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報　文

は望めなくなっている．（独）産業技術総合研究所（旧
大阪工業技術研究所）の Kadir と Sakai らは 1997 年
に REMg2Ni9（RE：希土類）系水素吸蔵合金を見出し
て報告した 1-6)．この合金は，AB5 ユニットとA2B4 ユ
ニットであらわされる積層構造であり，希土類および
Mgの一部を Ca で置換することによって，高い水素
吸蔵容量（1.9 mass%）と放電容量（約 370 mAh g-1）が得
られることを示した．その後，同様な積層構造である
種々の希土類 -Mg-Ni 系合金が報告され，高容量電池
への応用が期待されている 7-8)．これらの合金はAB3.0
～ AB3.5（A：希土類およびMg，B：遷移金属および
Al）の組成比で表されるが，サイクル性能がAB5 系
合金と比較して劣るという問題がある．我々は，より
B-rich な AB3.7 の組成において，放電容量とサイクル
性能がすぐれていることを見出した 9-19)．本報では，

1　緒言

ニッケル・水素蓄電池は，小形，軽量，高出力等
の利点があるために，デジタルカメラ等の小形民生
用途やハイブリッド電気自動車（HEV）用電源を中心
として需要が拡大しており，毎年，高容量化および
高エネルギー密度化が進んでいる．ニッケル・水素
電池の負極に用いられる水素吸蔵合金は，これまでに
希土類およびNi を主成分とするAB5 系合金が用いら
れてきたが，現行合金の放電容量はすでに LaNi5 の理
論容量の約 85% に達しており，これ以上の高容量化
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この組成比において，種々の希土類-Mg-Ni 系合金を
作製し，合金組成・相構造と電気化学的特性との関係
について検討した結果について述べる．

2　実験方法

(REMg)(NiCoMnAl)3.7 (RE：希土類 ) 組成であらわ
される種々の合金を高周波誘導溶解法により作製し，
各合金のインゴットについて SEM-EPMAによる組
織観察をおこなった．また，高分解能透過形電子顕
微鏡 (TEM) により微細構造観察をおこなった．粉砕
後の試料について Cu-Kα線を用いた粉末 X線回折
(XRD) 測定をおこなった．そのXRDパターンから生
成相の同定をおこない，Rietveld 解析（使用ソフト：
RIETAN200020））により，各相の格子定数と存在割合を
求めた．さらに，ジーベルツ形装置を用いて 80 ℃に
おける PCT（圧力－組成等温線）測定をおこない，水
素吸蔵量と平衡水素圧を求めた．つぎに，各合金粉
末を用いてペースト式電極を作製し，焼結式ニッケル
電極を対極とした開放形電池によって，電気化学的容
量およびサイクル性能を評価した．その充放電サイク
ル前後の試料について粒度分布測定および BET法に
よる比表面積測定をおこない，劣化原因の解析をおこ
なった．
実用的な電極特性を検討するために，公称容量が

2700 mAh のプロトタイプ密閉形AAサイズのニッケ
ル・水素蓄電池による評価をおこなった．負極板は上
記合金粉末にメチルセルロース水溶液とスチレンブタ
ジエンゴムとを加えて，それぞれペースト状にしたの
ち，穿孔鋼板に塗布・乾燥してから，成形して作製した．
正極板は活物質として Zn (3 mass%) と Co (2 mass%)

を固溶体添加した高密度球状水酸化ニッケル粉末にコ
バルト化合物 (5 mass%) を表面被覆したものを用い，
これを発泡ニッケル基板に充填・成形して作製した．
セパレータにはポリオレフィン系分割形微細繊維不織
布を用いた．電解液には 6.8 mol dm-3 の KOH と 0.5 
mol dm-3 の LiOH との混合アルカリ水溶液を用いた．
正極と負極の容量比は 1：1.3 となるように電池を作
製した．

