
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
電気化学電池で用いるための複合正極材料にして、
水酸化ニッケルを有する正極材料の複数の粒子を含み、該複数の粒子の少なくとも一つは
、該粒子内に実質的に全部埋め込まれた導電性金属材料を有する複合正極材料。
【請求項２】
請求項１の複合正極材料にして、
前記正極材料の他の複数の粒子を更に含み、該複数の粒子の少なくとも一つは、該粒子内
に少なくとも部分的に埋め込まれた導電性金属材料を有する複合正極材料。
【請求項３】
電気化学電池で用いるための複合正極材料にして、
水酸化ニッケルを有する正極材料の粉末を含み、該粉末は複数の粒子を含み、該複数の粒
子の少なくとも一つは、電気化学的或いは化学的に該粒子内に埋め込まれた導電性金属材
料を有する複合正極材料。
【請求項４】
電気化学電池で用いるための複合正極材料にして、
水酸化ニッケルを有する正極材料の粉末を含み、該粉末は複数の粒子を含み、該複数の粒
子の少なくとも一つは、前記正極材料の析出により該粒子内に埋め込まれた導電性金属材
料を有する複合正極材料。
【請求項５】
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電気化学電池で用いるための複合正極材料にして、
水酸化ニッケルを有する正極材料の粉末を含み、該粉末は複数の粒子を含み、該複数の粒
子の少なくとも一つは、該粒子内に埋め込まれた導電性金属材料を有し、当該導電性金属
材料は、当該導電性金属材料を核として前記正極材料が成長することにより該正極材料に
埋め込まれたものである複合正極材料。
【請求項６】
電気化学電池で用いるための複合正極材料にして、
水酸化ニッケルを有する正極材料の粉末を含み、該粉末は複数の粒子を含み、該複数の粒
子の少なくとも一つは、機械的合金化以外の方法により該粒子内に埋め込まれた導電性金
属材料を有する複合正極材料。
【請求項７】
該導電性材料がニッケルまたはニッケル合金を含む請求項１乃至６の何れかに記載の複合
正極材料。
【請求項８】
該導電性材料が少なくとも１つの粒子を含む請求項１乃至７の何れかに記載の複合正極材
料。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（発明の分野）
本発明は、一般に、水酸化ニッケル材料のような再充電可能な電池のための陽極材料に関
する。さらに詳しくは、本発明は、先行技術材料よりも増加した導電率を有する複合水酸
化ニッケル粒状物に関する。
【０００２】
（発明の背景）
再充電可能なアルカリ電池において重量および携帯性が重要な考慮事項である。また、再
充電可能なアルカリ電池では、周期的なメンテナンスの必要性なくして長い操作寿命を有
するのが有利である。再充電可能なアルカリ電池は計算機、ポータブルラジオ、広域携帯
電話のような多数の消費者デバイスで使用される。それらは、特別のデバイスの一体的部
分として設計された密封電源パックにしばしば成形される。再充電可能なアルカリ電池は
、例えば、産業、航空宇宙産業および電気自動車適用で使用することができるより大きな
電池にも形成できる。
【０００３】
ニッケルカドミウム（「ＮｉＣｄ」）、ニッケル金属水素化物（「Ｎｉ－ＭＨ」）、ニッ
ケル水素、ニッケル亜鉛およびニッケル鉄電池のような多くの公知のタイプのＮｉベース
の電池がある。ＮｉＣｄ再充電可能なアルカリ電池は最も広く使用されているが、それら
はＮｉ－ＭＨ電池によって置き換えられるであろうと思われる。ＮｉＣｄ電池と比較して
、合成により作製された材料からなるＮｉ－ＭＨ電池は優れた性能パラメータを有し、毒
性元素を含有しない。
【０００４】
Ｎｉ－ＭＨ電池は、水素の可逆的電気化学貯蔵が可能な陰極を利用する。Ｎｉ－ＭＨ電気
は、通常、水酸化ニッケル材料の陽極を使用する。陰極および陽極はアルカリ電解質中で
隔てられている。Ｎｉ－ＭＨ電池を横切る電池ポテンシャルの適用に際して、陰極のＮｉ
－ＭＨ材料は、式（１）：
【化１】
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で示されるように、
水素の電気化学的吸収およびヒドロキシルイオンの電気化学的放電によって充電される。
該陰極反応は可逆的である。充電に際して、貯蔵された水素は放出されて水分子が形成さ
れ、電子を放出する。Ｎｉ－ＭＨ電池の水酸化ニッケル陽極でおこる反応は式（２）：
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
で示される。Ｎｉ－ＭＨ材料は、出典明示してその内容を本明細書の一部とみなすＯｖｓ
ｈｉｎｓｋｙらに対する米国特許第５，２７７，９９９号に詳細に議論されている。
【０００５】
アルカリ再充電可能電池において、ニッケルベースの陽極の放電容量は、活物質の量およ
び充電効率によって制限される。Ｃｄ陰極およびＭＨ陰極の電荷容量は共に過剰に供され
て、最大容量を維持し、過剰充電保護を供する。このように、ニッケル陽極の作製におけ
る目標は、できる限り高いエネルギー密度を得ることにある。水酸化ニッケル陽極の容量
は、時々、重量よりも重要である。容積容量密度は、通常、ｍＡｈ／ｃｃで測定され、比
容量はｍＡｈ／ｇとして記載される。
【０００６】
現在では、焼結されたまたはペースト状とされた水酸化ニッケル陽極がＮｉＣｄおよびＮ
ｉ－ＭＨ電池で使用される。焼結電極の作製工程は当該分野でよく知られている。慣用的
な焼結電極は、通常、４８０－５００ｍＡｈ／ｃｃ程度のエネルギー密度を有する。かな
り高い容量を達成するには、現在の傾向は焼結陽極から離れ、発泡およびペースト電極に
向かいつつある。
【０００７】
焼結ニッケル電極はほとんどの適用で、数十年間支配的なニッケル電極技術であった。こ
れらは、化学的または電気化学的方法いずれかにより水酸化ニッケル活物質を含浸した焼
結高表面積ニッケル粒子の多孔性ニッケルプラックからなる。高価ではあるが、焼結電極
は高パワー、高信頼性および高サイクルライフを供する。しかし、最高のエネルギー密度
を供しない。それらは、しばらくの間は、高信頼性軍事用および宇宙航空用適用で依然と
して重要であろう。
【０００８】
ペースト状ニッケル電極は、好ましくは高い表面積を有する導電性ネットワークまたは基
材と接触した水酸化ニッケル粒子からなる。ミクロコンダクターとして黒鉛を利用するい
わゆるプラスチック結合ニッケル電極を含めた、および球状水酸化ニッケル粒子およびコ
バルト導電性増強添加材を負荷した基材として高多孔性ニッケルフォームを利用するいわ
ゆる発泡金属電極も含めたこれらの電極のいくつかの変形があった。発泡金属タイプのペ
ースト状電極は、現在、焼結ニッケル電極に対して、その低価格、簡易な製造、および高
エネルギー密度のため消費者市場を支配している。
【０００９】
従来、ニッケル電池電極反応は、後記の式２で示されるような、充電時の二価水酸化ニッ
ケルから三価のオキシ水酸化ニッケルへの酸化および三価のオキシ水酸化ニッケルの二価
の水酸化ニッケルへの引き続いての放電を含めた１つの電子プロセスであると考えられて
きた。
【００１０】
いくつかの最近の証拠は、四価ニッケルが水酸化ニッケルの酸化還元反応に関与している
