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【誤訳訂正１】
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【訂正対象項目名】全文
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【発明の詳細な説明】
【発明の名称】水素貯蔵電池、ニッケル正極、正極活物質、並びに製法
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の説明）
　本発明は、２００１年６月２９日出願の、開示内容が此処に引用して取り入れてある、
米国仮出願特許番号第６０／３０２１３１号に関し、その先出願日及び優先権の恩典を与
えられるものである。
【０００２】
（技術分野）
　本発明は、再充電可能な水素貯蔵電池、並びにその製造方法に関する。より詳しくは、
本発明は、活性水素貯蔵材料を有する負極、及びニッケル正極を具備する再充電可能な水
素貯蔵電池に関する。
【背景技術】
【０００３】
　高いエネルギー密度、大容量及び長いサイクル寿命を有する再充電可能な電池は、非常
に望ましいものである。一般に用いられている二つの型の再充電可能なアルカリ電池は、
Ｎｉ－Ｃｄ（ニッケルカドミウム）型とＮｉ－ＭＨ（ニッケル金属水素化物）型である。
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両方の型の電池において、負極は異なるが、正極は水酸化ニッケル活物質を用いて作られ
る。
【０００４】
　Ｎｉ－ＭＨ電池は、Ｎｉ－Ｃｄ電池とは著しく異なった機構で作動する。Ｎｉ－ＭＨ電
池は、可逆的な電気化学的水素貯蔵能力がある負極を利用しており、従って水素貯蔵電池
と言われる。負及び正極は、アルカリ性電解液中で離して配置される。Ｎｉ－ＭＨ電池に
電位を印加すると、式１に示すように、負極活物質は水素の電気化学的吸収とヒドロキシ
・イオンの電気化学的な放出によって充電される。
【化１】

【０００５】
負極電池反応は可逆的である。放電に際しては、貯蔵された水素が解放されて水分子を形
成し、電導性ネットワークを通じて電池端子に電子を放出する。
【０００６】
　Ｎｉ－ＭＨ電池の正極で起こる反応は、式２に示されている。

【化２】

【０００７】
　Ｎｉ－ＭＨ電池用の正極活物質としての水酸化ニッケルの使用は一般的に知られている
。例えば、その開示内容が此処に引用して取り入れてある“Enhanced Nickel Hydroxide 
Positive Electrode Materials For Alkaline Rechargeable Electrochemical Cell”と
題し、オブシンスキー他に１９９６年６月４日発行された、米国特許番号第５，５２３，
１８２号を参照のこと。米国第５，５２３，１８２号において、オブシンスキー他は、水
酸化ニッケル正極材料の粒子と、導電性及び腐食生成物に対する抵抗性を増すために粒子
上に析出された殆どに連続的で均一なカプセル被覆層である前駆体被膜を含む正極材料に
ついて記述している。
【０００８】
　正極の数種の形態が現在存在し、焼結型、気泡体型、及びペースト塗布型の電極を含む
。焼結電極は、多孔質金属マトリックスの隙間に活物質を堆積させ、引き続いてその金属
を焼結することにより生産される。気泡体、及びペースト電極は、導電性ネットワーク又
は基板、最も一般的にはニッケル気泡体又はニッケルで被覆した穴開きステンレス鋼、と
接触した水酸化ニッケル粒子を用いて作られる。数種のこれら電極の異形体が存在し、黒
鉛を微小導電体として用いるプラスチック結合ニッケル電極、並びに高多孔質性で導電性
のニッケル繊維又はニッケル気泡体の上に装着した水酸化ニッケル粒子を利用するペース
ト塗布されたニッケル繊維電極、を含んでいる。現在の傾向は、ペースト電極が選ばれて
、焼結電極を利用することからは離れているが、その理由はペースト電極のほうがはるか
に高い充填率が得られるからである。
【０００９】
　正極を製造する数種の方法が一般的に知られているが、例えば、その開示内容が此処に
引用して取り入れてあり、電極が５６０ｍＡｈ／ｃｃ以上の容量を有することが報告され
ている、オブシンスキー他に発行された米国特許番号第５，３４４，７２８号を参照のこ
と。電極を製造するのに用いられた特定の方法が、その電極の性能に著しい影響を与える
ことがあり得る。例えば、従来の焼結電極は、現在４８０～５００ｍＡｈ／ｃｃのエネル
ギー密度が得られる。焼結正極は、ニッケル粉スラリーをニッケルめっきした鋼の基体に
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塗布し、引き続いて高温で焼結することにより構成される。この方法は、ニッケルの個々
の粒子をその接触点で融着させ、結果として凡そ８０％が空間で２０％が固体金属である
多孔質材料をもたらす。焼結された材料は、次いで硝酸ニッケルの酸性溶液に浸漬して活
物質を充填させ、引き続いてアルカリ金属水酸化物との反応で水酸化ニッケルに変換させ
る。充満させた後、材料は、電気化学的形成処理を受ける。ペースト電極は、水酸化ニッ
ケル粒子、材料、結合剤及び添加物などの種々の粉体を混合し、混合物を導電性の格子状
物に塗布することにより製造される。
【００１０】
　水酸化ニッケル粒子の生産法は一般的に知られており、典型的には、その開示内容が此
処に引用して取り入れてあり、例えばオブシンスキー他に発行された米国特許番号第５，
３４８，８２２号に記述されているような、析出反応を用いて製造される。米国特許番号
第５，３４８，８２２号において、オブシンスキー他は、ニッケル塩を水酸化物と組合せ
て水酸化ニッケルを析出させる方法で、水酸化ニッケルを生産することにつき記述してい
る。電極形成と同様、ニッケル活物質の製造法は電極の性質と性能に著しい影響を与え得
る。
【００１１】
　水酸化ニッケル材料は、大きな容量と長いサイクル寿命を具備しなければならない。１
．４～１．７ｇ／ｃｍ３の見かけ密度、約１．８～２．３ｇ／ｃｍ３の充填密度、及び約
５～５０μの平均粒径範囲を有する水酸化ニッケルを形成することによって、優れた結果
が得られた。約１０μｍの平均粒径と約２．２ｇ／ｃｃの充填密度を有する殆ど球状の粒
