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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水素貯蔵材料粒子を製造するための方法であって、
　水素貯蔵粉末を初期温度で提供するステップと
　前記水素貯蔵粉末が前記水素貯蔵粉末の前記初期温度よりも５℃以内で高い予め定めら
れた温度に達するまで前記粉末に酸化性雰囲気を付加し、酸化を制御するために前記酸化
性雰囲気の付加を前記粉末が冷却されるまで停止し、そして、前記粉末の粒子に酸化物層
が形成されるまでこの付加と停止を繰り返すことにより、前記水素貯蔵粉末を酸化性雰囲
気に晒すステップと
　を含む、水素貯蔵材料粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記粉末が、酸化の直前にある初期温度で提供され、そして、前記予め定められた温度
が、前記初期温度よりも１℃以内で高い温度である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記水素貯蔵粉末は、７５℃以下の温度におけるバルク材料の水素化物化による粉砕を
含むプロセスによりもたらされる、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記水素貯蔵粉末を酸化性雰囲気に晒すステップ中に前記水素貯蔵粉末が攪拌される、
請求項１に記載の方法。
【請求項５】
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　前記水素貯蔵粉末を酸化性雰囲気に晒すステップの前に、不動態化材料を前記水素貯蔵
粉末に加えるステップを更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記水素貯蔵粉末は、ＡＢ２型の水素貯蔵合金である、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記水素貯蔵粉末を酸化性雰囲気に晒すステップにおける攪拌は、前記水素貯蔵粉末の
各粒子に抗発火性の酸化物表面層をもたらすべく前記粉末を攪拌することを含む、請求項
４に記載の方法。
【請求項８】
　前記水素貯蔵粉末は電気化学的な水素貯蔵材料である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記水素貯蔵粉末は気相水素貯蔵材料である、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記酸化性雰囲気は、少なくとも１種類の酸化性ガスと少なくとも１種類の非酸化性ガ
スを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記酸化性ガスはＯ２を含む、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記酸化性雰囲気は、重量で７０％より多い非酸化剤と、重量で２０％から３０％の酸
化剤とを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記不動態化材料は、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｔａ、及びＷから
なるグループから選択される少なくとも１種類の元素を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項１４】
　前記不動態化材料は疎水性の有機化合物である、請求項５に記載の方法。
【請求項１５】
　前記不動態化材料は、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｔａ、及びＷからなるグループから選択される少な
くとも１種類の元素を有する層状の硫化物化合物である、請求項５に記載の方法。
【請求項１６】
　前記水素貯蔵材料は少なくとも１種類の犠牲変性剤を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　前記犠牲変性剤は、Ｃｏ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｓｃ、Ｙ、及びＭｇからなる
グループから選択される少なくとも１種類の元素を含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　電気化学的な電池用の陰極を製造するための方法であって、
　請求項１から１７のいずれか１項に記載の水素貯蔵材料粒子を提供するステップと、
　前記水素貯蔵材料粒子を陰極の形態に形成するステップと、
　前記水素貯蔵材料粒子を活性化するステップと
　を含む、電気化学的電池用陰極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（関連出願についての説明）
　本発明は、１９９８年８月２７日に出願された「Ａ Ｍｅｔｈｏｄ Ｆｏｒ Ｐｏｗｄｅ
ｒ Ｏｆ Ａ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｓｔｏｒａｇｅ Ａｌｌｏｙ」と題する同時係属米国特許
出願第０９／１４１，６６８号、及び、１９９９年１２日に出願された「Ｍｏｄｉｆｉｅ
ｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｓｔｏｒａｇｅ Ａｌｌｏｙ Ｈ
ａｖｉｎｇ Ｉｎｃｒｅａｓｅｄ Ｃａｐａｃｉｔｙ， Ｒａｔｅ Ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ 
ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ａｃｔｉｖｉｔｙ」と題する同時係属米国特許出願第０９／
２９０，６３３号（これらの同時係属出願の開示内容は、参照により本明細書に組み入れ
られる）の一部継続出願である。
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【０００２】
（発明の背景）
Ｉ．発明の分野
　本発明は、水素貯蔵粉末、及び、それを製造するための方法に関するものである。より
詳細には、本発明は、その粉末が燃えだすのを防ぎ、且つ、より容易な活性化をもたらす
ための加工表面酸化物を有する電気化学的な水素貯蔵粉末を製造するための方法に関する
ものである。
【０００３】
ＩＩ．関連技術の説明
　水素貯蔵材料は、バッテリーの電極材料、燃料電池、ゲッター、ヒートポンプ、及び水
素ガスの貯蔵等を含む様々なテクノロジーにおいて用途が見出されている。水素貯蔵材料
とは、水素をそれぞれ吸収も脱着もできる材料を意味している。幾つかの水素貯蔵材料の
例は以下のものを含む：Ｍｇ、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｐｄ、及びＬａ等の金属元素、並びに、
