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第1章 電池反応とその研究方法

第1節 緒 言

1800年 にVoltaが 異種金属間に起電力が生ず ることを利 用したVoltaの 電池を発

見して以来,各 種の電池がっぎっぎに発見され,す でic19世 紀 後半には,現 在 もつ とも

多 く使用されているマンガン乾電池,鉛 蓄電池が発見されてい る。しかし,そ の製造に急

であつた反 面,そ れ ら電池活物質の反応機構`こ関す る基礎 的研究は殆 ど行なわれてお らず,

最 近,や っ と内外の研究者 によつて取 りあげ られつつある現状である。そのために,現 在

もっ とも多 く使用されている,マ ンガン乾 電池,鉛 蓄電池の両極活物 質の反応機構でさえ,

今 日なお明 らかでな く,統 一 した見解 がない状態で ある。しか しなが ら,電 池が燈火用電

源としてのみ利用されていた時代はすでに過ぎ,今 日では,各 種の精密測定用装置の電源,

宇窟工学用の電源などとして,脚 光 をあびるよう`ζなつて来 てお り,高 度 な牲能 を もつた

電池の製作が要求されている。このよ うな要求 を満足 した電池の製作は.従 来 の経験のみ

を もつてしては困難であ り,そ れ ら電池`こ使用す る電池活物質の反応機構を正確に把握す

ることに よつてはじめて可能である。すなわち,電 池活物質の充放 電性能を改良 し,牲 能

の よい電弛 を製作す るため;Cは,そ れ ら電池活物質の充放電機構を正確 に把握 し,こ れiこ

基 いて,そ の反応抵抗になっている原因を充分 に認識 し,こ れ ら原因を低下させ る方向に

活物質を改良 してい くことが望 まれ る。

本研究では,こ の点に着目し.と くに,最 近特殊電漂 として脚光 をあびつ 、ある,ニ ツ

勿レ・カドミウム式乃レ方り蓄電池の負極活物質であるカドミウム,過 酸化銀 ・亜鉛 系蓄電池の正極

活物質でbる 過薩化銀,綾 牝第二水銀 一亜鉛乾電池の正極活物質である酸化第二水銀を代表例

としてえらび,そ栃 活物質の充電あるWよ放電機構を解析し柁。蹴 凌わち,それら活物質の充電あるい

は放電時看乙議ナる電位の変化および活物質内部および表面での微細構造の変化 を観察 し・これ ら

の結果を対照として考察號 。とくに,酸 化第二 水銀電極緻 び過酸1毛銀篭極i耐 しては,各 種の不純

物を添加し,それら不純物が充放電反応`ζお幻ます 影響をも調べた。これ らの結果 よ り・従来迄,

殆 ど解明されていなかつた,こ れ ら活物質電極の充電あるいは放電機構 を明 らかにす るこ
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とができ,ま た,こ の種研究が電池活物質の反応機構を研究するための適切な方法であるこ

ことがわかつたのでこ㌧に報告する次第である。

第2節 電池の反応1)

1.電 池反応 とその問題点

性能のよい電池活物 質は,起 電力が高 く,単 位重量当りの容量が大で ・しか も放電時の電

位変化が各種の外的条件の もとで,放 電時間,放 電電流に対 して殆 ど変化せず,放 置時にお

け る自己放 電が小さいことを必要 とす る。さ らに,こ の活物質が蓄電池 として使用され るた

めには,こ のほかに次の2条 件が必要 とな る。

ω 充放 電の化学反応が可逆的 に進行す るとともに,充 放電の電気 エネルギーにっいて も

で きるだけ可逆的であ る。す なわち,充 放電 時において他の副反応(た とえば,水 の電

解反応 など)が お こり1ζくく,し か も充放電時の過電圧が小さい。

(2)充 放 電による活物質 の再生状態が よ く,多 数回反復が可能である'Jす なわち,活 物 質

が充放電の くり返 しによつて脱落 した り,不 働態化 してはな らない。

電池の起電 力を高 くす るためには,酸 化力が大で,電 極電位の貴な正極 と,還 元力が大 で,

電極電位の卑な負極 とを組み合せ るとよい。しか し,水 溶液を使用す る低温型の電池におい

ては,水 を分解す るよ うな強力 な酸化剤,還 元剤の使用は不可能で あり,起 電力`こも自ら制

限があ る。す なわち,使 用される電池活物質は特定の化合物 あるいは金属に限 られ,正 極活

物質 としては二酸化マ ンガン ゆ過酸化鉛,過 酸化銀,過 酸化 ニツケル,酸 化第二水銀,酸 化

第二銅 などが,負 極活物質 としては亜鉛,鉛,カ ドミウム,鉄,マ グネ シウム,ア ル ミニウ

ムな どが使用 されるに過 ぎない。従つて,電 池は これ ら限 られた電池活物質 より作製され る。

起電力がい くら高 くて も,電 流 を通 じた場合の端子電圧が低いと実用電池にはならない。

端 子電圧低下の原因には,電 極,活 物質,電 解液 などのオ ーム抵抗に よるものと,分 極 と称

す る反応抵抗によるもの とがある。

また,活 物 質の単位重量当 りの容量を大 き くす るには,軽 量で,原 子価の変化が大で ある

うえに活物質の利 用率が大 であることを必要 とす る。活物質の利用率 を大 き くす るためには ・

放電によつて活物質が不働態化 した り,ま た,疑 集 して表面積が小さ くならないよ うに しな

ければな らない。
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活物質の容量がいくら大であつても,電 池を使用しないの`ζ,活物質が自己放電にょっ

て消耗してしまうようでは,こ の活物質は電池活物質として使用することができない。

以上の観点より,性 能のよい電池を製作するためには,い かによい活物質を選ぶか 誓重

要な因子となつていることがbか る。すなわち,よ い活物質は活物質の充放電時におけるオ

ーム抵抗 ,分極抵抗が小さく,し かもその活物質自体が殆ど自己放電をうけないうえに,

放電によつて活物質が不働態化 したり,凝 集してはならない。それ故,電 池活物質の改良

は,活 物質の充放電機構を十分eζ認識し,そ れ`こ基いて,活 物質の充放電時におけるオー

ム抵抗,分 極抵抗,自 己放電の原因を追跡し,さ らに充放電時における活物質の不働態化,

凝集,脱 落などの原因をっきとめなければならない。

このような事実より,性 能のよい電池活物質を製作するためには,ま ず第斗に,そ れ ら

電池活物質での充放電機構を正確に把握せねばならないことがわか る。

現在迄,沢 山の種類の電池が製造され,ま た提案されているが,そ れら電池活物質の充

放電機構はいまだ十分把握されていない。そこで,ま ず最初に,本 研究で著者が行なった

研究をも含め,最 近内外で発表された研究結果を概観し,電 池反応を研究していく場合の

問題点を指摘してみよう。

2.電 池活物質の電導性

電池活物質が,水 溶液 中で電極反応を行な うためには,電 極は電導性でな くてはな らな

い。ところで,電 導性であるためには,電 子伝導あるいは電解伝導 を行 ない得 る必要が あ

る。すなわち,電 極は良導体であるか,半 導体でな くてはな らない。さて,電 池活物質 に

は,金 属,水 酸化物,酸 化物,塩 化物な ど種々なものがあるが,金 属以外はいずれ も共有

結合あるいはイオン結合をした化合物 であり,「 般に絶縁体 として知 られ てい るものであ

る。それでは,こ れ らの化合物が ・どうして電導性 を必要 とす る電池活物質 として使用 さ

れ るのであろ うか。それは,こ れ らの化合物 はいずれ も結晶格子内に各種の欠陥 をもつ た

半導体 となつているか らである。鉛 蓄電池の場合を例に とってみ よう。負極活物質は鉛で

問題はないが.正 極活物質には過酸牝 鉛が使用 され,こ れは絶縁体 である。ところが.十

分充電された状態において も,過 酸化鉛 は化学量論的な組成ではな く,鉛 原子がや ～過剰

にあり,そ の過荊の鉛原 子は格子内1ζ割 り込んで入つている。この割 り込んだ鉛原子は容

易にPb4+と な り,4ケ の 電子を放 出しようとす る傾向にある。そのためlc.74xlO4

0hr;・cv:と い う高い電導性を示 し2)
,N型 半 導体 として,電 池活物質 とな り得るのであ
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る。また,過 酸化銀 ・亜鉛系蓄電池の正極活物質である過酸化銀は化合物中ecO2一が化学

量論比よりも過剰にあり3),P型 半導体 として,電 池活物質となり得 るのである。

このような,金 属または半導体では,自 由砲子,格 子間に入つた電子,ま たは格子点に

存在する正孔のために,電 子伝導を示すが,こ れのみでは,十 分に電池活物質としての性

質を示 し得ない。すなわち,充 放電の中間状態,放 電末期の状態においても電導性を示 し,

さらに,二 次電池の場合には,充 放電の反応が活物質の脱落などを伴なわないで,容 易に

起らなければならない。このためには,電 子伝導および電解伝導の両者が,同 時に起る型

の固相反応によつて.充 放電反応が行なわれる(原 子価制御の半導体になる場合,例 えば

過酸化ニツケル活物質など)か 充放電反応の途中に中間生成物を生成 し,こ れが速やかに

崩壊して,活 物質とは別の相に最終生成物を遊離 して充放電反応が進行する(例 えばカ ド

ミウム活物質,酸 化第二水銀活物質など)型 の活物質が望ましいわけである。

5.固 相反応 のみで電極反応 が行 なわれ る場合

この型 の代表例 として,ニ ツケル ・カ ドミウム式 アル カ リ蓄電池の正極活物質である過

酸化 ニツケル活物質をあげることがで きる4)。

ニツケル には,Ni2+,Ni3+,Ni4+が 存在 し.そ のため・こ,過 靴 ニツケル電極

では,充 放電の各段階で,混 合原子価状態による半導性を示 し,電 子伝導を行なつて電流

は流れ得 るのである。

ところで,電 流を通過す るのみでは,活 物質としての資格はない 。す なわ ち,固 相反応

のみで電気エネルギ ーを蓄積 した り,放 出したりす るためには,低 級酸化状態 より高級酸

化状態への結晶の転位が容易で あ る こ と および固相内での イオンの移動が容易に起 らな

ければな らない。過 酸化 ニツケル電極では ・充電により生成 され る高級酸化物は,Nio2

お よびβ一NiOOHで あ り ・ζれらの化合物 は放電生成物であるNi(OH)2と 同 一の

層格子をした六方 晶系に属 している。故に転移は容易で ある。また一方,充 放電中1こ結晶

中を移動す るイオンは,イ オン半径の小さいH+で あ り,し か も,そ のH+の 結晶中にお

ける結合は大変弱い(O-H結 合 が ヒドロキ シル結合をしているため)の でH+は 結 晶内

を動 き易い。即ち(1・1)式 に 示されたよ うな変化に よつて,過 酸化ニツケル電極の充

放 電反応 は',電 子伝導お よび電解伝導を伴 ないなが ら進行 していると考えられる。
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Ni十2H+十2e

ノ＼
00

(Ni:4価)

憲 ノ＼
OQH

(Ni:3価)

放 電 放 電
一 →Ni+H++

・ →Ni　
充 電/＼O

HQH

(Ni:2価)

(1・1)

酸化ニッケル電極においても,こ の ような挙動をす るか と云 うと,そ うは いかない。す

なわち,Nioは 面心立方格子をしてお り,02一 は結晶中を動 きに くい。02一 を動 かそ う

と思 うと,外 部よ り相当大 きいエネルギ ーを加えてや る必要が あり,い きおい過電圧が大

き くなる。両極では水電解のみが行 なわれ,電 池の充放電反応は行 なわれない。すなわち,

Nioで は その表面のみ で反応がお こり,容 量は表面積tζのみ比例 した結果を示す。

4.充 放電反応の途中に,中 間生成物の生成反応を伴なう場合

ところで,電 解伝導を行ない得ないものは,電 池活物質たり得ないかと云 うと,そ うい

う訳ではない・電極の電解液に接した表面層では,幾 分結晶が歪んでおり,電 解伝導は当

然起る訳で,そ こで多分中間的な生成物が出来るであろ う。この中間生成物は多分半導体

的性質を持つたものであろうと思われる。また,こ の生成物は特にその結晶系がもとの結

晶系と異なる場合には大変不安定なもので,結 晶化 も充分起っていないであろう。そのた

めに,こ の中間生成物被膜を通して,電 子伝導,電 解伝導が行なわれる。しかしながら,

この中間生成物の分解速度が もし遅いと,こ の中間生成物が電極面に蓄積し,充 放電時に

著 しく大きい分極を生ずる原因となる。それ故,こ の種活物質が電池活物質となるために

は,充 放電の途中で生成する中間生成物の分解速度が大で,し か も分解生成物が反応面よ

り別の相に生成するか,さ もなければ,分 解生成物は電子伝導,電 解伝導をともに行なう

ような物質でなくてはならない。酸性溶液中での二酸化マンガン電極の放電反応は,す で

に吉沢,W・C・Vosburgh`こ より(1・2)式 に従つて進行することが報告されてい

る。5)