ことを示唆する。これは新しい概念ではない。事実、四価ニッケルの存在は、最初、Ｔｈ
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ｏｍａｓ　Ｅｄｉｓｏｎによって彼の初期の電池の特許のいくつかで提案された。しかし
ながら、四価ニッケルの十分な利用は決して調査されたことがなかった。
【００１１】
実際的には、１電子移動理論容量を超える電極容量は通常は観察されない。この１つの理
由は、酸化された材料の単離のため活物質の不完全利用である。還元された水酸化ニッケ
ル材料は高抵抗性を有するが、集電器に隣接する水酸化ニッケルの還元は、かなり離れた
酸化された活物質の引き続いての還元と干渉する導電性が低い表面を形成する。
【００１２】
米国特許第５，３４８，８２２号で議論されているように、その最も基本的な形態の水酸
化ニッケル陽極材料は、１つの充電／放電がβＩＩ相からβＩＩＩ相に循環し、その結果
、ニッケル原子当たり１つの移動電子となると、２８９ｍＡｈ／ｇの最大理論比容量を有
する。先行技術においては、１より大きい電子移動はβＩＩおよびβＩＩＩ制限から逸脱
し、高度に酸化されたγ－相の水酸化ニッケル相およびβＩＩ相の間で循環することによ
って実現できると認識されていた。しかしながら、かかるガンマ－相水酸化ニッケルの形
成は可逆的構造安定性を破壊し、従って、サイクルライフは許容できない程低下するとも
広く認識されていた。非常に多数の特許および技術文献は、γ－相の使用を通じたより高
い達成可能な容量が失われるにもかかわらず、γ－相への転移の破壊的形成を阻害および
／または防止するように設計された水酸化ニッケル材料への修飾を開示している。
【００１３】
水酸化ニッケル陽極材料を改良しようとする試みは、該材料の固有の問題として認識され
ていたものを補償するための修飾材の添加と共に始まった。ＮｉＣｏＣｄ、ＮｉＣｏＺｎ
、ＮｉＣｏＭｇおよびその類似体のような組成物の使用は、例えば、以下の特許に記載さ
れている。
【００１４】
１９９４年１０月４日に再発行されたＯｓｈｉｔａｎｉらに対する米国特許参照番号第３
４，７５２号は、ガンマＮｉＯＯＨの生成を抑制するために１－１０重量パーセントの亜
鉛または１－３重量パーセントのマグネシウムを含有する水酸化ニッケルを含む水酸化ニ
ッケル活物質を記載する。本発明は、陽極の利用および放電容量の増加に指向される。パ
ーセント利用およびパーセント放電容量が、種々の添加材の存在下で議論されている。
【００１５】
Ｏｓｈｉｔａｎｉらは、先行技術における慣例主義者が、γ－ＮｉＯＯＨを阻害するため
には進展する必要があると考えていた限度を記載する。本特許は以下のように述べている
：
さらに、電流密度は比表面積の減少に従って増加するので、大量の高酸化物γ－ＮｉＯＯ
Ｈが生ずる可能性があり、これは段階的放電特性および／または膨潤のような致命的な現
象を引き起こしかねない。ニッケル電極におけるγ－ＮｉＯＯＨの生成による膨潤は、高
密度β－ＮｉＯＯＨから低密度γ－ＮｉＯＯＨへの密度の大きな変化によって引き起こさ
れる。本発明者らは、γ－ＮｉＯＯＨの生産が、固溶体中の少量のカドミウムの水酸化ニ
ッケルへの添加によって効果的に防止できることをすでに見出した。しかしながら、環境
汚染の観点から、カドミウム以外の添加材を利用することによって実質的に同一のまたは
より優れた効果を達成するのが望まれる。
【００１６】
１９９４年１１月２２日に発行されたＷａｔａｂｅらに対する米国特許第５，３６６，８
３１号は、水酸化ニッケル活物質を含む固溶体への（Ｚｎ、ＢａおよびＣｏのような）単
一の第ＩＩ族元素の添加を記載する。第ＩＩ族元素は、ガンマ相水酸化ニッケルの形成を
防止し、それにより、膨潤を低減化させるとして記載され、該コバルトは、酸素過電圧を
低下させ、それにより、高温充電効率を増加させるとして記載されている。酸素過電圧お
よび充電効率は共にコバルトを増加させると増大すると記載されている。
【００１７】
１９９５年９月１９日に発行されたＯｈｔａらに対する米国特許第５，４５１，４７５号
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は、その粒子の表面に添加された以下の元素：コバルト、水酸化コバルト、酸化コバルト
、炭素粉末のうちの少なくとも１つ、およびＣａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｕ、ＡｇおよびＹの少
なくとも１つの粉末化合物で製造された水酸化ニッケル陽極材料を記載する。コバルト、
コバルト化合物および炭素は、充電効率および導電率を改良するための導電性ネットワー
クの構成要素として記載されている。該粉末化合物は水酸化ニッケル活物質の表面に吸着
され、そこでそれは酸素の発生のための過電圧を増加させ、それにより、高温における水
酸化ニッケル利用性を増加させると記載されている。Ｏｈｔａらは、開示された発明を用
いるＮｉＭＨ電池における増大した利用性は、高充電／放電サイクル数まで一定のままで
あり、利用性は、本発明を具体化しない電池におけるほど高温で降下しないと主張してい
る。
【００１８】
１９９５年１０月３日に発行されたＭａｔｓｕｍｏｔｏらに対する米国特許第５，４５５
，１２５号は、Ｃｏ、ならびにＣｄ、Ｚｎ、Ｃａ、Ａｇ、Ｍｎ、Ｓｒ、Ｖ、Ｂａ、Ｓｂ、
Ｙおよび稀土類元素の塩の固溶体領域を持つニッケルフォーム基材上にペースト化された
水酸化ニッケルを含む陽極を有する電池を記載する。固溶体領域の添加は、充電の間に酸
素過電圧を制御する意図である。粉末化コバルト、酸化コバルト、ニッケル、黒鉛「など
」のような「導電剤」のさらなる外部添加もまた記載されている。ＮｉＭＨ電池の寿命よ
りも優れた発明の実施態様については、エネルギー密度は２０℃で７２　Ｗｈ／ｋｇおよ
び４５℃で５６／Ｗｈ／ｋｇと一定であると示されている。
【００１９】
１９９５年１１月１４に発行されたＩｋｏｍａらに対する米国特許第５，４６６，５４３
号は、広い温度範囲にわたる改良された水酸化ニッケル利用性およびイットリウム、イン
ジウム、アンチモン、バリウムまたはベリリウムの少なくとも１つの化合物、およびコバ
ルトまたはカルシウムの少なくとも１つの化合物の陽極への取り込みに由来する増大した
酸素過電圧を有する電池を記載する。水酸化コバルト、酸化カルシウム、水酸化カルシウ
ム、フッ化カリシウム、過酸化カリシウムおよびケイ化カルシウムは具体的に記載された
化合物である。さらに記載された添加材はコバルト、粉末炭素およびニッケルである。本
明細書は、特に、サイクルライフ（０℃における２５０サイクル、２０℃における３７０
サイクル、および４０℃における３６０サイクル）、および放電容量（２０℃における９
５０ｍＡｈ、４０℃における８５０ｍＡｈ、および５０℃における７８０ｍＡｈ）の点で
優れた、３重量パーセントの酸化亜鉛、および３重量パーセントの水酸化カルシウムを含
有する陽極を用いるＡＡ電池を記載する。
【００２０】
１９９６年２月６日に発行されたＢｏｄａｕｃｈｉらに対する米国特許第５，４８９，３
１４号は、水酸化ニッケル陽極材料とコバルト粉末化合物とを混合すること、次に、水酸
化ニッケル粉末の表面でのオキシ水酸化ベータコバルトを形成するための酸化工程を記載
する。
【００２１】