３　結果および考察

3.1　Mnおよび Al 置換量の検討
Niの一部をMnおよびAlで置換したLa0.8Mg0.2Ni3.4-2y

Co0.3MnyAly (y = 0.05, 0.1, 0.2) 合金について相構造を

調べ，そして水素吸蔵特性および電気化学的特性を評
価した．各合金の PCT曲線を Fig. 1 に示す．Mnお
よびAl 置換量が増大するにつれて，平衡水素圧は低
下することがわかる．これはNi が原子半径の大きな
MnおよびAl で置換されると，合金の格子体積が増
大して，吸蔵した水素原子の熱力学的安定性が増大す
ることによるものであると考えられる．水素吸蔵量に
ついてみると，y が 0.1 および 0.05 の合金は従来の合
金の約 1.2 倍の容量を示しているが，その値が 0.2 の
ものでは逆に吸蔵量が減少していることがわかる．こ
れらの合金の XRD分析によって，CaCu5 形相（以下
AB5 相）および C15 ラーベス相が規則化した C15b 相
（同 AB2 相）の他に，六方晶 Ce2Ni7 形相（2：7H 相），
菱面体晶 Ce5Co19 形相（5：19R 相），六方晶 Pr5Co19 形
相（5：19H相）およびAB5 ユニット 4層とAB2 ユニッ
ト 1層との積層菱面体晶構造の新規相（1：4R相）の合
計 4種類の回折ピークも検出され，各合金は多相構造
であることがわかった．参考のために，これらの結
晶構造の投影図をFig. 2 に示す．つぎに，Rietveld 解
析によって各合金中における生成相の存在割合を調べ
た．その結果を Fig. 3 にまとめて示す．図から，Mn
およびAl 置換量によって生成相は大きく変化するこ
とがわかる．すなわち，y が 0.1 および 0.05 の合金に
ついては，5：19R 相，1：4R 相がそれぞれ主相とな
り，AB5 相の割合は 15 % 以下になる．また，y が 0.2
の合金については積層構造相が消失し，AB5 相の割合
が 70%以上になることがわかる．
開放形電池の 20 ℃における 0.2 I tA の放電特性を
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Fig. 1  PCT (pressure-composition isotherms) 
curves for rare earth-Mg-Ni-based hydrogen stor-
age alloy of La0.8Mg0.2Ni3.4-2yCo0.3MnyAly with y = 
0.05 (◆), y = 0.1 (□),  and y = 0.2 (△)  at 80 ℃．
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Fig. 3  Phase composition determined by Rietveld 
analysis for hydrogen storage alloy of La0.8Mg0.2
Ni3.4-2yCo0.3MnyAly ( y = 0.05, 0.1, 0.2).
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Fig. 2  Crystal structures in rare earth-Mg-Ni-based AB3.0-4.0 hydrogen storage alloys.
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Fig. 4  Discharge characteristics for hydrogen stor-
age alloy of  La0.8Mg0.2Ni3.4-2yCo0.3MnyAly with y = 
0.05 (　), y = 0.1 (　), and y = 0.2 (　) at 20 ℃ in a 
flooded test cells.
Charge : 0.1 I tA for 15 h.
Rest : 1 h.
Discharge : 0.2 I tA to 1.0 V.
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Fig. 4 に示す．図から，y が 0.1 および 0.05 の合金の
放電容量は，約 350 mAh g-1 と比較的高いが，その
値が 0.2 の場合には，約 300 mAh g-1 と低いことがわ
かる．このことは，積層構造相が存在することによっ
て，放電容量が増加するものと思われる． 
寿命サイクル性能評価の結果から，y が 0.05，0.1

および 0.2 の合金がそれぞれ 92%，96%，93% の容量
維持率〔（50 サイクル目の容量 / 10 サイクル目の容
量 ）× 100 / % 〕を示した．y が 0.1 の場合に比較的
高い容量維持率を示したが，いずれの合金もサイクル
により容量が低下した．水素吸蔵合金の劣化は微粉化
と腐食による導電性低下と水素吸蔵量の減少に起因す
る．そこで各合金のサイクル前後での粒径と比表面積
を評価した．その結果，y が 0.1 の場合にサイクル後
の粒径の減少と比表面積の増加が最も小さくなること
がわかった．粒径の減少は微粉化に，比表面積の増加
は腐食生成物である希土類水酸化物の生成にそれぞれ
関係づけられることから，この組成において合金劣化
がもっとも抑制されると考えられる．さらに合金劣化
の著しい y が 0.05 の場合について，サイクル前後で
の生成相の割合を比較した．サイクル後はAB5 相の
割合が減少し， 希土類水酸化物相の割合が増加した．
以上の結果から，AB5 相はサイクルにより劣化しやす
いことが示唆される．
3.2　Pr または Y部分置換の検討
比較的特性の良い y が 0.1 の組成をベースにして

La の一部を Pr または Y で部分置換した La0.6RE0.2 
Mg0.2Ni3.2Co0.3Mn0.1Al0.1（RE：La，Pr または Y）合金を
作製し，寿命サイクル性能の改善を検討した．また，
無置換および Pr または Y部分置換合金の PCT特性
を評価した．Pr またはY部分置換により水素吸蔵量
は，ほとんど変化せず，平衡水素圧がわずかに上昇し
た．
XRDパターンより各合金について生成相の存在割

合を求めた．Pr またはY部分置換によって相構造は
大きく変化した．Y置換のとき 2：7H相，Pr 置換の
とき 5：19H 相が主相となり，いずれの場合も無置換
の場合に比べて AB5 相の割合が低減した．
これらの合金について開放形電池による放電特性