・M…+・H++2e竺 ・Mn〈&+・H'+'

遡 晩 ・、+蜘 ・・+、H、 。(1.・)
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す なわち,中 間生成物 としてMhOQHを 生 じJこ れが不均"化 反応によってMh2+と な り ・

溶液中に溶解 し,常 に新 しい電極面を作つて ・放電が進行す る。また,カ セィカ リ溶液中

での酸化第二水銀 電極の放電反応は,第3章1ζ 述べ られているよ うに(1・5)式 に従 っ

て進行する。6)

放 電
2(HgO)2皿 十2nH20十4ne-__ラ

(Hg20)n十4nOH

不 均一(七反応
.(HgO),。+2・Hg+4・ ㎝ 一

(1・3)

す なわち,中 間生成物 としてHg20を 生 じ,こ のHg20がHgO中 に固 溶 体 と し て

存在す る。このよ うな状態におけるHg2Qま 不 安定で これは不均一化反応に よつてHgと

な り,HgOと は別 の相に析出す る。しか も,こ のHgは 金 属であ り ・電子伝導を行な う

ことがで きるので,HgO表 面 に電極本体 より電子を供給す ることがで き ・さ らに液体金

属であるため,電 極面を移動 し易 く,常 に新 しいHgO表 面が電解液 と接す る状態 を維 持

して,小 さい分極で放電 を進行させ ることがで きる。

しか し,二 酸化マンガン電極のよ うに,放 電生成物が溶液 中に溶解す るのみであつた り,

酸化第二水銀電極のよ うに,放 電生成物が水銀であり,こ の水銀は液体金属であるため,

広 い表面積を作製す ることが困難であ り,し か も,電 解的に酸化す ることが困難であるも

のでは,一 次電池の活物質 としては使用することができるが,二 次電池の活物質 としては

使用できない。二次電池の活物質 として使用 され るカ ドミウム電極 のカセ イカリ溶液中で

の放 電反応は,第2章 で述べ られ ているように(1・4)式 に従 つて進行す る7)。

Cd+(班 璽GdO+H++2。

工壷一一〉 〔HCdO
2〕(溶解)

H+

葡Cd(QH)・
(1・4)

カ ドミウム電極では,二 酸化 マンガン電極のよ うtζ放電時に生成す る中間生成 物(CdO)

が 溶 液中に溶解するが,さ らに,こ の溶解 した錯イオンが再びCd(OH)2と して電極面
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に保持される。 しか も,こ のCd(OH)2は 三 次元的に電極面iCひ ろが り,広 い表面積を

保 持するため,充 電eζよっ て,Cdに 容易IC還 元 す ることがで きる。従つて,カ ドミウム

電極は二次 電池の活物質 として ワその機能を発揮す ることがで きるわけである。鉛蓄電池

正極活物質である過酸化鉛電極 も,最 近,碇,吉 沢に よつて報告されているように硫酸溶

　キ コ4十

、Pb,20H〕 固液中で(1・5)式 に従つて放電 し,中 間生成物 である 〔Pb

溶体を経て,最 終的`こPbSO4に 変化 し,電 極表面`ζ放電生成物 が保持され るので,二 次

電池活物質 となることがで きる8)。

2PbO、+4H++2・.璽_〔Pb4+,Pb2+,20H')固 溶 体+20n一

璽 ・、。、+・、・++、H・

ヒ_ (1・5)

電池活物質には,充 放電時に生成する中間生成物が安定な場合,こ の生成物がさらに電

解的に酸化あるいは還元され,最 終的に電解伝導および電子伝導を行なう化合物に変化する

型のものも使用されうる。この場合は,活 物質が溶液中に溶解した り,不 均一化反応を受け

たりはしないので,活 物質は先に述べた固相反応のみで電極反応が行な帥 る場合と同様.

そのままの位置で充放電反応が進行する・従つて,活 物質が充放電時に脱落することが少な

く,二 次電池活物質に適する。代表例として,第4章 で述べ られている銀電極の充電反応

をあげることができる9壊 電極は(1・6)式 に従つτ鍛 に靴 されて,充 電生成物

であるAgOlζ 変 化す る。

2Ag+2QH-.坦

Ag、0+2(H-_璽 う

Ag20十H20十2e〕

;

2AgO+H。0+2・ 」

(1・6)

この反応において,ま ず最初に生成す るAg20は,電 解伝導お よび電子伝導 をともに行

ないに くいので,Ag20被 膜 が生成 してい くと充電反応 は停止す る。ところが,そ の よ

うな状態にな るとAg20は さ らに酸化され,AgOに 変化す る。AgOは 酸素 を過詞 に

含んだP型 半導体であり,し か もAgO内 での02曽 の拡散が容易であるため,電 解伝導お

よび電子伝導をともに行 なうことがで きる。従つて,銀 電極の充電反応 は停止す ることな
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く進行で きるわけである。

5。 不純物の影響

電池活物質 に対す る不純物 の影響については,と く`ζ,自 己放 電を促進させる不純物 と

か,二 次電池活物質 においては,充 放電時に活物質の凝集を促進 した り,活 物質の不働態

化 を促進するような不純物についての研究が盛ん に行なわれてい る。これは ・電池製造時

において,こ れ ら不純物が活物質 あるいは電解液中に混入す ると,著 し く電池性能が損わ

れ るためであ る。 しか し,こ れは消極的 な電池性能 の向上法であ り,さ ら`ζ今迄 より性 能

が向上す るよ うな添加剤を探索 してい くことも重要 である。本章ですでに述べたよ うに,

電 池反応は活物質 を通 して電解電流 と電子電流の両電流が流 れることに より促進 される。

従つて,電 池活物質は充放電中,常 に電解伝導体で あり,し か も,電 子伝導体で な くては

な らない。従 つて.充 放電生成物に,電 解伝導性,電 子伝導性を附与す るよ うな不純物 を

活物質に添加す ることにより電池性能 を今迄 よりさ らに向上させ ることが可能 となる。ま

た,充 放電時に中間生成物の生成 を伴 う活物質 にあつては,中 間生成物の分解速度 を促進

させるよ うな不純物 を活物質に添加す ることによ り充放電時の過電圧を小さ くす ることが

で きる。前者は,活 物質に原子価の異なつた金属を添加 して,半 導体の原子価 制御の理論

によつてその格 子欠 陥濃度を変化させてや ることに より可能 である。例 えば,第4章 で述べ

られ てい るようにAg20,AgOの よ うなP型 半導体である活物質を使用す る場合はAg+,

Ag2+よ りも高原子価のPb4+,Sn4+を 微量添加す ること・・よ 蝿 雌 能 餉 上させ る

ことがで きる9).ま た,後 都 対 して1ま,郷 章で述べ られ ているよう、、調 え`まカセィ

カ リ溶液中でのカ ドミウム電極に対す るニツケル の影響 をあげることがで きる7)10)。

す なわち ・カ ドミウム電極 の放 電時において,電 解液中に溶解 した 〔HGdO2〕 が

Cd(OH)2と して電極面tC析 出す る場合ニッケルが結晶核 となり,析 出反応が促進 され,

ひいては,放 電時の 中間生成物で あるCdOの 分解速 度が促進 され るわけである。

また,後 者に対 しては第4章 で述べ られ るように,カ セイカリ溶液中での酸化第二 水銀

に対す るカ ドミウムあるいはインジウム不純物 をあげることができる。これ ら金属は放電

時の律速段階である不均一化反応 を著 し く促進させ るため,放 電過電圧を低下させる作用

を示す ・しか し,こ の場合は,放 電時の第1段 階で ある中間生成物の生成反応を自然 に進

行させ る作用 をもっ(ア ル カリ溶液 中で カ ドミウムおよびインジウムは水銀 よりもイオン

化 し易 く,自 らは酸化され て,水 銀を還元 しようとす る作用を もつ)た め ・目己放電を却
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って促進する結果となり,非 常に有害な不純物となる。

11),12)

第5節 電池 反応 の研究 方 法

1.電 池反応の研究方法

第2節 において述べたように,電 池活物質はそれぞれ特有の反応を示すが.い ずれも,

電極反応を伴なうものであり,そ の反応機構を正確に把握し ・分極抵抗の原因になつてい

る律速段階を見きわめることが,電 池性能の向上のために重要であることがわかつた。電

池反応は,第2節`ζ おいて述べたようeζ,いずれ も、複雑な固相反応を伴なう反応であるが・

その固相中での反応は普通の化学反応 とは異なり,イ オンが関与す る反応である。従って,

固相での電極反応を解明する手段として,今 迄水溶液電解の反応機構を追跡するために用

いて来た,理 論や研究方法を少し修正してそのま～適用してもよいことがわかる。その上,

水溶液の電解反応の追跡の場合とは異なり,こ の種反応では充放電反応によつて,電 極自

体が変化していくため,反 応機構を追跡する補助手段として,顕 微鏡,電 子顕微鏡によつ

て電極面の変化を観察し,さ らに,そ の変化をX線 回折,電 子線回折によって追跡すること

が可能 となる。従つて,電 池活物質の充放電機構を追跡するためには.次 に列挙した方法

を採用し,こ れら研究結果を総合して,電 池活物質の充放電機構を解明 していけばよいこ

とがわかる。

U)水 溶液の電解反応の解析iこ用いられる各種研究方法の適用

σ)平 衡論的研究

(a)熱 力学的数値の計算

(b)電 気化学的測定一平衡電位

(ii)反応機構論的研究

(a)反 応速度の理論計算

(b)充 放電電流と過電圧の関係

充放電中の電位変化

充放電時および開路時の過渡現象の追跡

(c)半 導体理論,非 可逆熱力学の適用
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(d)反 応分布の追跡

② 電極の状態変化の追跡

(i)化 学分析的な化合物の確認

㈹ 顕微鏡,電 子顕微鏡による活物質の形状変化の追跡

aii}X線 回折.電 子線回折による,充 放電時に生成する化合物の確認

本研究では,上 記研究方法を採用して,数 種の電池活物質の充放電機構の解明を行なっ

た。つぎに,こ れら方法を電池活物質の解析に適用する場合の問題点について考察してみ

よう。

2.電 極の作製 と電位の測定

電池活物質の充放電機構を,水 溶液電解の反応機構を解明する場合と同様,電 流と電位

の測定結果より考察してい くためには,再 現性のよい,し かも,測 定 しようと思 う反応以

外の反応がその結果に混入 しないような電極の作製が重要 となつてくる。

再現性のある結果をうるためには,電 極の表面構造,厚 さなどがいつも同一でなくては

ならない。また,電 池活物質の電極反応のみを解析するためには.充 放電時に.充 放電生

成物中でのオーム抵抗による電位降下や,電 解液中におけるイオンの拡散のお くれによる

電位降下が,再 現性悪 く測定結果に加わつて くるようでは困る。また,電 位の測定を行な

う場合,反 応面がどこにあるかということが重要であり,反 応面の位置が巨視的に変化す

るようでも困る。

実用的に使用する極板は容量の大きいことを必要とし,大 量の活物質をその保持体に充

填するため,電 極内部への電解液中のイオンの拡散が遅 くなる。また,充 放電時に生成す

る電子伝導性の悪い化合物のため,充 放電中におけるオーム抵抗が大 となり,そ れを防 ぐ

ため,目 的とする活物質以外の他の電子伝導性の化合物あるいは金属を活物質中に加えて

いる。そのため,測 定中に,充 放電反応以外の反応が混入し易い。また,活 物質の量が多

いため,充 放電時の反応面が,巨 視的に充放電の進行につれて変化する。

また,実 用の活物質はその作製方法の僅かな違いにより,そ の反応性とか,電 導性を異

にし,ま た,活 物質保持体への活物質の充填条件の僅かの違いにより.そ の電池特性は変

化 していくことが予想される。

従つて,実 用の電池極板をそのま、使用して,そ れ ら活物質中での充放電機構を追跡す

ることは不可能である。すなわち,活 物質の厚さを出来るだけうす くして電極表面で充放
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電反応がお こるように し,し か も,こ の電極での充放電時のオ ーム抵抗を小 さ くす るため ・