ＴｉＦｅ、Ｍｇ２Ｎｉ、ＭｇＮｉ、ミッシュメタルをベースとしたＡＢ５型、及びラーベ
ス相をベースとしたＡＢ２型等の幾つかの金属間合金。一般的に、水素貯蔵材料を製造す
るときには、大きな反応表面積が得られるという利点を得るため、水素貯蔵材料を多孔質
下部構造の形態に形成する方法が執られている。多孔質下部構造は、典型的には、水素貯
蔵材料を粉末化し、その粉末化された材料を適当な基材と共に複合体の形態に形成し、得
られた複合体を１つもしくはそれ以上の前処理ステップ即ち「活性化」処理にかけること
により形成される。粉末化された材料の形成と、それに続く前処理は、この水素貯蔵材料
の他の数ある特性の中でもとりわけ、表面積、活性部位、及び多孔度を高める効果がある
。
【０００４】
　粉末化された水素貯蔵材料は、バッテリー電極の形成に特に有用である。粉末化された
水素貯蔵材料を製造する方法及びその粉末材料からバッテリー電極を製造する方法は、一
般的に既知であり、例えば米国特許第４，７１６，０８８号；第４，６７０，２１４号；
第４，７６５，５９８号；第４，８２０，４８１号；及び第４，９１５，８９８号（これ
らの特許の開示内容は、参照により本明細書に組み入れられる）を含む数多くの特許に記
載されている。金属水素化物バッテリー電極を製造する方法は、典型的には、微粉化され
た水素貯蔵材料を導電性基材に適用して固定するステップを含む。また、導電性基材への
付着度を高め、且つ、バッテリーの性能を改善するため、この粉末に数多くの添加剤を加
えることもできる。そのような添加剤は、結合剤や導電性充填剤を含み得る。
【０００５】
　水素貯蔵材料は、数多くの方法で粉末化することができる。使用すべき特定の方法は、
材料の組成、硬さ、表面酸化物を形成する性向、及び望まれる最終用途に依存する。既知
の粉末化技法は、機械加工法、摩砕法、爆破法、造粒法、噴霧法、凝縮法、サイズ低減法
、化学的沈殿法、または電着法を含めた機械的微粉化法及び化学的微粉化法、並びにそれ
らを組み合わせた方法を含む。また、摩耗法、剪断法、ボールミリング法、ハンマーミリ
ング法、シュレッダー法、流体エネルギー法、及び摩擦円板法を含む他の通常用いられる
サイズ低減法を付加的もしくは代替的に使用することもできる。有用な粒径分布または粒
径分類を得るため、普通には、微粉化の後に篩い分けが行われる。微粉化を必ずしも必要
としない他の技術は、噴射鋳造法及び気体噴霧法等の急速焼き入れ法を含む。
【０００６】
　幾種類かの材料に対しては特定のサイズ低減技術がうまく機能するが、すべての材料に
対してうまく機能する単一の技術はない。例えば、幾種類かの材料は、機械的破砕法のみ
を用いて破砕するのに充分な柔らかさを有している。また、幾種類かの材料に対しては、
機械的微粉化法と化学的微粉化法の組み合わせが最も適している。また他の合金は、機械
的に破砕するには硬すぎるため、化学的な方法で微粉化しなければならない。多くの機械
的な粒径調整技術は、それ自体では、非常に硬い材料、特にロックウェル硬度が４５より
大きな材料を微粉化するのに有効でない。
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【０００７】
　バルク水素貯蔵材料は、通常は、種々の金属を一緒に溶融し、それらをボタンまたはイ
ンゴットの形態に鋳込むことにより形成される。バルク水素貯蔵材料は、組成的または構
造的に規則的な状態であってもよいし、無秩序な状態であってもよく、あるいは、それら
のどこか中間的な状態であってもよい。Ｓ．Ｒ．Ｏｖｓｈｉｎｓｋｙ、Ｍ．Ａ．Ｆｅｔｃ
ｅｎｋｏ、及びＪ．Ｒｏｓｓによる「Ａ　Ｎｉｃｋｅｌ　Ｍｅｔａｌ　Ｈｙｄｒｉｄｅ　
Ｂａｔｔｅｒｙ　ｆｏｒ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅｓ」（Ｓｃｉｅｎｃｅ、Ｖ
ｏｌ．２６０、１９９３年４月９日）で報じられているように：無秩序状態の電極材料に
おける合金形成で利用できるようになった元素は、とりわけ、Ｌｉ、Ｃ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓ
ｉ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｓ
ｎ、Ｌａ、Ｗ、及びＲｅである。このリストは、金属原子１個当たりの貯蔵水素原子数を
増大させることができる元素を含んでいる（Ｍｇ、Ｔｉ、Ｖ、Ｚｒ、Ｎｂ、及びＬａ）。
その他の元素は、金属－水素結合強度の調節を可能にする（Ｖ、Ｍｎ、及びＺｒ）か、あ
るいは、触媒特性をもたらして、充分な充電及び放電反応速度と気体の再結合を確実化し
（Ａｌ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、及びＮｉ）；もしくは、酸化及び腐食抵抗性、改善された多
孔度、及びイオン伝導度等の望ましい表面特性を付与することができる（Ｃｒ、Ｍｏ、及
びＷ）。これらの合金にもたらされ得る広範囲の物理的特性により、ＭＨバッテリーの性
能を最適化することが可能になる。
【０００８】
　規則度と無秩序度の間には広い領域があるということを利用して、上述の特性及び他の
特性を改善すべく加工して水素貯蔵材料を作ることができる。この構造的及び組成的な規
則度の値は、材料とプロセスの両者に依存することがあり得る。例えば、より高度に規則
的な材料は、従来の溶融－鋳造法により形成され得る。ゆっくりとした冷却プロセスによ
り、化学的組成によっては、結晶成長と相当な構造上の規則的状態を作ることが出来る。
逆に、高度に無秩序な材料は、通常は、溶融後に急速に焼き入れする高速冷却法により形
成される。急速な冷却は、より高度に無秩序な材料をもたらすが、これも化学的な構成成
分に依存する。
【０００９】
　水素微粉化法を用いて水素貯蔵合金を微粉化する一つの成功する方法がＯｖｏｎｉｃ　
Ｂａｔｔｅｒｙ，Ｉｎｃ．で開発され、この方法は、１９９０年１月１６にＦｅｔｃｅｎ
ｋｏらに発行された「Ｈｙｄｒｉｄｅ　Ｒｅａｃｔｏｒ　Ａｐｐａｒａｔｕｓ　ｆｏｒ　
Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｃｏｍｍｉｎｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍｅｔａｌ　Ｈｙｄｒｉｄｅ　Ｈｙ
ｄｒｏｇｅｎ　Ｓｔｏｒａｇｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ」という名称の米国特許第４，８９３
，７５６号（この特許の開示内容は、参照により本明細書に組み入れられる）に開示され
ている。継続的なたゆまぬ研究努力を通じ、Ｏｖｏｎｉｃ　Ｂａｔｔｅｒｙ，Ｉｎｃ．は
、バッテリーの陰極において使用する硬い水素貯蔵材料を微粉化するための最初の水素貯
蔵リアクターを開発した。この方法は、バッテリー電極を形成する上での特性が改善され
た新たな材料を開発する道を切り開いた。