子によってもたらされるような、高い充填密度と狭い粒径分布を有する活性水酸化ニッケ
ルを製造することによっても、優れた結果が得られた。この種の活物質を用いて製造した
ペーストは、よい流動性と均一性を有し、大容量で均一に充填された電極の組立を可能に
する。この種の活物質の使用は、利用率及び放電容量も改善する。しかし、処理条件が注
意深く制御されないと、結果として得られる析出物は、形が不規則で低い充填密度になる
。低密度の水酸化ニッケルで形成された電極は、大容量及び高いエネルギー密度に欠ける
ものとなる。不適切な処理条件により細かすぎる粉体が生産されることもある。非常に細
かい粉体は、粒子の表面における水の吸着を増大させ、従って永い濾過時間を必要とする
。更に、もし処理条件が適正に制御されないと、析出粒子は過度に広い粒径分布（１から
数百ミクロンに及ぶ）を持って形成される。過度に広い粒径分布を持って製造された水酸
化ニッケルは、使用できるようにするために粉砕などの追加処理を必要とする。これら及
びその他の理由により、低密度、不規則形状、及び／又は劣悪な粒度分布を有する活性粉
体は、大容量ニッケル金属水酸化物電池としての使用には望ましいものではない。
【００１２】
　高密度で、殆ど球形の水酸化ニッケル粉を生産するためには、核生成をして徐々に水酸
化ニッケルの粒子を成長させるのに注意深く制御された処理条件が用いられる。処理条件
は変化させることが出来るけれども、一般的に工程は、ニッケル塩をアンモニウム・イオ
ンと組合せてニッケル・アンモニウム錯体を形成することを含んでいる。ニッケル・アン
モニウム錯体は、通常は苛性アルカリを用いて分解され、徐々に水酸化ニッケルを析出さ
せる。しかし、この反応速度は制御するのが難しく、生産工程において幾つかの工程に分
割する方法が導入されている。例えば、その開示内容が此処に引用して取り入れてある、
“Method for Preparing High Density Nickel Hydroxide used for Alkali Rechargeabl
e Batteries”と題し、Shinに１９９６年３月１２日発行された、米国特許番号第５,４９
８,４０３号は、分離された又は隔離されたアミン反応装置を用いて硫酸ニッケル溶液か
ら水酸化ニッケルを調製する方法を開示している。硫酸ニッケルは、隔離されたアミン反
応装置内で水酸化アンモニウムと混合され、ニッケル・アンモニウム錯体を形成する。ニ
ッケル・アンモニウム錯体は反応装置から取り出され、第二の混合容器又は反応装置に送
られ、水酸化ナトリウム溶液と組み合わされて水酸化ニッケルが得られる。水酸化ニッケ
ル粒子は、次いで、適切な結合剤、添加物、導電性粉体、などを用いてペースト電極に形
成される。電極は、次に、負極、セパレータ、及び適切な電解液と組み合わされて、水素
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貯蔵電池を形成する。
【００１３】
　水素貯蔵電池の一つの有用な形態は、密閉型である。密閉型電池は、メンテナンスが不
要なので特に便利である。密閉型電池は、通常は少量の液体を用い、渇液状態で作動する
。しかし、密閉型水素貯蔵電池は、サイクル中、特に過充電乃至過放電状態の場合に劣化
するという弱点がある。例えば、過充電は負極活物質の酸化に影響を及ぼし得る。更に、
負極活物質の酸化は、負極容量の不可逆的損失及び正極と負極との間の充電の不均衡状態
をもたらす。起こり得るもう一つの問題点は、電池のガス抜けである。電池ガス抜けは、
主として、電池内でそれを相殺することが出来る速度では再結合できないような速度にお
いて水素ガスが発生する結果としての、圧力増加によって発生し得る。臨界圧力に達する
と、電池安全弁を通じてガスが抜ける。この過剰ガス発生の大部分は、負極表面での過充
電に際して発生する。この問題に更に、負極の局部的加熱によって更なる水素放出が起こ
ることがあるということが付け加えられる。局部的加熱は、負極に蓄えられた水素と酸素
ガスの再結合の発熱反応によって起こる。更に、この局部的加熱は負極表面の水素放出電
位を下げる。最終的結果は、水素ガスの増加とガス抜けである。このガス抜けは、電池容
量の不可逆的損失と電池インピーダンスの増加の原因となる。
【００１４】
　負極活物質の酸化電位を低減しガス発生を最小にするために、現在実行されていること
は、正極限定型の、即ち負極容量より小さな正極容量を備えた、水素貯蔵電池を製造する
ことである。過剰な負極容量は、負極が完全に充電された状態になるのを防ぎ、且つ理想
的には、正極で生じた酸素が以下の反応に従って負極の表面で容易に再結合するようにさ
せる。
【化３】

【００１５】
　しかし、電池を正極限定型にするだけでは、過充電、過放電及び充電の際の問題に起因
する早期の機能停止を防げない。これらの問題の結果として、負極での酸化とガス放出は
、電極酸化、電極劣化、電池ガス抜け、活物質の崩壊などを発生させて、電池のサイクル
寿命を体系的に低下させるよう作用する。
【発明の概要】
【００１６】
　上述した問題その他に目標を絞って、本発明は、サイクル寿命を改善するために、過充
電リザーブ容量、過放電リザーブ容量、及び過充電リザーブ容量と過放電リザーブ容量と
の間の設計された均衡を具備した水素貯蔵電池を提供する。設計された均衡は、過剰負極
容量を過充電リザーブ容量と過放電リザーブ容量の間を均衡させるのに十分な量の、予め
酸化された（事前酸化）正極活物質を正極に添加することにより得られる。
【００１７】
　本発明は、更に、過充電リザーブ容量と過放電リザーブ容量とを均衡させるための、水
素貯蔵電池の正極用の事前酸化正極活物質を提供する。事前酸化正極活物質は、持続性の
放電能力を有する複数の部分的に酸化された粒子を含んでいる。
【００１８】
　本発明は、更に、事前酸化活物質を製造する方法を提供する。その方法は、完全に酸化
された表面は持たず、部分的に酸化された体積内部を持つ活性粒子を形成する工程を含ん
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でいる。
【００１９】
　本発明は、更に、正極と負極の間の事前活性化充電（予備充電）を均衡させることによ