電子伝導体で,し か も目的の活物質の充放電反応には無関係 啄金属で,こ の活物質薄膜 を

裏 うちする必要がある。この 目的`ζか な う電極として,本 研究では,同 一金 属表面を得 る

目的で,同 「処理 した金属板の表面をアル カリ浴中で電解酸化 して ・金属表面に薄い酸化

被膜を作製 し,こ れ を活物質 として使用 した。と くに,絶 えず同一表面を得 る目的で金属

板の代りに,白 金板上に同一電析条件で,目 的 の金属 を電析させた もの も使用 した。ζの

種電極は電析条件さえ一定に しておけば常に同一の電極面を作製す ることがで き,再 現性

は極めて良好であつた。個々の電極についての作製条件 は第2章 以下で詳述する。

この ような電極を使用 し,充 放電時の電位変化を測定す る場合には,目 的の電極の電位

変化を忠実に測定す るとと郁 ζ,電 極の表面では常に等 電位が保たれ るよう注意せねばな

らない。この点に関 しoよ ・畑 ζ著者 らが「電気化学jlζ報告した,食 塩水溶液電解時の腸極

13) の 場合 と同一の 方法 を採用すればよい。本研 究では10μ 程 度の薄反応に関する研究

い電極での固相反応 を追跡すればよいので,電 極中でのオーム抵抗による電位降下が殆 ん

ど無視で き,固 相反応を伴なわない水溶液電解 の場合 と同一の方法が採用で きるわけであ

る。

図1・1に 実験に使用 した電解槽の模型図を示 した。

充放電実験はすべて図1・11c示 したよ うな回路により,定 電流の もとで行なつた。電

流は外部 より強制的に流 し,そ の変動 を少 な くす る目的 で,鉛 蓄電池 を10ケ 直列に接続

し,大 きい抵抗(R)を 通 して流 した。電位の測定は直 接ルギン毛管 を使用 して行なつた。

ルギン毛管は尖端の外径が約O.4uaの ものを使用 した。また,電 極を挿入す る電極保持体

をガラスあるいはアクリル酸樹脂で作製 し,こ れに,ル ギ ン毛管 も取 りつけ ることに より,

ル ギン毛 管の尖端 と電極 との間隔を常ec2nztc保 つ た。また,ル ギ ン毛管ecよ る,電 極面

の蓮蔽が出来 るだ けおこらないように注意 して,ル ギン毛管を作製 し,取 りつけた。著者

らが 「電気化学」Cζすでに報 告した食塩水溶液電解時の陽極反応の研究13)に お いて,電

極 とルギ ン毛管の間隔を種々変化させて電極電位 を測定 した結果は,本 研究に使用した と

同 じ型のルギ ン毛管の使用により,図1・2の よ うな結果を得た。この結果は,ル ギン毛

管を電極面より1rwP■ 内9C近 づ けると電位の測定に対 して,ル ギン毛管 による電極面の遮

蔽効果が現われて来 るが,約1an以 上離す と,電 極 とルギン毛管 との距離の変化tcよ る電

位勾配は電解液の抵抗による電位降下のみによつて生ず ることを示す。従つて,こ の種ル

ギン毛管の使用では,電 極 とルギン毛管の聞を1naP■ 上 に保 ち,そ の間のオーム抵抗`ζよ
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図1.1実 験 に使用 した電解槽の模型図
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(a)水 平 型電極使用
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陽 極 面よりの距離(観)

(b)垂 直型 電極使用

図1・2陽 極面としギン毛管の尖端 との間の距離 と電極電位との

関係

(電解液:飽 和食塩水(pH4),浴 温55℃)

る電位降下を電位の測定値 に対 して補正す るのが もっ とも好 ましいわけである。本研 究で

は,ル ギン毛管 と電極 との間隔を2magc保 ち,こ の間のオーム抵抗gcよ る電位降下の補正

は,電 解液の電導度を測定 し,そ の測定値 より計算 によつてオーム抵抗による電位降下を

求めることによつて行 なつた。照合電極は本研究においてはすべ てカセィカリ溶液 を電解
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液 として使用 したので,カ セィカ リ溶液中でもつとも安定 な電位 を示すHg/HgO/KOH

電極 を使用 した。カセィカ リの濃度は夜間起電力を除去す る目的 で実験 に使用 したカセ ィ

カ リ溶液 と同濃度の ものを使用 した。Hg/HgQ/KOH電 極 の電位は酸化第二水銀(HgO)

14)
の作 製条件 とくに酸化第二水銀粒 子の大 きさによ り,僅 かに変化す ることが三宅 によ

り報告されている。従つて,本 研究では酸化第二 水銀はすべて同「条件(30℃ でO・5規 定

カセィカ リ溶液le中 へO.4規 定 昇示14を 加 え ることに より作製)で 作製 した酸化第二

水銀 を約2週 聞0.5規 定 カセイカ リ溶液中に放置 し,熟 成 した状態で使用 した。長期間熟

成す ることにより,電 位の変動 を1mV以 内におさえることができた。

電池反応 を研究す る場合,電 極面での電流分布が不均一で ある と,実 測値 の解析が著 し

く困難である。従つて,電 極面での電流分布を出来 るだけ均一`ζす るよ うに しなければな

らない。従つて,本 研究では・アクリル 酸樹脂で角型 電解槽 を作製 し.こ の中に電極 を挿入

することによ り,電 流分布の均一化 をはかった。例 えば,塩 酸溶液中での塩素発生時の陽

極反応OCtsい て,黒 鉛腸極を直接ガラス榔 ζ垂直ie入 れた場合 と図1・5の ような角型電

解槽`ζ挿入 して後,ガ ラス槽ec入 れた場合 とではその電極表面での電位分布は図1・4の

よ うに後者の方が均一 となる。また,カ セイカリ電解液中での カ ドミウム電極の充放電反

応の研究において,角 型電解槽を使用せず図1・5の よ うに電極 を直接 ガラス槽中に入れ

て充放電反応 を行なわせた場合ecは,写 真1・1に 示 してあるよ うに,カ ドミウム電極充

放電時の電極上での活物質の変化が電極上の場所によつて異な り,図1・4の 場合 と同様

電極の周辺部で電流分担率が大 となる。すなわ

ち,電 極 の周辺部では中心部に比べ てカ ドミウ

ム電極表 面の変化が著 し く,ま た,統 計的に眺

めて反応部分に対 して未反応部分の 占め る割合

が小さい。このよ うな事実 より,こ の種研究に

は,特 に電流分布に注意せねばな らないことが

わか る。

電池反応は電解液中に含まれ る微量の不純

a黒 鉛陽極b隔 膜

c溢 流孔

図1・3ア クVル 酸樹脂で作製した角

型電解槽の模型図

物 によつて著 し く影響 を うける。 とくに7酸

素や炭酸イオン`ζよる影響が著 しい。従つて,

カセ イカリ電解液は試薬特級のカセイカリを

使用 して作製 し,炭 酸イオンは水酸化バ リウ

ムを電解液に添加 し,炭 酸バ リウムとして除
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(a)図1・3に 示 した角型電解槽 を使用 した場合

(b)電 流分布を考えなかつた場合

図1・4垂 直型電極表面での電位分布

(電解液:塩 素で飽 和 した0.97規 定 塩酸溶液2A/dm2

で 電解 した場合のHg/Hs,Ct2/3.3N・KC1基 準 の陽極

電位を示す 。)

窒素ガス ー一 一一 窒素ガス

a試 験 電極

(カ ドミウム電極)

b相 手 極

(白 金電極)

図1・5

カ ドミウム電極充放電試

験用電解槽
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結晶

未
反
施
節 卜

IIIIIIII

a

b

C

d

O.17mA/dm2で 放 電終了後の電極面周辺部における電極表面

0.17mA/dm2で 放 電終了後の電極面中心附近における電極表 面

0.17mA/am2で 放 電終了後の電極面周辺部ccお け る電極表 面

0.17nA,/dm2で 放 電終了後の電極面中心附近eCfOけ る電極表面

写真1・1 カ ドミウム電極充放電時の電極表 面の状態(電 極上の位置に よる

反応性の比較,25℃,4.4規 定 カセイカ リ溶液(GdOで 飽 和)

中で充放竃を行な う。電極作製条件 は第2章 第5節 脚注5(29

頁)と 同一で ある)
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去 した。また,電 解液中`ζ溶存す る酸素は,400～450℃ の銅網 上を通 して精製 を行

なつた窒素 を通気 し,約0.1μ 脚1π のポーラログ ラフ感度で 酸素 のボ ー一一ラログ ラフ波

が認 められな くなる迄除去 した。また,こ の窒素 をある場合は充放電実験 中 も通気 し,電

解液の撹絆 を行 なつた。また,実 験中窒素 を通気 しない場合には,溶 液面上にパラフィン

を流 し,外 気 と遮断 した。相手極で発生す るガスの影響を避けるために両極間隔 を広 くと

るとともに,そ の聞は耐アル カ リ性のセロフアン隔膜で遮断 した。

以上のような注意を払 って,充 放電試験 を行 ないなが ら,電 位の測定 を行なつた。電位

の変化はその変化が遅い場合は自記電位差計(電 位測定範囲:0～100mV,ペ ン速 度:

4.ScM/min,12cM/min,感 度:100mVの 変 化`ζ対して7sec以 下)を,そ の

変化が速い場合は ブラウン管 オツシロスコープ(内 部抵抗:500KΩ,電 位軸は100

mVが2en,時 間 軸は0.9～25x103サ イ勿レsecま で測定可能)を 使用 し測定 した。

自記電位差計ecよ る測定の場合,測 定電位が100mS似 上の ときは,被 験電池の逆方向`ζ

電位差計を接続 し,適 当な電位を逆方向に被験電池に加え ることにより,測 定電位を

100mV以 下 に保って測定を行なつた。

以上の方法 を採用す ることに より,極 めて再現性 よ く,充 放電時の電位変化,電 位変化

の過渡現象を追跡することがで きた 。

5.電 池活物質の充放電時における変化の観察

充放電反応の進行とともに,電 池活物質がどのように変化していくかを観察することは,

また充放電機構を解明するための補助手段として重要である。とくに,電 極面の微細構造

の変化を追跡するためには電子顕微鏡を使用して,そ の変化を観察することができればも

っとも好ましい.電 子瀦 鏡によつて 肋 質の変化過翫 追跡する方法はすで燗 田 ・鈎15)

によつて ・特定個所鏡検法なる方法が報告され ている。 しか し,こ の方法は,レ プ リカ操

作によつて鏡検すべき面が破損されないとい うことを前提 とした方法であ り,本 研究で取

り扱 う電池活物質のよ うに,電 極表面が緻密でな く,活 物質粒 子同志の密着性の悪い もの

に ・この方法を適用した場合は,レ プ リカ操作に よつて,電 極表面が著 しく破損され .忠

実度,再 現性が乏 し くなる欠点をもつ。従つて,本 研究では この方法 を断念 し,同 一条件

で多 くの試料を作製 し,こ れ らの試料 をそれぞれ各充放電段階まで充放電 し,各 状態の も

の`ζ対 して別個にその表面 を観察 し,数 多 くの観察結果 より,表 面状態の変化を追跡す る

方法を採用 した。また,一 つの状態に対 して も,電 極面の各場所 より,数 多 くの写真を撮
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り,そ れ らの写真を,全 体的に眺めて解析を行 なつた。

具体的 な試料の作製方法 を第2章 で述べ られているカセィカリ溶液中でのカ ドミウム電

極 の放 電機構 の解析を行 なつた場合に採用 した方法を例にとつて説明 してみた い。

一度に数多 くの試料を作製する必要上,メ ツキ基板が一枚では不便である・そこで ・メ

ツキ基板 として白金を使用す るの を断念 し,ニ ツケル板 を使用 した寧1。 基 板の差に よる

試料差を極力避けるため,羽 布研磨 したニッケル板 を700℃ で50min水 素 気中で焼

きなまし 。一夜徐令後.2x1.5.sの 大 きさに切断 し.こ れ をニッケル塩を溶解させた リ

ン酸中で電解研磨 し,十 分洗瀞 した もの を,メ ツキの基板 と して使用 した。 ニツケル基板

の表面状態は,写 真1・2に 示す よ うな ものであつた。この よう`こして作製 したニ ッケル

基板の両面に,第2章,第2節 で述べ るような種々な条件でカ ドミウムメツキを行 ない.