【００１０】
　Ｆｅｔｃｅｎｋｏらによれば、水素貯蔵粉末は、水素化物化／脱水素化物化サイクル処
理による粉砕法により、金属インゴットまたは合金等のバルク材料から製造することがで
きる。この水素化物化／脱水素化物化プロセスは、金属水素化物または水素貯蔵材料を、
大きなインゴットまたはバルクのサイズから粒子の形態へサイズを低減する。上述の粉砕
を果たすため、バルク材料が固定式の水素リアクターに入れられる。このリアクターは、
真空下に置かれ、あらゆる残留空気を排除するため、アルゴンでパージされる。その後、
圧力が少なくとも２５ｐｓｉになるまで、反応室に水素が戻し充填される。水素は、水素
貯蔵材料に吸収され、これにより、金属格子の体積が膨張し、その水素貯蔵材料の粉砕が
もたらされる。水素化には数時間を要することがあり、温度の上昇を招き得る。反応容器
の温度を約１００℃未満に維持するため、冷却が行われる。水素化後、水素貯蔵材料から
水素を取り除くため、この粉砕された材料が脱水素化される。その後の段階で行われるバ



(5) JP 5250170 B2 2013.7.31

10

20

30

40

50

ッテリー電極への形成に備え、酸素を含まない雰囲気下においてこの材料を包装すること
ができる。
【００１１】
　Ｆｅｔｃｅｎｋｏの特許及びそれの後継特許は、水素化ステップが圧力制御下で行われ
る水素微粉化法を教示している。残念ながら、圧力制御下における反応は、水素貯蔵材料
の過剰な加熱をもたらし得る。過剰な加熱は、水素貯蔵材料の組成的及び構造的な規則性
または無秩序性に予測不能な変化をもたらし得るため、望ましくない。更に、過剰な加熱
は、長い冷却時間を必要とし、製造に要する時間の延長を招く。
【００１２】
　水素貯蔵材料を空気に晒すと、それらの粒子の相当な部分に予測不能で一定しない酸化
物形成が起こり得る。水素貯蔵材料の無制御な酸化または不均等な酸化は、通常その材料
の表面に、好ましくないほどの厚さと密度と不均一性を持つ酸化物形成をもたらして活性
化を困難にする。結果として生じるこのような表面状態のため、その表面は、バッテリー
用の陰極材料としてそのままでは使用できなくなる。例えば、厚い酸化物層は、それが絶
縁障壁として作用することにより、電極の初期活性化を遅らせる。絶縁障壁は、金属表面
／電解質界面で起こる電気化学的反応速度及び電気化学的輸送プロセスを妨害し得る。そ
れ故、酸素を含まない雰囲気下でそのような粉末を包装する方法等、酸化物形成を僅かし
か伴わないか、あるいは酸化物形成を全く伴わずに水素貯蔵粉末を生成するための製造技
術が使用されてきた。しかし、酸化物表面層を伴わない場合、Ｌａ、Ｃｅ、Ｔｉ、Ｖ、Ｚ
ｒ、Ａｌ等の金属と酸素との反応生成熱が高いため、そのような水素貯蔵材料は極めて自
然発火性が高くなる。発火性粉末は、空気に晒されると激しく反応することがある。従っ
て、発火性材料は、安全な作業条件が必須である大規模製造プラントに重大な火災の危険
性をもたらす。 水素貯蔵材料の表面における酸化物形成に関わる上述の問題の幾つかを
克服するために数多くの方法が導入されてきた。これらの方法は、殆ど例外なく、前処理
ステップ即ち「活性化」を用いることによる粉末形成後に焦点を当てている。本明細書で
は、活性化という用語は、粉末形成後に電気化学的水素貯蔵材料の水素移動速度を改善す
るために使用される処理方法のみを特に指している。例えば、１９８７年１２月２９日に
Ｒｅｉｃｈｍａｎらに発行された米国特許第４，７１６，０８８号を参照すると、そこに
は、再充電式の水素貯蔵陰極を活性化するための方法が教示されている（この特許の開示
内容は、参照により本明細書に組み入れられる）。
【００１３】
　前処理方法とは、例えば表面積、多孔度、及び触媒活性を改善することにより、水素貯
蔵材料を活性化するために行われるものである。前処理方法は、主として、電気的形成と
エッチングを含む。電気的形成は、バッテリーに挿入されたときにバッテリー電極を最適
な性能にまで高めるのに必要な充電／放電サイクル処理として定義される。数多くの合金
の場合、高い放電率と低い放電率の両方で最大のバッテリー性能を得るためには、電気的
形成が必須である。例えば、特定の先行開発ＶＺｒＮｉＣｒＭｎ合金の場合、電池を充分
に活性化するためには、様々な充放電率による３２サイクルもの充電・放電サイクルが必
要である。この電気的形成は、水素が交互に貯蔵及び放出されるので陰極合金材料の膨張
と収縮をもたらす、と報じられている。この膨張と収縮は、応力を誘起し、合金材料内の
そのままの状態でクラックを形成する。このクラッキングは、合金材料の表面積、格子欠
陥、及び多孔度を増大させる。これまで、ＮｉＭＨバッテリー電極は、この電気的形成ス
テップが必要であった。
【００１４】
　種類の異なる活性水素貯蔵材料は、異なる条件下において様々な方法で調製され、且つ
、異なる前処理ステップを必要とする幾つかの方法で電極の形態に形成されるため、電気
的形成は材料に依存する。従って、すべての電極に適した詳細な電気的形成法を記述する
ことはできないが、一般的に、電気的形成は、調製されたバッテリーに様々な速度で、且
つ、様々な深度に及ぶ数多くの充電／放電サイクルを行うという反復処理をする比較的複
雑な手順を含む。
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【００１５】
　エッチングもバッテリー電極を前処理するために使用されるが、これも材料に依存する
。エッチングとは、本明細書で定義される場合、エッチング液で処理される際のバッテリ
ー電極材料の化学的／熱的活性化を意味している。通常には、エッチングは、濃縮された
アルカリ性溶液または酸性溶液に電極を浸漬する比較的長い処理時間を包含する。エッチ
ングの程度とエッチングのし易さは、エッチングされる材料の化学式または組成、及び、
表面酸化物の安定性に大いに依存する。例えば、バッテリー電極材料をエッチングするた
めに使用されるアルカリ性溶液は、濃縮された水酸化カリウム、水酸化ナトリウム等を含
む。多くのエッチング方法は、浸漬が高温で行われることを必要とする。更に、エッチン
グは、長い滞留時間を必要とすることが多い。滞留時間は温度と濃度に依存するが、通常
は、数時間から数日間のオーダーである。
【００１６】
　現在のところ、活性化には極端な条件が必要であるため、バッテリーにおける組み立て
後の活性化は実行不可能である。例えば、組み立て後の活性化の一つの問題は、バッテリ
ー内で使用されるセパレーターが、活性化で通常使用される６０℃以上の高温に影響され
やすいことである。別の問題は、通常のエッチングは、典型的には、高濃度のＫＯＨを必
要とするが、バッテリーとしては、それよりずっと低い濃度のＫＯＨを用いる傾向がある
という事実である。従って、今日では、組み立て後の活性化は実施されていない。
【００１７】
　前処理または活性化が製造上の決定に及ぼすインパクトは、特に、一般的に使用されて
