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1 はじめに

最近のエレクトロニクス技術の進歩は目覚ましく， VTRをはじめとする電子。電気機器の小型化，

軽量化は増々加速されている傾向にあるo そこで，それらの電源として用いられる二次電池についても

小型，軽量で高エネルギー密度。高性能な二次電池の開発が望まれている O

一方，化石燃料に代わるクリーンなエネルギー源である水素を可逆的に吸威。放出する性質を持つ新

素材として，水素吸蔵合金が注目されてお!J，その応用分野のひとつとして，水素吸蔵合金を電極材料

として用いる研究が活発に行われているO 水素吸蔵合金の電極材料への利用は主として，燃料電池とア

ルカリ二次電池への利用である O しかし，民生用電池としてはニックルー水素電池が主である O

表 1 各種電気化学対の理論エネルギー密度

電気化学対 反 応
電池竜圧 理論エネルギー密度|
(V) (Wh/kg) 

Pb/PbO. Pb+PbO.+2H.SO.肩 2PbSO.+2H.O 2. 1 0 1 6 1 

ぞ正三」埼宅と

需主手也

:¥i/Cd 2:¥ i (OH).+Cd(OH).世 2NiOOH+Cd+2H，O 1. 2 9 209 

~i/La:\i5H6 6N i (OH).+LaN i 5 # 6N i OOH+LaN i oH6 1. 2 9 2 7 5 

'*斤主竺 :¥iノ/Z n 2:¥i(OH)，+ZnO # 2NiOOH+Zn+H.O 1. 7 3 3 2 6 

言亘社主L メ Fe 2:¥ i (OH).+Fe(OH)，戸 2Ni OOH+Fe+2H.O 1. 3 7 2 6 7 

:¥1n O./L i L i +MnlVO. # Mn回O.(Ljつ 3. 5 908 
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在来電池と現在開発中の種々の新型二次電池の電池電圧および理論エネルギー密度を表1に示す。

負極に水素吸j試合金を用いたアルカリ二次電池の理論エネルギー密度は水素吸蔵合金として LaN i 5 

を用いた場合 275Wh/匂であり在来電池の鉛電池やニックルーカドミニウム電池よ Dも高い。

また，現在民生用電池として最も普及しているニックルーカドミウム電池と電池電圧が同じで互換性

がある等の特長を持っている O

2 水素吸蔵合金を帰いた『電池

現在，水素吸蔵合金を利用した電池としては主として燃料電池とニックルー水素二次電池が考えられ

ているo

Videmが提案した水素/水素化物一空気燃料電池を図 1に示すo1)この燃料電池はs空気極と金属

水素化物負極からな人 2種類の万法で充電することができることが特長であるO

HYDROGEN FOR 

FAST CHARGING 

門ETALHYDRIDE 

ANODE 

図 1 水素/水素化物一空気燃料電池

すなわち，通常の二次電池と同じような電気による充電む水素ガスを導入して直接水素吸蔵合金と

固体一気体反応をさせる充電万法であり，この内後者は急速充電に適しているo

いずれの場合も，水素は金属水素化物として蓄えられるので，通常の燃料電池とは異な!?，高圧のボ

ンベを必要としない利点があるO

ニックルー水素二次電池は，正極としてニッケル極を帰いた電池であるが，負極の種類によ !J2つの
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タイプに分かれる O

1つは，図 2に示すような負極として水素ガス拡散電極を用い，水素ガスを反応物として用いる高圧

ボンベタイプニッケルー水素電池である。2)この電池はNi極，セバレータ及び水素ガス拡取電極からな

る単電池を積層したスタックを水素貯蔵部である耐圧容器内に保持した構造で9 宇宙用として開発され

ている O

CQNTAINE:R CYLI抽 'RICAL
"'~SECT!ON 

CONTAINER BOTTOM 帽...-HEMISPHERE 

高圧ボンベタイプニッケルー水素電池図2

(1) N i OOH + H2 0 + e 

電池の反応は式(1)~(3)に示したようになるO

日一一日
(2) H2 + 0 H-1ゾ2

一一一一
極 Ni (OH) 2 + OH 正

(3) 1/2 H2 NiOOH十
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反応式から明らかなように負極の放電反応は燃料電池の水素極の反応と同ーであるO

その構造を図 3に示すOもう一方は負極として水素吸歳合金を用いるニックルー水素電池であり，

.ュッケノレ-7]C主席寓主ず也梓寄主宰区司Eヨ3

水素吸蔵合金負極

このタイプのニッケルー水素電池は，基本的にはニックルーカドミウム電池のカドミウム負極を水素

政競合金負極に替えた構造であり，民生周として同発が期待されている。

ここでMとMHこの電池の正極の反応は前者と同様であるので負極の反応と全反応を式(4)，(5)に示す。

は水素吸蔵合金と金属水素化物を表している O

一一一一
(4) 

