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亜鉛単結晶電極の電極挙動

上田勇治・神山義孝

The Electrode Behavior of Zinc Single Crystal 

Yuji Ueda and Yoshitaka Koyama 

Abstract 

There are remarkable differences in the electrode behavior between the metals having large 

exchange current densities， such as zinc and the metals having low exchange current densitieふ

such as nickel and iron. We carried out to obtain the information of the anodic and cathodic 

behavior on the main crystal planes of zinc single crystal. The solution used was 0.5 M in ZnClz 

and 0.1 M in HCl 

From the current-potential plots for the initial stages of the disolution and deposition over-

voltages on the crystal planes of different orientation were found to be in the order (0001)>(1120)， 

(1010). 

The morphological aspects of the cathodic d巴position by microscope observation at the 

constant current densities was affected by the changes in the current densities and temperature. 

1.はじめに

一般に亜鉛のような低融点金属は大きな交換電流密度をもち，ニッケル，鉄などのような

交換電流密度の小さな高融点金属とは，液相界面における電気化学的挙動に著しい差異を生ず

ると云われている 1)，2)。 しかし，その過程を詳細に検討するためには，電極表面の均一性ラす

なわち格子欠陥の少ない結晶方位の揃ろった格子面で、あることが望ましいが，従来，亜鉛電極

に関する研究は多結晶体を用いたものがほとんどであり，単結晶体を用いたものは極めて少な

し、3)。したがって，ここでは Bridgeman法により作成した亜鉛准結品について，その主要面で

ある (0001)，(1120)， (1010)面を切出し，その結品面の違いによりラアノード・カソード分極特性

にいかなる違いを生ずるか，また，交換電流密度の大きな金属とはどのような差違を生ずるか

について調べるため電位 電流曲線を測定した。同時にカソード分版時における亜鉛電析形態

の結晶学的特徴を検討するため光学顕微鏡を用いて行なった。

2. 試料の準備と実験方法

2.1 亜鉛単結品の作成

単結品の作成は，一般的な方法である Bridgeman法によった。 まず，市販の純度 99.9%
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の亜鉛を硬質ガラス(パイレックス)に封入し，

ガラス内の真空度を1O-3m m/Hgに保ち封じ

た。これを， Fig.1のような温度勾配をもち設

定温度 450
0

Cに保った電気炉中を一定速度 3.6

cm/hrで降下させ結品化させた。このようにし

て長さ 6cm太さ 1cm程度の棒状の単結晶を作

り，これを適当に切断し，表面の加工層部を充

分に除去するため Cr03100 g/孔HZS042 g/fJの

化学研摩液に浸漬L，顕微鏡埋込み樹脂で被覆

し試料とした。

2.2 試料結品の方位決定

40 
C昨h

300 450。己

Fig. 1. Gradient of temperature 

in furnace. 

作成した亜鉛単結品の方位決定は x線背面ラウエ法と尉食像の光学的観察との両者に

ょった。 x線回折は， ターゲットとしてタングステン管球を用い， 管電圧 30kV電流 20mA

で 1-2時間露出させたの試料とフィルムとの間隔はすべて 3cm一定とした。その回折写真ほ

Fig.2であり，これをグレニンガー図表を用い方位判定を行なった。特にフィルターは使用し

なかった。

(a) (1120) (b) (1010) 