いる２つのバッテリー電極材料であるラーベス相をベースとしたＡＢ２型材料とミッシュ
メタルをベースとしたＡＢ５型材料の商業上の利点間に見ることができる。ＡＢ２型及び
ＡＢ５型の水素貯蔵合金は、一般に広く知られている。ＡＢ２型材料は、ラーベス相の金
属間化合物に属し、一般的には、六方晶系のＣ１４対称構造と立方晶系のＣ１５対称構造
を有する様々なＴｉ、Ｖ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｍｇ、及びＺｒ合金を含む。ＡＢ５型合金は、化
学的性質、微細構造、及び電気化学がＡＢ２型合金とは異なっている。ＡＢ５型材料は、
例えば、Ａが希土類元素からなるグループから選択され、そして、ＢがＮｉ、Ｃｕ、Ｃｏ
、Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ、及びＭｎからなるグループから選択される合金を含む。
【００１８】
　ＡＢ２型とＡＢ５型の水素貯蔵材料間には、ＡＢ２型合金をより好ましいバッテリー電
極材料とする数多くの相違点が存在する。ＡＢ２型合金のＡ原子（Ｔｉ、Ｚｒ）は、ＡＢ

５型合金の重い希土類Ａ原子に比べ、低い原子量を有している。低い原子量は、ＡＢ２型
合金が、ＡＢ５型合金よりも高い重量エネルギー密度を有する結果をもたらす。また、Ａ
Ｂ２型合金とＡＢ５型合金との間には構造上の相違点もある。例えば、ＡＢ２型合金は２
つの基本構造（Ｃ１４及びＣ１５）を有しているのに対し、一方のＡＢ５型材料は１つの
基本構造（ＣａＣｕ５）しか有していない。ＡＢ２型合金の多重構造は、ＡＢ５型合金に
比べ、より高度の無秩序度を得ることを可能にする。より高い能力、より高いエネルギー
密度、より高い充放電率、及びより長い電池寿命の観点から比べると、ＡＢ５型合金を上
回るＡＢ２型合金の利点により、ＡＢ２型材料はＡＢ５型材料よりも格段に良好なバッテ
リー電極材料となる。
【００１９】
　ＡＢ２型合金がより優れたバッテリー電極材料を提供するという事実にも関わらず、Ａ
Ｂ５型材料は、活性化が少なくて済むという傾向がある。活性化は、商業的なバッテリー
製造業者にとって、長年の持続的な問題であった。特に、活性化は、製造業者に、バッテ
リー充電器と言う形での特殊化された主要機器への投資と、それに伴う付加的な処理ステ
ップのための労働力並びに、ユーティリティーコストを課することとなる。これらのコス
トはかなりの額に及び、通常、バッテリーコストの増大という形態で消費者に課される。
その一方で、ある製造業者は、活性化が少なくて済むＡＢ５型合金等のバッテリー材料を
好む傾向がある。残念ながら、そのような材料は、上で説明されているように、水素貯蔵
能力、サイクル寿命、及びパワーの増大という観点から見て、電気化学的な水素貯蔵材料
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として劣る傾向がある。そのため、製造業者によっては、活性化要件を低減することによ
って製造サイクル回数を高めるためにＡＢ５型合金を使用する方を選ぶことにより、ＡＢ

２型合金でもたらされる性能を犠牲にするものもある。どちらのケースにおいても、より
頻繁な交換を必要とする質の劣った製品というかたち、あるいは、活性化に関わるより高
い製造コストというかたちのいずれかで、より高いコストが消費者に課される。
【００２０】
　より安価でより良質なバッテリーの需要が絶えないかぎり、製造業者は、彼らの運転の
安全性を低減することなく、製造サイクル回数を低減させても製品の質を改善しようと努
めるであろう。それ故、高い電荷容量、高いエネルギー密度、高い充放電率、及び長い電
池寿命を有する電気化学的な水素貯蔵合金と、大規模で安全に製造することができ、しか
も最小限度の活性化で済む水素貯蔵合金の製造法とが現在必要とされている。
【００２１】
（発明の要約）
　上述の欠陥及びその他の欠陥に対処するために、本発明は、高められた初期活性化を有
する粒状化（particalized）された抗発火性の水素貯蔵材料、及び、そのような材料を製
造するための方法を提供する。本方法は、上述の粒状化された材料上に、電気化学的水素
貯蔵電極に形成されたときに、低減された活性化で済む独特な表面または表面層をもたら
す。
【００２２】
　一つの好ましい態様では、本発明は、初期活性化が高められた独特な酸化表面層を有す
る、ＡＢ２型に属する抗発火性の電気化学的水素貯蔵粉末を製造するためのプロセスを提
供する。
【００２３】
　また、本発明は、機械的に微粉化する必要性を伴うことなく、高硬度のバルク水素貯蔵
材料から、平均粒径が１００μｍかそれ未満の、粉砕された水素貯蔵合金を製造するため
の方法も提供する。
【００２４】
　一般的に、本発明の方法は、粒状化された水素貯蔵合金を供給するステップ、及び、そ
の粒状化された合金を制御下酸化反応で酸化するステップを含む。好ましくは、本方法は
、上述の酸化ステップ中に、その粒状化された合金を攪拌するステップを含む。本方法は
、バルク水素貯蔵材料を供給することから始めることが出来、次いで、そのバルク水素貯
蔵材料を水素微粉化法で粉砕し、粉砕されたその材料を脱水素化し、そして、その粉砕さ
れた材料を制御下酸化反応で酸化して、機械的に微粉化する必要性を伴うことなく、平均
粒径が１００μｍかそれ未満の、抗発火性の電気化学的な水素貯蔵合金を形成するもので
ある。
【００２５】
　別の態様では、本方法は、その粒状化された合金に不動態化材料を加える更なるステッ
プを含み、その後、その混合物が制御下酸化反応で酸化処理される。好ましくは、この不
動態化材料は、表面酸化を低減して初期活性化を高める保護表面層を形成するため、上述
の酸化された粒子の表面に分散される。
【００２６】
　本発明の更に別の態様では、本方法は、水素貯蔵材料を粉末化する前に、Ａｌ、Ｓｎ、
またはＣｏ、もしくはそれらの組み合わせ等の犠牲変性剤と共に水素貯蔵材料を形成する
ステップを含む。この犠牲変性剤は、初期活性化度の高い水素貯蔵粉末をもたらす。
【００２７】
　本発明のより完全な理解を得るため、以下の詳細な説明及び添付図面への参照が行われ
る。
【００２８】
（好ましい実施形態の詳細な説明）
　図３を参照しながらより詳細に説明すると、機械的に微粉化する必要性を伴うことなく
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、改善された初期活性化を有する水素貯蔵粉末を製造するための方法が、全体的に１０に
示されている。本方法は、一般的に、粒状化された水素貯蔵合金を提供するステップと、
その粒状化された合金を制御下酸化反応で酸化するステップとを含む。一つの好ましい態
様では、この粒状化された合金は、バルク水素貯蔵材料を水素微粉化法で粉砕することに
より提供される。
【００２９】
　本方法は、粒状化された水素貯蔵材料または水素貯蔵粉末を提供するステップを含む。
本方法はバルク材料から形成される微粉化水素貯蔵合金に関して説明されているが、本方