り改善されたサイクル寿命を有する再充電可能な電気化学的水素貯蔵電池を製造する方法
を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】事前酸化正極活物質を本発明に従って製造する方法の工程図である。
【図２ａ】本発明による事前酸化正極活物質の断面図である。
【図２ｂ】本発明に従よる事前酸化正極活物質の断面図である。
【図３】従来の水素貯蔵単電池と本発明に従って均衡を取った水素貯蔵単電池との比較図
である。
【図４】比較試料と本発明に従って調製した試料との比較を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明のより完全な理解のために、以下の詳細な説明と添付された図面を参考にする。
【００２２】
　本発明の水素貯蔵電池は、負極容量を有する負極、正極容量を有する正極、電解液、過
充電リザーブ容量、過放電リザーブ容量を備えており、過充電リザーブ容量と過放電リザ
ーブ容量は均衡されて、それにより改善されたサイクル寿命を提供する。
【００２３】
　負極は、ＡＢ２型、ＡＢ２の変化型、ＴｉＺｒＶＮｉＣｒ型、ＴｉＺｒＶＮｉＣｒの変
化型、ＡＢ５型、ＡＢ５の変化型、及びその他のＡＢＸ型材料から成る群から選ばれた、
一つ以上の電気化学的負極活物質を含んでいることが好ましい。
【００２４】
　正極は、複数の事前酸化活物質粒子を有する、焼結されていないニッケル電極であるこ
とが好ましい。事前酸化粒子は、水酸化ニッケルとオキシ水酸化ニッケルとを含むことが
好ましい。事前酸化粒子は、水酸化コバルト及びオキシ水酸化コバルトを更に含むことが
ある。
【００２５】
　水素貯蔵電池は、正極限定型が好ましく、即ち負極活物質は正極活物質に比較して過剰
な容量を持つ。過剰な負極容量は、二つの主な機能を有する：充電及び過充電に際して発
生する高い圧力を防ぐための過充電リザーブ容量を提供すること；並びに、強制過放電に
際して負極を酸化から保護するための過放電リザーブ容量を提供すること。負極容量対正
極容量の比（又はｎ／ｐ比）は、１．０より大きいことが好ましい。ｎ／ｐ比は、３．０
より小さいことが好ましく、好ましくは２．０より小さく、より好ましくは１．８より小
さく、１．５より小さいことがより好ましい。好ましいｎ／ｐ比は、１．１から２．０で
ある。電池容量とサイクル寿命性能とのバランスを保つことによって、好ましいｎ／ｐ比
の値が得られる。更に、負極容量対正極容量の相対比を固定することによって、低速即ち
０．１Ｃより小さい充電速度における過充電の際に、負極での酸素／水素再結合は殆ど終
局の圧力が上昇することなく達成される。更に、正極で発生した水素ガスはそれを相殺す
る速度で負極によって吸収されるので、強制的な低速過放電の際には圧力の純増加が殆ど
生じないであろうと期待される。
【００２６】
　電池を正極限定型にするだけでは、過充電リザーブ容量（過充電の際の過剰な負極容量
）と過放電リザーブ容量（過放電の際の過剰な負極容量）の間の容量分布を十分に考慮に
入れたことにはならない、ということが見出された。不適正なリザーブ容量の均衡は、サ
イクル寿命に不利な影響を及ぼすということも見出された。不適正なリザーブ容量均衡は
、ＣｏやＣｏＯなどの酸化性添加物が正極に添加されて、導電性ネットワークを形成する
ときに発生し得る。不十分なリザーブ容量均衡は、３＋を超える酸化状態のニッケルが不
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可逆的に生成され場合にも発生し得る。このような場合には、正及び負極間の充電の均衡
は、負極の一回の充電を通して不利な方向に変化させられる。一回の充電は、負極過充電
リザーブ容量即ち「ＯＣＲ」の量を低下させる。ＯＣＲの低下は更に電池の水素を再結合
する能力を低下させ、結果として電池の機能停止へと導く。過充電リザーブ容量と過放電
リザーブ容量の間の容量を適正に均衡させることにより、改善されたサイクル寿命が得ら
れる。
【００２７】
　正極は、導電性、腐食抵抗、活物質の利用率、サイクル寿命、などを改善するために、
少なくとも一つの電気化学的に不活性な添加物を含有することが好ましい。最初の充電に
際して、これらの電気化学的に不活性な添加物の一部は、水酸化ニッケルより先に酸化さ
れる。これら添加物の酸化は、電気化学的に可逆的ではないが、それに対応する一回の充
電を負極活物質に与える。これらの添加物は、容量には追加されないが、負極内のＯＣＲ
と過放電リザーブ容量（ＯＤＲ）の分布を変化させることになる。しかし、電極形成後及
び電池形成後においてさえも、添加物を酸化させることが実質的な利益をもたらすという
ことが見出された。例えば、水酸化ニッケルは本質的に非導電性材料である。導電性を改
善するために、Ｃｏ、ＣｏＯなどのＣｏ添加物が水酸化ニッケル粒子と混合される。最初
の電池サイクルにおいて、添加物は溶解し、析出してニッケル活物質の周囲に導電性のＣ
ｏＯＯＨのネットワークを一体として形成し、それによって著しく導電性を向上させる。
最初の電池サイクルに先立ってこれらの添加物を予め酸化させることは、この一体的生成
を妨げることがあると信じられている。負極に負けた正極の充電の差し引き減少を克服し
、導電性ネットワークを形成させる目的で、これを補うための「正極予備充電」を電池に
追加することが出来る。最初のサイクルの間に生ずる過充電リザーブ容量の損失を減らす
ように、添加物の不可逆的酸化に伴う負極活物質の一回のみの充電を相殺することによっ
て、最初のサイクルにおいて発生する過充電リザーブ容量の損失は著しく軽減される。利
点は、４００、５００、６００又はそれ以上に及ぶサイクル寿命の増加、並びに過剰負極
容量の量的必要条件の低減であり、それによって利用できる電池容量を増加することにつ
ながる。
【００２８】
　此処で図３に示すのは充電を均衡させていない水素貯蔵単電池（３０２～３０８）と充
電を均衡させたもの（３２０～３２６）との間の、電池寿命の色々な段階における比較で
ある。３０２～３０８及び３２０～３２６の各段階は、正極（ｐ）、負極（ｎ）及び各電
極内の活物質による充電の量を示す。充電の量は、斜線影によって表わし、利用できる容
量は、斜線影を付けない部分で表わしてある。図から、充電分布は、電池寿命の異なった