Fig. 2. Laue photograph of zinc singJe crystaL 

2.3 電解槽および電解液

電解槽は 500ccの広口ピンを用い，これに，不活性ガスである窒素を導入し溶存酸素と置

換することにより限素除去用のコックを取り付けた。ゴム栓は水酸ナトリウム液で煮沸し塩酸

で処理し使用した。対極には白金線を使用し，これをガラスフィルターで覆い用いた。

使用した電解液は不純物の混入防止と系をできるだけ単純化させるため， ZnCl2 0.5 Mol， 

HCl 0.1 Molとした。水はイオン交換樹脂と通し 500X 104 {2 cm以土としたものを更に蒸溜し

使用した。

(64) 
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2.4 測定法

i) 電位 電流曲線:分極特性の測定は， ポテンシオスタットを用い， 定電位法により

測定した。カソード分極の測定においては，試料面への電析の影響を除去するため，一点測定

する毎に，試料の表面を化学研摩し電

析物を溶解させ電位を測定した。

ii) 単極電位の時間的変化・ 100V 

の直流電源に一定の高抵抗をシリーズに

接続し， 定電流法により電位変化を調

べた。

i叫溶液抵抗の測定 出の電流 50mVl 
通過時の電位の測定値には，試料とH'日合

電極聞の溶液抵抗Rによる電圧降下とし a・-ー・
2 msec 

て RIが含まれている。 よってこの抵抗

分を除いて考察したいため， 50Hzの矩

Fig. 3. Oscillographic recording of potential 

dependence on time at 4 mA/cm2 

形パルスを用い電!ピの立上り，立ドりより抵抗分を測定した。これを Fig.3に示した。

3. 実験結果および考察

3.1 アノード・カソード分極特性

i) 酸素溶存中における分極特性の温度依存性

電解淡に酸素の溶{:Iーしている普通の状態での分極特性をまず最初に検討した。 Fig.4に

は， (0001)両を用い，電解液温度を OcC，20oC， 600Cと変化さぜて測定した結果を示した。 こ

の測定から低電流密度の方， すなわち 20mA/cm2以下の分極特性で電位 電流関係はある程

度指数関数的であり，いく分活性化段階による律速過程が支配的でなLかと思われるが，この

実験結果からのみではそれを確実に断定することはむずかしい。温度を増加させた場介は，電

位一電流の関係は同様な傾向で変化し，一定電位でより電流を増加させる傾向を示し予想と一

致する。

ii) 酸素溶存JCI:Jにおける分極特性の結品百の変化

分極I侍の特性が結品面の影響を受けるということは，少なくともこの過程の律速段階が抵

抗律速あるいは濃度拡散にあるのではなし 活性化あるいは， 結晶化(カソード)の過程にあ

るということになる。もし活性化の段階が支配的であるとするならば，各結品面の差異は電子

の仕事関数に違いを生じさせるから，電位一電流曲線にも当然違いをと主ずるであろうと考え実

験を行なった。亜鉛は hcp構造をとるため，その主要な clos日dpackな面は (0001)，(1120)， 

(1010)であり， 面密度もこの11頃であるがラ Fig.5に示すようにの0011面とは僅かに差異があ

(65i 
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るようにも見受けられるが，実験においてはパラツキが多く再現性の乏しいものであった。し

たがって，下記のように，不活性ガスである窒素を導入することにより溶存酸素と置換し，液

中の酸化過程の影響をできるだけ微少にするよう試みた。
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Fig.4. 

Anodic and cathodic quasi同steady

overvoltages on zinc single crystal 

under different temperature in the 

air; crystal plane (0001). 

Fig.5. 

Anodic and cathodic quasi-steady 

overvoltage on di妊erentlyoriented 

planes of zinc single crystal in the 

air at 150C. 
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Fig. 6. 

Anodic and cathodic quasisteady 

overvoltages on different planes of 

zinc single crystal in an atmos-

phere of nitrogen at OoC. 

Fig. 7. 

Anodic and cathodic quasi-steady 

overvoltages on di任erentplanes of 

zInc singJe cr)iアstal in an atmos-

phere of nitrogen at 20oC. 
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700 Anodic side 
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Fig.8. 

Anodic and cathodic quasi-steady 

overvoltages on di妊erentplanes of 

zinc single crystal in an atmos-

ph巴reof nitrogen at 60oC. 
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iii) 窒素京間気中における分極特性の結晶面依存性

