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表面観察 
 

二次電池における 
SPM-8100FMと電気化学溶液セルを用いた 
電解液中負極近傍の添加剤層の可視化 
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はじめに 
鉛蓄電池やリチウムイオン電池に代表される二次電池の

充放電性や耐久性等の性能は、電解質に添加剤を加えること
で向上が行われています。しかし、これまで添加剤がどのよ
うに電池性能の向上に寄与しているか未だ明らかになって
いません。添加剤の寄与を解明する上では、電解液中の負極
近傍での界面状態を観察することが重要です。本報では、
SPM-8100FM と電気化学溶液セルを用いた鉛蓄電池負極鉛
近傍の断面イメージングにより、リグニン-鉛（Pb）層の可
視化に初めて成功したことを報告します。高分解能走査型プ
ローブ顕微鏡 SPM-8100FMは、周波数変調方式（FM）を採
用したことにより、従来の AFM に比べて微小な力を検出す
ることができます。 
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鉛蓄電池 
鉛蓄電池は、高い安全性、広い稼働温度範囲、大電流の放

電などの特長をもつ二次電池です。このため、無停電電源装
置や公共施設の非常電源、アイドリングストップ自動車の起
動用電池などに広く利用され、社会基盤に欠かせないものと
なっています。一方で電池性能の劣化の原因となるサルフェ
ーションが発生することが課題として知られています 1), 2)。
サルフェーションの模式図を図 1に示します。サルフェーシ
ョンとは、放電によって生じた硫酸鉛が負極上で結晶化・硬
質化してしまうことです。これを軽減させるために電解液で
ある希硫酸に添加剤が加えられています。スルホン化リグニ
ン 3)（以下、リグニン）は代表的な添加剤ですが、これまでリ
グニンがどのように電気化学反応とサルフェーションの軽減
に寄与しているかについてコンタクトモードAFMによる観察
が報告されているものの、未だ明らかになっていません。 

 
図 1 負極とサルフェーションの模式図 

 
SPM-8100FM 
SPM-8100FMを図２に示します。本装置は、周波数変調方

式（FM 方式）を採用し、大気中・溶液中でのノイズを従来
比 1/20 に低減したことにより、高分解能観察測定を実現さ
せています。 

 
図 2 高分解能走査型プローブ顕微鏡 SPM-8100FM 

結果と考察 
初期還元反応後（電池として初期状態）の負極鉛（Pb）近

傍の断面イメージング像を図 3と図 4に示します。本像は試
料を断面方向から見た画像であり、画像上が電解液である希
硫酸側、画像下側の明から暗に変化した位置が Pb表面です。
探針が力（斥力）を検出した個所を明るく表示しています。 
 

 
図 3 希硫酸のみ 負極（Pb）近傍の断面イメージ像 

 
 

 
図 4 希硫酸＋リグニン 

負極（Pb）近傍の断面イメージング像 
 
 

図３の希硫酸のみの場合、Pb 表面上に特徴的なコントラ
ストは認められません。一方、図４の希硫酸＋リグニンの場
合、Pb 表面上に特徴的なコントラスト（図中赤矢印）が認
められます。希硫酸のみの場合には存在しないため、この層
がリグニン-Pb層であり、サルフェーションの低減に寄与し
ていると考えられます。このリグニン-Pb 層の明るいコント
ラストは探針が層内に侵入したことを示しており、リグニン
-Pb 層が柔らかい状態で Pb 表面に吸着していることも同時
に示しています（鉛は探針よりも硬いため、内部に侵入する
ことができません）。 
 
まとめ 
SPM-8100FM と電気化学溶液セルを用い、希硫酸中で Pb

近傍の断面イメージングを行い、初期還元反応時後の Pb 表
面に50 nmから100 nmの厚みを持ったリグニン-Pb層を初
めて可視化することができました。電解液中での断面イメー
ジングによる解析は他の二次電池や金属の腐食防食過程の
解析への応用も期待できます。 
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原理 
周波数変調方式（FM 方式）の模式図を図５に示します。

従来の振幅変調方式（AM 方式）とは異なり、FM 方式は探
針-試料間の相互作用力をカンチレバーの共振周波数の変化
Δf として検出します。SPM-8100FM は変位換算ノイズ密度
を 20 fm/√Hz 以下に抑えることで、カンチレバー振幅を従
来よりも小さくすることができます。これにより、大気中、
溶液中で 20 倍以上の高感度で力を検出することができるよ
うになりました。 

 
図 5 FM方式の模式図 

 
断面イメージングの原理を図６に示します。探針と試料の

距離（Z方向）を変えながら、その際に探針が受ける力をΔ f
としてフォースカーブ法により測定します。これを X方向に
連続スキャンすることで、試料表面近傍の断面イメージング
ができます。探針が受ける力の強弱は画像中のコントラスト
で表されます。 

 

 
図 6 断面イメージングの原理 

 
実験 

電気化学溶液セル 
本実験のために製作した電気化学溶液セルと反応式を図7

に示します。負極にあたる作用極 Pb 板は硫酸水溶液（希硫
酸）中に置き、対極は Pb線、参照極はカドミウム（Cd）線
です。作用極 Pb 板に印加する電圧を掃引して酸化（放電）
と還元（充電）を行うことができます。 

 
図 7 電気化学溶液セルと反応式 

 
添加剤スルホン化リグニン 3) 
図 8に添加剤スルホン化リグニン（リ

グニン）の構造を示します。希硫酸中で
リグニンはリグニン‐Pb として存在
し、界面活性剤とイオン交換樹脂として
働き、電池性能の改善が期待されます。 
 

 
 

図 8 添加剤 リグニンの構造 

実験は、電解液として、『希硫酸のみ』と『希硫酸＋リグ
ニン』の２つを用意しました。それぞれを Pb板を設置した
電気化学溶液セルに満たし、初回の電圧掃引を行い、その還
元反応後における Pb 板と電解液の界面の断面イメージング
を行いました。 
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(a) 探針と試料の間に働く相互作用力 

(b) 微小な力による共振周波数の変化Δf 
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(c) 共振周波数と変位換算ノイズ密度 
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引力：Δf < 0 
斥力：Δf > 0 

探針先端と試料の相互作用力
をカンチレバーの共振周波数
の変化Δfとして検出する。 
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