１９９６年４月９日に発行されたＭｏｒｉらに対する米国特許第５，５０６，０７０号は
、５－１５パーセントの一酸化コバルトと混合した２－８重量パーセントの亜鉛を含有す
る水酸化ニッケル陽極材料を記載する。該亜鉛は膨潤を低下させ、該コバルトは利用性を
増大させる。得られた電極の容量は、さらに記載なくして、「６００ｍＡｈ／ｃｃまで改
良される」と述べられている。
【００２２】
１９９６年１１月５日に発行されたＯｈｔａらに対する米国特許第５，５７１，６３６号
は、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｕ、ＡｇおよびＹの少なくとも１つの粉末化合物の、水酸化ニ
ッケル陽極活物質への表面への添加を記載する。本特許は、これらの化合物が水酸化ニッ
ケル活物質の表面に吸着され、高温において酸素過電圧を増加させ、活物質の利用性を改
良すると述べている。’６３６の発明を用いるＮｉＭＨ電池における増大した利用性は、
多数のサイクルまで一定であり、本発明を具体化しない電池におけるよりも高温で降下し
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ない。
【００２３】
先行技術の全てにおいて、最も一般的には、導電率を増加させるための単一元素、通常Ｃ
ｏ化合物およびγ－相形成を抑制および／または防止するための１つの他の元素、通常Ｃ
ｄまたはＺｎの添加によって、基本的水酸化ニッケル材料が処理される。全ての前記特許
において主張された改良のメカニズムは以下の効果に帰せられている：
１．改良された活性化のスピード、毒に対する抵抗性および、増大した利用性を介するわ
ずかな容量の改良。現時点では、最も商業的なニッケル金属水素化物電池は、５重量パー
セントまでのコバルトおよび／またはコバルト－含有化合物の外部添加を介してこれらの
効果を達成する。コバルトがこれらのレベルで効果的である主な理由は、それが水酸化ニ
ッケル材料とは独立して広範な外部導電性ネットワークを生じるからであると一般には考
えられている。しばしば、粉末化炭素、粉末化コバルト金属および粉末化ニッケル金属も
また添加されて別の導電性ネットワークを生じ、それにより、利用性を改良する。もちろ
ん、かかる添加材の量を増加させる主な欠点は、水酸化ニッケル電極活物質の量がそれに
対応して減少し、それにより、容量を減少させることである。さらに、Ｃｏは高価である
ので、最小量のＣｏの添加でさえコストを上げる。
【００２４】
２．ライフサイクルは、水酸化ニッケル材料の酸化状態および還元状態の間の密度変化に
よって開始される膨潤を減少させることによって延長される。膨潤は、今度は、βＩＩ－
βＩＩＩ相水酸化ニッケルおよびα－γまたはβＩＩ－γ相水酸化ニッケルの間の制御さ
れない密度変化によって加速される。水酸化ニッケルに取り込まれたＣｄおよびＺｎは、
充電されたおよび放電された材料における密度差を減少させ、水酸化ニッケル材料それ自
体の機械的安定性を増加させることによって膨潤を効果的に減少させる。これは、酸素の
発生を促進し、それにより、水酸化ニッケル材料が高く酸化された状態　（γ－相状態）
を達成するのを妨げる電荷アクセプタンスを減少させることによって達成される。しかし
ながら、γ－相形成を抑制するか、または少なくとも有意に阻害することによって、水酸
化ニッケルはニッケル原子当たり１以下の電子の移動に限定される。さらに、γ－相水酸
化ニッケルを効果的に阻害するには、ＺｎまたはＣｄのような比較的高い重量パーセント
の阻害剤元素を使用する必要があり、これは高パーセンテージの結果、存在する活物質の
大幅に減少した量をもたらし、それにより、電気化学的容量がもたらされる。
【００２５】
３．水酸化ニッケル材料の高く酸化された状態を現実に回避するための酸素発生の前記し
た「安全性放出」メカニズムは、高温での操作には障害がある。なぜならば、酸素発生の
速度のかなりの増大は温度上昇に伴って起こるからである。かかる増加した酸素発生の効
果は、これらの材料を用いるＮｉＭＨ電池における高温での利用性の非常に実質的な減少
でおよび結局はエネルギー貯蔵における減少である。５５℃において、例えば、電池の実
行回数は、その電池の室温性能と比較して３５－５５％だけ減少させることができる。
【００２６】
上昇した操作温度条件を除き、これらの先行技術修飾のいずれも、性能の暫時の改良しか
もたらさず、室温においてさえ水酸化ニッケル材料それ自体の容量の有意な増加をもたら
さない。さらに、これらの修飾は、特にＮｉＭＨ電池が電気自動車、ハイブリッド自動車
、スクーターおよび他の高性能、高排出速度適用で使用する場合、ＮｉＭＨ電池の特別操
作要件に対応できなかったＮｉＭＨ陰極は改良され、今日、極端に高い貯蔵容量を呈する
ので、水酸化ニッケル陽極材料は、実質的に、全電池容量における制限的因子である。こ
れは、全ての領域における水酸化ニッケル材料の電気化学的性能の改良を、過去における
よりもそれを重要とする。あいにく、水酸化ニッケル材料に現在添加される元素は、競合
する有害メカニズムおよび効果が起こる前に性能の不十分な改良をもたらす。例えば、そ
の環境インパクトのためＣｄはいずれの商業的電池でも使用できず、ＣｏおよびＺｎは、
電池性能、より具体的には、電極重量あたりのエネルギーのかなりの減少をもたらすレベ
ルにおいてのみ最も効果的になるようである。
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【００２７】
Ｏｖｓｈｉｎｓｋｙおよび彼のチームは、ニッケル原子当たり１を超える電子の信頼でき
る移動を示す陽極材料を開発した。かかる材料は米国特許第５，３４４，７２８号および
５，３４８，８２２号（これは安定化された秩序の乱れた陽極材料を記載する）および１
９９４年８月２３日に出願された同時係属米国特許出願第０８／３００，６１０号、およ
び１９９４年９月１９日に出願された米国特許出願第０８／３０８，７６４号に記載され
ている。
【００２８】
水酸化ニッケル陽極材料についての業績の従前の全ては、２つの方法でその導電性を改良
することに集中してきた。まず、導電性添加物が、ペースト状電極を製造するのに用いら
れる水酸化ニッケル材料と外部から混合されてきた。そのような添加材はＣｏ、ＣｏＯ、
Ｎｉ、ＣｕおよびＣを含む。添加材は一般に粉末、繊維等の形態である。これらの技術は
、Ｎｉ－ＭＨ電池が高率放電性能で印象的な利得を達成した点で中程度の成功を収めてい
る。しかしながら、２つの残る問題がある。まず、ハイブリッド電気自動車の出現は、Ｎ
ｉ－ＭＨ電池が１０００Ｗ／ｋｇのパワーを達成することを要求した。慣用的な電気自動
車電池は２５０Ｗ／ｋｇを達成し、特別のデザインは５００－６００Ｗ／ｋｇを達成する
。第２に、現在のパワーレベルでさえ非常に高価かつ精巧な陽極実施態様（すなわち、高
価なフォーム金属骨格およびコバルト化合物の高価な使用）によって達成される。
【００２９】
技術者が水酸化ニッケルの導電性を増加させた第２の方法は、その内部導電性を増加させ
るための水酸化コバルトと水酸化ニッケルとの共沈殿による。ＮｉＣｏ共沈殿は純粋な水
酸化ニッケルよりも良好な導電性および利用性を有し、該改良は増大すると考え得るが、
さらなる改良の余地はない。
前記した２つの方法は、水酸化ニッケル材料および電極のパワーおよび容量を増加させる