法は、バルク材料から微粉化される水素貯蔵合金にのみ限定されるものではなく、噴射鋳
造法や気体噴霧法等の溶融／鋳造粒状化法または高速溶融／鋳造法を含む他の方法により
粒状化された合金への適用も可能である。好ましくは、上述の粒状化された水素貯蔵材料
は、最初がバルク状態である水素貯蔵材料からもたらされる。このバルク水素貯蔵材料は
、予め定められた組成上及び構造上の仕様を有するどんな適切な合金であってもよい。組
成上及び構造上の仕様は、所望の最終用途に応じて決定することができる。本発明に適用
可能な水素貯蔵材料の例は、米国特許第４，４３１，５６１号；第４，８３２，９１３号
；第５，５０６，０６９号；第５，６１６，４３２号；第５，６１６，４３２号；第５，
５５４，４５６号；第５，８４０，４４０号；第５，５３６，５９１号；及び、従前に出
願された同時係属の米国特許出願第０９／２９０，６３３号（これらの公報の開示内容は
、参照により本明細書に組み入れられる）に記載されている材料を含む。本発明の方法は
、機械的微粉化技術単独では高硬度の材料を充分に微粒化するのに適さないような高硬度
の電気化学的な水素貯蔵合金に特に有用である。本明細書全体を通じて定義されているよ
うに、高硬度の材料とは、４５より大きなロックウェル硬度を有する材料を指している。
好ましくは、上述のバルク材料は、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｍｇ、及びＺｒからなるグル
ープから選択される１つもしくはそれ以上の元素を含む、ＡＢ２型に属する高硬度の電気
化学的な水素貯蔵材料である。また、このバルク材料は、変性ＶＺｒＮｉＣｒＣｏＭｎ合
金であってもよい。
【００３０】
　バルク水素貯蔵材料は、組成及び純度が既知の金属を混合して合金を調製することも出
来る。それらの金属は、溶融法、電熱溶融法、誘導加熱溶融法、及びアーク溶融法等を含
むどんな適切な技術で融合してもよい。この溶融された材料を併合させて、非晶質、結晶
質、多結晶質、微晶質、及びそれらの組み合わせ等を含む、種種な規則性及び無秩序度を
持つ合金を形成することができる。また、この溶融された材料は、冷却されて、好ましく
は取り扱いに便利な適当なサイズを有する、固体のバルク材料の形態となる。例えば、Ｆ
ｅｔｃｅｎｋｏらに発行された米国特許第４，９４８，４２３号、及び、米国特許第５，
００２，７３０号を参照のこと。これらの特許は、水素貯蔵材料の合金調製法について開
示しており、それらの開示内容は、参照により本明細書に組み入れられる。
【００３１】
　例えば、バルク材料またはバルク合金は、市販の原料を用いて、アルゴン雰囲気下で誘
導加熱溶融することにより作ることが出来る。この溶融物の量は、使用する坩堝のサイズ
に応じて１ｋｇから２０００ｋｇまでの範囲にわたってよい。温度が１６００℃に達した
後、溶融物を均質化するため、その溶融物は、その温度に２０分間維持される。その後、
この液体を１３００℃にまで冷却し、炭素鋼鋳型に傾注する。次いで、この固体材料の冷
却後、水素微粉化用の水素化物または水素リアクターに挿入するのに適したサイズ及び重
量のインゴット、ボタン、その他の形状のバルク材料となる。
【００３２】
　バルク材料の水素微粉化は、図１または図２に示されているような多室型または単室型
の水素化物リアクター容器内へバルク材料を挿入することにより果たされる。好ましくは
、水素化物リアクターは、冷却、加熱、ガス補給、ガス抜き、及び真空形成が可能な気密
的に密封可能な容器である。バルク材料を水素化物リアクターに挿入する前に、反応性表
面または新鮮な表面がそのバルク材料上に形成される。この反応性表面は、バルク材料の
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一部を彫り取るか掻き傷をつけて清浄な反応性表面を露出すことにより形成することが出
来る。そのような反応性表面は、水素吸収及び粉砕が始まるのに適した部位をもたらす。
バルク材料が水素化物リアクターに挿入されて、リアクターが閉められると、リアクター
は、かなり良い真空状態になるまでガス抜きされる。また、残留するあらゆる水分または
酸素を取り除くため、リアクターをアルゴンでパージしてもよい。
【００３３】
　粉砕を開始させるため、制御した速度で水素ガスがリアクター内に注入される。水素ガ
スは、予め定められた圧力になるまで、一定の速度か可変式の速度かのいずれかでリアク
ター容器内に注入され、この方式を、以後、圧力制御方式と呼ぶ。他の方法として、より
好ましくは、水素貯蔵材料を水素化物化する温度に応じて、リアクター内に供給される水
素ガスの量、及び、水素ガスをリアクター内へ供給する速度が決定され、この方式を、以
後、温度制御方式と呼ぶ。温度制御方式の水素化物化プロセスは、圧力制御方式のプロセ
スを上回る幾つかの利点を提示し、そのような利点は、プロセスサイクル時間が改善され
ることや、不必要な加熱を回避できること、及び、水素化物化反応速度と冷却速度を最大
化できることを含む。従って、温度制御方式のプロセスでは、水素貯蔵材料の温度が予め
定められた温度にまで初めに上昇するように、ある速度で水素ガスがリアクター内に注入
される。好ましくは、上述の予め定められた温度は、過剰な温度上昇を伴うことなく微粉
化を最大化する温度である。例えば、ＡＢ２型合金の微粉化プロセスでは、好ましい水素
化物化温度は、７５℃かそれ未満である。水素貯蔵材料またはリアクターの温度が所望の
水素化物化温度に達すると、水素化プロセスがおさまり始めるまで、もしくは、その材料
が冷えて、上述の温度よりも低い第二の予め定められた温度に達するまで、水素の供給が
休止される。水素化物化反応がおさまり始めるか、あるいは、上述の低い方の温度に達す
ると、リアクターへの水素の付加が再開され、リアクターの温度が第一の予め定められた
温度にまで再び高められる。この水素化物化と潜伏期間とによりもたらされる加熱・冷却
サイクルは、そしてサイクル中の温度差は、好ましくは、約１℃に設定される。１℃の温
度揺らぎに基づくバルク材料の水素化物化は、水素貯蔵材料に組成上及び構造上の変化が
生じる危険性を殆ど伴わずに、粉砕を加速する効果をもたらす。
【００３４】
　水素化物化は、水素の吸収によって格子構造を膨張させることにより、バルク材料が粉
砕される結果をもたらす。水素は、反応容器内の水素の圧力が約２．５気圧または３５ｐ
ｓｉに達するまで上述のプロセスに従ってリアクター内に注入され、水素が加えられても
、バルク材料の温度の上昇は約１℃以内の範囲を超えない。上述の手順による水素化物化
は、機械的に微粉化する必要性を伴うことなく、１００μｍかそれ未満の平均粒径を有す
る水素貯蔵粉末をもたらす。
【００３５】
　水素化物化プロセスが終了すると、次に、その粉砕された材料即ち粉末は、脱水素化物
化処理にかけられる。この粉末の脱水素化物化は、材料を安全に取り扱えるように、吸収
された水素を取り除く。また、この材料の脱水素化物化は、その粉末を制御下酸化反応ま
