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今日、再生可能エネルギーを電力系統へ導入する際の出力の安定化や負荷平準

化に大規模蓄電池を利用することが注目されており、そのような蓄電池には高い

安全性（発火リスクの低減）や低コストの材料で構成することが求められている。

こうした観点から資源として豊富かつ安価であり、水溶液系で動作可能な Zn 負

極の大規模蓄電池への適用が期待されている。特に充放電反応として Z n イオン

を含んだ電解液の流動下で直接集電体上に Zn 電析・溶出を行う Zn フローアシス

トバッテリーは大規模化に適した系として期待されている。しかし、Zn 負極は一

次電池では広く用いられているが、二次電池への実用化は未だ十分に成功してい

ない。その原因は充放電に伴う電極形態の変化にある。Z n 負極の充放電反応は金

属 Zn の電析とアノード溶解に相当し、充電時には不規則な形状の Zn 結晶が析出

し、放電では溶解で形成する亜鉛酸イオンが過飽和とって Zn O として電極上に堆

積する。前者は正極への伸長による電池の短絡や充電効率の低下といった問題を

引き起こし、後者は電極を不動態化するなど、続く充放電挙動に影響を及ぼして

反応の可逆性が低下する。したがって、Zn 負極の二次電池への応用には、充放電

時の Zn 電析および Zn O 形成過程を理解し、制御することが不可欠である。  

このような背景から、本学位論文では Zn 電析過程および Zn O 形成過程を解析

し、Zn 負極の二次電池への応用に向けた制御指針を明らかにしている。特に電極

反応プロセスの解析に注力すると共に、反応制御に利用される添加種の効果やフ

ローアシストバッテリーの制御についてまとめている。  

本学位論文研究は 6 章より構成されている。以下にその概要を示す。  

第 1 章では、種々の二次電池における Zn 電池の位置づけや研究開発事例を紹

介している。特にフローアシストバッテリーを中心に負極に求められる要件をま

とめ、負極反応の解析・制御に向けて注目すべき反応過程を示している。  

 第 2 章では、 Zn 負極の充電（ Zn 電析）反応に注目し、フローアシストバッテ

リーで課題となる不規則な形状の析出物の形成過程を解析している。一般に電析

では、低電流密度や電解液流動下では平滑な形態が形成しやすいにも関わらず、

Zn 電析では電解液の流動下でも、幅広い充電電流密度でフィラメント状の不規則

な構造が形成する特異性がある。そこで、光学顕微鏡による Zn 成長過程の i n  s i t u

観察や析出初期過程の形態の解析を行い、フィラメント状構造の形成過程をまと

めた。 i n  s i t u 観察では分光セル内の微小領域で電気化学反応 を行い、不規則な構

造（デンドライトと呼ばれる樹状の構造およびフィラメント状構造）の成長挙動

を観察した。高電流密度で形成するデンドライトは電析初期に速く成長し、電極

表面積が増大した後は実効的な電流密度の低下によって成長速度が低下したのに

対し、低電流密度におけるフィラメント状構造の形成では、電析が進行し、表面

積が増大した後も成長速度は低下しなかった。すなわち、フィラメント状の析出

物の大部分は電析反応に寄与しておらず 、Zn 表面上に局所的な電流密度の分布が



  

  

No. 2 

 