が、その十分な潜在能力を依然として実現していない。前述したように、パワーおよび高
率放電容量における十分な利得に対する要求が依然としてある。従って、当該分野におい
ては、陽極材料の導電性において、および、特に、再充電可能な電池適用で使用される水
酸化ニッケルの導電性におけるさらなる改良に対する要望がある。
【００３０】
（発明の概要）
本発明の目的は、増大した導電性を有する陽極のための活物質を提供することにある。こ
の目的および他の目的は、電気化学電池で使用される複合陽極材料によって満足される。
該材料は陽極材料の粒子、および陽極材料の該粒子内に少なくとも部分的に埋め込まれた
導電性材料を含む。該導電性材料はニッケル粒子のような金属粒子であり得る。
【００３１】
この目的および他の目的は、陽極材料の粒子および陽極材料の該粒子内に少なくとも部分
的に埋め込まれた導電性材料を含む複合陽極材料の製法によって満足され、該製法は、金
属イオン溶液、苛性アルカリ溶液および導電性材料を合わせ、それにより、複合陽極材料
を含む沈殿溶液が形成される工程を含む。該合わせる工程は、導電性材料を金属イオン溶
液と混合して懸濁液を形成し、懸濁液を苛性アルカリ溶液と混合する工程を含むことがで
きる。
【００３２】
この目的および他の目的は、陽極材料の粒子、および陽極材料の該粒子内に少なくとも部
分的に埋め込まれた核形成粒子を含む複合陽極材料によっても満足される。
【００３３】
この目的および他の目的は、その中に少なくとも部分的に埋め込まれた核形成粒子を有す
る陽極材料の粒子を含む複合陽極材料の製法によっても満足され、該方法は、金属イオン
溶液、苛性アルカリ溶液および核形成粒子を合わせ、それにより、複合陽極材料を含む沈
殿溶液が形成される工程を含む。該合わせる工程は、金属イオン溶液および核形成粒子を
混合し、それにより金属イオン溶液中の核形成粒子の懸濁液を形成させ、次いで苛性アル
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カリ溶液を該懸濁液と混合する工程を含むことができる。
【００３４】
（発明の詳細な記載）
本発明者らは、電気化学的電池で使用される陽極材料における改良および該改良された材
料の製法を見出した。本明細書においては、電気化学的電池で使用される複合陽極材料を
開示する。一般に、複合陽極材料は陽極材料の粒子、および陽極電極材料の該粒子内に少
なくとも部分的に埋め込まれた導電性材料を含む。該導電性材料は、陽極材料の該粒子内
に全部埋め込まれても良い。
【００３５】
一般に、該導電性材料は電気伝導性であるいずれかの材料である。好ましくは、導電性材
料は、複合陽極材料の導電率が陽極活物質単独の導電率よりも大きくなるように選択され
る。
【００３６】
導電性材料は金属を含んでも良い。使用できる金属の例は限定されるものではないが、ニ
ッケル、ニッケル合金、銅および銅合金を含む。好ましくは、金属はニッケルである。本
明細書で用いるように、「ニッケル」とは実質的に純粋にニッケルをいう。また、本明細
書で用いるように、「銅」とは実質的に純粋な銅をいう。
【００３７】
ニッケルはｄ－軌道からなる原子立体配置を有することに注意されたい。理論に拘束され
るつもりはないが、ｄ－軌道はニッケル材料を囲む陽極活物質に影響し得ると考えられる
。
【００３８】
導電性材料は酸化物、窒化物、炭化物、ケイ化物およびホウ化物からなる群から選択され
る材料を含み得る。導電性材料は炭素または黒鉛を含み得る。導電性材料は酸化銅、酸化
コバルトまたは酸化インジウムスズを含み得る。
【００３９】
導電性材料は、陽極材料の粒子に少なくとも部分的に埋め込まれた少なくとも一つの導電
性粒子の形態であり得る。好ましくは、導電性粒子は金属である。より好ましくは導電性
粒子はニッケル粒子である。図１は、本発明の複合材料の実施態様の、１０，０００×の
倍率の顕微鏡写真を示す。この実施態様において、複合材料は陽極材料１の粒子、および
陽極材料１の該粒子に全部埋め込まれたニッケル粒子３を含む。
【００４０】
導電性材料は、陽極材料の粒子内に少なくとも部分的に埋め込まれた複数の導電性粒子を
含み得る。該複数の導電性粒子は相互に離すことができる。あるいは、粒子の少なくとも
いくつかは他のものに接触して粒子の導電性ネットワークを形成することができる。
【００４１】
導電性粒子は種々の形状およびサイズを有することができる。例えば、該粒子は実質的に
球形であり得る。別法として、該粒子は細長くすることができ、ここに一つの寸法はもう
一つの寸法よりも長い。例えば、該粒子は楕円体または円柱であり得る。同様に、該粒子
は糸様繊維の形態であり得る。これらの細長い粒子は、約１０ミクロン未満であるかそれ
と同等である平均長さを有することができる。同様に、それらは約１．０ミクロン未満ま
たはそれと同等の平均直径を有することができる。これらのサイズは単なる参照点であり
、本発明の範囲内で変化することができる。導電性粒子の例はＩＮＣＯ　Ｔ－２１０ニッ
ケル粒子である。ＩＮＣＯ　Ｔ－２１０ニッケル粒子は、約０．９ミクロンの平均サブミ
クロンのフィッシャー直径、ｃｍ３ 当たり約０．６ｇの見かけ密度、および約１．７５　
ｍ２ ／ｇのＢＥＴを持つ粒子形態を有する。
【００４２】
導電性材料は導電性ネットワークの形態を取り得る。導電性ネットワークは種々のトポロ
ジーを有し得る。導電性ネットワークの１つの例は、導電性粒子、繊維、ストランド等の
相互結合によって形成され得る格子構造である。導電性ネットワークのもう１つの例は図

10

20

30

40

50

(8) JP 3578992 B2 2004.10.20



２に示される分岐樹－様構造である。導電性ネットワーク３Ａは、活性な陽極粒子１全体
から分岐する。導電性ネットワークのもう１つの例は、１以上の炭素ナノチューブおよび
／またはフラーレンを含むものである。
【００４３】
理論に拘束されるつもりはないが、本発明者らは、図１に示されたニッケル粒子３のよう
な埋め込まれた導電性材料は複合材料において２つの可能な役割の一方または双方を演じ
ると考える。まず、本発明者らは、導電性材料は陽極活物質を通じて電子伝導経路として
働き、それにより、活物質の使用可能な容量を増加させると考える。内部の導電経路は活
物質内のイオン輸送を改良し、活物質を通じての輸送距離を低下させおよび／または微結
晶経路の配列を最適化することによって、活物質の一部が電気的に隔離されるのを妨げる
。
【００４４】
本発明者らは、ニッケル電極反応を１電子以下と同等の容量に限定する１つの因子は、水
酸化ニッケル活物質の過小利用であると考える。過小利用は、活物質に隣接する高度に抵
抗性の水酸化ニッケル（Ｎｉ（ＯＨ）２ ）材料の形成による酸化されたオキシ水酸化ニッ
ケル（ＮｉＯＯＨ）材料の電子的隔離、および電解質から離れた電極の内部の一部へのイ
オンの貧弱な輸送によって引き起こされると考えられる。本発明はかかる電子的隔離およ
びイオン輸送の制限を克服する。よって、本発明においては、活物質の電子的隔離は、水
酸化ニッケル粒子の内部に電子伝導経路を設けることによって軽減され、または回避され
る。これは、より抵抗性の減少した水酸化ニッケル材料による活物質の隔離を低下または