信)

MH十 OH-

NiOOH十MH

一一一一
極 M十H20十 e

全反応 Ni (OH) 2 +M 

負

前者の場合には水素ガスを耐圧容器内に 30----50気圧の高圧で貯蔵する構造になっているo これに

対して後者は水素吸成合金を帰いておん適当な平衡圧を持つ水素吸蔵合金を用いて前者よ bも低圧に

することができ，民生用として適しているG

以下，民生用として適した後者のタイプのニッケルー水素電池について述べるO
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3 水素吸蔵合金を用いたニッケjレ-水素電池

ニッケルー水素電池は，水素吸蔵合金と水素ガスとの固体一気体反応、と同様，アルカリ電解液中で電

気化学反応によ b可逆的に水素を吸蔵。放出する水素吸蔵合金の性質を利用したものであるo すなわち，

水素吸蔵合金を電極として，アルカリ電解液中で還元反応を起こすと，水の分解によ D合金表面で水素

と水酸イオンが生成する。合金表面で生成した水素は合金内部に拡散し吸蔵され，金属水素化物を生成

するO この反応、が式(叫に示す充電反応であるO

逆に酸化反応を起こすことによ人金属水素化物中の水素は，合金表面で水酸イオンと反応して水を

生成する O この反応が式(4 )に示す放電反応に相当する O

ニックルー水素電池に用いられる水素吸蔵合金は，濃厚アルカリ電解液中で用いられるため固体一気

体反応材料として用いる場合に比べて， 異なった特性が要求される O

固体一気体反応材料として用いる場合と，電極材料として用いる場合の要求特性を表2に示すO 電極

材料左して用いる場合，電気化学的水素吸蔵量が大きいことが，高エネルギー密度の電池とするために

不可欠な条件であ!J，平衡水素圧力と耐食性の点では国体一気体反応材料の要求特性よ Dもさらに厳し

い特性が要求されるO

表 2 水素吸蔵合金への要求特4性

キ寺f生ギ買目 E司令ドー賞受JコドE乏万芯キオヨF斗 言監事量キオネ斗

区一圧力
需主安ミイι寺会自勺

7Jc主賓ロJ及殖主主量コた
7Jc歪賢ロ及蒐髭霊童タミ

1-10atm手呈E吏 京勺 5 a t mJ之1.-r-C60"C)
(各種使用温度下)

17ρラト一一昔日のf頃き， '-/ラトー一吉区σ::>fi頃き
..... p:鶴子竿寺f生

とニ...Aラユリ乙/.:;えノJ、 とこ;::;<::.ラF リ乙/;::::<之 /J、

千数量主の弓苛屯キ均カrス 4こ アノレカリ 2容液及び酸素
而寸重主 f生

大寸し芳三こ フゲス.，こ実寸しブミ

すなわちニッケノレー水素電池は密閉構造であり，高温で使用した場合の電池内部圧力の上昇は大きな

問題となるo このため要求特性としては，民生用電池の一般的使用温度(-2 QOC ，.....， 6 QOC )で平衡水素圧

は9 約5atm以下であることが望ましい O

さらに，濃厚アルカリ電解液中で使用されるため，純水素中で使用される気体ー固体反応材料に比べ

て耐アルカリ性が要求される O すなわち水素吸蔵合金の水酸化物生成やアルカリ電解液中への溶出は電

気化学的水素吸蔵量の低下や反応速度の低下等をひき起こし，ニッケルー水素電池の性能劣化，をひき

F
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起こすo

また，充電時，特に過充電時の場合にはニッケル正極上で水の電気分解による酸素ガスの発生がおこり

その発生した酸素ガスと反応するため合金成分の酸化物や水酸化物の生成はさ!?，水素吸蔵合金電極は，

らに加速される O

ニックルー水素電池の開発では水素吸蔵合金材料の開発が最も重要であるOこのようなことから，

希土類ーニッケル系水素吸蔵合金電極の特性4 

L aNi 5合金電極(1) 

適切な水素前項で述べたように，水素吸蔵合金をニッケルー水素電池の電極材料として用いる場合，

平衡圧力をもつこと，電気化学的水素吸蔵量が大きいこと等が重要な要求特性となるC

そこで，常温常圧付近で水素を吸蔵。放出し，水素吸蔵量が比較的大きい LaNi5. CaNi5及びTi2

Niからなる電極の充放電サイクル試験を行った。

T i 2 N i， C aN i 5 .及びLaN i 5合金の7NKOH溶液中での初期放電特性を図4に示すO 放電容量は，

LaN i 5が300mAh/g以上で最も大きいo

(電気化学的水素吸蔵量)

