクル特性を示し、50サイクル後でも約500 mA h g-1（現行のグラファイ
トの約1.4倍）の容量を維持した。

研究成果の概要（英文）：Fabrication of a new high-capacity lithium ion battery anode with good cycle
 properties was studied. The anode has a unique structure in which a tin active material layer and a
 copper current collector (an electrode to fix active materials) are connected by carbon nanotubes. 
This anode was fabricated using electroplating techniques. The developed anode showed superior cycle
 properties compared to an anode without carbon nanotubes and maintained a capacity of ca. 500 mA h 
g-1 (1.4-fold higher than currently used graphite active materials) even after 50 cycles.

研究分野：電気化学

キーワード： リチウムイオン電池　負極　スズ　カーボンナノチューブ　めっき

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 モバイル電子機器や電気自動車用電源の
みならず再生可能エネルギーの電力貯蔵用
として，リチウムイオン電池の重要性は高ま
る一方であり，その高エネルギー密度化への
要求が一層強くなってきている．負極活物質
においては，リチウム（Li）を可逆的に吸蔵
－放出することにより革新的な高容量が期
待できるスズ（Sn）に大きな関心が寄せられ
ている．市販の二次電池において，活物質は
その電子伝導性を補う導電助剤および電極
全体の機械的耐久性を上げるための結着剤
と混ぜて集電体基板に固定化される．他方，
Sn は電気めっき法を駆使することにより，こ
れらの補助的な物質を一切用いることなく
集電体基板上に直接固定化できる．しかしな
がら，Sn は充放電にともなう Li との合金化
の際にその体積が元の体積の約4倍にまで膨
張し，これにより活物質層が集電体基板から
剥離する．また，Sn めっき膜電極ではこれが
顕著に起こるため，そのサイクル寿命は極め
て乏しいものである．これまでに我々は，複
合めっき技術を駆使することで銅（Cu）めっ
き膜にカーボンナノチューブ（CNT）が共析
した複合膜を得ることに成功している．これ
は一般的な Cu めっき浴中に界面活性剤を用
いて CNT を分散させた後，撹拌することで物
理的な接触を活かしCNTをメタライゼーショ
ンにより基板上に固定化するものである．こ
の CNT複合基板上に Snをめっきすることで，
従来の Sn めっき膜電極において課題となっ
ていたサイクル寿命の改善ができるものと
考え，本研究では，単層・多層などの CNT の
種類に加え，それらの共析量・析出形態が Sn
めっき膜電極のリチウムイオン電池負極特
性に与える効果について詳細に検討した． 
 
２．研究の目的 
(1) CNT 共析量の増大を可能にする複合めっ
き浴の開発：分散剤としての界面活性剤が
CNT の共析形態に与える影響の解明． 
(2) CNT 複合基板上への選択的な Sn 析出：め
っき浴中の各種成分が Sn めっきの析出形状
に与える効果の検討． 
(3) CNT 共析量および Snの析出形状がそのリ
チウムイオン電池負極特性におよぼす影響
の調査． 
 
３．研究の方法 
(1) めっき浴中における CNT の分散性評価 
CNT の分散剤として，ポリアクリル酸（PAA/
分子量 5000），トリメチルセチルアンモニウ
ムクロリド（TMSAC），ドデシル硫酸ナトリウ
ム（SDS），ヒドロキシプロピルセルロース
（HPC）を単独または併用添加しためっき浴
中のCNT分散性をレーザー回折式粒度分布装
置および電気泳動法によるゼータ電位測定
によりそれぞれ評価した．また，CNT 複合め
っき時に電解槽の撹拌も検討した．さらにめ
っき時の電流密度に加え，電流反転法などの

各種処理条件も詳細に検討した． 
 
(2) Sn めっき浴の最適化と析出形状の調査 
Sn 源として，ピロリン酸スズ，塩化スズ，硫
酸スズを使用した．これらを含むめっき浴を
用いて，CNT 複合基板上への Sn めっきを実施
した．また，Sn の析出形状を任意に制御する
手法の 1つとして，平滑剤として機能する有
機添加剤の探索とその効果についても検討
した．基板上における Sn の析出形状につい
ては，主に電界放出走査型電子顕微鏡を用い
て観察・評価した． 
 
(3) リチウムイオン電池負極特性の評価 
CNT複合基板およびSnの析出形態が電気化学
的 Li 挿入－脱離特性におよぼす効果につい
ては，定電流充放電試験装置により評価した．
この他，サイクリックボルタンメトリーおよ
び交流インピーダンス測定も実施した． 
 