たは酸化段階に準備するためにも必要である。水素貯蔵粉末を脱水素化物化するには、好
ましくは、リアクターは、すべてもしくは殆どすべての過剰で脱着可能な水素を除去でき
るように、真空排気される。好ましくは、反応容器は、約１トル未満の圧力になるまで真
空排気される。また、水素脱着プロセスの速度を高めるため、残留するあらゆる水素を駆
出するのに適した高温にまで上述の材料を加熱してもよい。好ましくは、そのような高温
は、材料の組成的及び構造的な特徴に悪影響を及ぼし得る温度以下の温度を含む。これら
の高温は、好ましくは、約２００－４００℃の範囲に収まるが、脱水素化物化される水素
貯蔵材料の組成に応じて変わる。
【００３６】
　脱水素化物化された粉末は、制御下酸化反応または酸化ステップで処理される。制御下
酸化反応は、初期活性化が高められ、且つ、前処理の必要性が低減された加工表面を有す
る抗発火性材料をもたらす。好ましくは、この制御下酸化反応は、水素貯蔵粉末の各粒子
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のまわりに形成される殆ど一様な酸化物または酸化物層をもたらす。
【００３７】
　上述の制御下酸化反応は、水素貯蔵粉末を酸化剤に晒すステップを含む。酸化剤は、好
ましくは、酸化性の雰囲気である。この酸化性の雰囲気は、好ましくは、酸素、二酸化炭
素、一酸化炭素、一酸化二窒素等の少なくとも１種類の酸化性のガスを含む。酸化剤はど
んな適当な形態で供給されてもよいが、好ましくは、例えば２０％酸素で残りがアルゴン
というように少なくとも１種類の非酸化性ガスを有する酸化性ガス混合物として供給され
る。非酸化性ガスの役割は、ガスの対流により熱伝導を高め、酸化プロセスを減速し、そ
して、より安全な作業環境を提供することである。適当な非酸化性ガスは、窒素、アルゴ
ン、ヘリウム、他の不活性ガス、もしくはそれらの組み合わせを含む。好ましくは、酸化
剤は、酸化性ガス混合物中に、重量で１パーセント又はそれ以上の濃度、より好ましくは
５％かそれ以上の濃度で存在し、その濃度は、重量で３０％にも及ぶ高濃度であってもよ
い。好ましい酸化性ガス混合物は、重量で２０－３０％の酸素と、重量で７０％かそれ以
上のアルゴンを含んでいる。制御下酸化反応は、好ましくは、溶媒を含まない環境下で行
われる。
【００３８】
　上述の酸化性ガスは、微粉化された材料の表面を例えば制御下酸化反応等の制御下操作
で酸化するのに充分な速度及び方法で、リアクター内に注入される。好ましくは、この酸
化速度は、圧力制御方式とは反対に、温度制御方式である（上述の温度制御方式の定義を
参照のこと）。例えば、脱水素化物化された粉末の温度が２６℃等の予め定められた上限
温度に達するまで、上述の酸化性ガスを徐々に反応容器内に注入することができる。この
粉末が予め定められた上限温度に達すると、その材料が冷却し始めるまで、あるいは、２
５℃等の予め定められた下限温度にまで冷却するまで、酸化性ガスの付加が停止される。
好ましくは、この冷却または温度降下は、０℃より大きく５℃までであり、好ましくは０
℃より大きく３℃までであり、より好ましくは１℃かそれ未満である。容器内のガスの圧
力が約１気圧かそれ以上に達し、そして、材料の温度が約１℃以上上昇しなくなる（その
ような状態は、水素貯蔵粉末の表面が、優先的に酸化されていることを指示している）ま
で、温度の上昇と下降の予め定められた温度サイクルに従って、酸化剤の付加と冷却のプ
ロセスが繰り返される。
【００３９】
　一つの好ましい態様では、粉末のより良好な熱管理を行って、独特な加工表面層を得る
ため、水素貯蔵粒子の表面をより一様に酸化すべく、制御下の酸化ステップ中に、水素貯
蔵材料が攪拌される。攪拌とは、各粒子のすべてもしくは殆どすべての表面を制御下の酸
化反応に晒すあらゆるタイプの活発な運動のことである。そのような攪拌は、混合羽根、
かき混ぜ、オーガー、ピッチング、チャーニング、タンブリング等を含むどんな適当な方
法でも達成出来る。好ましくは、攪拌は、制御下の酸化反応中に粉末をタンブリングする
ようにつくられた回転可能な内側部分を有する水素化物反応容器によりもたらされる（図
１参照）。
【００４０】
　実際には、酸化性ガスがリアクター内に注入されるときに、リアクターが回転して、そ
の内部に収容されている粉末をタンブリングまたはチャーニングし、これにより、水素貯
蔵粉末の表面がより一様に酸化されることとなる。リアクターは、単室型容器（例えば図
２に示されているような容器）、２室型回転式容器（図１に示されているような容器）、
インライン型の連続的な回転式容器、または他の多室型容器であってよい。好ましくは、
リアクターは、低温室と高温室とを有する２室型回転式容器であって、その高温室は、オ
ーガーまたは逆転式内部ネジ（reverse internal thread）で低温室に連結されている。
材料を酸化した後、その材料は、篩い分け等を含むあらゆる適当な粒径分類方法で分類す
ることが出来る。
【００４１】
　本発明の一つの好ましい実施形態では、脱水素化物化ステップの後であって、且つ、酸
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化ステップの前に、不動態化材料が、粒状化された水素貯蔵材料に加えられる。不動態化
材料は、初期活性化が改善され、且つ、前処理の必要性が低減された水素貯蔵材料をもた
らす。この不動態化材料は、水素貯蔵合金の電気化学的な機能性に有害な影響を及ぼさな
いどんな不活性材料であってもよい。好ましくは、不動態化材料は、脱水素化物化された
粉末に湿性材料または乾性材料のいずれかとして加えることができる微細な粉末材料また
はゲルである。好ましくは、そのような不動態化材料は、表面の酸化を低減し、且つ、初
期活性化を改善するため、酸化ステップに先立って、水素貯蔵粒子の表面の一部に付着す
るか、あるいは、水素貯蔵粒子の表面の一部を覆う。不動態化材料は、合金、金属の微細
な粉末、または無機性の層状化合物であってよい。またその替わりに、不動態化材料は、
ポリマー、ＰＴＦＥ、ポリエステル等の有機性材料であってもよい。不動態化材料が有機
化合物である場合、その化合物は、好ましくは、疎水性である。不動態化材料が、合金、
金属の微細な粉末、または無機化合物である場合、その不動態化材料は、好ましくは、Ｃ
ｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｔａ、及びＷからなるグループから選択され
る少なくとも１つの元素を有している。不動態化材料が無機性の層状化合物である場合、
その無機性の層状化合物は、好ましくは、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｔａ、及びＷからなるグループか
ら選択される少なくとも１つの元素を有する例えばＭｏＳ２、ＷＳ２等の硫化物である。
水素貯蔵粉末に不動態化材料を加えた後、それらの粒子は、上で説明されているように、
