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１．概要（Summary） 

今日，Zn二次電池は高いエネルギー容量を誇ることか

ら，次世代の負極材料として実用化が期待されている．一

方で充電時には不均一な形態が析出することから，可逆

性が低いことが指摘されている．可逆性向上のため Pbや

Sn といった金属種の電解液への添加や，下地形態の制

御が有効とされている[1]．しかし Zn の析出挙動は電析電

位や時間，溶液中のジンケートイオンの濃度によって変

化することが知られており，系統的な析出挙動は理解され

ていない．そこで本研究では初期の表面形態および電析

条件に着目し，Zn電析挙動の詳細な解析を試みた． 

 

２．実験（Experimental） 

【利用した主な装置】 

･FE-SEM（S-4800） 

･インラインモニター用 超高分解能電界放出型 走査電

子顕微鏡 （SU8240） 

 

【実験方法】 

添加種無し，Pb または Sn 添加させた三種類のアルカリ

ジンケート浴(Table 1)を用いて Znを電析した．作用極に

は CMP研磨させた Cu板，対極には Znワイヤー，参照

極には Hg/HgO を用いた．析出条件としては Zn の析出

が起き始める-1450 mV に加え，さらに過電圧が大きくな

る-1475, 1500 mVにおいて電析を行い，表面形態の比

較を試みた．充電後の電極表面形態は SEMを用いて解

析した． 

 

 

Table 1 Zn electrodeposition bath composition 

 

 

 

 

 

 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

まず CV 測定を行なったところ，添加種無しの条件では

確認されなかったピークが，金属種添加時においてはより

貴な電位において確認され，添加種の析出がZn析出より

も先に起こっている可能性が示された．そこで添加種のみ

を含む溶液で電析したところ，Pb 添加時では粒子がまば

らに析出した一方，Sn 添加時ではドメインごとに区切られ

た均一な形態が確認された．続いてこれらの電析膜を用

いて，ジンケートイオンのみを含んだ溶液において電析を

行ったところ，隙間を含む柱状の構造が確認された Pb 添

加時と比較して，Sn 添加時では電析時に初期膜として用

いたドメインを含んでいる比較的均一な構造が得られた．

また各条件においてZn析出量を比較したところ，Pb添加

時においてのみ顕著な Zn 析出量の減少が確認された．

これらの結果から Pb 添加時においては初期に粒子状の

Pb が析出し，それらが Zn の析出サイトを阻害することで

部分的な析出が促進されるため，柱状の構造が析出する

と考えられた．一方Sn添加時ではPb添加時と比較して，

下地の形態を引き継いで析出することが明らかになった． 
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