段階において変化することが明白である。例えば、電池組立て直後においては、均衡させ
ていない単電池３０２では、正極限定型で負極は荷電しているが、活物質による正極充電
の絶対値はゼロで、一方均衡させた単電池３１８は負極予備充電及び正極予備充電の両者
を有している。また均衡させた単電池は、正極及び負極活物質を比較すると差し引きで正
充電を有している。組立てた単電池３０２、３２０は次いで形成処理を受ける。
【００２９】
　形成処理は、単電池を活性化するために用いられる。形成処理は、通常の電池用途に対
して負極活物質及び正極を調製するような如何なる操作によっても実行出来る。形成処理
は、熱的形成処理、電気的形成処理、または両方によって実行される。熱的形成処理は、
単電池を加熱することによってその使用準備をする操作である。熱的形成処理は、ＡＢ２

又はＡＢ５型水素貯蔵材料で見られる元来存在する酸化物層など、負極活物質の酸化物層
を除去することにより電池を活性化するように作用したり、正極中へＣｏなど或る種の添
加物を溶解させる作用をしたりすることもある。熱的形成処理は、或る種の水素貯蔵合金
の表面酸化物全体に亘って触媒作用のある領域を形成し、それが充電及び放電速度の能力
を改善するように作用することもある。熱的形成処理は、約６０℃で約五日間又はそれ未
満、より好ましくは二日間又はそれ未満、単電池を加熱することにより達成される。温度
と時間の条件は、勿論、使用される活物質並びに負極及び正極両者の添加物に依存して変
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化する。均衡させていない単電池３０４においては、熱的形成処理は、負及び正極間に均
衡の取れない充電分布をもたらす。この不均衡な充電分布は、それに対応して過充電リザ
ーブ容量の減少をもたらす。不均衡な充電分布の原因は、正極におけるＣｏ含有添加物の
不可逆的酸化；新たに形成された負極表面の酸化；酸化度の高いγ－相の正極活物質の生
成；セパレータの酸化；などを含む。負に帯電された材料における増加分の全てではない
がその多くは、無駄な材料３１０になる。過充電３０８の場合は、過充電リザーブ容量は
減少し、負極は完全に充電される。更に充電することによって、負極は水素を放出し始め
、電池内ガス圧力が上昇する。これと比較して、均衡させて生産された単電池３２２は、
熱的形成処理後の負極充電と殆どに同じ正極充電を有している。均衡させることにより、
形成処理の際及び／又は最初のサイクルに際して、負極材料の不可逆充電を相殺又は実質
的に相殺するのに効果を表わす量の正極予備充電（３２２と３２４との差）を有する単電
池を提供する。活性化された単電池３２４は、それ故、正極充電容量よりも利用可能充電
容量が大きい状態に留まり、過充電リザーブ容量の減少が避けられる。使用中及び過充電
の際には、均衡させた単電池３２６は、正極で発生した酸素が負極で水素と再結合し、ガ
ス抜けに導くような過剰な電池圧力無しで水を生成するのに充分有効な量の過充電リザー
ブ容量３３０を持った状態に留まる。
【００３０】
　電池はまた電気的形成処理をすることが出来る。電気的形成処理は、単電池を何度も充
電及び放電させて単電池を活性化又は完全に活性化させる操作である。合金によっては、
電気的形成処理は、活性化に必要なサイクル数を低減するために、熱的形成処理と一緒に
組合せて用いられることがある。例えば、熱的形成処理無しでは、ある電池は活性化する
のに２０以上のサイクルを必要とするが、熱的形成処理を伴う電池は、活性化に３以下の
サイクルが必要であるということもある。示された３０６、３２４のように、電気的形成
処理に際し、正極予備充電を有しない電池３０６は、上述したような負極材料の一回の不
可逆的充電に起因する負極の利用可能容量の減少は、均衡させた単電池３２４の場合と比
較して遥かに大きい。
【００３１】
　図で示したように、単電池組立後の充電分布及び電池内の理論的過剰負極容量は、次の
ように計算出来る。
【００３２】
　過剰負極容量＝理論容量×負極活物質重量－理論容量×正極活物質重量
　負極活物質　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２ｇ
　負極エネルギー密度　　　　　　　　　　　　　　　　　３１５ｍＡｈ／ｇ
　負極容量　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６９５０ｍＡｈ
　正極活物質　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９ｇ
　正極エネルギー密度　　　　　　　　　　　　　　　　　２４５ｍＡｈ／ｇ
　正極容量　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４６５５ｍＡｈ
　過剰負極容量（過充電及び過放電リザーブ容量の和）　　　　　２２９５ｍＡｈ
　正極活物質中に共析したＣｏ２＋（８％）　　　　　　　　０．９６ｇ
　ペースト中にＣｏＯとして添加されたＣｏ２＋（６％）　　０．９０ｇ
　ペースト中に金属Ｃｏとして添加されたＣｏ（５％）　　０．９５ｇ
　ＣｏのＣｏ３＋への酸化により発生した予備充電の量＊　　　　８４５ｍＡｈ
　ＣｏのＣｏ３＋への酸化により発生した予備充電の量＊＊　　１２９６ｍＡｈ
　正極の非可逆的酸化により発生した全予備充電　　　　　２１４１ｍＡｈ
　最大過充電リザーブ容量　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５４ｍＡｈ
　＊　　２Ｃｏ＋４Ｈ２Ｏ→２ＣｏＯＯＨ＋３Ｈ２（気体）
　＊＊　２ＣｏＯ＋２Ｈ２Ｏ→２ＣｏＯＯＨ＋Ｈ２（気体）
　上に示したように、過充電リザーブ容量は、従来の電池においては単電池容量の僅か３
％以下である。酸化による低減により、過充電状況の際に過充電リザーブ容量が皆無とな
る。
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【００３３】
　上記の実例として、図３は単電池製造の色々な段階における、正極と負極を示し、それ
らの段階は、組立後、熱的形成処理後及び電気的形成処理後を含む。示されているように
、負極は、組立後に厚い自然酸化物層を備えていることがある。熱的活性化は、Ｚｒ酸化