上記の合金の充放電サイクル数と放電容量比の変化を図 5に示すO 放電容量が初期値の 50%次に，

La N i 5で約200回であ!?， CaN i 5で約 50回，に達するまでのサイクル数は Ti2 N iで約20月，

La Ni 5が充放電サイクル性能が最も良い。
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サイクル数(回)

放電容量 (mAh/g)

各種合金電極のサイクル性能図5各種合金電極の放電特性図4

多元系水素吸戚合金(却

さらにアノレカリ

電極材料としては十分とは言えないの

このように LaN i 5は，適切な水素平衡圧をもち，電気化学的水素吸蔵量が大きく，

溶液中の充放電サイクル性能も 3種の合金の中では最も良いが，
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で， 次に LaNi 5を基本組成と した種々の水素吸蔵合金について検討を行ったO 3)~5) 

まず， LaN I5合金電極の充放電サイ クルに伴う特性劣化原因を調べるため x線回折と走査型電子

顕微鏡(S E M )による分析を行ったO

L aN I 5合金電極の 100サイクル後のX線回折図を図 6に示すoLa Ni 5の回折ピーク以外に， La

( 0 H ) 3の回折ピークが認められ Laの一部が La(OH)3へ組成変化していることが分かる o

。

Q:LaNiS 

• : L a (0 H)3 

O 
O 

O 

40 50 60 70 

2 a / d e g (C u Kα) 

図6 L a N i 5合金電極のX線回折図

→ナイクノレ盲可

トー一--t
20，μm 

トー一-t
20J1m 

100  →ナイクノレ主表

図7 水素吸蔵合金電極のSEM写真 (LaNi5) 
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充放電サイクル試験前後の電極表面の SEM写真を図7に示す。充放電サイクル前には数十μmで

あった合金粒子がサイクル後には数μmにまで微粉化しているO

これらのことから LaNi5合金電極の特性劣化はLaの一部がLa(OH)3へ組成変化し，水素

吸蔵量が小さくなくなること， さらに表面のLa(OH)3の生成と微粉化により電気伝導度が低下し，

充放電効率が低下すること等が原因と して考えられる。

そこで， LaNi 5合金の組成変化や微粉化による特性劣化を抑制するため，合金組成の多元化による

改良を行ったO

まず LaNi5のNiの 1原子を Cu，Mn，Al及びC0で置換した合金を用いた電極の充放電サイ

クノレ試験を行ったところ CuとMnで置換した合金電極はLa Ni 5 合金電極に比べてサイ クル性能

が低下した。これは Cu， Mnの電解液中への溶出による合金の組成変化が原因と考えられるO 一方，

A 1とC0で置換した合金はサイクル性能の向上が認められ，特に C0で置換した場合が最も効果が認

められた。

さらに C 0置換量とサイクル性能との関係を検討したところ， N の3原子を Coで置換した組成

(LaNi2Co3 )でサイクル性能は最大となり，約 2700サイ クルと非常にサイクル性能の長い合

金電極が得られたO

LaNi2Co3合金電極の充放電サイクル前と 400サイクル後の電極表面のSEM写真を図 8に示

す。 LaNi 5合金電極では 100サイクル後で微粉化が著しいのに比べ，LaNi2Co3合金電極では

400サイクノレを経過しても LaNi5程顕著な微粉化は認められない。

→ナイクノレ首可

トーー--i

20μm 

400  →ナイクノレずゑ

トーーー→
20μm 

図8 水素吸蔵合金電極のSEM写真 (LaNi2Co3)
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つぎに， LaNi2C03をベース合金にし，さらに Laの一部をNdやCe等の希土類元素で置換した

合金や， L aの替わりに希土類元素の混合物であるミッシュメタルを用いた合金のサイクル性能を図9

に示す。

F E 『 . 事 . • .-

.一『・ MmNizC03
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M
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院
長

-・ LRMmNi:Co3
-・Lao.sNdo2Ni2Cω
.四吋・LaO.aUl田zNi2Cω

-・ LaNi2Cω
• 。 2α)() 

..1. 

40∞ ' 
. . 

