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研究成果の概要（和文）：大規模エネルギー貯蔵デバイス開発には充放電操作に伴う電極表面の微細構造の安定制御が
必須課題である。本研究では実験的・理論的アプローチによる精密な解析とモデリング手法の検討から、モデル電析系
において単一析出核レベルの極微構造形成プロセスの解析および制御手法を構築すると共に、大規模蓄電池への応用を
念頭においたZn電極反応に伴う核発生から樹枝状不規則構造（スポンジ構造）の成長過程に着目した解析を行い、その
形成機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：It is indispensable for the development of large scale advanced energy storage 
devices to control the surface nanostructures of the electrode during charging and discharging 
operations. In this work, analysis and modeling of the electrodeposition process were carried out from 
experimental and theoretical approaches to establish the precise methodology to analyze and control the 
process from single grain nucleation level. As for the electrode material for the large scale energy 
storage devices, potentiostatic electrodeposition of Zn electrode was conducted in aqueous alkaline 
solution, and the morphology evolution process, such as formation of mossy structures, is investigated in 
detail to elucidate its formation mechanism.

研究分野： 機能表面化学

キーワード： めっきプロセス　電気化学的核発生制御　電極表面反応解析　ナノスケール微細構造解析　ナノパター
ニング　モデリング

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

1. 研究開始当初の背景 

 分散型電力貯蔵用二次電池など大規模エ

ネルギー変換貯蔵デバイスの安定形成・動作

の実現の鍵となる、充放電操作に伴う電極表

面での金属種の核発生および成長過程を、物

質移動と析出形態変化の双方の因子を相関

させながら系統的に解析し、その精密な制御

の実現を目指す研究が求められている。この

ような固液界面における反応プロセスに対

し、種々の手法を用いた実験的および計算化

学的手法を駆使して諸因子が相乗的に作用

する界面反応機構を系統的に解明すること、

およびそのための方法論の確立が重要な課

題となっている。さらにそのような概念に基

づいた単一核発生レベルからの析出制御と、

それによる安定した電極表面ナノ構造形成

の実現も急務となっている。 

 

2. 研究の目的 

 上記を踏まえ本研究では、固液界面反応、

特に電析反応プロセスの実験的・理論的アプ

ローチによる精密な解析とモデリング、さら

にこれに基づく単一析出核レベルの極微形

成制御に取り組み、安定した界面ナノ構造を

持つ電極形成への展開を図ることを目的と

した。モデル系における単一析出核発生の解

析および制御手法の構築に取り組むと共に、

大規模型蓄電池(アルカリ水溶液-Zn 系)用負

極への適用を念頭に、電気化学反応に伴う核

発生からデンドライト成長への電極表面形

態変化の詳細な解析とその機構の解明を念

頭に研究を進めた。 

 

3. 研究の方法 

(1) まず基礎的検討として電極表面における

ナノスケールの核発生およびその成長を解

析・制御する手法を、そのための微細加工を

施した基板の形成プロセスも含め検討した。

電析 CoPt 系をモデル系とし、微細加工には

ナノインプリント法および電子線リソグラ

フィー法を適用した。また固液界面における

種々の反応種の作用機序について密度汎関

数（DFT）法による解析手法を適用し、その

ためのモデルを構築するとともに計算解析

手法を検討した。 

(2) 大規模蓄電池用電極として Zn 系に着目し、

アルカリジンケート浴中における Zn 電析挙動の

解析を行った。作用極に鏡面研磨を施した Zn

板または Cu/Si(111)基板、対極に Zn 板、参照極

に Hg/HgO 電極を用い、電析過程の進行により

生成される、いわゆるスポンジ構造の特異性、特

に過電圧に応じた初期析出挙動の差異を明ら

かにするため定電位電析を行い、走査型電子

顕微鏡(SEM)により析出形態を解析した。またス

ポンジ構造の成長挙動を解析するため、定電流

電析に伴う析出過程を光学顕微鏡により in situ

観察した。 

 

4. 研究成果 

(1) ナノインプリント法および電子線リソグラフィ

ー法により、10nm 径以下の極微サイズから数

100nm 径に渡る種々のパターン基板の形成手

法と、これに対する電析手法を確立した。特に

極微径においても結晶配向を制御した形でシン

グルグレインを成長可能な手法を見出した。また

DFT 法を用いて固液界面反応に介在する化学

種、例えば添加剤分子種等の作用機構を理論

的に解明するためのモデル構築を行った。 

(2) Zn 電極系について、まず低過電圧領域にお

ける電析挙動を定性的に比較するため、定電位

電析法により析出形態を解析した。その結果、

図１に示すように比較的卑な電位では層状の形

態が、一方貴な電位ではスポンジ構造が形成

することを見出した。 

 
図 1 定電位電析における Zn 析出形態 

(a) 層状(−1460 mV), (b) スポンジ構造(−1420 mV) 



 次に貴な電位におけるスポンジ構造形成過程

を明らかにするため、経時的な析出挙動の変化

に注目し検討を行った。定電位電析時の電流-

時間プロファイルより，一定電気量通電後スポ

ンジ構造形成による急激な電流増大が認め

られたが、電析初期の電流は安定していたこ

とから、析出形態の遷移過程が存在すると推

察された。このため初期析出時における形態

を SEM 観察したところ、図 2 に示すように、

電析初期には層状形態の形成が支配的であ

るものの、局所的に突起状構造（図中矢印に

て示している）の形成も確認された。またこ

のような突起状構造も底部では層状の特徴

を有していることが確認された。これらのこ

とから、一般に低過電圧時の金属電析で形成

される層状成長が経時的に抑制されること

でスポンジ構造形成が開始することが示唆

された。 

 
図 2 スポンジ構造形成の初期過程 

（−1420 mV, 1.5 C cm−2） 

 

 さらに定電流電析下のスポンジ構造の成

長過程を評価するため，光学顕微鏡による in 

situ 観察を行った。その結果、一度形成された

構造は層状の形態に対して優先的に成長す

ることが確認された。また電析進行に伴う表

面積の増大により、構造外部で局所的に電流

密度が低下することが推定され、これにより

層状成長がさらに抑制的となり逐次的にス

ポンジ構造が形成すると考えられた。 

 これらの結果から、スポンジ構造は層状成

長の抑制により形成が開始され、また一度形

成した構造が高い反応性を持つことで優先

的に成長，かつ逐次的な形成を促進すると考

察した。すなわち、Zn 電析において電極表面

の局所的かつ動的な反応性の変化が析出挙

動に大きな影響を及ぼすことが考えられる。  

 以上のように、充電操作時の Zn 負極上へ

の Zn 核発生成長過程のメカニズムを理解す

る知見を得ることができた。これらの結果を

基に、今後は放電操作中のZn負極上へのZnO

核発生成長過程に関する基礎研究を展開す

ると共に、[Zn(OH)4]2-イオンの電気化学的過

飽和度の計測を行い、化学溶解度と区別した

評価手法の確立や、これらのジンケートイオ

ンクラスターからの脱水反応に伴うZnO1-x核

発生を伴う不均一反応速度のモデル化へと

展開する。 
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