物やＴｉ酸化物など自然酸化物を減少させ、材料の水素吸収能力及び触媒活性度を向上さ
せる。熱的活性化は、更に、微細多孔質で触媒作用のある酸化物表面も提供する。正極に
おいて、組立時に添加されたＣｏＯ及びＣｏはＣｏ２＋に酸化され溶液中に溶解する。電
気的形成処理に際して、Ｃｏ２＋は正極材料の周囲に析出し、ＣｏＯＯＨ被膜を生成して
導電性を向上させる。電気的形成処理は、微細な割れ目と大きな表面積を与えることによ
って、高められた活性度を負極活物質に与える。
【００３４】
　本発明の好ましい実施形態に従って、負極と正極の間の充電は、事前酸化正極活物質を
正極に添加することにより均衡させられる。事前酸化正極活物質は、電気化学的に活性な
正極材料で、電池サイクルの前、好ましくは単電池を集積する前に酸化される。事前酸化
正極活物質は、事前酸化水酸化ニッケルを含むことが好ましい。
【００３５】
　水酸化ニッケルと水酸化ニッケル材料という表現は、以下の開示を通じて用いられる場
合には、ＮｉＭ（ＯＨ）２の式で一般的に示されるような、化学的に活性なニッケル水酸
化物を定義するのに使われる、相互に交換可能な言葉であり、ここでＭは零、一、二、三
、四、五種類又はそれ以上の種類の変性剤である。変成剤は、化学的又は組成的変性剤で
ある。変性剤は、含まれる場合は、サイクル寿命、充電効率、低温性能、高温性能、電力
、利用率、などの活物質の諸性能特性を改善するのに十分な量が添加される。これらの変
性剤は、全金属組成の２０原子％も含まれることがある。供給される変性剤が２０％を超
える量になると、添加しない場合の望ましい水準よりも低い容量に下がる傾向がある。好
ましい変性剤は、Ａｌ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｋ、Ｌ
ａ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｉ、希土類元素、及びＺｎか
ら成る群から選ばれた元素を含む。水酸化ニッケルという表現は、多層水酸化ニッケル材
料、被覆水酸化ニッケル材料、埋め込まれた金属粒子を有する水酸化ニッケル材料、など
の水酸化ニッケル複合材も含んでいる。同様に、オキシ水酸化ニッケルという言葉は、此
処で用いられる場合には、等式ＮｉＭ（ＯＯＨ）の形で一般的に示されるような、如何な
るニッケルオキシ水酸化物材料をも包含し、ここでＭは零、一、二、三、四、五種類又は
それ以上の種類の変性剤である。
【００３６】
　本発明に従って予め酸化される水酸化ニッケル構成物の実施例は、開示内容を此処に引
用して取り入れてある、米国特許番号第５，５２３，１８２、５，３４８，８２２、５，
３４４，７２８、及び６，０１９，９５５号に記述されたものを包含している。本発明に
適用できる水酸化ニッケル材料の実施例については、“Composite Positive Electrode M
aterial and Method for Making Same”と題し、１９９８年８月１７日に出願された、共
通譲渡、同時係属出願の米国特許出願番号第０９／１３５，４６０号、現在の米国特許番
号第６，１７７，２１０号も参照のこと。其処に開示されているのは、電気化学的電池で
使用するための複合正極材料である。複合材料は、少なくとも部分的に埋め込まれた導電
性材料をその内部に有する水酸化ニッケル粒子を含む。埋め込まれた材料は、体積部内に
埋め込まれた導電性金属であることが好ましい。好ましい正極活物質は、一つ以上の変成
剤を含む殆ど球形で高密度の、事前酸化水酸化ニッケル粒子である。
【００３７】
　事前酸化正極活物質は、部分的に酸化されていることが好ましい。部分的に酸化された
正極活物質は、反応性を改善し、より遅くて且つ制御出来る反応を行なわせ、熱発生を低
減し、安全性を改善し、充電の均衡を最適化する。事前酸化正極活物質は、１％より多く
酸化されることが好ましい。事前酸化活性正極材料は、８０％以下酸化されているのが好
ましく、３から７０％酸化されているのがより好ましく、５から５５％酸化されているの
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が更に好ましい。最も好ましい材料は、１０から７０％酸化されおり、２０から６０％酸
化されているのがより好ましく、３０から５５％酸化されているのが更に好ましい。
【００３８】
　事前酸化正極活物質は、複数の部分的事前酸化水酸化ニッケル粒子であることが好まし
い。粒子は、５から５０μｍの平均粒径を有することが好ましい。事前酸化粒子は、殆ど
球形であることが好ましい。５から５０μｍの平均粒径を有し、殆ど球形な事前酸化粒子
は、高いエネルギー密度と増強された過充電リザーブ容量の安定性とを有するような、ペ
ースト正極を形成させる。部分的事前酸化粒子は、酸化された活物質と酸化されていない
活物質の固溶体；酸化された材料と酸化されていない材料との層状物；酸化された活物質
と酸化されていない活物質の不均質微結晶混合物；又は上記の二つ以上の組合せを含んで
いる。此処に引用されているように、微結晶材料は５０から１５０オングストロームの結
晶粒径を有する。ここで図２ａを参照すると、好ましい実施形態に従って部分的に酸化さ
れた粒子２００が示されている。部分的に酸化された粒子は、酸化された２０４活物質と
酸化されていない２０２活物質の殆ど均質な分散分布状態から成ることが好ましい。酸化
された及び酸化されていない材料の分散物から成る事前酸化粒子は、長時間に亘って同一
水準の充電を放出するのに適している。
【００３９】
　事前酸化粒子は、１％以上酸化され且つ７５％より少なく酸化されることが好ましい。
粒子は、３％から５０％酸化されるのが更に好ましく、８％から３５％酸化されるのが更
に好ましく、８％から２０％酸化されるのが更に好ましい。
【００４０】
　ここで図２ｂを参照すると、もう一つの好ましい実施形態に従って部分的に酸化された
粒子２１０が示されている。粒子は、部分的又は完全に無酸化の表面２１４を有すること
が好ましい。表面２１４は、９８％未満が酸化されるのが好ましく、５０％未満酸化され
るのが更に好ましく、２５％以下が酸化されるのが更に好ましい。表面は、３％から９８
％酸化されていないのが好ましく、５％から７５％酸化されていないのが更に好ましく、
７５％から９５％酸化されていないのが最も好ましい。部分的に酸化されていない表面は
