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研究成果の概要（和文）：本研究では，Znの析出形態制御に挑戦するとともに，その作用機構を明らかにするこ
とで，Zn空気電池の長寿命化の設計指針の構築を目指した．四級アンモニウムカチオン存在下において，極めて
平滑なZnの析出形態を得た．ゼータ電位測定による擬似的なイオン性の評価から，形状変化の原因となる突起状
析出物上にカチオンが吸着し，過度な電析反応を抑制することで沿面成長が促されることが分かった．最終的
に，0.25 M ZnO/4 M KOH水溶液にカチオン系界面活性剤をわずか1 mM添加したのみで，初回サイクルのみなら
ず，少なくとも300回の充放電サイクルにおいてZnの析出－溶解を極めて高い可逆率で達成した．

研究成果の概要（英文）：Zn undergoes remarkable shape change during charge－discharge, causing poor 
cycle performance. At a low current density, electrochemical deposition of zinc results in a mossy 
structure. At a high current density in diffusion-limited conditions, dendritic growth is dominant. 
In this study, we searched surfactants as an inhibitor of the formation of mossy and dendrite Zn 
structures, and studied electrochemical Zn growth from the perspective of electric charge of the 
surfactant. It was found that a cationic surfactant, trimethyloctadecylammonium chloride (STAC) 
suppressed the shape change and resulted in smooth and dense morphology. Zeta potential 
measurements, kinetic current densities observed from Tafel plots, and constant potential 
electrolysis indicate that quaternary ammonium cations (STAC) with bulky size adsorb to protrusions 
which are cause of shape change and suppress Zn deposition in the region to promote lateral growth.

研究分野： 電気化学，表面処理

キーワード： 析出形態制御　交換電流密度　水晶振動子　アルカリ電解質　活量　キンク・ステップ・テラス　亜鉛
空気電池

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
5－40 mA cm-2の低電流密度～高電流密度の幅広い条件でZnの析出形態を平滑に制御できたことは，Zn空気電池
の長寿命化への設計指針の構築に大きく貢献するものである．本研究で得られた，界面活性剤の吸着現象を活か
した結晶成長制御の技術を確立することができれば，熱処理や特別な加工を行うことなく，常温常圧かつワンス
テップでZn単結晶を電気化学的に創製できるかもしれない．また，析出（充電）反応のみに目を向けると，いわ
ゆる“めっき反応”であり，高い密着性と形態制御を可能とするめっき浴を創製できたことと同意であり，産業
的にも高い意義があるものと考えている．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 Zn 金属空気電池は，正極活物質に相当する酸素を電池内に予めもたず，電池内部の大半を負
極活物質で占有することができるため，従来の LIB の 5 倍に相当するエネルギー密度（1300 Wh 
kg−1）を示す．また，電解質が水溶液系であり不燃性であるため，安全性の高い蓄電池を構成で
きることは極めて重要な点である．しかしながら，負極の充電反応において，電流分布の不均一
性が原因となり，図 1 に示すように Zn は低電流密度下ではスポンジ状に，高電流密度下ではデ
ンドライト状に成長してしまう．この望ましくない成長が一度起きると電極内の電流分布がさ
らに偏るため，充放電サイクルにともないその形状は一層発達し，最終的には原型をとどめない
までに形状変化が進行する．この場合，一様に Zn の
溶解（放電）が進行せず，デッド Zn の生成，すなわ
ち Zn が電気的に孤立し，容量劣化を招くこととな
る．最悪の場合，針状に成長した Zn がセパレータを
突き破ることで内部短絡が起き，電池の熱暴走を引
き起こしかねない．従って，第 1 回目の Zn の析出形
態の制御が極めて重要となる．そこで本研究課題で
は，これまで産業界で培われてきた「めっき技術」を
活用し，界面活性剤や添加剤の併用による Zn の平滑
化析出の実現とその作用機構の解明に取り組み，Zn
空気電池の高性能化に挑戦することとした． 
 
 
２．研究の目的 
 Zn めっきは産業界において代表的な防錆技術の 1 つとして活用されている．その電着均一性
を高めるために界面活性剤や有機添加剤がしばしば使用されているが，平滑化に関する学術的
研究例は極めて少ない．これは，“めっき処理技術（めっき浴構成成分／処理条件）がとりわけ
産業界を中心に“ブラックボックス化”されて
いることに起因する．膨大なデータベースか
ら種々添加剤を検討した予備的な研究におい
て，カチオン系界面活性剤であるトリメチル
ステアリルアンモニウムクロリド（STAC）を
1 mM 以上添加した電解質において，Zn 析出
の劇的な平滑化を達成した．電解質への界面
活性剤の添加が Zn の析出形態制御において
極めて有効であるが，その作用機構は大きな
謎であり，これを明らかにすることは Zn 空
気電池の高性能化への指針につながる．そこ
で本研究では，①イオン性，②分子サイズ，
③各結晶面への吸着特性の観点から，Zn の平
滑化における界面活性剤の作用機構の解明を
試みた．  
 