生じていた。さらに、構造形成の初期の形態を走査型電子顕微鏡（ S E M）で観察

すると、層状の形態 (マイクロステップ )が形成し、その面内方向への成長が抑制

され層表面への連続的な析出によりフィラメントが形成していた。これらから低

過電圧におけるマイクロステップ表面の反応の不均一性がフィラメント状構造形

成に関与していると考えられ、電析時の電流効率の低下から副反応（水素吸着、

酸化物形成）がそのような不均一性の原因と示唆された。  

 第 3 章では、2 章で議論した不規則な Zn 析出挙動を抑制するために、従来形態

制御に有効であるとされる異種金属種の電解液への添加効果を解析し、フローア

シストバッテリーでの利用に適した添加種を検討した。添加種として、Zn よりも

貴な析出電位を持つこと、副反応である水素発生を促進しないこと、アルカリ溶

液に可溶いう条件を満たす、 P b、 S n、 In に着目し検討した。その結果、各添加種

でフィラメント状構造の形成が抑制されたが、 P b では Zn 電析時の過電圧が増大

したのに対し、S n および In では過電圧変化は見られなかった。したがって S n と

In は充放電時に電圧効率が低下しない利点があり、P b とは異なるメカニズムで不

規則な Zn 析出形態が抑制されていた。そこで S E M による解析を行ったところ、

添加種により不均一なマイクロステップ成長挙動が抑制されており、その過程を

明らかにするためグロー放電発光分析（ G D S）により電析膜の深さ方向の In の組

成分布を解析した。その結果、膜内部に比較して膜表面において Zn に対する相

対組成が大きくなっていた。In や S n は Zn に対して表面自由エネルギーが小さい

金属であることから表面に凝集しやすく、表面反応の不均一性を低減したと考え

られた。また Zn -N i フローアシストバッテリーにおいて S n および In 添加効果を

解析し、幅広い充電速度範囲や長い充電時間、充放電サイクル時にも In 添加が反

応制御に有効であることを示した。この際、充電時に添加種が Zn と共析するこ

と、放電時には可逆的に溶解することがサイクルに伴う形態変化の抑制に重要で

あることを示した。  

 第 4 章では Zn 負極を高容量化した際や高速での放電で重要になる放電時の Zn O

形成過程を体系化すると共に、その制御に向けた着眼点を明らかにした。従来、

電解液組成等により Zn O 核形成を促進または抑制した際の電極反応への影響が

解析され、例えば Z n O が形成しない放電条件で反応の可逆性が向上することが知

られている。しかし、こうした制御では、放電容量（放電時間）や放電速度が制

約を受けることから、 Zn O が形成した際にもその形態や結晶構造制御を通じて反

応の可逆性を維持する必要がある。このような制御指針を明らかにするため、 本

章では種々の条件で Zn アノード溶解を行い、Zn O 形成過程を体系的に解析した。

まず電解液の組成に着目し、異なる K OH 濃度で多結晶 Z n 基板の放電を行ったと

ころ、高 K OH 濃度において、電極表面に形成される Zn O クラスターの数（核発
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生密度）は減少するが、個々のクラスター内で針状に Z n O が成長することで電極

を覆い不動態化した。従来、水熱合成等の無機合成手法においても Zn O 形成過程

が解析されており、上記のような形態は Zn O 表面で亜鉛酸イオンが分解されて核

成長する際に見られている。したがって、放電時にも同様の過程で Zn O が成長す

ることが放電挙動に大きく影響すると考えられた。 次に Zn O の下地となる Zn の

表面形態の影響を検討するため、 C u 板上に電析した Zn 膜を放電したところ、 Zn

基板で認められた針状の形態に加え、粒子状の凝集体の形成が確認され、 Zn O の

X 線回折強度が弱くなった。このことから電析 Zn では明瞭な f a c e t を有すること

により、その上での Zn O 核の凝集が進行しやすく、上記の核成長が相対的に抑制

されていると考えられた。以上のように溶液中での 亜鉛酸イオンの過飽和により

Zn O 核が形成する一方、 Zn O 核表面での亜鉛酸イオンの分解および Zn 表面での

凝集挙動が放電時の Zn O 形成に大きな役割を果たすことが示された。  

第 5 章では 4 章の検討で明らかにした Zn O 形成過程に基づき、その形成挙動の

制御手法を検討し、電池反応における Zn O 形成の制御指針をまとめている。特に

Zn O 核表面での反応に注目し、電解液への L i +の添加効果を検討した。水熱合成

において L i +は Zn O 結晶成長を抑制するカチオン種として知られ ており、その放

電時の Zn O 形成への効果および続く充電挙動に及ぼす影響を解析した。まずラマ

ン分光法により放電時の Zn O 形成過程を i n  s i t u 解析することで、Zn O 核発生・成

長への L i +の影響を詳細に解析した。放電進行中の Zn 電極のラマンスペクトルに

おいて、 L i +の添加により Zn O 結晶に通常見られる E 2 モードの散乱が弱くなり、

格子中の結晶欠陥 (格子間位置の Zn )に由来する E 1  ( L O)モードの散乱が強くなっ

た。上記のスペクトルの変化は L i の結晶格子への取り込みによる Zn 原子の格子

間位置への移動と、表面電荷の変化による 亜鉛酸イオンの取り込み（核成長）の

抑制に由来すると考えられた。このような結晶成長抑制の結果、針状の Z n O 形態

が粒子状へと変化し、 X 線回折強度も減少した。 Zn O 形成挙動の変化が続く充電

挙動に及ぼす影響を解析するため、放電→充電時の形態変化を 光学顕微鏡により

比較した。その結果、 L i +無添加条件では、充電に際して放電時に残存した Zn 膜

が数 1 0 0  m に渡って隆起し、充電後でも Zn O の X 線回折が認められた。一方、

Li +添加時には溶解後の表面から直接 Zn 電析物が成長した。このことから放電時

の Zn O の成長が L i +により抑制されることで、続く充電時に可逆的に Zn に還元さ

れやすく、Zn 膜の隆起・剥離を抑制したと考えられた。このように放電時の Zn O

結晶成長挙動の制御が、電極形態変化の抑制にも有効であった。  

第 6 章では、第 2 章から第 5 章で得られた成果を、Zn 負極充放電反応の解析結

果とその制御を中心に総括してまとめている。電極反応プロセスの解析に基づく

Zn 負極の制御指針を示すことで、本学位論文の有用性を示した。  
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