防止する付加的電子経路を可能とする。
【００４５】
ニッケル粒子３のような伝導性材料が演じることができる第２の役割は、水酸化ニッケル
微結晶の成長のための核形成部位のそれである。水酸化ニッケル材料の粒子は微結晶を含
み、ニッケル粒子３は「核形成粒子」（すなわち、水酸化ニッケル微結晶の成長のための
核形成部位）として挙動する。核形成部位として、ニッケル粒子３は、水酸化ニッケル微
結晶を配向させ得る。というのは、それらは沈殿の間にニッケル粒子上に沈積するからで
ある。さらに、ニッケル粒子３は水酸化ニッケル微結晶のサイズおよび／または形状にも
影響し得る。各水酸化ニッケル粒子は、微結晶の境界内に改良された結晶学的配向を有し
得る多くの非常に小さな微結晶からなる。
【００４６】
典型的な水酸化ニッケル粒子におけるプロトン伝導性（すなわち、プロトンの伝導性）は
、（１）微結晶内での伝導および（２）隣接する微結晶間の粒界を横切っての伝導によっ
て支配される。微結晶サイズがあまりにも大きいと、十分に放電した水酸化ニッケルは、
一つの空格子点からもう一つの空格子点ヘ飛び移るプロトンを供するための初期充電電流
のための粒界に生じた十分な空格子点を有しない。よってこのような大きいサイズの結晶
は相対的に貧弱な伝導性を供する。微結晶サイズがあまりにも小さいと、プロトンが横切
って飛び移るためのあまりにも多くの粒界の空格子点の存在のため、隣接する結晶格子伝
導ネットワークは整列せず、プロトン伝導性はそれにより妨げられる。適当な数の粒界空
格子点が存在する最適微結晶サイズが存在する。これらの後者の材料において、適当な微
結晶間伝導が起こるのに十分な空格子点が存在し、プロトンは、次いでそれが侵入する微
結晶を通じての適当な伝導経路に従う十分な余裕を有する。
【００４７】
水酸化ニッケル材料の適当な微結晶サイズに加えて、微結晶は高度に伝導性であるべき適
当な配位を要すると考えられる。すなわち、もし一つの微結晶からもう一つの微結晶への
微結晶配位に断続があると、低抵抗電流のために不適切に配向した微結晶は当該材料の抵
抗性を支配するであろう。逆に、もし微結晶の全てが適切に配向すれば、水酸化ニッケル
材料の導電率は増加し得る。本発明者らは、ニッケル粒子３がこの高度に伝導性の向きに
水酸化ニッケルの微結晶をそれが沈積するに従って優先的に配向させることができ、従っ
て、水酸化ニッケルはランダムに沈積した水酸化ニッケルよりも高いプロトン伝導性を有
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する。
【００４８】
このように、核形成部位の添加は微結晶のサイズおよび／または形状を変化させる可能性
がある。ランダム沈積において、微結晶は球状の形状を有するであろうと予測されるが、
本発明において、微結晶はよりほそ長い形状を有し得る。理論に拘束されるつもりはない
が、プロトン伝導は水酸化ニッケルの１０１軸に沿うのが優先する可能性がある。核形成
部位の役割は、微結晶境界への１０１面に沿っての距離を低下させること、または伝導を
増強するための一つの微結晶から他の微結晶に１０１面を向けることであろう。
【００４９】
よって、本発明の別の実施態様は、（水酸化ニッケルのように）陽極活物質の粒子、およ
び陽極材料の粒子内に少なくとも部分的に埋め込まれた「核形成粒子」を含む複合陽極材
料である。核形成粒子は電気的伝導材料である必要はない。その代わりに、核形成粒子は
陽極材料から形成される微結晶の成長のための核形成部位を供することが必要であるにす
ぎない。前述したように、核形成部位の添加は、材料の導電性が増加するように、陽極材
料の沈積した微結晶を配向させ得る。核形成部位が、微結晶を配向させ、並びに微結晶の
平均サイズおよび／または形状を決定して材料の伝導性を増加させるための適当な沈積表
面を供することができる。
【００５０】
核形成粒子はいずれかの特別の形状、サイズまたはトポロジーに限定されない。形状の例
は限定されるものではないが、実質的に球形、実質的に平坦、細長、円柱状、楕円体、繊
維－様、四角、長方形等を含む。同様に、核形成粒子の表面は、陽極材料結晶の成長を行
うように変化させることができる。例えば、核形成粒子は部分的にエッチングして、粗い
表面または酸化物のない表面いずれかを供することができる。
【００５１】
さらに、単一核形成粒子を有し、陽極材料の結晶の成長用の表面としても作用するより複
雑なトポロジーを有する「核形成構造」を供することも可能であろう。例えば、核形成構
造は複数の連結した核形成粒子であり得る。核形成構造は、マトリックス、スクリーンま
たはフォームのような格子の形態を有しえる。核形成構造は図２に示された伝導性ネット
ワークのそれと同様のトポロジーを有し得る。同様に、核形成構造は、結晶の成長を適当
に配向させ、および／または結晶のサイズおよび／または結晶の形状を適当に決定するこ
とによって陽極材料の導電性を増加させるのに十分なトポロジーを有し得る。
【００５２】
本発明で使用される陽極活物質は当該分野で公知のいずれのタイプの陽極材料であっても
良い。その例は水酸化ニッケル材料および水酸化マンガン材料を含む。いずれの種類およ
び全ての種類の水酸化ニッケルまたは陽極材料も一般に使用できることは本発明の精神お
よび意図内のものである。コバルトを含まない純粋な水酸化ニッケル、商業的適用のため
の貧弱な導電性を持つ材料でさえ、本明細書で記載する内部に埋め込まれたニッケル粒子
または繊維を介して活力のある陽極材料に変換することができる。
【００５３】
水酸化ニッケル材料は秩序が乱れた材料であり得る。秩序の乱れた材料の使用は、局所的
および中間範囲の秩序を作り出すことによって材料の特性の永久的な改変を可能とする。
一般的な原理は、出典明示してその内容を本明細書の一部とみなす米国特許第５，３４８
，８２２号に議論されている。水酸化ニッケル材料は組成的に乱れ得る。本明細書で用い
る「組成的に乱れた」とは、この材料が少なくとも１つの組成修飾材および／または化学
的修飾材を含有することを意味するように特別に規定する。また、水酸化ニッケル材料は
構造的にも乱れ得る。本明細書で用いる「構造的に乱れた」とは、材料が導電性表面およ
びより高い導電性の繊維状領域を有し、さらに、材料が、アルファ、ベータおよびガンマ
－相領域が個々にまたは組み合わせて存在し得る複数または混合相を有することを意味す
るように特別に規定する。
【００５４】
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水酸化ニッケル材料は、Ａｌ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆ、Ｆｅ、Ｉｎ、
Ｋ、Ｌａ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｎｄ、Ｐｂ、Ｐｒ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｅ、Ｓｎ
、Ｓｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、ＹおよびＺｎからなる群から選択される少なくとも１つの修飾材を
含む組成的および構造的に乱れた複数相水酸化ニッケルホストマトリックスを含み得る。