さ らに,そ の表 面をカセィカ リお よび硝 酸カ リを含む電解液中で陽極的fC-・・一部酸化 し零2,

さ らに,こ れをカセィカ リ溶液中で還元 し出発電極 とした。

さらに,こ の種 電極の充放 電反

応 に よる変化 を追跡す るに際して

1
の困難な点は,自 己放電の現象で

ある。すなわち,電 子顕微鏡で試

料を観察するまでに,試 料が変化

したのでは,何 の観察を行なつて

いるのかわからなくなる。

写真1・2カ ドミウム電極作

製時の基板に使用したニ

ツケル基板表面の電子顕

微鏡写真

・1・ 銀 週 酸傾 系電極の充放電鵬 を解析する場合`ζは ,カ ドミウ蝿 極とは異なり,

白金と銀 との間の親密性が弱 く.充 放電試験後容易に白金より銀メツキ面が剥離できる。

従つて,素 地金属には,こ の場合`ζはすべて白金板を使用した。

*2・ ニツケル板にカ ドミウムメツキを施 した ものでは
,有 効表 面が小さいため,容 量が

小さ く ・再現性が乏 し くなる欠点があ る・そ の た めtζ,厚 メツキ後,カ セイカリ.硝

酸カ リ混合溶液中で陽 極酸化 し,活 性化する方法を採用 した。この方法の適用によ り,

容 量が著 しく大 とな り,ま た,再 現性 も著 し く改善 した。
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16)
`ζよ ると,カ ドミウム電極の自己放電は,酸 素ふん囲気中で著 しく大 とP。Hersch

な る。すなわ ち図1・6に 示 したよ うな機構で,自 己放電が促進されるわけである。 これ

らの うち,Bお よびCの 原因をなくするためには,試 料作製ec際 して,酸 素ふん囲気中よ

り試 料を遽断しTや6必 要がある。・eqNtめ,充放電実験 は図1・1の よ うな電解槽を使用 して窒

㈹

鯉

た
02ノ 気圧

,
/ノ
'ン

o;層

〃覧圧

'
・て

!
!「

二1

カ ドミウム電極

㈲ 相手極での水素発生による影響

β)酸 素の吸収による影響

◎ 気相,液 相,固 相界面の影響

図1・6カ ドミウム電極の自己放電機構

◎

〈へ
/-0～

目

素ふん囲気 中で行 なつた。試料電極の.電 極電位を測定 しなが ら,目 的 の伏態 まで充放電

を行ない ・その後直 ちに電極をとりだし,窒 素ふん囲気 中で,窒 素 を飽和 した蒸溜 水で短

時間洗糠し 、その後エタノールで洗瀞,乾 燥後直ちtζ15%ポ リスチ レンを含むベ ンゼン

溶液中ec浸 せ きした。その後,電 極をとりだ し.窒 素ふん囲気中で乾燥 した.3。 乾燥後,

電極よりポリスチ レン被膜を剥離 し,こ れを レプリカ膜 として使用 した。この よ うにして

作製 したポ リスチ レン被膜は,他 の合成樹脂被膜よ り忠実度が よかつた。

電池活物質の場合は,他 の メツキ面に くらぺて,表 面粒子間の密着力が弱 く,そ のため,

85・ 電位遮断後,ポ リスチ レンで電極 を被覆す るまでの操作は5min以 内で行 なつた。

ポリスチ レンで電極を覆つてしま う迄のすべての期間 を窒素 ふん囲気 中で処理すれば,

自己放電を防 ぐ点 よりは よいが,ζ の場合には操作に長時間 を要 し,第2章 第3節 に述

べているよ うに,放 電生成物であるCd(OH)2粒 子の 凝集が起 る。従つて,僅 かの自

己放電による表面状態の変化を少 々犠牲に して も,本 研究で採用 した方法の方が好 まし

い。たs',空 気 中に約50min湿 潤 した状態で電極 を放 置する と自己放電が促進 し ,

結晶が発達す ることが電子顕微鏡観察の結果確認 され た。
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電極 よ り剥離 した レプ リカ膜の膜面には,大 量の活物質が附着 して くる。すなわ ち ・写真

1・5(b)eζ 示す よ うに,活 物質(Cd(OH)2お よびCd)の 外 形 しかわか らない。し

か も,こ の写真に示 されたCd(QH)2粒 子 自体 も,空 気 中での放置および電 子線照射ec

よ り変形 している可能性がある。それ故,こ の膜面に附 着 した粒 子 を とりのぞかなけれ

'

泌

(a) tb,

a

b

レプ リカ面に附着 した粒子を除去 して後撮影

レプ リカ面に附着 した粒子を除去 しないで撮影

写真1・50,17mへ/dm2で 放 電終了後の電極表面の電子顕微鏡

写真(25℃,4,4規 定 カセイカ リ溶液(CdOで 飽 和)

中で放電を行な う。電極作製条件は第2章 第3節 脚注5

(29頁)と 同一であ る。)

ば な らない・膜面よ り,こ の粒子を溶解 し去 るには,80℃,40%硝 酸 中ec50minレ

プ リカ膜を浸せ きす る必要がある・ ところが.こ の操作を行な うと,レ プリカ膜にしわが

入 り,正 しい写真は得 られない。そこで図1・7(a)の よ うな操作`ζより,物 理 的に附着粒

子を剥離す る方法 を採用 した。すなわ ち,粒 子に附着 している レプ リカ膜の膜面にポ リビ

ニル アル コール溶液を流 し,乾 燥後,こ のポ リビニル アル コール被膜を創離す る操作を5

回以上繰 り返 す と大部分の附着粒子が除去 できた。この操作 の途 中,数 回,電 極面を稀硝

酸(10%以 下 の硝酸)で 洗際 してや るとさ らに鮮明な写真が得 られ ることが わかつた。

この よ うに して,粒 子の附着 していないポ リスチ レン被膜 を作製 し.そ の後は 、ポ リスチ

レン ・ク ロムニ段 レプリカ法(ク ロム蒸着,ク ロムシヤ ドーイング)を 採用 して ・電子顕
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微鏡用 レプリカ膜を作製 した*4。

電極表面だけでな く,同 時に電極の内部まで電子顕 微鏡で観 察す ることがで きれば,研

究をす 、めてい くのに都合がよい・銀 ・過酸化銀系電極は白金板の上に銀メッキを行 ない.

この表面をカセィカリ ・硝酸カ リ混合溶液中で陽極酸化 して作製 した・この電極を,特 定

の段階迄充放電 し,そ の状態での活物質の裏面を見 る方法 を考案 した。図1・7(b}ec示 し

たような方法 を採用す ることに より,目 的を達成す ることができた。すなわ ち,充 電生成

物である銀の酸化物は水銀とアマル ガムを, .《うないが ・素地金属上にある銀面および放

電生成物 である銀は水銀 とアマル ガムを・マ.」⊆一るので,電 極裏 面より水銀を流 してや ると

銀のみが溶解除去され る。従つて,最 後に銀酸化物の粒 子のみが残 り,こ れ ら粒子の裏面

が観察できるわけである。たYし,こ れ ら操作はすべて窒素ふん囲気中でや らねばな らな

い。さ もないと,銀 が酸化され.忠 実な状態が観察で きないおそれがあ るか らである。

充放電時において電極面上には どのよ うな化合物が存在するかを調べ るには,電 極表面

のX線 回折を行なえば よい。しかし.こ の場合 もX線 回折をやつてい る間fC試 料が変化す

るようでは困る。そこで,本 研究では電子顕微鏡で観 察す るための試料 と同一条件で充放

電試験を行なった後,レ プリカ膜作製時 と同様 な操作によつてエタノール洗澁 まで行 ない,

その電極を5%の ポ リスチレンを含 むベ ンゼン溶液 中に浸せ きし,う す いポ リスチ レン被

膜を電極面上ec作 製した電極を保持わ くに固定 し,X線 回折を行なつた。この電極では表

面に うすいポリスチ レン被膜があるため,外 気 より遮断され,試 料変化が少ない・また,

ポ リスチ レン被膜は大変 うす く,X線 は十分に透過す るので,測 定結果に与える影響は少

なかった。

X線 回折では,電 極表面に存在す る微量の生成物を確認することはで きない。そのため

`ζは,電 子線回折を採用す ることが望 まれ る。電極の表面を電子顕微鏡で眺めなが ら,ど

の位置にどの ような化合物が あるかを確認 し,ま た,そ の化合物は電子線照射`こよつて安

定 かどうかを観察する必要がある。そこで,本 研究では,図1・7(a}のcの 状態 の レプ リ

カ膜を使用し,こ のレプ リカ膜に附着 している粒 子の電子線回折を行な う方法 を採用 した。

すなわち,cの 伏態の レプ リカ膜にクロム蒸着(後 の操作に困難をきたさない程度に,で

きるだけ うす く蒸着 した・)を 行ない,こ れをベンゼ ンに溶解 し,残 つたク ロム薄膜の電

寧4銀 ・過酸化銀系電極では,ア クJJル酸 樹脂 ・カーボンニ段 レプ リカ法(たYし,シ ヤ

ドウイングはクロムを使用)を 採用 した。
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子線回折を行なつた・このような状態では該葛ア..ロムは非結晶質で電子線回折像を示さな

かった。予備実験の結果,カ ドミウム電極の場合はその生成物は電子纏によつて変化しな

いが ・銀 ・過酸化銀系電極 ・酸化第二水銀電極では活物質は電子腺iCよ つて変化 し,AgO

はAg,O,Agへ とAg20はAgへ とまたHgOはHgへ と変化してい くことが確認された。

従つて・本既究に含まれる各種の電極の うち,カ ドミウム電極の場合に対してのみ電子線

回折を適用す ることができた。
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第4節 結 言

本章においては,性 能のよい電池を製作するためecは,ま ず第1tc,そ の電池に使用さ

れる正負両極活物質の充放電機構を追跡し,こ れをもとにして,電 池活物質の改良,ま た,

よりよい電池活物質を探索していくぺきであることを力説した。しかし,電 池活物質の

充放電機構は現在までのところ十分に認識されているとは云い難い・従つて,本 研究では,

電池活物質の反応機構を追跡する一般的な方法を探索し.こ れに基いて,最 近脚光をあび

っSあ る二三の電池活物質 り ・充放電機構を追跡したo

電池活物質の充放電反応は,本 研究で行なわれた場合をも含めて,次 の二っに大別され

る。

1)固 相反応のみで電極反応が行なわれる場合

2)充 放電反応の途中に,中 間生成物の生成反応を伴なう場合

これらの反応を抵抗少なく行なわせるためには,電 池活物質は充放電時において電子伝導

体であると同時に電解伝導体でなくてはならない。すなわち,充 放電反応は固相中でのイ

ォンの伝導によって進行してい くわけで,普 通の意味での固相反応 とは著しく異なつてい

る。この種固相反応は水溶液電解の場合と比べて,反 応を行なう場所が固体中か水溶液中

かの違いはあるが,イ オン反応であるという点1こおいて,何 ら変るところはない。従つて,

水溶液の電解反応を研究する場合と同じ考え方,同 じ手段を適用できるわけで,本 章では

さら`ζ,このような観点に基いて,研 究方法を考案し,そ の研究方法について概説した。

電池活物質の充放電機構を追跡するうえにさらに便利な点は,水 溶液電解の場合とは異な

り、反応する場所が固相内である点である。従つて,固 相中での変化が,顕 微鏡観察,電

子顕微鏡観察.X隷 回折,電 子線回折および化学分析などの手段vcよ り,直 接観察するこ

とが可能である。しかし,こ れ らの方法にも十分な忠実度 と再現性を得るという点で実験

技術上多 くの困難な点が存在する。本章では,種 々の難点を指摘し,こ れに基いて,忠 実

度再現性のよい測定法を考案 し,こ の方法`ζついても述べた。これらの方法を適用して,

実際,各 種の電池活物質の充放電反応を解析し.第2章 以下において示されているようtC,

良好な結果を得ることができた。
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第2章 カ ド ミ ウ ム 電 極 放 電 時 の 現 象1)・2)・3)・4)