を評価した．その結果，Pr またはY部分置換による
初期放電容量の変化は小さいことが確認でき，約 350 
mAh g-1 の高い容量を維持していることがわかった．
そのサイクル性能の比較を Fig. 5 に示す．Pr 部分置
換により容量維持率は 98% へ増加し，耐久性が向上
することが確認できる．これらの合金について SEM-

EPMAによる組織観察をおこなった結果，無置換お
よびY部分置換に比べて，Pr 部分置換合金は La の
偏析が抑制されていることが確認された．したがって，
合金組織の均質性の向上が寿命性能の改善につながる
ものと考えられる．
3.3　密閉形 AAサイズ  ニッケル・水素蓄電池の検討
本研究で開発した合金 (LaPrMg)(NiCoMnAl)3.7 を
用いた AAC2700 および従来のAB5 系合金を用いた
AAC2600（市販品）について，密閉形電池の 20 ℃にお
ける 0.2 I tA の放電特性をFig. 6 に， 0.2 I tA（1 V 終止），
1 I tA（1 V 終止），3 I tA（0.8 V 終止）の放電における
20 ℃での容量比を Fig. 7 に示す．図から，開発した
AB3.7 合金を用いた電池は，従来のAB5 系合金を用い
たものと比較して，高率放電特性がすぐれていること
がわかる．また，1 I tA（1 V 終止）の放電における -10 
～ 45 ℃における放電容量比をFig. 8 に示す．AB3.7 合
金を用いた電池は，従来のAB5 系合金を用いたもの
と比較して，低温の放電性能がすぐれていることもわ
かる．AB3.7 合金は数十 nmの粒子から構成されるこ
とが TEM像から確認され，従来のAB5 系合金と比
較して反応面積が増大するので放電性能が良好になる
ものと考えられる．0.5 I tA の充電（-dV = 5mV 検出
制御方式），1 I tA の放電（1 V 終止）における 20 ℃で
のサイクル性能を Fig. 9 に示す．AB3.7 合金を用いた
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Fig. 5　Cycle performance of hydrogen storage 
alloys of La0.6RE0.2Mg0.2Ni3.2Co0.3Mn0.1Al0.1 with 
RE : La (　) ；Pr (　) ; Y (　) ; and conventional 
Mm(NiCoMnAl)5(　) at 20 ℃ in a flooded test cells. 
Charge  : 0.1 I tA for 15 h.
Rest : 1 h.
Discharge : 0.2 I tA to 1.0 V.  
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Fig. 7  Representative discharge characteristics for 
newly developed AAC2700 type sealed cells 
with hydrogen storage alloy of (LaPrMg)(NiCoMn
Al)3.7 at 20 ℃．
Conventional cells :  AAC2600 type sealed cells with 

AB5 alloy.
Charge : 0.1 I tA for 16 h.
Rest : 1 h.
Discharge : 0.2, 1.0 I tA to 1.0 V, 3.0 I tA to 0.8 V.
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Fig. 8  Representative discharge characteristics for 
newly developed AAC2700 type sealed cells with 
hydrogen storage alloy of (LaPrMg)(NiCoMnAl)3.7.
Conventional cells :  AAC2600 type sealed cells with 

AB5 alloy.
Charge : 20 ℃, 0.1 I tA for 16 h.
Rest : 3 h at various temperatures.
Discharge :  0.2 I tA to 1.0 V at various temperatures.
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Fig. 9  Representative cycle penformance for newly 
developed AAC2700 type sealed cells with hydro-
gen storage alloy of (LaPrMg)(NiCoMnAl)3.7.
Conventional cells :  AAC2600 type sealed cells with 

AB5 alloy.
Charge : 20 ℃, 0.5 I tA  to -dV = 5 mV.
Rest : 20 ℃, 0.5 h.
Discharge : 20 ℃, 1 I tA to 1.0 V.

Fig. 6  Representative discharge characteristics for 
newly developed AAC2700 type sealed cells with 
hydrogen storage alloy of (LaPrMg)(NiCoMnAl)3.7 at 
20 ℃．
Conventional cells :  AAC2600 type sealed cells with 

AB5 alloy.
Charge : 0.1 I tA for 16 h.
Rest : 1 h.
Discharge : 0.2 I tA to 1.0 V.
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電池は 100 サイクル以上のサイクル数を示すことが確
認できる．

４　まとめ

Mn およびAl 置換量の最適化および La の一部を
Pr で部分置換することによって，従来の合金より約
20％高い容量を保持し，かつ高耐久性を備えた合金を
開発することができた．さらに，希土類 -Mg-Ni 系
水素吸蔵合金の相構造と電気化学特性には相関がある
ことが確認され，これらの知見は今後の合金設計およ
び電池設計に役立つものと期待される．
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