４．研究成果 
(1) 多層 CNT の分散剤として 100 ppm の PAA
を添加した後，空気攪拌を行いながら複合め
っき処理を施すことでより多くのCNTが共析
した集電体基板を作製することに成功した．
この基板に対して，直流電気めっきにより Sn
を析出させた負極構造体を図 1に示す．Sn 源
としてピロリン酸スズを使用した場合，基板
上での均質な Sn 析出は進行せず，バルク状
の Sn が点在する形となった．Sn の平滑化を
目的とし光沢剤を使用した場合では，複合基
板上の CNT 上に主に Sn が析出し，目的とし
た構造体を得ることができた．他方，置換め
っき法により，集電体基板である Cu を溶解
させながら Sn を析出させた系では，均質な
Sn めっき膜が形成されただけでなく，CNT が
集電体基板－Sn 層の両方に突き刺さったよ
うな構造体を得ることができた．CNT が鉄筋
コンクリートのように構造安定性を高め，充
放電中の Sn の Li 化反応の際においても，集
電体基板からの剥離の抑制，すなわち，サイ
クル性能が向上することが期待される． 

 
図 1 Cu/CNT 複合基板上に Sn を析出させた負
極構造体の表面・断面電子顕微鏡像． 
 
Sn めっきの形態が均質でないもの，CNT 上に
主に Sn が析出した系では，初回サイクルに
おいてさえも従来の黒鉛負極と同程度の容
量しか示さなかった．これは，初回サイクル
の充放電時の Sn の大きな体積変化により，



集電体基板または CNT 上から Sn が剥離した
ためであると考えられる．一方，無電解めっ
きにより Sn を析出させたものでは，20 サイ
クルにわたって黒鉛負極の理論容量を上回
る放電容量を維持した．しかしながら，20 サ
イクル以降ではその容量が徐々に衰退する
結果となった．これらの性能改善を目的とし，
Cu/CNT複合基板上にさらにCNTを固定化させ
ることを試みた．その方法として電気泳動法
を採用した．純水中に分散剤としての TMSAC
を添加し，CNT にカチオン性を付与した状態
で電気泳動を行うことでその複合基板上に
CNT がより多く析出した複合基板を作製した．
さらにこれに Sn を無電解めっきし負極を構
築した（図 2）． 

 
図2 複合基板上にCNTを電気泳動法により固
定化した後に Sn めっき処理を施して作製し
た電極の断面電子顕微鏡像．（左）Sn めっき
前，（右）めっき後（後方散乱電子像により
Sn めっき膜の部位を特定した） 
 
Snめっき層の上部にCNTが覆い被さった電極
構造体であることを確認した．これにより，
集電体基板界面で活物質との密着性が確保
されるだけでなく，充放電中においても Sn
の剥離・電気的孤立を抑制することが期待さ
れる．実際に充放電試験によりサイクル性能
を評価した結果，50 サイクル後に至るまで黒
鉛電極を超える放電容量を得ることに成功
した（図 3）．また，充放電試験後の電極表面
からは，Sn の剥離が起きていないことも確認
でき，本研究で作製した CNT 複合基板が次世
代リチウムイオン電池負極材料の潜在的な
高容量を活かす集電体として有効に機能す
ることを見出した． 

 
図 3 電気泳動法を用いて作製したCu/CNT-Sn
電極のサイクル性能． 
 
(2) 三次元構造体を活かした Sn 負極 
本研究の目的であるCNT複合化の効果が確認
できたので，さらなる特性向上を目指し，Cu
集電体の粗面化の影響を検討した．CNT の分

散剤として PAA を使用する上で，PAA が Cu の
めっき膜形状に特異的な影響をおよぼすこ
とを見出した．CNT 非存在下において PAA を
添加した場合，その濃度にともない Cu めっ
き膜形態が粗面化され，3.0×10-4 M では厚さ
数 10 nm の Cu シートが基板表面から成長し
た三次元構造体を得ることができた．光沢剤
を用いて三次元構造体を構成する Cu シート
上への Sn めっきを検討した結果，その構造
を維持したまま表面に均質な Sn 層を形成さ
せることができた（図 4）． 

 
図 4 PAA 添加 Cu めっき浴から作製した三次
元 Cuに対して Snめっき処理を施した電極構
造体の電子顕微鏡像． 
 
三次元多孔質集電体に対して Sn めっきした
ものでは，平滑な集電体と比較して 300 回の
比較的長いサイクルにわたって 400 mA h g-1

の容量を維持する高い電極性能を達成した
（図５）．Cuナノシートが構成する三次元空
間が Sn の体積膨張による影響を緩和したこ
とがサイクル性能向上の原因であると推察
される． 
               

図5 三次元多孔質Cu上にSnめっきした電極
のサイクル性能．比較として平滑な集電体に
めっきした場合のサイクル性能もあわせて
示す． 
 
本研究で作製した三次元基板は，従来のよう
な一般的な合剤電極としての集電体として
も活用することができる．この基板上に合剤
層を塗布することで，アンカー効果により活
物質層－基板間の密着性が高まることが予
想される．さらにこの三次元基板に CNT を複
合させた集電体構造の作製にも成功した．こ
れらの検討・活用については今後の検討課題
である．以上のように，めっき法を駆使する
ことで Sn の潜在的な高容量を発揮させるこ
とに成功した． 
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