第1節 緒
4)言

アルカリ蓄電池 には負極活物質 として鉄を使用 するニッケル ・鉄式 アルカ リ蓄電池 と負

極活物質 としてカ ドミウムを使用す るニツケル ・カ ドミウム式 アル カリ蓄電池が知 られて

いるが,い ずれ もその歴史は古 く,前 者は1900年Edisonに よ り 、後者は1899

年Jungnerに よ りそれぞれ発見されてい る。この電池は電解液がアルカ リ性であるた

め,容 器に鋼 あるいはニツケルメツキ した鋼を用 いることができ,ま た,電 気化学的に も

粗い取 り扱 いに堪 え.急 放電 、過充電.放 電状態 での放置に よる損傷が少ない長所をもっ

ている。 と くに,負 極活物質 として カ ドミウムを用いたものでは鉄を用いたものに比べて

自己放電が少な く ゲまた活物質自体が放電時に不働態化する現象も少ない。アルカ リ蓄電

池はこのような長所を もつ反面,端 子電圧が低 く,活 物質 中でのオ ーム抵抗が高 いため,

大 電流での放電特性や低 温 特 性が 悪 くなる欠点 をもつている。そのため.活 物質 自体の

価格が高いことと相まつて,鉛 蓄電池に比べてその用途 はご く僅かの限 られた ものであつ

た。 ところが,第 二次大戦後,こ の電池の欠点であるオーム抵抗の高い点を構造 的に除去

する目的で,焼 結式 アルカリ蓄電池が研究 され,活 物質 と電極基板との間の接触抵抗 を著

しく低下させることが可能 となったため,ニ ッケル 。カドミウム式アルカ リ蓄電池はにわ

かに脚光をあびることとなった。すなわち,こ の発明によリアルカ リ蓄 電池の最大の欠点

とされていた大電流での放電特性,温 度特性が著 しく改善され,ま た.活 物質の利用率 も

増大す るようになつた。 さらに.数 年前 より.カ ドミウム電極が充電時に過酸化 ニツケル

陽極で発生す る酸素 ガスを完全 に吸収する現象を利用 して,ニ ツケル ・カ ドミウム式アル

カ リ蓄電池 を完全密閉型蓄電池 として使用 しようとす ることが試 み られ るよ うになつた。

近年,ニ ツケル ・カ ドミウム式アル カリ蓄電池が この ように脚光をあびるにお よび,そ の

電池を更に より優秀 な ものに しようとする要望が一段 と高まつて来た。

この電池の性能は負極活物質であるカ ドミウムによって も非 常に支配され る。 と くに,

カ ドミウム電極は放電時不働態化 し,ま た,充 放電を繰 り返す とその充放電生成物が凝集
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する欠点をもつため,利 用率の低下,充 放電時の過電圧の上昇の原因となる。また ・焼結

極板の利用で.活 物質と電極基板との間の接触抵抗澄よび活物質相互の間の接触抵抗が減

少しても,充 放電時の化学分極於よび自己放電は減少しない。従つて,優 秀左性能をもつ

カドミウム活物質を作製するためには,カ ドミウム電極 の 充放電機構を解明し・これに

基づいて上記欠点をなくするよう対策を立てねばならない。

上記のように,最 近,重 要な活物質 として各方面より関心が寄せられるようになつた

カドミウム活物質 も.そ の電極 ゐ 充放電機構を詳細に追求 しようとする試みは数年前よ

り,や つと内外の研究者により取 りあげ られるようになつたに過ぎない。従つて ・カドミ

ウム電極 む 充放電機構に関しては,種 々の意見が提出されているが,そ れも定性的な説

明に過 ぎず.い まだ統一 した見解はない状態である。例 えぱ,そ の放電 機構 を例にとつて

みて も,n、,示 す 、うに多 ぐの見解耀 出 諏 ている.P.E.L・k・,E.J.Casey5)・6)

お よびK.Huber7)・8)は 放電時の中間生成物 としてCdOを 考 え,こ れの溶解.再 析 出

に よつて最終的に結晶性 のCd(OH)2が 生 成す るとし(う説を出 している。また,細 野.

松 井9)'10)も 同様 な説を提 出 しているが,こ の場合は中間生成物 として活性 なCd(OH)2

の結 構 造 をもつ半導体的舳 のを仮定 している。一方,S.U・ 。-F・1kll),R.W.

Oh,e12)な どは カドミウム馳 の放電 により.欄 生成伽 生庶 繊 硬 直接Cd(ea)、

姓 成するとい う説を出 している.鮫,G.T.C,。ft13)も 同様 な説 を出 し,分 極の

原因は放電に よb生 成す るCd(OH)2中 での イオンの拡散抵抗 にチるものであると述べ

てい 島。さらに,S.Winkler14)は 放 電に よる極板 の重量変化 ∫り.放 電生 成物は

Cd(OH)2で な くCdOで あ るとい う説を提出 している。この ように種 々の見解が提出

されているが,い ずれ も,定 性的であるか.あ るいは仮定が 多 く,説 明に一貫性 を欠 き,

は た していずれが正 しいのか判断 に困る状態 である。そこで.著 者は この ような複雑 な反

応を詳細に認識す る目的で,カ ドミウムの放電機構の追跡 を行左つた。

/1

第2節 実 験 方 法2)

カドミウム電極の放電機構の解析は,放 電時に澄ける電極活物質の表面状態の変化を電

子顕微鏡観察 、X線 回折,電 子線回折によって調べ,そ れと同時に,放 電時の電位変化.

過渡現象,放 電後閑路にした場合の電位変化,放 電電流 と過電圧の関係などを自記電位差
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計お よびブラウン管 オツシロス コープで追跡 し,そ れ らの結果を考察す ることに より行 な

つた。

再現性のある結果を得 るために,第1章.第3節(10頁)で 述べた ように 、カ ドミゥ

ム電極はメツキ法 によつて作製 した、矩形 白金板(2×1.5enil2)の 片面に図2・1に 示 した

電解槽を使用 し酸化 カ ドミウム*1(319/e)お よびシア ン化 カ リ(13S9/e)

を含 む30。Cの 溶液中 で100mAの 定電流で20minカ ドミウムメツキを行 なつた。

それか ら,こ の電極を図2・1に 示 した電解槽を使用 し,1規 定カセイカ リお よび1規 定硝

酸 カ リを含む30。Cの 溶液中で50mAの 定電流で90sec陽 極 的に酸化 し,電 極面に

うすいCd(OH)2の 被膜を作製 した。 この電極をさ らに図2・1に 示 した電解槽 を使用

し。CdOで 飽和 した4.5規 定 カセイカリ溶液 中で30。C,1mAの 定 電流で40min

陰 極的に還元 した。この ように して作製 した電極を出発電極 として使用 し,各 種の放電 実

験 を行 なつた。この電極の再現性は極めて良好であつた。

図2・1の ような電解槽 を使 用 し,各 種濃度 のカセィカリ溶液 中*2で,そ の中にCdO

を飽和 させた場合.CdOを 含 まない場合についてカ ドミウム電極の放電実験 を行 なつた。

ア ク リル 酸 樹 脂 で 、図2'1の よ うな 角型電 解槽を作製 し,電 解中,電 極面

での電流 分布お よびル ギン毛管 と電極面 との間隔(=2躍)が で きるだけ均一 になるよう

留意 した。また,槽 内での温度分布,濃 度分布をできるだけ均一 にするために,角 型電解

槽の側壁お よび底部に沢山の孔 をあけ,角 型電解槽 自体は.ガ ラス槽 中に固定 した。さら

にこのガラス槽 は恒温槽(±0,5。C以 下 の変動しか示さない)中 に備えつけた。また ,

外 気 と電解液 とを遮断す るために使用 した ゴム栓 は,い ずれ も塩化 ビニル樹脂鉛 よびアク

リル 酸 樹脂で被覆 し.電 解液中にゴムが溶 出 しない ように留意 した。電極裏面 も.同 様

な被覆 を行 ない,十 分に絶縁を施 した。 とくに,充 放電 を行 な う場合には,電 解 中,絶 え

ず外部 より400～450。Cの 銅綱上 を通 して酸素を除去 した窒素を通気 し.自 己放電

の防止夢 よびか くはんを行なつた。電位 は図2・1に 示 したように.ル ギン毛管 を使用 し,自

記電位差計あるいはブ ラウン管オ ッシロスコープによ り測定 した。照合電極は 自記電位差

*1酸 化カ ドミウムは99 .9%カ ドミウム金属 より作製 した。 カ ドミウム金属の純度 は

ポーラログラフで分析 した結果,銅.鉛,enk・ よびヒ素はO .02%以 下,鉄,ニ ソケル

亜鉛はO.01%以 下 であった。また,メ ッキ液はシアンカ リの分解をさけるため冷暗所

に密閉 して保存 した。

*2水 酸化 バ リウムを加え ,炭 酸 イオンを炭酸バ リウムとして除去 した後使用 した。
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a:試 料 電 極

b:相 手 極(自 金電極)

c:ル ギ ン 毛 管

d:焼 結式 アルカ リ蓄電池 カ ドミウム陰極 またはHg/HgO/KOH照 合 電極

e:角 型 電 解 槽

A:電 流 計

E:鉛-蓄 電 池

P:ブ ラ ウン管オ ツシロスコープまたは 自記電位差計

R:抵 抗

*

図2・1カ ドミウム電極の充放電試験に使用 した電解槽の模型図

*カ ドミウムメツキ澄 よび力弛 イカリ ・硝酸 カリ溶液中で陽極酸化を行な う場合 には窒

素か くはんは行なわず.ま たル ギン毛管を取 りはず した。
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計での測定に対してはHg/HgO/放 電実験に使用 したカセィカリ溶液と同濃度のカセ

ィヵリ溶 液 電極を使用し,ブ ラウン管オツシロスコープでの測定に対しては焼結式アル

カリ蓄電池のカドミウム陰極を使用 した。液間起電力およびルギン毛管と電極表面との間

のオーム抵抗による電位降下は計算によって実測値の補正を行なった。

放電時における 、電極表面の変化を観察するための電子顕微鏡観察用のレプリカ膜,X線

回折用の試料および電子線回折用の試料は第1章 第5節(18頁)で 述べた方法によつて

作製 した。いずれの場合も粗地金属は白金板の代 りにニツケル板を使用 した。

電解液中に溶解するカドミウム錯イオンの濃度はボーラログラフ法によつて定量 した。

第3節 各種放電条件 による,カ ドミウム電極表面 の

微細構造 の変化

1.定 電流放電時の カ ドミウム電極の表面状態の変化1)

酸1ヒカドミウムで飽和 した45規 定カセィカリ溶液中でカドミウム電極*3を 定電流で放電すると図2.