、低い速度の電荷伝達を提供し、そのことは、急激な熱が事前酸化活物質を種々の電極添
加物及び／又は結合剤と混合する時発生する電極形成時において特に好都合であるという
ことが見出されている。表面が無酸化から部分酸化までにわたっていることによって、ペ
ースト混合又は電極形成時の過大な熱発生を緩和することが出来る。非酸化表面は、最初
の電池サイクルが始まるまで高度な充電を維持するのにも好都合である。粒子は、部分的
に酸化された体積内部及び／又は中核部２１２を有することが好ましい。体積内部及び／
又は中核部２１２は、１％から１００％酸化されるのが更に好ましく、３％から３５％酸
化されるのが更に好ましく、５％から２５％酸化されるのが更に好ましく、８％から２０
％酸化されるのが更に好ましい。中核部は、体積内部とは分けて考えられ、体積内部と異
なった程度に酸化される。中核部は、それ故、完全に酸化されることもあるが、一方体積
内部は９９％未満が酸化されるか、又は上に挙げたような好ましい程度に酸化される。
【００４１】
　事前酸化粒子は、非焼結又はペースト電極に形成されるのが好ましい。ペースト電極は
、事前酸化材料を種々の添加物及び／又は結合剤と混合して、そのペーストを導電性支持
体に塗布することにより製造される。その他にも別の非酸化正極活物質を、混合物に調合
することが出来る。好ましくは、一つ以上のコバルト添加物がペースト電極に添加される
。コバルト添加物はＣｏ及び／又はＣｏＯを含み、導電性を向上し、利用率を改善し、且
つ正極の電気抵抗を低減することが出来る。
【００４２】
　（試料）
　二つのＣ型単電池が調製され、一つは従来の水酸化ニッケルを有し（比較試料）、一つ
は事前酸化水酸化ニッケルを有していた。
【００４３】
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　比較用のＣ型単電池を、遷移金属基のラベス相ＡＢ２水素貯蔵材料からなる乾式圧粉成
型した負極、５％Ｃｏと６％ＣｏＯ添加物を含みペースト塗布した（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｚｎ）
（ＯＨ）２正極、電解液として３０％ＫＯＨ、及びセパレータとしてＰＰ／ＰＥグラフト
共重合不織布から製造した。正極は、未使用の（酸化されていない）（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｚｎ
）（ＯＨ）２球状粉、Ｃｏ、ＣｏＯ、及び結合剤材料のペースト混合物から直接調製した
。この単電池の容量の公称値は、４．５Ａｈである。
【００４４】
　「事前酸化正極」を有するＣ型単電池を、正極活物質として使用した（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｚ
ｎ）（ＯＨ）２球状粉が予め酸化させる工程を通して形成されたこと以外は、比較用単電
池と同じ構成要素から製造した。酸化条件は、室温で５．５重量％次亜塩素酸塩溶液に３
時間浸漬であった。予備充電の量は、容量の可逆部分の５０％である。電池構成の残りの
部分は、比較用単電池と同じであった。
【００４５】
　サイクル寿命試験は、９６チャンネルのＭａｃｃｏｒ　Ｇｅｎ４電池試験装置を用いて
行なった。試験装置は、充電及び放電の両方で０から＋５ボルトまでと１２．５ａｍｐの
電流が可能な、９６の独立に制御できるチャンネルから成っている。このＭａｃｃｏｒ電
池試験装置は、単電池電圧をモニターし最大放電電圧値を決定する。試験装置が最大値か
ら３ｍＶの負の電圧変化を検出した時に、充電を停止する。単電池はそれぞれのチャンネ
ルに接続されて、Ｃ／２充電を用いて－ΔＶ停止までサイクル試験された。単電池は次い
でＣ／２速度で０．９ボルトでの停止まで放電された。単電池は、単電池が元の容量の７
０％未満に低下するまで、この方法を用いて連続的にサイクル試験（約５サイクル／日）
された。
【００４６】
　サイクル寿命の結果は、図４に図示されている。サイクル対容量の図表示から分かるよ
うに、事前酸化水酸化ニッケル材料を有する電池は、著しく改善されたサイクル寿命を有
している。
【００４７】
　事前酸化正極活物質は、適切な如何なる方法で製造してもよい。事前酸化正極活物質は
、相当量ではあるが完全ではない程度の酸化をさせるのに適した時間と温度で水酸化ニッ
ケル材料を酸化剤に曝すことにより製造されるのが好ましい。従って、酸化条件は、好ま
しくは、単に空気や周囲条件に曝すことによってのみ与えられる以上の条件であって完全
酸化には到らないものである。好ましくは、酸化処理は、一部から完全にまでにわたる程
度の非酸化表面、及び部分的に酸化された体積内部及び／又は中核部を提供する。好まし
くは、酸化処理は、粒子全体に亘って、酸化された活物質と酸化されていない活物質が殆
ど均一な分散分布状態を実現する。
【００４８】
　部分的事前酸化正極活物質を製造する好ましい方法は、酸化剤の存在下で活物質を形成
することを含む。部分的事前酸化正極活物質を製造するもう一つの方法は、酸化された活
物質中核部又は内芯部を形成し、その内芯部を別の酸化程度を有する活物質で覆い包むこ
とを含んでいる。この方法の一変形としては、まず核を形成し、その後にそれを粒子の内
芯部にすることも出来る。内芯部は次いで部分的又は完全に酸化され、内芯部周囲の外核
部は酸化されないか又は部分的にしか酸化されず、従って二段階以上の酸化程度を有する
粒子を提供する。内芯及び外核部は、同じ化学組成を有することもあるし、異なった組成
であっても良い。複数の活物質及び多様な酸化程度を有する粒子を提供することは、触媒
活性度、活物質利用率、サイクル寿命などを別々に最適化するのに、粒子の表面及び体積
内部の特性の両者を利用することを可能にする。
【００４９】
　ここで図１を参照すると、事前酸化水酸化ニッケル材料を製造する好ましい方法を示す
工程図が、１０で概略が図示されている。方法１０は、酸化剤の存在下で水酸化ニッケル
材料を形成する工程を含んでいる。工程条件は、粒子の体積内部に少なくとも部分的に酸
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化された活物質を取り込むのに適した時間と温度で、粒子を酸化するように設計されてい