好ましくは、水酸化ニッケル材料はＡｌ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆ、Ｆ
ｅ、Ｉｎ、Ｋ、Ｌａ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｎｄ、Ｐｂ、Ｐｒ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｃ、
Ｓｅ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、ＹおよびＺｎからなる群から選択される少なくとも３つ
の修飾材を含む組成的および構造的に乱れた複数相水酸化ニッケルホストマトリックスを
含む。これらの実施態様は、出典明示してその内容を本明細書の一部とみなす共通に譲渡
された米国特許第５，６３７，４２３号に詳細に議論されている。
【００５５】
水酸化ニッケル材料は、多相構造およびガンマ－相材料の存在を促進する組成修飾材また
は組成および化学修飾材の組合せを含有する少なくとも１つのガンマ－相を有する多相多
結晶材料であり得る。これらの組成修飾材はＡｌ、Ｂｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｉｎ
、ＬａＨ３ 、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｎ、ＴｉＨ２ 、ＴｉＯ、Ｚｎからなる群から選
択される。好ましくは、少なくとも３つの組成修飾材を持ち得る。水酸化ニッケル材料は
材料のプレートの回りに少なくとも１つの化学修飾材の非置換取り込みを含むことができ
る。本明細書で用いるフレーズ「プレートの回りでの非置換取り込み」とは、プレートの
ラメラ間部位またはエッジでの取り込みを意味する。これらの化学修飾材は、好ましくは
、Ａｌ、Ｂａ、Ｃａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆ、Ｆｅ、Ｋ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｓｒ
およびＺｎからなる群から選択される。
【００５６】
その乱れた構造および改良された導電性の結果として、水酸化ニッケル材料は２＋ 、３＋

または４＋ のような区別される酸化状態を有しない。むしろ、これらの材料は１．０ない
し１．７およびより高い電子を通過するグレードの系を形成する。
【００５７】
水酸化ニッケル材料は当該プレートの回りに取り込まれた少なくとも１つの化学修飾材を
持つ、該プレートは２＋ 酸化状態および３．５＋ 以上の酸化状態に対応するある範囲の安
定なシート間距離を有する空間的に配置されたプレートを含む多結晶ガンマ－相単位格子
を含めた少なくとも１つの多結晶ガンマ－相を含む多相構造を有する固溶体水酸化ニッケ
ル材料、および当該多相構造を促進するために固溶体水酸化ニッケル材料に取り込まれた
少なくとも３つの組成修飾材を含むことができる。本実施態様は、出典明示してその内容
を本明細書の一部とみなす共通に譲渡された米国特許第５，３４８，８２２号に十分に記
載されている。
【００５８】
好ましくは、化学修飾材のうちの１つはＡｌ、Ｂａ、Ｃａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆ、Ｆｅ
、Ｋ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、ＳｒおよびＺｎからなる群から選択される。組成修飾材
は金属、金属酸化物、金属酸化物合金、金属水素化物および金属水素化物合金からなる群
から選択することができる。好ましくは、組成修飾材はＡｌ、Ｂｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、
Ｆｅ、Ｉｎ、ＬａＨ３ 、Ｍｎ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｎ、ＴｉＨ２ 、ＴｉＯおよびＺｎからなる
群から選択される。１つの実施態様において、組成修飾材はＡｌ、Ｂｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃ
ｕ、Ｆｅ、Ｉｎ、ＬａＨ３ 、Ｍｎ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｎ、ＴｉＨ２ 、ＴｉＯおよびＺｎから
なる群から選択される。もう１つの実施態様において、組成修飾材の１つはＣｏである。
別の実施態様において、組成修飾材の２つはＣｏおよびＺｎである。水酸化ニッケル材料
は前記した組成または化学修飾材の５ないし３０原子パーセント、好ましくは１０ないし
２０原子パーセントを含有することができる。
【００５９】
乱れた水酸化ニッケル電極材料は（ｉ）アモルファス；（ｉｉ）微結晶；（ｉｉｉ）長い
範囲の組成秩序を欠く多結晶；および（ｉｖ）これらのアモルファス、微結晶または多結
晶構造のいずれかの組合せ、からなる群から選択される少なくとも１つの構造を含み得る
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。本発明の一般的概念は、秩序が乱れた活物質が、先行技術修飾よりも、複数電子移動、
サイクリングに対する安定性、低膨潤、および広い操作温度の目的をより効果的に達成す
ることができることである。
【００６０】
また、水酸化ニッケル材料は、アルファ、ベータおよびガンマ－相領域が個々にまたは組
み合わされて存在することができ、および水酸化ニッケルが導電性表面とより高い導電性
の線維状領域を有する複数または混合相を含む構造的に乱れた材料であり得る。
【００６１】
本発明の水酸化ニッケル材料のさらなる改良は、これらの乱れた材料が、電解質が、Ｂｒ
、Ｃｌ、Ｆ、ＯＨからなる群の少なくとも１つのメンバーと組み合わされた、Ｂａ、Ｃａ
、Ｃｓ、Ｋ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｒａ、ＲｂおよびＳｒからなる群から選択される少なくとも１
つの元素を含む電解質と組み合わせた場合に可能である。かかる電解質の特別の例はＫＯ
Ｈ、ＮａＯＨ、ＬｉＯＨおよび／またはＣｓＦ、およびＫＯＨおよびＣｓＯＨの処方であ
る。
【００６２】
また、本明細書において、陽極材料の粒子、および陽極材料の該粒子に少なくとも部分的
に埋め込まれた導電性材料を含む複合陽極材料の製法が開示される。該複合材料の一般的
製法は、（水酸化ニッケル材料のような）陽極材料の、沈殿浴に懸濁させた導電性材料上
ヘの沈殿による。特別の方法は、後で記載するように、陽極材料が導電性材料上に沈積す
る限り、広く変化させることができる。
【００６３】
該方法は金属イオン溶液の源、導電性材料の源、および苛性アルカリの源（水酸化ナトリ
ウム）が供されることを要する。一般に、該方法は、複合陽極材料を含む沈殿溶液が形成
されるように、金属イオン溶液、苛性アルカリ溶液および導電性材料を合わせる工程を含
む。
【００６４】
金属イオン溶液の主要な割合は、水酸化ニッケル材料の沈積のための活性な材料の主要な
金属イオン、例えばニッケルイオンを含むべきである。ニッケルイオンが典型的には使用
されるが、（水酸化マンガン溶液の沈積のための）マンガンイオンを用いることもできる