2の よ うk電 位変化 を示 し.そ の表面は電子顕微鏡 に よる観察の結果写真2・1の ように変

化する。また 、放電の各段階における電極表面をX線 回折に よつて観察 した結果は後に示

す図2・3(55頁)の ようにCdとCd(OH)2の み しか確認 されす,他 の生成物は確認 され

なかつた。また,図2・3(b),(c)お よび(d)を 比 較 してみると,放 電 の進行

につれて,Cdの 回折線が弱 くな り.そ れに代つてCd(OH)2の 回 折線 が強 く現われて

くる結果 を示 している.と くに,細 野.松 井15)も 指摘 しているように,放 電初期に坤

てはCd(OH)2の(001)回 折 線は4梯 三拡散 した ものであ るが ,放 電が進行するに

つれて,こ の線は段 々と尖鋭になる結果を示す ようになる。すなわち.X線 回折の結果は

宰3こ の場合の実験においてのみ .電極の作製条件が第2章 第2節 で述べた条件と異左
　

る。すなわち 。電極面積は6an,電 極 の作製は次 のようにして行 なつた。酸化 カ ドミ

ウム(329/e),シ ア ンカ リ(729/e)を 含 む25。Cの 溶液 中で電流50

mAで20minカ ド ミウムメツキを行 ない,そ の後.硝 酸カ リ(2規 定) .カ セ ィカ

リ(2規 定)を 含む350Cの 溶 液中で電流300mAで30sec陽 極酸化を行な う。

さらに,そ の後酸化 カ ドミウムで飽和 したカセィカ リ(4.5規 定)溶 液中で250C,

電流1mAで80min陰 極還元を行 なう。
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(1)試 料 電極 の1mA放 電 曲線

(2)(d)電 極 を1mAで160min充 電 して後1mAで 再放電

した場合の放電曲線

図2・2カ ドミウム電極吻定電流放電時の時間と電位の関係

Cdは 放 電に よつて,最 終的にCd(OH)2に 変化す るとい う事実 しか示さない。

写真211を 眺 めてみ ると,(a),(b)。(c)お よび(d)に 示 されている ようva,

放 電 の進行 とともに,最 初Cd面 で あつた電極表面に.六 方晶系のCd(OH)2粒 子が析

出 し 、段 々とその粒子の大 きさ,数 診よび結晶化の程度が増大 してい くことがわかる。こ

の ように して,放 電 の進行につれて生成 したCd(OH)2の 粒 子は,放 電末期 には約2

μの大 きさの六方晶系の粒子 にまで成長す る。充放電 を繰 り返す ことに より,放 電に よつ

て生成す るCd(OH)2粒 子 の大 きさは例 え ば写真2・1(d)と(f)に 示 されてい る

ように段 々と大 き くなつ てい く。 これは,充 放電の繰 り返 しによ り,段 々と結晶の発達が

容易になることを示 している。この現象は.写 真2・1(e)に 示 されているように,

Cd(OH)2は 充 電 によつて微細に崩壊 し.Cdに 変化す るが その反 応は不均一反応で

あ り,充 電終期に診 いて も未反応のCd(OH)2を 残 し,こ れが放電に より生成す る

Cd(OH)2の 核 となるた め.Cd(OH)2の 成長が容易になつた もの と思 われる。

写真2・2に カ ドミウム電極 を放電した後,電 極を長時間酸化カドミウム留茜和し乏カセ"tカ リ溶

液中に放置 した場合,そ の表面が どのように変化す るかを示 した。放電直後(写 真2・2
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(a)

(d)

(b)

(e)

(c)

(f、

(a),(◎.(c).(d),(e)お よび(f)は 図2・2に 示 した各段階 に対するカ ドミウム電極表

面の中心部を示す 。

写真2・1定 電流放電時のカ ドミウム電極表面の変化

(a))の ものに比べて,電 解液 中に10hr放 置 したものではCd(OH)2の 六 方晶

系の結晶が著 しく成長 していることを示 している。放電終了後の電極は,黒 色であるが,

この種の熟成 によつて.著 しく結晶が成長 し,だ んだん と灰白色 に変色する。す左わち,

雷儂拓由に典左['1〃 ・ろノ濯 藍ウ""錯 イオンあるいは電極面に存在するCd(OH)2が,.

..～_.._、_.一 一 謄 ご中心 として成長 してい くことがわかる。

.…'・ 脆 ・賃1声 これぞれ充放電終了後の表面状態 を示 してある。 これ ら

の写真 を眺めると,充 電終了後において も,未 反応のCd(OH)2が 表面に残つ てお り,

また,放 電終了時 に澄いても,Cd(OH)2の 結 晶が全 然発達 していない場所が存在す る

ことがわか る。この種 の反応は.不 均一反応であ り,充 放電反応は,あ る特定の場所を中

一51一



(こ 》
《b)

㈲ カ ドミウム電極を霞化 カ ドミウムで飽和 した50。C.4.5規 定 カセィカ

リ溶液中で 〔).5mAで 放 電 した場合の放電終了直後の電極表面

(b)(a)電 極を放電に使用 した と同 じ電解液中に10hr浸 潰 した後の電極表面

写真2・2カ ドミウム電極をカセイカリ電解液中に放置 した場合の表面状態の

変化

心 に して行 なわれ ることを示す。すなわち,充 放電に よるCd(OH)2の 崩壊foよ び成長

は ・その反応が もつ とも容易に行 な わ れ る場 所 で起 り,電 極 表 面 は一様に反応に関与

しない。そのために,充 放電反応の電位 一時問線図の各段階では写真 に示 された ような状

態 の部分が単に多いとい うに過 ぎない。す なわち,充 放電 の初期の段階 でも.充 放電終了

時 に示され ているような状態の場所 も 、わずかではあるがすでに存在す る。この よ うに,

充 放電反応を受けやすい場所 と 、受け難 い場所の存在は,電 極内に局部アノ ード、局部 カ

ソ ー ドをつ くる原 因とな り 、自己放電の原因 となる。

これ らの事実は カ ドミウム電極の放電反応に澄いては.Cdは 放 電に よってCdと は別

の相 にCd(OH)2を 生 成す る。 しか も,こ のCd(OH)2は カ セイカリ溶液中での熟成

に よつて成長 し,ま た.あ る特定の場所を中心 と して発達 してい くことがわかつた。すな

わち,Cd(OH)2の 結 晶核 を中心 として.液 相か らの カドミウム錯 イオンよbの 析出反

応 に よつてCd(OH)2が 発 達 してい くことは.以 上の事実 より十分予想され る。しか も

写真2.1お よび2・2に 示 された状態は カドミウム電極放電時の分極時の状態 を忠実 に示 し

てい るものではな く,開 路 に し,表 面が安定化 した後の状態の表面構造の変化を示 してい
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る。これ らの事実を併せ考えると 、カ ドミウム活物質は放電に鉛 いては,不 安定な何 らか

の中間生成物を生成 し,さ らに,こ の中聞生成物が,溶 解,析 出 または再配列することに

よb、Cdと は別の相に.安 定なCd(OH)2結 晶が生成 してい くものと思われ る。 この

ように して,生 成 した安定なCd(OH)2が 電 極全面 を覆つて しまうと.放 電反応の反応

抵抗が著 しく増大 し.そ のために放電が終了するのではないか と思われる.ま た,写 真2・

1(a)～(e)を ながめると.放 電初期にむいては.電 極表面に十分発達 していない

Cd(OH)2ま たは結 晶粒中に割れ目が観察 される。この割 れ目の部分 に.中 間生成物が

蓄積 し 、さらに,こ の部分で蓄積 した中間生成物の溶解が行 なわれているのではないか と

思われる。また.こ の部分での電気伝導は.何 らかの半導体的左機構によって行 なわれて

いるものと予想できる。

2.各 種放電条件によるtカ ドミウム電極の表面状態の変化2)
(
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(a)A電 極(カ ド ミウム メツキ により作製 した電極をオ2章 オ5節

で示 した条件で陽極酸化,陰 極還元を繰 り返 して作製 した電極)

を0.5mAで 定 電流放電 を行 な う

(b)A電 極を1.OmAで 定電流放電を行な う

(c)A電 極 を10.OmAで 定 電流放電 を行な う

@B電 極(カ ドミウムメツキ のみにより作製 したカ ドミウム電極)

を10.OmAで 定電流放電 を行な う

図2・2各 種放電条件 に よるカ ドミウム電極放電時の容量 と

電極電位 との関係(30。C,4 .5規 定 カセ イカ リ

溶液(CdOで 飽 和)を 電解液 として使用)
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(a)図2・2㈹ 電極表面のX組 回折像

(b)図2・2⑬ 電極表面 のX線 回折像

(c)図2・2No.5の 状 態におけ る電極表面のX線 回折像

⑥ 図2・2No.1の 状 態における電極表面のX線 回折像

㈲ 図2・2M.3の 状態 における電極表面のX線 回折像

(f)CdOを 含 まない50。C、4.5規 定 カセイカリ溶液中でO・5mAで

40min放 電 後の電極表面のX線 回折像

⑨H・n・w・1tl9)VaXつ て示さnftCdS・XびCd(OH),のX翻 折像

(Cu-Ktr線 に対す る2θ お よびMo-Ktt線 に対す る相対強度(1/1,)

を示 す。

図2ろ カドミウム電極の各種放電条件に対するX線 回折像

(蕊鞍羅讐儲 緊評、

図2・2に 各種放電条件 による,定 電流放電時の カドミウム電極の電位 と時間の関係 を示

した。また,写 真25澄 よび図2・5に 図2・2の 各放電条件に対する,放 電時の電極面の表

面状態の変化を電子顕微鏡お よびX線 回折に よつ て観察 した結果を示 した。

同一 カ ドミウム電極(写 真2・3(b))を 使 用 して,放 電反応を行な う場合,図2-2

(a),(b)お よび(c)曲 線 に示 した ように,放 電電流が0.5mA,1mA,10

mAと 大valtる と,そ の表面状態は写真2・3(c),(d),(e)の よ うに変化する。

0・5mAの よ うな低電流放電 に夢いては.1～2μ 程度の比較的大 きいCd(OH)2結 晶

が電極表面に点在 してい るが.10mAと 放電電流 が大になると,0.2～0.5μ 程 度の比

較的小 さいCd(OH)2結 晶 が電極全面 を覆 い,し か もCd(OH)2の 結 晶粒 の間で

電極面の溶解が認め られ るようになる。すなわ ちJこ れは第5節1で 述べた中間生成物の

溶解,Cd(OH)2の 再析出によつて放電が進行す るとい う仮 定が正 しい とすれば,低 電

流放電においては,単 位放電時間当 りの放電生成物の量が少ないため,特 定の結晶核 を中

心としてCd(OH)2結 晶が成長 し,大 きな結晶へ と三次元的に成長 してい く。そのため.

長 時間の放電に よつて も有効なCd面 が常に表面に存在 し 、この面 を通 して反応が進行す

る。そのために.活 物質の利用率が著 しく向上す る。一方,高 電流放電 においては,単 位
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(a)

(机)

《b》

1 (e)

({=》

(手)

(a)カ ドミウムメツキ面(図2・2(A)ig極)

㊨ 陽極酸化,陰 極還元を繰 り返 した後のカ ドミウム電極面

(図2・2⑤ 電極)

(c)図2・2No。1の 段階vaSs・け る電極面

(d)図2・2No.2の 段 階における電極面

(e)図2・2No.5の 段階 における電極面

(f)図2・2No.4の 段階 に壽け る電極面

写真23 図2・2に示した各種放電段階に対する,カ ドミウム電極

表面の変化
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放電時間当りの放電生成物 の量が著 しく多 くなるため.特 定の核 を中心 とする結 晶の成長