る。操作条件は、調節可能で、上述した好ましい事前酸化活物質を得られるよう、当業者
によって適当に変更することが出来る。
【００５０】
　示されているように、水酸化ニッケル粒子は、連続又はイン・ライン工程で形成され酸
化されるのが好ましい。連続工程は、ニッケルを含有する金属溶液１２をアンモニウム・
イオン１４と化合させてアンモニウム金属錯体を形成する工程を含んでいる。水酸化物１
６がアンモニウム錯体に添加される。ｐＨと温度が制御されて、水酸化ニッケルを徐々に
析出させる。水酸化ニッケル粒子は、予備アミン錯体又は予備アミン反応装置を用いない
で製造されるのが好ましい。少なくとも一つの酸化剤１８が混合物に添加されて、徐々に
成長しつつある水酸化ニッケルを酸化する。反応の所定の滞留時間に達した時、事前酸化
水酸化ニッケル粒子は、上澄み液を流して濾過２０される。全滞留時間は２０時間未満で
あることが好ましい。
【００５１】
　ニッケルを含有する金属溶液は、金属硫酸塩溶液「ＭｅＳＯ４」であることが好ましい
。金属硫酸塩溶液は、ニッケル以外の一つ以上の変性剤又は金属を含むことがある。この
溶液は水酸化ニッケル粒子が生成されながら、同時に部分的に酸化されるような速度で供
給され、混合され、反応され、上澄み液が除かれる。酸化剤は、粒子が形成されるときに
選択的に酸化するような濃度と割合で供給され、それにより中核部、体積内部及び表面を
所定の程度に酸化させる。適切な酸化剤は、塩素酸塩、過塩素酸塩、次塩素酸塩、次亜塩
素酸塩、過酸化物、過マンガン酸塩、硝酸塩、酸素含有化合物などを含む。酸化剤のリス
トは、上述のものに限定されると考えるべきではなく、ｅ－が移動するような如何なる脱
水素反応をも含む。最も好ましい酸化剤は、次塩素酸ナトリウムである。
【００５２】
　好ましい工程条件は、ＭｅＳＯ４、ＮＨ４ＯＨ、ＮａＯＨ及び酸化剤を単一の反応装置
内で化合させること、反応装置を２０～１００℃（より好ましくは４０～８０℃で、最も
好ましくは５０～７０℃）の一定温度に維持すること、配合物を４００～１０００ｒｐｍ
（より好ましくは５００～９００ｒｐｍで、最も好ましくは７００～８５０ｒｐｍ）の速
度で撹拌すること、撹拌されている配合物のｐＨ（１１）を９～１３の間の値に（より好
ましくは１０～１２で、最も好ましくは１０．５～１２．０）制御すること並びに液相及
び気相両者におけるアンモニア濃度を制御することを含んでいる。
【００５３】
　ＭｅＳＯ４溶液は、３～３０重量％、より好ましくは５～２５重量％、最も好ましくは
７～１２重量％のニッケルを硫酸ニッケルとして、望ましい変性剤（一つ又は複数）を含
む別の硫酸塩溶液と混合することによって調合される。全体として、反応装置に加えられ
る金属硫酸塩溶液は０．０５～６Ｍである。反応装置に加えられるＮＨ４ＯＨ溶液は、１
～１５Ｍ、より好ましくは５～１５Ｍで、最も好ましくは１０～１５Ｍである。反応装置
に加えられるＮａＯＨ溶液は、５～５０重量％、より好ましくは８～４０重量％、最も好
ましくは１５～３０重量％である。
【００５４】
　上で述べたように、反応装置内の混合物のｐＨは制御されねばならない。ｐＨの制御は
、適切な如何なる方法によっても、好ましくはＫＯＨ又はＮａＯＨなどの塩基を必要に応
じて添加することにより、達成できる。反応装置内に導入された混合物の成分間の最適な
接触を保証するために、連続的な混合又は撹拌を行うべきである。撹拌は、掻き混ぜ、揺
動、渦流発生、超音波振動など、適切な如何なる方法で提供されてもよい。図においては
、撹拌は連続的の掻き混ぜ２２によって与えられている。
【００５５】
　変性された水酸化ニッケル材料の体積内部に非溶解性変性剤を効果的に取り込むために
は、不溶性成分はニッケル・イオンを含有するＭｅＳＯ４の中に含めるのではなく、むし
ろ別の溶液中で調合され別のフィードストリームを用いて導入されることが好ましい。例
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えば、カルシウムのような変性剤は、塩化カルシウム、硝酸カルシウム、酢酸カルシウム
、など別のフィードストリームを用いて調合すべきである。反応装置内に導入されるＣａ
塩溶液は、０．００５～２０重量％、より好ましくは０．００５～２．０重量％、最も好
ましくは０．００５～１．０重量％であろう。第三（又は更に多くの）のフィードストリ
ームを、正極の体積内部の活物質中に供給されることが望まれるその他の不溶性材料に対
して用いることが出来る。
【００５６】
　本発明者等は、ＣＳＴＲ法が処理を非常に簡単化し、予備アミン錯体又は予備アミン反
応装置を用いないで達成できることも見出した。本発明者等は、ニッケル・アンモニウム
錯体の生成と分解が同時に進行しうるということ、並びに短寿命ニッケル・アンモニウム
錯体は問題点であると他者が普通に考えているようなものではないことをはっきりと理解
した。それ故、前に述べた反応物濃度並びに温度、混合、ｐＨ、及び成分濃度の反応装置
条件のもとでは、ニッケル・アンモニア錯体の生成及びそれに続く水酸化ニッケルへの即
座の析出は、同時に起こり得る。本発明者等は、更に、単一反応装置ＣＳＴＲ法は、以下
のものを含む多くの利点を伴って利用することができるということを認識している：
　・　高濃度反応液の使用、それにより放出する流量を効果的に低減すること
　・　低いｐＨの使用、それにより機器の寿命及び工程管理の信頼性を拡大すること
　・　二つの反応装置を均衡させる必要性の消滅、それにより操作の容易性を向上するこ
と
　各成分の添加及び得られるスラリー（析出した事前酸化水酸化ニッケル材料を含有して
いる）の取り出しは、スラリーが析出物の最大量と未反応成分の最小量とを含むように、
相補的速度で注意深く制御されることが好ましい。スラリーは反応装置から取り出された
後、濾過されて液体から析出物が分離される。液体は再利用され、析出物は処理されて、
本発明の変性された事前酸化水酸化ニッケルを生成する。
【００５７】
　それ故、未熟性析出物や処理不良無しに、一、二、三、四、五種類又はそれ以上の種類
の変性剤を有する事前酸化水酸化ニッケル材料を生産することができる。事前酸化水酸化
ニッケル材料の形成に用いられる好ましい変性剤は、Ｃｏを含み、以下の式から選ばれた
ものによって特徴づけられるであろう：
　・　（ＮｉＣｏ）（ＯＨ）２