。また、他の金属イオンを金属イオン溶液に添加して、水酸化ニッケル材料の性能を修飾
し、増強することができる。金属イオン溶液は、さらに、Ａｌ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｏ
、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｋ、Ｌａ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｎｄ、Ｐｂ、Ｐｒ、Ｒ
ｕ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、ＹおよびＺｎからなる群から選択され
る１以上の金属イオンを含むことができる。金属イオン溶液は金属硫酸塩溶液、金属硝酸
塩溶液、およびその混合物からなる群から選択される。
【００６５】
苛性アルカリ溶液は、一般に、非常に濃縮された水酸化ナトリウム溶液であって、水酸化
ニッケル沈殿の当該分野における標準である。先行技術沈殿プロセスに関しては、水酸化
ナトリウムは、それが可溶性である限り他のアルカリ金属水酸化物の水酸化物によって部
分的に置き換えることができる。
【００６６】
１つの実施態様において、複合材料を生産する方法は、導電性材料を金属イオン溶液と混
合して懸濁液を形成する工程を含む。次いで、懸濁液を反応容器中で苛性アルカリ溶液と
混合する。よって、この実施態様においては、苛性アルカリと混合する前に、導電性材料
を金属イオン溶液に懸濁させる。
【００６７】
導電性材料は、好ましくは、（繊維であってよい）ニッケル粒子である。複合材料の残り
の議論はニッケル粒子に関するものであるが、（前述した）全てのタイプの導電性材料を
用いることができることに注意されたい。
【００６８】
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一旦金属イオン溶液に懸濁させれば、ニッケル粒子は陽極活物質（以下、水酸化ニッケル
材料）の沈殿のための核形成部位として働く。懸濁液が形成されれば、次いで、苛性アル
カリ溶液を懸濁液と混合して、水酸化ニッケル材料をニッケル粒子上に沈殿させ、それに
より沈積を形成する。水酸化ニッケルがニッケル粒子上に沈積するにつれ、ニッケル粒子
は水酸化ニッケル材料中に少なくとも部分的に埋め込まれるようになる。
【００６９】
本発明者らは、特に、金属イオン溶液が圧倒的に硫酸ニッケル溶液である場合、まずニッ
ケル粒子を金属イオン溶液に懸濁させることによってニッケル粒子を反応容器に添加する
好ましい態様を記載した。このように添加する場合、核形成および沈殿は良好に進行した
。（金属イオン溶液がやはり圧倒的に硫酸ニッケル溶液である）以前の実験において、ニ
ッケル粒子が独立して反応容器に添加された。この場合は不成功であり、水酸化ニッケル
の外部に凝集した金属ニッケル粒子が生じた。理論に拘束されるつもりはないが、本発明
者らは、ニッケル粒子を金属イオン溶液に懸濁させることは、硫酸塩溶液の酸性の性質の
ため好ましくあり得ると考える。ニッケル粒子は部分的にエッチングされ、核形成のため
に良好な粗い表面または酸化物のない表面を供するのであろう。水酸化アンモニウムを添
加してニッケルアンモニア複合体を形成する場合（以下に記載する）、沈殿の直前にまた
は沈殿と同時に形成されるニッケルアンモニア複合体が望ましい核形成を助けまたは促進
することも可能である。ニッケル粒子の沈殿リアクターへの直接的導入は、湿潤剤または
他の手段の使用を介して働くのが依然として可能である。
【００７０】
該方法のもう１つの実施態様において、水酸化アンモニウムの源もまた提供される。水酸
化アンモニウムを金属イオン溶液と混合して、金属イオンとのアミン複合体を形成させる
。次いで、アミン複合体を苛性アルカリ溶液と反応させて水酸化ニッケル材料を形成させ
る。水酸化アンモニウム溶液を金属イオン溶液と混合する工程は、金属イオン溶液および
ニッケル粒子を混合する工程の前または同時に起こり得る。水酸化アンモニウム溶液と金
属イオン溶液とを混合する工程は、金属イオン溶液およびニッケル粒子を混合する工程の
後であるが、苛性アルカリ溶液と懸濁液とを混合する工程の前に起こり得る。最後に、水
酸化アンモニウム溶液を金属イオン溶液と混合する工程は、苛性アルカリ溶液と懸濁液と
を混合する工程と同時に起こり得る。
本発明の方法は、さらに、複合陽極材料を沈殿溶液から分離する工程を含み得る。複合陽
極材料を脱イオン水および／または苛性アルカリ溶液で洗浄することができる。
溶液の濃度は変更可能であり、当該分野で一般的に知られている。ニッケル粒子は約０．
１重量％ないし約３５重量％の最終水酸化ニッケル粉末を形成することができる。この結
果は、添加されたニッケル粒子の効果が約２重量％のニッケル粒子において開始すると見
ることができることを示す。約２０重量％の後、活物質の減少は、伝導性の増加または単
離された活物質の減少いずれかによっても補償されない。より好ましくは、ニッケル粒子
は約２重量％ないし約１０重量％の水酸化ニッケル粉末を形成する。
【００７１】
実施例
金属イオン溶液、硝酸カルシウム溶液、ＮａＯＨの苛性アルカリ溶液、および水酸化アン
モニウム溶液を反応容器中で混合することによって、複合水酸化ニッケル材料を調製した
。
【００７２】
金属イオン溶液は、１７７グラムのＣｏＳＯ４ 、１５．５ｇのＭｇＳＯ４ および１１．２
グラムのＺｎＳＯ４ を０．０５８ガロンの水および１．２５ガロンのＮｉＳＯ４ 溶液に添
加することによって調製した。約５０ｇのＩＮＣＯ　Ｔ－２１０ニッケル粉末を、金属ニ
ッケル粒子の源として金属イオン溶液に添加し、継続的に撹拌した。
【００７３】
金属イオン溶液を、１時間当たり約０．０５８ガロンの速度で反応容器に添加する。６６
％の硝酸カルシウムの溶液を、１時間当たり約０．００２５ガロンの速度で反応容器に同
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時に添加する。水酸化アンモニウムを１時間当たり約０．０１６ガロンの速度で反応容器
に添加する。最後に、約０．９６ガロンのＮａＯＨの６．５Ｍ溶液を含む苛性アルカリ溶
液を、反応容器のｐＨを約１１．３に維持するのに十分な速度で反応容器に添加する。
【００７４】
反応容器を約６０℃の温度に維持し、１分当たり約６７０回転の速度で撹拌する。使用し
た金属イオン溶液、硝酸カルシウム、苛性アルカリおよび水酸化アンモニウムの量は、２
４時間にわたり約１ｋｇ当たりの複合水酸化ニッケル材料を生ずるのに十分である。複合
水酸化ニッケル材料が形成された後、それを脱イオン水または希薄なアルカリですすぎ、
乾燥する。
【００７５】
また、本明細書中において、その中に少なくとも部分的に埋め込まれた核形成粒子を有す
る陽極活物質の粒子を含む複合陽極材料の製法が開示される。該方法は、金属イオン溶液
、苛性アルカリ溶液、および核形成粒子を合わせ、それにより複合陽極材料を含む沈殿溶
液が形成される工程を含む。一般に、核形成粒子を持つ複合陽極材料の製法は、導電性材
料を用いるものに関して前記した方法と同一である。（導電性である必要がない）核形成
粒子が導電性材料の代わりに使用される。もちろん、核形成粒子は、ニッケル粒子のよう