が妨げられ.電 極面全面に一度 にCd(OH)2結 晶が生成す る結果 となる。そのため,高

電流放電の場合は,絶 縁体である安定 なCd(OH)2結 晶で,短 時間の放電によb電 極面

全体が覆われ,容 量が著 しく減少す る。X線 回折の結果は図2・5(d),(e)に 示 され

ているように,い ずれ もCdとCd(OH)2の 混 合X線 図のみを示 し,中 間生成物 は確認

されなかつた。

見かけの放電電流密度が同一である場合で も,図2・2(c)tsよ び(d)に 示 され てい

るように,放 電反応に使用するカ ドミウム電極の表面状態が異 なれば.そ れに応 じて電池

の容量は著 しく変化す る。カ ドミウムメツキ面では容量は著 しく小さいけれ ども,こ の メ

ツキ面 をカセイカ リと硝酸カ リの混合溶液中で陽極的に酸化 してやると.そ の程度に よっ

て容量が変化 し.そ の操作条件が苛酷 である程容量は増大する。図2-3(b)に 示 す よう

に,陽 極酸化の過程 を経 ると.Cdの 回折線は弱 く,拡 散 した状態 になつてteり ,こ れは

Cdの 結 晶が微細化 したためではkい かと思われ る。すなわち 、陽極酸化の過程 により電

極表面 のCdが 微細化 し,放 電反応 を受け易 くなると同時に.表 面積 の増大に よって真の

電流密度が低下するため 、容量が増大する ものと考え られる。tた.写 真2-3(e)お よ

び(f)を 比 べると,放 電に よつて生成するCd(OH)2は 素地Cd面 と何 らかの閨係が

あることがわかる。写真2・3(f)で は.電 極表面が0 .2～O.5sz程 度 の微細 な よく発達

したCd(OH)2結 晶で覆われ.表 面が著 し く絶縁化 しているもの と思われ る。一方 .写

真2・3(e)は,生 成 しているCd(OH)2の 結 晶の大 きさは,写 真2・3(f)の 場 合 と

ほぼ同一の大 きさではあるが,結 晶の粒界において著 しい溶 解現象の跡がみ られ
,結 晶粒

界で三次元的に反応が進行 していることがわかる。写真2ろ(f)の 場 合では
,固 相的左

中間生成物生成反応が電極内部で行左われ難いため,放 電に よつて電極面全体が速 く覆 わ

れる。 しか し.写 真2・3(e)の 場 合では ,表 面のCd結 晶が微細化 しているために,

Cd結 晶の内部 まで放電反応が起 り易い。 これ らの事実 は .電 極の表面状態の変化に よる

容量変化の原因は 、表面積の差異に よる真の電流密度の変化 によると考える よりも
.む し

ろ陽極酸化によb,Cd面 が 微細化 し、電極内面迄放電反応が可能 となる結果,中 間生成

物の生成が容易にな り,そ のために.Cdの 利 用率が よくなつた と考えた方が よb妥 当で

あるように思われ る。
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5,カ ドミウ嘱 極放麟 の中間生成物3)・4)

P.E.Lake,E.J.Casey5)は カ ドミウム電極の放電時に鉛ける中間生成物 として

CdOを 仮 定 している。 この仮定の根拠 として,カ セイカ リ溶液 中へのCdOの 溶 解度が

カセィカリ溶液 の濃度に より変化 し,CdOの 溶 解度の大 きい溶液 程,そ の電極でのCd

の利用率が大 となる事実 をあげている。そ こで,ま ず最初に,こ の点を確認す る目的で,

カセイカリ溶液中へのCd(OH)2お よびCdOの 溶 解度 をポーラログ ラフを使 用 して調

ぺた。

1規 定 カセイカ リ溶液 に1規 定硝酸 カ ドミウム溶液 を加え ることに より作製 した

Cd(OH)2は カセイカリ溶液中に,使 用 した ポーラログラフの感度(10-6mol/e)

以 下 しか溶解 しない。す なわ ち,ポ ーラ・グ ラフによつてはCd(OH)2の 溶解 は確認 さ

れ なかつた。 しか し.Cd(OH)2を 約400℃ で焼成 して作製 したCdOは 図2・4に

示 しているように.カ セイカ リ溶液 にかな り溶解する。CdOの カ セイカ リ溶液 への溶解

度は図2,5に 示 して・・kよ うに,P.E.L。k。,E.J.C。,ey5)が 示 した結果 と同様 に,

カ ドミウム電極の放 電容量 と密接な関係がある。すkわ ち 、カセィカ リ溶液 中にCdOを
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a～g:十 分に充電した後放電

h:gの 条件で放電終了後に放電

図2・5各 種放電条件に よるカ ドミウム電極放電時の容量 と

電極電位 との関係
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㈲ 図2・5No.1の 段階に餐け る電極面

⑪ 図2・5No.2の 段 階に鉛ける電極面

(¢》30。C,4.5規 定 カ セイカ リ溶液(CdOで 飽和)中 で酸

素でか くはんす ることによつて自己放電 させ た電極面

⑥ 図2・5No.5の 段階に鉛け る電極面

⑥30。C,O.45規 定 カセイカ リ溶液(Cd(tc飽 和)中

で20mAで 放電終了後の電極面

(f)0。C.O.45規 定 カセイカ リ溶液(CdOで 飽 和)中 で1

mAで 放 電終了後の電極面

② 写真2・4(f)に 示 された電 極の表面生成物 の電子線回折像

(h)Cd(OH)2を550。Cで4hr焼 成 後に生成 したCdO

の電 子線回折像

写真2・4各 種放電條件によるカドミウム電極放電時の電極表面の

変化とその電子線回折像

含 まない場合は.溶 液中にCdOを 飽 和 した揚合 と比ぺて,図2・5(a)澄 よび(b)に

示 した ように容量が大 となる。また,溶 液中へCdOを 飽和 させ た場合で も,CdOの 溶

解度の小 さい低濃度 カセイカリ溶液の場合(図2・5(C),(d)Ss.よ び(e)参 照)や

低温度 カセイカリ溶液の場合(図2・5(c)む よび(f)参 照)で は容量は著 しく減退す

る。壕 た,第3節2(35頁)で も述べた よ うに,放 電電流密度 を上昇させる とカ ド

ミウム電極の容量が減少する。 しか し,こ の減少 した容量 は図2・5(h)に 示 した ように,

完全には回復 され ないが.そ の一部は,高 電流放電 によって放電電位が十分正 の方向に偏

僑して しまつた ものを開路に し.そ の後低電流放電 を行 左 うことにより回復 される。

そ こで,さ らに,こ れ らの事実を調べ る目的で,図2・5の 各段階 に対す る電極表面を電

子顕微鏡 により観察 した。その結果 を写真2-4に 示 す。

写真2・4(a)は,CdOを 含 まない電解液中で放電を行 なつた場合の表面状態 を示す 。

この写真は,カ ドミウム電極表面が著 し く侵食され,溶 解が起っていることを示 してい る。

CdOを 飽和 した溶液中で放電 した場合 の表面状態 を示す写真2・4(b)と 比 ぺてみると,

電 極表面の溶解の過程がはつ き りとわかる。

図2・3(f)に 示 した ように.CdOを 含 まない溶液中での放電 に影いて も.X線 回折

の結果はCdとCd(OH)2の み しか確認 されなかつた。 これ らの結果 より.Cdは 放 電
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によつて電解液中に溶解 し.そ の後Cd(OH)2が 電極面に析出してい くことを示 し・溶

解前に何 らかの中間生成物が生成することを示すことが想像される。

中間生成物はカセイカリ溶液中へのCdOの 溶解度と放電容量の関係よb.CdOで あ

ると想像されるが.以 上のX線 回折の結果 よりは,カ ドミウム電極の放電時において ・

CdOは 電極表面には観察されない。

そこで,さ らに中間生成物としてのCdOを 確認する目的で,カ セイカリ溶液中への

CdOの 溶解度の悪いO.45規 定のカセイカリ溶液中で放電 した場合の電極の表面状態を

観察 した。この場合は写真2・4(d),(e)お よび(f)に 示したようにCd(OH)2

の結晶は十分に発達せず.そ の表面は中間生成物層で覆われたような状態を示す。同様な

状態が電解液中に酸素を通気することにより,自 己放電させた電極にかいても写真2・4

(c)の よ うに観察され る。こ諺の場合 もまた図2.6に 示 された ようにX線 回折*4の 結

果はCdとCd(OH)2の み しか確認されなかつた。Cd(OH)2の(OO1)回 折 像は非

常 に拡散 した状態の ものであったが,Cd(OH)2の それぞれの回折像 のあらわれ る角度

は,4.5規 定 カセイカ リ溶液中 での放電時の場合 と同一で あb.Cd(OH)2の それぞれ

の回折像に対す る面間隔は電解液 として使用す るカ セイヵリ溶液の濃度の変化 に よつては

影響 を受けないことを示 した。これ らの場合は.中 間生成物 としてのCdOが 電 極表面に

存在 しているか もわか らないが.CdOが 放 電に よつて中間的に生成す るが 、これは速 か

に崩壊 するため,電 極面上 に存在するCdOの 量 は微量であ り,従 つてX線 回折 に よつて

はCdOが 確 認 されなかったのかもわか らない。そ こで,次 に,カ ドミウム電極 を放電さ

せ.そ の電 極の表面 に存在す る活物質 を電子線回折 に よって調べた 。CdOを 飽 和 した

4.5規 定 カセイカ リ溶液中での放電vatsい ては.ど うしても電極面上 にCdOを 確認する

ことができなか つた。ところが.CdOの カセイカリ溶液中への溶解度 の悪い0。C/

0.45規 定 カセイカ リ溶液中での放電においては 、写真2・4(g)に 示 され ているように,

*5電 子線回折 の結果非 常に拡散 した状態 ではあるが明 らかにCdOに よる と思われ る回折像

*4素 地 の未変化のCdに よる強い回折像 を消す 目的で,カ ドミウムメヅキ層 の厚さを

貧 くした。(第2節 で示 したメツキ裕 で100mAで10minカ ドミウムメツキを行

なつた)

*5Cdお よびCd(OH)2粒 子 は,そ の大 きさが大 きいため電子線が通過せず(使 用

した電子顕微鏡の加速電圧はSOkVJ,電 子轟 回折像を与えなかつた。 また ・予備実験

の結果,Cd(OH)2は 使 用 した電子顕微鏡 でめ電子線照射惇よつてはCdOに 変化 し

なかつた。
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(a)写 真2・4(¢)に示 された電極表面のX線 回折像

(b>写 真2・4(f)に 示 された電極表面のX線 回折像

図2・6カ ドミウム電極放電時 の電極表面 のX線 回折像

350 400

(X線 回折 を行 なつた条件は図2・5の 場合 と同一であ る)

を電極表面活物質 より確認することができた。すなわち,こ の事実は,放 電時においては

中間生成物 としてCdOが 生成 され るが,こ の ものは大変不安定で(と くにCdOの カセ

イカリ溶液への溶解度が大なる高濃度 カセイカリ溶液使用の場合 は不安定),生 成する と

速かに分解 して 、カセイカリ溶液中に溶解 してい くことを示す ものである。

S.Un・F・1kll)は 催 的V・maし たCdOは 。 セィカ リ溶液暇 漬 す ることに

よりCd(OH)2に 変 イけ ると述べている。そこで,こ れを確 める目的で
.1規 定 カセィ

カ リ溶液に1規 定硝酸 カ ドミウム溶液を加えることにより,化 学的に作製 したCd(OH)2

を5500Cで 焼 成 し ・CdOを 作 製 し,こ のCdO39を4 .5規 定 カセィカ リ溶液

500cc中 に溶解 し,そ の後.未 溶解の結晶をX線 回折 によつて調べた。図2・7に 示さ

れているように完全にCdOで あつた結晶はカセイカリ溶液中に浸漬す ることによ り
.完 全 に

Cd(OH),に 変 化す礁 果を得.S。U・ ・F・lkl1)胴 勲 結果を示 した
.航.