制御下酸化反応で酸化される。
【００４２】
　本発明の別の好ましい実施形態では、粒状化された水素貯蔵材料は、１種類もしくはそ
れ以上の犠牲変性剤を含むことができる。犠牲変性剤とは、適度に低いアルカリ性溶液ま
たは適度に高い酸性溶液中に置かれたときに容易に溶解する部分を有する表面をもたらす
変性剤を指している。適当な犠牲変性剤は、Ａｌ、Ｃｏ、Ｓｎ、Ｆｅ、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、
Ｓｃ、Ｙ、及びＭｇが独立して、或いは相互の組み合わせとして含くまれる。犠牲変性剤
は、好ましくは、０．１原子パーセントから５．０原子パーセントまでの濃度か、あるい
は、それ以外の有効な量で、水素貯蔵材料中に存在する。好ましくは、犠牲変性剤は、０
．５原子パーセントから３．０原子パーセントまでの濃度で存在するＡｌ、Ｓｎ、または
Ｃｏである。好ましくは、犠牲変性剤は、例えば鋳造する前の溶融水素貯蔵材料にこの変
性剤を加える等、粒状化ステップに先立って水素貯蔵材料に加えられる。犠牲変性剤は、
前処理の必要性を低減すると共に、初期活性化の増大をもたらす。また、犠牲変性剤によ
り、ＡＢ２型水素貯蔵合金の組み立て後の活性化、または、ＶＴｉＺｒＮｉＣｒＭｎ変性
合金の組み立て後の活性化も可能になり得る。
【００４３】
実施例
（対照例１）
　Ｚｒ ２６．２Ｔｉ９Ｖ５Ｎｉ３８Ｃｏ１．５Ｃｒ３．５Ｍｎ１５．６Ｓｎ０．８Ａｌ

０．４（すべて原子パーセント表示）の目標組成と９９％より高い純度を有する２０キロ
グラムの原料を混合して真空誘導電気炉に入れ、溶融した後、鋼製の鋳型に注いで本研究
のインゴットを形成した。犠牲変性剤としてＣｏ、Ｓｎ、及びＡｌを選んだ。インゴット
のうちの２キログラムを水素リアクター（図２参照）に入れた。このリアクターを機械式
ポンプに接続して５０ミクロンまで真空ポンプで排気した後、１気圧までアルゴンガスで
戻し充填した。望ましくないガスの充分な除去を確実化するため、この真空排気と戻し充
填を３回繰り返した。最後の戻し充填後、リアクターを１０ミクロンの真空度までポンプ
で排気し、３５ｐｓｉの水素ガス（研究用グレード）を供給した。熱電対温度計を通じて
リアクター内の温度を測定管理した。水素吸収反応は発熱性であるため、水素化の最初の
１時間の間、インゴットの温度が上昇した。リアクターの温度が室温にまで降下したとき
に、水素化プロセスが終結した。この時、インゴットは、平均粒径が１００ミクロンかそ
れ未満の粉末に微粉化されていた。次いで、この金属水素化物粉末から水素を取り除くた
め、リアクターの温度を外部ヒーターで３５０℃まで上昇させた。リアクター内の圧力が
１トル未満になったときに、この脱水素化プロセスは終了した。そして、ヒーターのスイ
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ッチを切り、リアクターを１気圧のアルゴンガスで戻し充填した。リアクターを室温にま
で冷却し、容器から粉末を取り出した。
【００４４】
　そのようにして得られた粉末を、中央部に小さな窪みを有する銅製ブロックに載せた。
温度を測定管理するため、そのブロックに１組の熱電対導線を接続した。上述の粉末を載
せたまま、そのブロックを卓上ヒーターに載せ、約１０℃／分の速度で加熱した。ブロッ
クの温度が約１００℃になると、粉末が燃えだした。上述の試験は、そのようにして調製
された粉末は、酸化プロセスを伴はなければ非常に発火性が高く、バッテリー製造中の安
全性を害する重大な危険を帯びていることを示している。
【００４５】
（対照例２）
　実施例１に記述されているのと同じインゴットから２キログラムのサンプルを採取した
。そのサンプルを、実施例１と同一の水素リアクター（図２）内に入れ、そして、実施例
１と同じ真空排気プロセス、水素化物化プロセス、及び脱水素化物化プロセスにかけた。
このサンプルを室温にまで冷却した後、そのサンプルを直ちに空気に晒す代わりに、リア
クター内へ少量の乾燥空気を段階的に導入した。各導入段階は１５分の間隔をあけ、そし
て、圧力増加を各回１ｐｓｉまでに制限した。リアクターの圧力が１気圧に達したら、機
械ポンプを用いて５０ミクロンの真空度までリアクターを排気した。この段階的な酸化を
更に２回繰り返した。酸化された粉末をリアクターから取り出し、対照例１の場合と同じ
ブロックに載せた。今度は、ブロックの温度が約３８０℃に達するまで粉末は燃えださな
かった。これは、粉末の表面を自然酸化物で不動態化することにより、その粉末の発火性
の性質を除去し得ることを示す成功例であった。
【００４６】
　約１００ｍｇのこの抗発火性粉末を、１ｃｍ×１ｃｍに伸延されたＮｉ基材と共に、鋼
製押型の内部に入れ、３０トンの水平プレス下においてプレス電極を形成した。この電極
を、部分的に予備充電されたＮｉ（ＯＨ）２対向電極及び３０％ＫＯＨ電解液と共に、電
気化学的な満液した本式の電池構成で試験した。そのＮｉＭＨ電気化学的電池を以下の条
件下においてサイクル運転した：５０ｍＡ／ｇの充電率で１２時間の充電の後、５０ｍＡ
／ｇの放電率で放電し０．９ボルトの電池電圧で中止する。そのようにして得られた放電
電荷容量が、表１に記載されており、また、図４に描かれている。
【００４７】
（実施例１）
　対照例１で調製したのと同じインゴットから２キログラムのサンプルを採取した。その
サンプルを、対照例１と同一の水素リアクター（図２）内に入れ、そして、対照例１と同
じ真空排気プロセス、水素化物化プロセス、及び脱水素化物化プロセスにかけた。このサ
ンプルを室温にまで冷却した後、１気圧に達するまで乾燥空気を５ｃｃｍ／ｓの一定流量
でリアクターに導入し、その後、ポンプで直ちに真空排気した。この低速酸化をもう一度
繰り返した。このようにして酸化された粉末をリアクターから取り出した後、対照例２で
説明されているのと同じ仕方で電極の形態に作成し、そして、対照例２で説明されている
のと同一の満液で本式の電池条件下において試験した。実施例１は、対照例２を上回る、
改善された活性化をもたらした。
【００４８】
（実施例２）
　対照例１で調製したのと同じインゴットの２キログラムのサンプルを、対照例２と同一
の水素リアクター（図２）内に入れ、そして、対照例２と同じ真空排気プロセス、水素化
物化プロセス、及び脱水素化物化プロセスにかけた。このサンプルを室温にまで冷却した
後、リアクターの温度上昇を約１℃かそれ未満に保つ速度でリアクター内に導入される乾
燥空気の流れを用いて、そのサンプルを制御下の酸化反応にかけた。リアクターの圧力が
１気圧に達したら、ポンプで直ちに真空排気した。この制御下の酸化をもう一度繰り返し
た。このようにして制御下酸化された粉末を、対照例２で説明されているのと同じ仕方で
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電極の形態に作成し、そして、対照例２で説明されているのと同一の満液で本式の電池条