 
３．研究の方法 
①はじめに，アルカリ電解質溶液（0.25 M 
ZnO/4 M KOH）をベースとし，カチオン・ノ
ニオン・アニオン系界面活性剤を加えた．こ
れを用いて定電流析出させた Zn の形状を電
子顕微鏡により観察した．②次いで，極めて
高い平滑性をもたらした電解質溶液におい
て，Zn の結晶成長と電流密度との関係解明を
試みた．③界面活性剤の吸着現象が析出形態
制御に有効であることを明らかにした後，そ
れらの電離したカチオン・アニオンの擬似的
なイオン性をゼータ電位測定により測定し
た．④最も高い平滑性をもたらした電解質溶
液を用いて，ハーフセル試験において Zn の
析出－溶解のサイクル試験および Zn/Zn 対称
セルを用いた電解質の安定性を評価した． 
 
 
４．研究成果 
 電流密度：10 mA cm−2の条件で 10 mA h cm−2の電流容量分だけ Zn を析出させた際の電位プロ
ファイルを図 2 に示す．添加を一切含まないものでは，約−50 mV vs. Zn/Zn2+において Zn が析出

図 1 0.25 M ZnO/4 M KOH 水溶液において，種々の電
流密度で 1 回目に析出させた Zn の電子顕微鏡像．  
倍率／上段:×100 倍，下段:×10000 倍． 

図 2 種々の添加剤を含むアルカリ電解質溶液（0.25 M ZnO/4 
M KOH）から Zn を定電流条件下で析出させた際の電位プ
ロファイルと析出物の XRD パターン． 

図 3 種々の添加剤を含むアルカリ電解質溶液（0.25 M ZnO/4 
M KOH）から析出させた Zn の電子顕微鏡像． 

図 4 ゼータ電位測定結果：添加剤を含む種々の電解質溶液
に PTFE 粒子を加え，ゼータ電位測定を行った． 



し，2 mA h cm−2に至るまで一定の電位を示した後，わずかに電位が上昇した．これは，反応場
の増大（表面積の増大）すなわち，Zn が苔状成長したことを示唆するものである．SDS, PAA を
含む電解質では，添加剤フリーと同様の挙動となった．これに対し，四級アンモニウムを含むも
のでは，−90 mV において電析反応が進行しており，これが Zn の成長を抑制する方に作用して
いることが分かった．析出物の電子顕微鏡像を観ると，SDS 添加の電解質では添加剤フリー電解
質と同様に苔状析出となり，添加の効果は認められなかった．PAA を加えたものでは，粒子が連
なった形状をとったものの最終的に苔状成長となった．他方，STAC（カチオン系界面活性剤）
を添加したものでは，他と比較して極めて高い平滑性を有する析出形態が得られた．それらの断
面像を比較すると，STAC 以外の 3 つの系では，理論厚 17 µm に対して 100 µm 以上もの嵩高い
析出物が形成されたものの，STAC を用いたものでは極めて高い平滑性が得られた（図 3）． 
 ゼータ電位測定および速度論的解析から，STAC の電離カチオンが Zn 表面に吸着し，過度な
電析反応を抑制することで沿面成長を促していることを確認した（図 4）．このカチオン性界面
活性剤がもたらす平滑化効果についてより詳しく調査するために，その鎖長が異なる種々の四
級アンモニウム塩を 1 mM 添加した電解質を調製し，同様の実験を実施した．四級アンモニウ
ムカチオンの析出形態に対するアルキル鎖長依存性を調査した．C1 および C8 においては，添
加剤フリー電解質と同様に苔状形態を示した．鎖長が 10 以上のものでは，平滑化析出が達成さ
れた（図 5）．また，交流インピーダンス測定の結果，鎖長にともない電荷移動抵抗が増大して
いることを確認した（図 6）．これは，表面に吸着した四級アンモニウムが Zn の電析反応を抑制

していることを意味するものである．また，アルキル鎖長が増大すなわち，カチオンの嵩高さが
増すごとにその電析反応速度が小さくなることが分かった．以上のことから，静電吸着に基づく
カチオンの吸着とその立体障害性により Zn の析出形態を制御可能であることが分かった．上記
のなかで最も高い平滑性を示した STAC を用いて長期サイクル試験を実施した結果，300 サイク
ルまでの間で一切の容量低下なく安定した性能を得ることができた． 
 
 
 

図 5 0.25 M ZnO/4 M KOH with 1 mM additive 水溶液において，電流密度：10 mA cm−2，電流容量：10 mA h cm−2の条
件下で電析した Zn の電子顕微鏡像．倍率／上段:×100 倍，下段:×10000 倍． 

図 6 Zn/Zn 対称セルの交流インピーダンス測定結果．電解質溶液：0.25 M ZnO/4 M KOH with 1 mM additive 
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