6∞o 田∞ 10α;() 

サイクル数(回)

図9 希土類-Ni系合金電極サイクル性能

L aの一部を他の希土類元素で置換し多元化することにより，サイクル性能はさらに向上したO ミァ

シュメタルを用いた合金の場合， L aを豊富に含む LRMm(La含有量約 50wt%)よDもLa含

有量が約30w t 婦のMmの万がサイクル性能は良く， MmNi2C03 合金電極では 7000サイクル

以上の寿命が得られたO

このように Laの一部を他の希土類元素で置換し多元化した合金の場合， ミッシュメタルに含まれる

P rやNdなどLaよ Dも酸化速度の遅い希土類元素の含有率が増加することにより，特性劣化原因の

ひとつである合金の組成変化が抑制されたと考えられる O

このような長寿命のMm-N -C 0系水素吸蔵合金を負極材料として用いたニックルー水素電池の

諸特性について次に述べる O

5 高容量ニッケルー水素電池

ニックルー水素電池は，前出の図3に示したようにニックル正極，水素吸属合金負極及び、セパレータ

から構成されてお D，ニックルーカドミウム電池と基本的に同一構造であるo

電池サイズは単三形 (AAサイズ)とし，その容量は高容量ニックルーカドミウム電池と同じ 700

mAhであるO
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1時開放電の条件で急速充放電試験を行った場合の放電700mAの充放電電流で1.25時間充電，

5 0サイクル後と 1000サイクル後の充放電特性を図 11に終止電圧とサイクル数の関係を図 10に，

示すO
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図 11 



1000サイクル後の充放電特性は，1500サイクルを経過しでも放電終止電圧の低下は認められず，

50サイクル後の充放電特性と比較してほとんど変化が認められない。

このことは， Mm-N -Co系合金がアルカリ電解液や過充電時にニッケノレ正極で発生する酸素ガ

スに対して極めて安定であることを示しているO

140mAの電流で6時間充電後， 1 40mAと3500mAの電流で放電を行ったときの放電特性を図

1 2に示す。

-・.司.崎ー司町、ー-~ ーー.句』町、‘
-・・・ー-ー-一一ー 一一--.司・・・・何回・ -ーーー一ー一一ー.-~¥  、
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ーー・ー園田・ 140rnA  

一一一一 3500rnA

1.5 

S iO 
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梨• 0.5 
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700AA電池の種々の放電率における放電特性

。。
図 12 

電圧の3500mAの高率放電においても 140mA放電時の 80婦の高容量を維持している O また，

低下も小さい。

これは合金内の水素拡散が極めて速いこと，水素吸蔵合金負極の電気導電性が良いこと，等の理由に

よると考えられるO

ヲヒ貫主 140町 1正弘 X 6 h ( 2 O.C 
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2 0 'C及び400Co 'C， 充電電流 140 mAで6時間(環境温度 20 'C )充電後，環境温度一 20 'C， 

で 140mAで放電を行ったときの放電特性を図 13 vこ示す。環境温度による放電電圧の差は小さく，ま

ニッケルー水素電池が一20'Cにおいても 2OOCの85%の高容量を維持しているo このように，fこ，

特に低温領域において優れた放電特性を示す理由としては，前述の高率放軍の場合と同様9 合金内の水

素拡散が十分速ドことが考えられる。

カドミウム電極を用いたニッ先に述べたように，水素吸蔵合金電極を用いたニッケルー水素電池は，

よb高容量の電池が可能であるOクルーカドミウム電池等の在来電池よ bもエネルギー密度が高く，

AAサイズにおいて高容量ニックルーカドミウム電池(700AA)に対して約 1.5倍の容量(1000 

AA)を持つニ y クルー水素電池の充放電特性を図 14に示すC

1. 75 

1000AA 700AA 
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1.25 
(
〉
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出
創
建
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M
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700AA  ヲ乞需主 140rnAX6h
怠x有志 140π~ E、

1000AA  ヲ乞官n: 200rnAx6h  
崎国 君主E笥芭 2o 0 町~A

oj2i。ム。向

1.00 

0.75 

1000 800 

充放電容量(mAh)

700AA及ぴ1000AA電池の充放電特性図14 

ニックこのような高容量タイプの電池においても優れた充放電特性を示すoニッケルー水素電池は，

ルー水素電池は以下のような優れた特性を兼ね備えた高性能電池であるO

①高容量(エネルギー密度大)

②充放電サイクル性能が良好

③低温特性が良好

④大電流放電が可能
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⑤急、速充電が可能

⑥過放電に強い



6 結論

水素吸蔵合金は燃料電池やアルカリ二次電池の電極材料として優れた特性をもっO

特に La N 1 5 を基本組成とした多元系の水素吸蔵合金電極は電気化学的水素吸蔵量が大きししかも

サイクル性能にも優れておb高容量のニックルー水素電池用電極材料として極めて有効であるO

この多元系水素吸蔵合金であるMm-Ni-Co系水素吸蔵合金を用いたニックルー水素電池は，サ

イクル性百己高率放電特性及び低温特性に優れているほか 9 ニッケルーカドミウム電池の1.5倍以上の

高容量化を図ることも可能である O

近い将来，ニックルー水素電池をはじめとする水素吸蔵合金を利用した電池が実用化されることを期

待したい。
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