な導電性粒子であり得る。
【００７６】
図３は、２つの異なる陽極材料を含む陽極についてのＡＣインピーダンス測定を示す。一
般に、陽極のＡＣインピーダンス測定は、水平軸上の電極インピーダンスの実数部分およ
び垂直軸上の電極インピーダンスの虚数部分を示すプロットである。インピーダンスは約
１０ｋＨｚの高周波数で開始し、約２０ｕＨｚの低周波数までいく周波数の範囲の関数と
してプロットされる。
【００７７】
図３を参照し、プロットＡは水酸化ニッケル活物質を含む陽極のＡＣインピーダンス測定
である。プロットＢは本発明の複合陽極材料を含む陽極のＡＣインピーダンス測定である
。複合材料は、約５重量％の埋め込まれたニッケル粒子が添加された同一水酸化ニッケル
活物質を含む（それからプロットＡが成された）。電池電極の重要な電気的パラメータは
「電荷移動抵抗」、ＲＣ Ｔ である。電荷移動抵抗は、ある範囲の周波数にわたって電極の
ＡＣインピーダンスを記載するナイキストプロットから計算される。
【００７８】
電荷移動抵抗は、ＡＣインピーダンスプロットの「高周波数半円」の直径に陽極材料のグ
ラム数を掛け合わせたものに対応する。図３を参照し、この直径はプロットＡではＤｉａ
ｍ（Ａ）として示され、プロットＢではＤｉａｍ（Ｂ）として示される。Ｄｉａｍ（Ａ）
は約０．１１３オームと測定され、他方陽極材料（埋め込まれたニッケル無しの水酸化ニ
ッケル）のグラム数は約２．８５グラムであった。よって、埋め込まれたニッケル無しの
水酸化ニッケル材料の電荷移動抵抗ＲＣ Ｔ （Ａ）は約０．３２２オーム－グラムであった
。
【００７９】
プロットＢの半円の直径、Ｄｉａｍ（Ｂ）は約０．０６２オームであると測定され、他方
陽極材料（５％の埋め込まれたＮｉを持つ同一水酸化ニッケル材料）のグラム数は約２．
９４グラムであった。よって、５％の埋め込まれたニッケル繊維を持つ水酸化ニッケル材
料の電荷移動抵抗ＲＣ Ｔ （Ｂ）は約０．１８２オーム－グラムであった。よって、埋め込
まれたニッケルを持つ水酸化ニッケル材料についての電荷移動抵抗ＲＣ Ｔ （Ｂ）は埋め込
まれたニッケルを含まない水酸化ニッケル材料についての電荷移動抵抗ＲＣ Ｔ （Ａ）より
も有意に低かった。水酸化ニッケル材料へのニッケル粒子の添加は、５０％を超えて、陽
極材料の電荷移動抵抗を低下させることができる。
【００８０】
また、本明細書中において、約０．２２オーム－グラム未満の電荷移動抵抗を特徴とする
陽極材料を開示する。好ましくは、陽極材料は約０．２０オーム－グラム未満の電荷移動
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抵抗を有する。最も好ましくは、電荷移動抵抗は約０．１９オーム－グラム未満である。
【００８１】
図４は陽極放電曲線ＡおよびＢを示す。放電曲線Ａ、ＢはＨｇ／ＨｇＯ参照電力に対して
陽極半電池ポテンシャルを示す。該ポテンシャルは電荷の約９５％状態ないし電荷の約５
０％状態で与えられる。放電曲線Ａは、いずれの埋め込まれたニッケル粒子も含まない水
酸化ニッケル材料を含む活性な電極材料を有する陽極についてのものである。放電曲線Ｂ
は約５重量％の埋め込まれたニッケル繊維（すなわち、約５％のＩＮＣＯ　Ｔ－２１０ニ
ッケル粒子）を含む同一水酸化ニッケル材料を含む活性材料を有する陽極についてのもの
である。放電曲線の比較は、ニッケル繊維の添加が、放電状態の全範囲（すなわち、９５
％ないし５０％）にわたって陽極の半電池ポテンシャルを増加させることを示す。理論に
拘束されるつもりはないが、増加したポテンシャルは少なくとも部分的には前記した減少
した電荷移動抵抗によるものである。
【００８２】
また、容量および利用性は本発明によって大いに増強される。約５重量％のＣｏ金属、約
５重量％のＣｏＯのスラリーをＰＶＡバインダーおよび残りの活物質でフォーム金属基材
上にペースト化することによって、陽極を半電池テストのために調製した。
【００８３】
各電極試料は、（バインダーおよび外部添加剤を含むがフォーム金属基材を含まない）ほ
ぼ２グラムの活物質ペーストを含み、これを過剰電解質配置にてテストし、以下の結果が
得られた。「試料Ａ」はいずれの埋め込まれたニッケル繊維も含まない水酸化ニッケル陽
極材料である。「試料Ｂ」は約５重量％の埋め込まれたニッケル繊維（５％のＩＮＣＯ　
Ｔ－２１０ニッケル粒子）を持つ同一水酸化ニッケル材料である。「市販品」は商業的に
入手可能な材料である。陽極材料の容量は以下の表に示す。
【００８４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
市販品　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２３０
Ａ（埋め込まれたニッケルを含まない）　　　　２７６
Ｂ（５％の埋め込まれたニッケルを含む）　　　２９２
表からわかるように、水酸化ニッケル材料中に５％ニッケル繊維を含めると、活物質の利
用性および容量を大いに増強する。
【００８５】
本発明の複合陽極材料は、フォームまたは繊維骨格または基材を使用しない「十分にペー
スト化された陽極」を提供することができることに注意されたい。通常、この実施態様は
外部導電性添加剤およびプラスチックバインダーを含む標準的な水酸化ニッケル材料から
形成される。本発明の複合電極材料は、このタイプの電極の現実的な商業化に必要な改良
されたパワーおよび放電速度を提供することができる。
【００８６】
本明細書中で用いる用語「基材」は、陽極活物質のためのいずれの伝導性支持体にも関す
る。それはフォーム、グリッド、プレート、ホイル、膨張金属またはいずれかの他のタイ
プの支持体構造の形態もとり得る。それは、通常のニッケルホイル、プレートおよびフォ
ームならびに炭素ネットワーク、繊維または粒状物およびオキシ水酸化コバルトネットワ
ークの形態をとり得る。それはいずれの伝導性材料から作製することもできる。好ましく
は、それはニッケルまたはニッケル合金のような金属から作製される。より好ましくは、
陽極のための基材はニッケルフォームである。
【００８７】
本明細書中で記載した開示は、本発明の十分かつ完全な開示を成す目的で記載された詳細
な実施態様の形態で提示され、かかる詳細は添付の請求の範囲に記載され定義された本発
明の真の範囲を限定するものと解釈されるべきものではない。
【図面の簡単な説明】
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【図１】図１は本発明の複合材料の実施態様の、１０，０００×の倍率の顕微鏡写真を示
す。
【図２】図２は複合材料の実施態様の様式化図面であり、ここに、導電性材料は導電性ネ
ットワークの形態である。
【図３】図３は埋め込まれたニッケル粒子を含み、および含まずして形成された水酸化ニ
ッケル材料を含む陽極のための複合インピーダンスプロットを示す。
【図４】図４は埋め込まれたニッケル粒子を含み、および含まずして形成された水酸化ニ
ッケル材料を含む陽極についての放電曲線を示す。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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