Fig. 6~ Fig. 8には溶存酸素を窒素ガスで置換した系で、の結品面の差異による分極特性を

各祖度で示した。この系では，すべての場合に，前述の酸素溶存中の結果より明瞭に結品面の

差異を観測し得た。一定電流密度のもとで， hcp構造の最相密出 (0001)面で過電圧の絶対値

が最も大きく， (1120)面および (1010)ではほとんど差異がない結果を得た。温度のIt弘、方の実

験においては， アノード・カソード特性はかなり対称性のある結果が見られた。 窒手伝家間気の

実験は，かなり再現性のよい値を示した。

3.2 電位の時間変化

分極電位の時間的変化を定電流条件のもとで測定した。試料の表面状態は分極により時間

的に変化し，通過電流密度の値を変化させていることも予想されへたとえば，表面積がアノ

ート分極時にはエッチピットラカソード分極には，ピラミッド結品などの成長により実際の電

流密度がこれよりも小さいものであることもあり得るわけでその経時変化の様子を Fig.9に

示した。しかし，表面積の変化を考慮すると，電流密度は減少することになるから，電位はカ

ソード測では増加，アノード測では減少の傾向を示すべきであるが， この結果は逆の傾向で，

このように考えることはできず，むしろ，時間の経過とともに試片の表面状態がより不活性に

(681 
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になったとでも考えた方が理解しやすいので

はなし、かと思う。 先程の分極特性の測定値

は，この時間経過のある程度経った安定した

部分の測定値を示したものであった。結晶面

による差異は特に顕著に見られなかった。

3.3 溶液抵抗の測定

測定電位には溶液抵抗による抵抗過電圧

Vが含まれている筈であり，電流通過時には

RIで与えられるから V-Iは直線的関係が得

られる筈である。 これを Fig.lOに示した。

これはパルスの減衰部より求めた値で、あり，

勾配から R の値を求めると R=10.Q位の数

{直になる。

3.4 力ソード分極時の表面状態の観察

i) (0001)結晶面における場合

実験は電流密度を 1mA/cm2~100 mA/ 

Cln2と変化させた場合と温度を Ooc，400Cと

の二通りの場合について溶存酸素中で行なっ

た。 この時， 膜j手は 1000N~1μ に相当す

る通過電気量で行なった。 Fig.11 (a)は下地

基板の (0001)面の影響を強く受けた (0001)

面特有の品壁と階段的生長の様子を示してい

るの ここで，電流密度をよ首加すると (C)に示

す如く品壁が小さく，乱れてくる傾向を示

す。温度を増加した場合もやはり同様の傾向

を不し， これは (b)，(d)に示した。

ii) (1010)結晶面における場合

-760 

-810 cathodlc side 

2 3 4 5 

Time (min) 

Fig. 9. Change of overvoltage with time 

at 4 mA/cm2; crystal plane (0001). 
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Fig. 10. Resistance polarization plotted as 

function of current density. 

(1010)面への電析の状態も，やはり下地基板の影響を強く受け Fig.12に示すような品壁

とridge構造5)の状態のものが見らわした。電流密度，温度を変化させた場合やはり品壁が乱れ

てくる傾向を示した。

(69) 
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(a) 5mA(cm2，OoC (bi 5mA/cm2，40oC 

(c) 20mA(cm2，OoC (di 20mA/cm2，40oC 

Fig. 11. Morphological aspects of electrodeposits on (0001) surface (X 600). 

(a) 5mA(cm2，OoC (b) 5mA/cm2，40oC 

(c) 20mA/cm2， OOC (di 20mA/cm人400C

Fig. 12. 乱1orphologicalaspects of electrocleposits on (1010) surface (x 600) 

(70) 
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(a) 5mAfcm2，OoC (b) 5mA/cm2， 400C 

Fig. 13. Morphological aspects of electrodeposits on (1120) surface (X 600). 

iii) (1210)結晶|討における場合

この結晶面は対称性のよくない closedpack面なので，このような電祈構造を示すものと

思われる。この場合は電流密度を変化させても同様な形状を示した。以 tの実験はすべて溶存

酸素中で行なったが窒素置換の結果も同様の状態であった。

4. 結面

{低氏融点金属でで、ある 1亜JIi

液界雨でで、の反応応、の律律[速j過邑程および結品面による依存i性生， カソード分極時の顕微鏡観察などを行

なった。

この溶液の場fh カソード・アノード分極時の測定において結晶|討による差異を認め得た。

すなわち，亜鉛の最相密出 (0001)が一定電流密度で最も過電任がI奇く， (I210i， (1010)では殆

んど差は見られなかった。この傾向は各組度で同様であった。

結品面の差異により電位一電流曲線に違いを生じたことは，拡散および抵抗律速ではな

く，ある程度活性化の過程が律速段階になっているものと思われる。

カソードでの電祈状態は，低融点金属の特徴である低電流密度での核発生のようなものを

見ることは焼かしく 6)， 電析両は電析時の通過電流密度や温度の影響をかなり敏感に受けて析

出する様子が観察された。 (!i百47.5. 20受理)
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