　・　（ＮｉＣｏＺｎ）（ＯＨ）２

　・　（ＮｉＣｏＺｎＭｇＣａ）（ＯＨ）２

　・　（ＮｉＣｏＺｎＭｎＭｇＣａ）（ＯＨ）２

　・　（ＮｉＣｏＺｎＭｇＣａＣｕＭｎ）（ＯＨ）２

　変性剤の総量は、ニッケル材料の全金属化合物の２０％未満を占めることが好ましい。
Ｃｏは全金属組成に対して、好ましくは３から９原子％、より好ましくは４から８原子％
、最も好ましくは５から７原子％存在する。Ｚｎ、Ｍｇ及びＣａはそれぞれ２原子％未満
であることが好ましい。事前酸化粒子は、事前酸化Ｃｏを含むことが好ましく、一つ以上
のその他の事前酸化変性剤を含むことも可能である。
【００５８】
　本発明の方法において、ある操作パラメータについては特別の注意を払わなければなら
ない。例えば、反応装置内のアンモニアの液体飽和に対するその蒸気即ち上部空間飽和は
、非常に重要である。本発明者等は、反応装置内のアンモニア濃度が、得られる粉体の結
晶性及び充填密度に関しての最終特性に著しく影響することを見出した。水酸化アンモニ
ウムは連続的に反応装置内に計り入れられるが、過剰に存在するので、アンモニアの一部
は反応装置の上部空間を経由して除去しなければ成らない。本発明者等は、液体上部に「
硬い殻」が形成するのを避けるように、即ち反応装置内の空気に曝されている液体表面を
不注意で焦がしてしまうのを避けるように、注意を働かせなければ成らないことを見出し
た。本発明者等は、更に、流入及び流出する空気の流れを、空気流量及び湿度の点につき
制御する。１００ｋｇ／日の反応容器においては、約６５％未満の相対湿度で、約５０ｆ
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ｔ３／分の空気供給量で十分であることを、発明者等は決定した。適正に管理されれば、
適正な密度と結晶性を有する本発明の材料を高い信頼度で大量生産出来る。一方、もしも
アンモニアの上部空間飽和又は濃度などの工程パラメーターが無視されれば、低品質水酸
化ニッケル材料が生産される可能性が高い。
【００５９】
　発明は図面及びこれまでの説明で詳細に例示されているが、それは単なる例示であって
制限的性質のものではないと考えられるべきであり、好ましい実施形態が示され十分説明
されたものに過ぎず、発明の精神に包含される変更箇所及び修正部分はその全てが保護さ
れることを要望するものであると解釈されたい。
【誤訳訂正２】
【訂正対象書類名】特許請求の範囲
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　部分的に酸化されていない事前酸化正極活物質を含む水素貯蔵電池用正極材料であって
、
　前記活物質の核が第一の程度に部分的に酸化され、かつ、前記核の周りの前記活物質は
０％ではない第二の程度に酸化される正極材料。
【請求項２】
　前記事前酸化正極活物質は、部分的に酸化された複数の粒子である、請求項１の正極材
料。
【請求項３】
　前記複数の粒子は５から１００ミクロンの平均粒径を有し、各粒子は１％から９９％が
酸化されている、請求項２の正極材料。
【請求項４】
　請求項１の正極材料を含む、焼結されていない正極。
【請求項５】
　前記複数の粒子は３％から７０％が酸化されている、請求項２の正極材料。
【請求項６】
　前記複数の粒子は５％から５５％が酸化されている、請求項２の正極材料。
【請求項７】
　各粒子は水酸化ニッケル材料及びオキシ水酸化ニッケル材料を含む、請求項２の正極材
料。
【請求項８】
　前記水酸化ニッケル材料及びオキシ水酸化ニッケル材料は、前記活物質の核が前記第一
の程度に酸化された状態で、かつ、前記核の周りの前記活物質が前記第二の程度に酸化さ
れた状態で各粒子全体に亘って実質的に均一に分布される、請求項７の正極材料。
【請求項９】
　各粒子は、９８％未満が酸化された表面を有する、請求項１の正極材料。
【請求項１０】
　各粒子は、３％から９８％が酸化されていない表面を有する、請求項１の正極材料。
【請求項１１】
　各粒子は、前記粒子の表面を除く部分が３％から３５％が酸化されている、請求項１の
正極材料。
【請求項１２】
　水素貯蔵電池の正極用ニッケル活物質を製造する方法であって、
　酸化剤の存在下において水酸化ニッケル粒子を形成する工程
　を含み、
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　前記水酸化ニッケル粒子は、酸化剤の存在下において、連続的に成長させられて各粒子
が部分的に酸化され、
　前記水酸化ニッケル粒子を形成する工程は、
　活物質の核を第一の程度に酸化することと、
　前記核の周囲に活物質を成長させることと
　を更に含み、
　前記核の周りの前記活物質は０％ではない第二の程度に酸化される方法。
【請求項１３】
　前記粒子は酸化性溶液中で成長して各粒子全体に亘って酸化された活物質を有し、前記
活物質の核が前記第一の程度に酸化された状態で、かつ、前記核の周りの前記活物質が前
記第二の程度に酸化された状態である、請求項１２の方法。
【請求項１４】
　前記粒子は、金属錯体の形成と分解により成長して各粒子の周りに析出物を形成する、
請求項１２の方法。
【請求項１５】
　前記水酸化ニッケル粒子を形成する工程は、反応装置中で金属イオン溶液、アンモニウ
ム溶液、金属水酸化物及び酸化剤を組み合わせることを含む、請求項１２の方法。
【請求項１６】
　前記金属イオン溶液は、金属硫酸塩溶液である、請求項１５の方法。
【請求項１７】
　前記アンモニウム溶液は水酸化アンモニウムであり、前記金属水酸化物は水酸化ナトリ
ウムである、請求項１６の方法。
【請求項１８】
　前記金属イオン溶液は、ＮｉＣｏ、ＮｉＣｏＺｎ、ＮｉＣｏＺｎＭｎＭｇＣａ、ＮｉＣ
ｏＺｎＭｇＣａ、及びＮｉＣｏＺｎＭｇＣａＣｕＭｎから成る群から選ばれた金属組成の
ニッケル活物質を生成するよう調製される、請求項１５の方法。
【請求項１９】
　前記反応装置は連続的に撹拌される、請求項１５の方法。
【請求項２０】
　前記酸化剤は、塩素酸塩、次亜塩素酸塩、過酸化物、過マンガン酸塩、及び硝酸塩から
成る群から選ばれる、請求項１５の方法。
【請求項２１】
　前記酸化剤は次亜塩素酸ナトリウムである、請求項２０の方法。
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