件下において試験した。実施例２は、対照例２を上回る活性化し易さの改善をもたらした
。
【００４９】
（実施例３）
　実施例３は、乾燥空気のかわりに８０％アルゴン／２０％酸素の混合物を用いた点を除
き、実施例１の場合と同様な仕方で調製された。その粉末を、対照例２に記述されている
のと同じ仕方で電極の形態に作成した。また、この電極を、対照例２の場合と同一の本式
の満液電池条件下において試験した。制御下酸化反応によりもたらされる活性化の改善度
の比較を示すため、その試験の結果が表Ｉに記載されており、また、図４にプロットされ
ている。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　それらの結果が図４にグラフ化されており、そして、それらの結果は、制御下酸化反応
を用いて本発明により調製された加工表面酸化物を有するサンプルが、改善された活性化
を有していることを示している。
【００５２】
（対照例３）
　Ｚｒ２６．６Ｔｉ９Ｖ５Ｎｉ３８Ｃｒ５Ｍｎ１６Ｓｎ０．４（すべて原子パーセント表
示）の目標組成と９９％より高い純度を有する２００キログラムの原料を混合して真空誘
導電気炉に入れ、溶融した後、鋼製の鋳型に注いで本研究のインゴットを形成した。その
インゴットのうちの２０キログラムを、図２に表示のスケールアップ水素リアクターに入
れた。水素化物化／脱水素化物化プロセスは、対照例２と同じであった。それらの放電電
荷容量が表ＩＩに記載されており、また、図５にプロットされている。この合金は、Ａｌ
及びＣｏ添加物を含んでおらず、また、制御下酸化反応で処理されなかった。試験したと
き、この材料は、活性化するのが非常に遅かった。
【００５３】
（実施例４）
　制御下酸化をスケールアップするため、冷却室、加熱室、及び、前述の冷却室を前述の
加熱室に操作可能に接続する逆転式のネジまたはスクリューを有する２室型回転式水素リ
アクターを設計した（この２室型回転式水素リアクターの概略図については、図１を参照
のこと）。固定式の水素リアクターも使用することもできるが、固定式の２０ｋｇ用水素
リアクターは、上述の微細な金属粉末の熱伝導度が悪いため、この微細な金属粉末を室温
にまで冷却するのに１５時間かそれ以上の長時間を要し得る。本発明の新規な２室型リア
クターは、プロセス時間及び冷却時間を劇的に短縮する。
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【００５４】
　対照例３と同じバッチのインゴットから採取した２０キログラムを、上述の回転式水素
リアクターに入れた。図１から分かるように、スクリューに沿った粉末の輸送方向は、そ
れらのリアクター・チャンバーの回転方向に依存している。水素化物化プロセス中には、
粉末が冷却室に３時間滞留するような仕方で冷却用リアクターを回転させた。また、脱水
素化プロセス中には、スクリューに沿って粉末を高温室に輸送するため、そのリアクター
を別の向きに回転させた。粉末は、約３時間脱水素化物化された。脱水素化が終了すると
、粉末を冷却室へ戻して１．５時間冷却するため、加熱室を逆方向に回転させた。粉末が
冷却されると、温度上昇を約１℃に制限した状態で、その粉末を、８０％Ａｒ／２０％Ｏ

２を用いる３回の制御下酸化サイクルにかけた。試料装填を含む全体のプロセス時間は、
約１０．５時間を要した。そのようにして得られた粉末を電極の形態に作成し、対照例３
の場合と同じ本式の満液電池構成下において試験した。比較のため、それらの試験結果が
表ＩＩに記載されており、また、図５にプロットされている。それらの試験結果は、多室
型回転式水素リアクターを用いて制御下酸化反応で調製された水素貯蔵粉末を有する電極
が、改善された初期活性化を有していることを示している。
【００５５】
（実施例５）
　インゴットの別の２０ｋｇを、サンプル２の場合と同じ２室型回転式水素リアクターに
入れた。この実験では、水素化物化時間を２時間から１．１時間に短縮し、そして、脱水
素化物化時間を３時間から１．６時間に短縮した。冷却と制御下酸化を合わせたサイクル
は、２．７時間に短縮され、そして、比較的大きな酸化剤流量を含んだ。そのようにして
得られた粉末を電極の形態に作成し、前記の場合と同じ条件下で試験した。それらの試験
結果は、制御下酸化反応を受けた材料の活性化し易さが、対照サンプルに比べ、著しく改
善されていることを示した。
【００５６】
【表２】

【００５７】
　本発明に従って使用するのに適した特に好ましい水素貯蔵粉末は、１９９９年４月１２
日に出願された同時係属の米国特許出願第０９／２９０，６３３号（この公報の開示内容
は、参照により本明細書に組み入れられる）に開示されている、新たな、改善された一連
の合金である。その出願公報には、ベース合金と少なくとも１種類の変性元素とを含む新
規な一連の電気化学的水素貯蔵合金が開示されており、そのベース合金は、おおよそ、０
．１％から６０％までのＴｉ、０．１％から４０％までのＺｒ、０％から６０％までのＶ
、０．１％から５７％までのＮｉ、５％から２２％までのＭｎ、及び０％から５６％まで
のＣｒを含んでいる。変性剤合金は、ベース合金Ｔｉ－Ｖ－Ｚｒ－Ｎｉ－Ｍｎ－Ｃｒの電
気化学的水素貯蔵合金を上回る高い充電／放電率能力により特徴付けられる。そのＴｉ－
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Ｖ－Ｚｒ－Ｎｉ－Ｍｎ－Ｃｒの電気化学的水素貯蔵合金は、好ましくは、１種類もしくは
それ以上の種類の以下の元素を含んでいる：０．１％から１０．０％までのＡｌ、０．１
％から１０％までのＣｏ、０％から３．５％までのＦｅ、及び０．１％から３．０％まで
のＳｎ。また、このＴｉ－Ｖ－Ｚｒ－Ｎｉ－Ｍｎ－Ｃｒは、金属触媒粒子も含んでいてよ
い。
【００５８】
　添付図面及び上記の記載において本発明を詳細に説明してきたが、それは、限定的なも
のではなく、例証的な性質ものと考えるべきであって、好ましいその実施形態のみが充分
に示され説明されたのみであって、そして、本発明の精神の範囲内にあるすべての変更及
び修正が保護されるべく意図されていることを理解すべきである。
【図面の簡単な説明】
　【図１】図１は、本発明に従って制御下酸化反応を提供するための回転式水素リアクタ
ーの概略図であり；
　【図２】図２は、固定式水素リアクターの概略図であり；
　【図３】図３は、本発明に従って水素貯蔵材料を製造するための方法に関する流れ図で
あり；
　【図４】図４は、本発明に従って調製された水素貯蔵材料を有する電極と対照サンプル
の初期電極活性化を比較するグラフであり；そして
　【図５】図５は、本発明に従って調製された水素貯蔵材料を用いた電極と対照サンプル
の初期電極活性化を比較するグラフである。

【図１】 【図２】
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【図５】
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