同様な結果が.本 研究で使用 したカ ドミウム電極の場 合に澄いて も図2・8に 示 した ように
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に より作製 したCd(OH)2のX線 回折像

⑲(a)を3500Cで 焼 成 して作製 したCdOのX線 回折像

(c)(b)を4.5規 定 カセイカ リ溶液 に溶解 して作製 したCd(OH)2

のX線 回折像'

図2・7CdOteよ びCd(OH)2のX線 回折像

(X線 回折を行 なった条件は図2・5の 場合 と同一である)
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(a)図2・5(c)曲 線 に従って放電を行ない放電 終了後の電極表面のX線 回折像

⑨ ㈲電極を窒素ふん囲気中で500。Cで 焼成後の電極表面のX線 回折像

(c)⑥ 電極 を300C、4.5規 定 カセ4カ リ溶液(CdOで 飽 和)中 に30

sec浸 漬後の電極表面のX線 回折像

⑥(b)電 極 を(c)と同一溶液中に2min浸 漬後 の電極i表面 のX線 回折像

(e)(b)電 極 を(c)と同一溶液中に12min浸 漬後の電極表面のX線 回折像

(f)⑥ 電極 を30。C.O.45規 定 カセイカ リ溶液(CdOで 飽 和)中 に2

min浸 漬後の電極表面 のX線 回折像

図2・8カ セイカリ溶液中にカ ドミウム ・酸化 カドミウム電極を浸漬

した後の電極表面のX線9罰 丁瞭,

(X線 回折 を行 なつた条件は図2・5の 場合 と同一である)
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得 られ た。1mAで 放 電 を行 ない,図2・8㈲ に示 されるよ うなX線 回折像 を示す カ ドミウ

ム電極 を窒素琢囲気 の もとで5000Cで 焼成 した。この電極は図2・8(b)に 示 され ている

ようにCdとCdOの み のX線 回折像 を示 す。CdとCdOよ りなるこの電極 をカセ イカ

リ溶液 に浸漬 し,X線 回折の手段 により,カ セ イカ リ溶液 中でのCdOのCd(OH)2へ

の変化速度が カセ イカ リ溶液 の濃度に よつ ていかに変わるかを調べた。 これ らの結果 を図

2・8(c)～(f)に 示 す。4 .5規 定 カセ ィカ リ溶液へのカ ドミウム 。酸化 カ ト●ミウム系

電極の浸演に輸いてはCdOのCd(OH)2へ の変化速度は非常に速い結果を示す。す なわ

ち.CdOのCd(OH)2へ の変化は2min以 内 に完全に起 る。ところが,o.45規 定

カセ ィカリ溶液 へのカ ドミウム ・酸化カ ドミウム系電極の浸潰に訟いてはCdOは2min

では 完全 にCd((》H)2へ 変 化せず ,完 全にCd(OH)2に 変 化するには さらに長時間 カ

セィカ リ溶液中に電極を浸漬 しなけれ ばなら左い。カ ドミウム ・酸化 カ ドミウム系電極の

カセイカ リ溶液 への浸漬に掛(て 生成す るCd(OH)2の(00D回 折 線 はカ ドミウム

電極放電時に生成するCd(OH)2と 同様,生 成初期は大変拡散 した状態 にあるが.浸 漬

時間の経 過とともに段 々と尖鋭 左状態に変化 し .CdOのCd(OH)2へ の変化 の様子 と

放 電}(よ り生成するCd(OH)2の 発達 の様子 とは同 じ傾向 を示す。

これ らの結果 よb,次 の事柄が結論され る。Cdは 放電反応 によって
,ま ず最初に中間

生成物が生成 し.こ れが最終的にCd(OH)2に 変 化す る。 この中間生成物 はカセイカ リ

溶液中で非常に不安定 なCdOで あ り.そ のために放電に よつて生成 したCdOは 速 かに電

解液 であるカセイカ リ溶液 に溶 解 し
,Cd(OH)2に 変 化する。

第4節 放電時におけ るカ ドミウム電極の平衡電位4)

カセイカ リ溶液中でのカ ドミウム電極の平衡電位は
.カ セイカ リ溶液 の濃度(溶 液中の

OHの 活量)・ カセイカ リ溶液 中でのCdOの 溶 解量 ,酸 素の溶解量 に よつて著 しく変

化 する。

図2・9にCdOで 飽 和 した4・5規 定 カセ イカ リ溶液中で十分 に充電 したカ ドミウム電極

を ・4・5規 定 カセイカリ溶液(CdOを 齢 した場合組 びCdOを 含 勲 暢 合)中 で

1mAで5min間 放 電 し ・その後開路 に した場合の電位の回復の様 子を示 した。CdO
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1t2CdOを 含まず 、窒素で飽和された電解液中vaて放電後

3CdOで 飽和 し.窒 素で飽和された電解液中にて放電後

4CdOを 含まず.酸 素で飽和された電解液中vaて放電後

図2・9 20。C,4.5規 定 カセイカ リ溶液中でカ ドミウム電極を

1mAで5min放 電後開路 に した場合の電位変化

を飽和 した電極では,開 路後1min以 内に平衡電位に到達 し、 この電位は精製した窒素

ガスによる電解液のか くはん 、電極の振動に よっても数mV以 上変化することはない。し

か し,カ セイカリ溶液中にCdOを 含 ま ない場合は,閣 路後の電位の回復は5min以

上の時間を要し,し かもその回復速度は精製 した窒素ガスによる電解液のかくはんによつ

て著しい影響を受ける。また.平 衡電位は酸素ガスによる電解液のかくはんによつて正の

方向に変化し,平 衡電位が電解液中の酸素の分圧によつて変化することを示す。

CdOを 飽和し.し かも精製した窒素ガスを通気することにより溶存酸素を除去 したカ

セイカリ溶液中でのカドミウム電極の平衡電位は,僅 かに放電した後は 、放電末期を除い

て放電量には関係なく殆んど一定の電位を示す。すkわ ち,僅 かに放電(約1mA・min
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の放電)し た後のカ ドミウム電極の平衡電位は30。C、4.5規 定 カセイカリ溶液 での放

電の場 合には放電末期の平衡電位 に比べて約2mV負 の値 を示すに過 ぎず,ま た,50。C,

0.45規 定 カセイカリ溶液での放電の場合は放電末期の平衡電位に比べて約5mV負 の値

を示すに過 ぎない。十分に充電 した カ ドミウム電極の平衡電位は,一 部放電 した電極の平

衡電位 よりも負の方向に偏俺する。 この現象は.CdHの 生 成に よつて起 るもの と思 われ

る。

これ らの現象は,E.J。nes、W.F.K.Wynn。.J。n。,16)が 過 酸化 二・妙 電極

放電時の平衡電位は放電 量が大 となるにっれ て,段 々と負の方向に変化する ことを報告 し

ているが,こ の過酸化 ニッケル電極放電 時に示される平衡電位 とは著 しい差異 を示す もの

である。す なわち.こ れ らの現象は.過 酸 化ニッケル電極の場合は平衡時に夢いても電極

表面の組成が放電量に よつて変化 することを示すが,カ ドミウム電極の場合 は,放 電最終

生成物がCd(OH)2と してCdと は別の相に存在するため 、平衡時 にお・いては電極表面

の電極反応を行 な う部分でのCdとCdOと6組 成が放電量 にかかわ らず常に殆 ど一定に

なつ ていることを示す。

第5節 カ ドミウ ム電極 放 電 時 の過 電圧4)

第2章,第5節5の 図2・5で 示 したよ うに.カ ドミウム電極の定電流放電時の放電曲線

は1段 の変化 を示 し,そ の放電容量 は電解液であるカセイカ リ溶液中のOH一 の活量 によ

つて影彫 うけ ・しかも働 ではあるが ・電解液中に締 するカド・ウ・錯イオンの活量

によつても影響をうける。

また,放 電時の過電圧ぱ電解液中でのOH"一 の活量によつて著しく影響をうけ .CdO

の溶解度の大なる高濃度カセイカリ溶液中でのカドミウム電極放電時の過電圧は非常に・』、

さい値を示した。

そこで,こ れ らの現象をさらに詳細に調べる目的で,定 電流放電を行なつた場合の開路

時の電位の回復 ・閉路時の電位の成長および一定量の放電を行なった後の放電電流と放電
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過電圧 との関係 を測定 した。これ らの結果 を図2・10,2・11冷 よび2・12に 示 す。

カ ドミウム電極をCdOを 含 まない溶液中で放電 した場合は次のよ うな結果を示 した。

図2・10に 示 されているように,定 電流放電時の電位 の成長は僅かの速い電位の変化 とそ

れに続 く遅 い大 きい電位の変化 よりなる。また,開 路時の電位の回復 も同様 に 、速い電位

の変化 とそれに続 く非常に遅い電位の変化 よりなることを示す。閉路時に現われる電位の速

い変化に続 く遅 い変化の過程において,回 路を開 いた場 合の電位変化 を図2・13(1)に

示 す。また,同 様 に開路時 に現われる電位の遅い変化の過程に於いて,回 路 を閉 じた場合

の電位変化 を図2・13(ji)に 示 す。定電流放電 を行な う場合,電 極が平衡状態 に達す る

前に回路 を閏 くと,開 路時に現われる遅 い電位の変化を示す部分の電位変化は小 さ くなる。

また,放 電後開路に し.平 衡状態に達する前に回路を閉 じた場合 も同様の結果を示 した。
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図2・fOCdOを 溶 解 していない20。C,4.5規 定 カセィカ リ溶液

中で2mAで カ ドミウム電極を放電 した場合の閉路時bよ び

開路時の電位変化
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1:開 路 にする2:閉 路 にする

4:十 分充電 した電極使用

5:40min放 電 した電極使用

8:15min放 電 した電極使用

(D300C,

(iD500C.

㊥

に対する電位の変化

3:放 電終了後において開路 する

5:20min放 電 した電極使用

7:10min放 電 した電極使用

4.5規 定 カセイカ リ溶液中で1mAで 放 電 した場合

O.45規 定 カセイカ リ溶液中で1mAで 放電 した場 合

オツシ ロスコープを使用 して測定 した(D.㈲ 中 の(a),㈲,(c)tsよ び(φ

図2・11 CdOを 飽和させたカセイカリ溶液中でカドミウム電極を

放電 した場合の閉路時および閉路時の電位変化

(

>
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)

出

瞬

60

401

20

α1〔L2q512

放 電電流(mA)

CdOで 飽和 した電解液使用

一一一一一CdOを 含 まない電解液使用

a:50℃,0 .45規 定 カセイヵ リ溶液使用

b:50。C。O .97規 定 カセイカ リ溶液使用

c。200C,4 ,5

d:500C,4 .5

e:400C■4 .5

f:ろ0。C,4.5

規定カセイカ リ溶液使用

規定カセイカリ溶液使用

規定カセイカリ溶液使用

規定カセイカリ溶液使用

5 10

図2・12 7mA・min放 電後 の.放 電電流 と1secよ り速

い変化に よる過電圧 との関係
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図2・15カ ドミウム電極が開路於よび閉路平衡状態に達する前に

閉路澄・よび開路に した場合の電位変化

(20。C、4.5規 定カセイカリ溶液(CdOを 含 まずを電解液 として使用し,1mAで 放電))

これ らの結果 より、電位の遅い成長および回復を示す部分は放電時電極表面あるいは電解

液中に生成する生成物の濃度の遅い変化に よつて現われることが想像される。

開路時に現われる電位の遅い変化の大 きさは 、放電電流がO.1mAよb大 きい場合には

放電電流によつて殆 ど影響を受け左い。また,こ の変化は放電量によつても殆 ど影 響を

受けない。 しかし,第2章 第4節 の図2・9に示されているように,こ の変化は電解液のか

くはんによつては著 しく影響を受ける。閉路時に現われる電位の遅い変化は,放 電電流の

増大によって速 くなり.か くはんを激 しぐする程遅 くなる。これらの結果 より、開路時澄

よび閉路時に現われる電位の遅い変化は電解液中に澄けるカドミウム錯イオンの濃度変化

によつて現われ 、電位の速い変化は中間生成物層の蓄積によつて現われるものと想像され

る。
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CdOを 飽和 した電解液中での放電 においては開路時の電位 の回復 ・閉路時の電位の成

長はともに図2・11に 示 してある」うに1/10secよ り速い大 きな変化 とそれに続 く

100sec以 内に平衡状態に到達する遅 い小 さい変化 よりなる。 しか し.こ の変化 よb

は もつと遅い変化は観察されltか つた。また9放 電時においては図2・11に 示 されている

ように電位の極大現象が観察された。この電位 の極大は.十 分 に充電された電極にむいて

は放電後10secと50secの 間 に夢いて観察 され ・これはCd(OH)2の 析 出速度の

遅れによるカドミウム錯 イオンの電極面での過飽和現象に よつて生 じた もの と思われる。

一方 .一 部放電 した電極においてはこの電位の極大は放電後1sec以 内 に 観察され,こ

れは電極表面がCd(OH)2あ るいは中間生成物層に より放電前の平衡時において覆われ

ているため,それら化合物の高い電袖 よびイオンの拡散挺抗によつて生 じた もの と思われ る。

放電電流 と,開 路後1sec以 内に回復する過電圧 との関係 を図3・12に 示 した。この

速い回復過程を示す過電圧は電解液 中へのCdOの 溶 解量に よつて著 しく影響 を受け る。

す左わち.こ の過電圧は電解液中にCdOを 含 まない場合には著 しく小さい値を示 したが,

電解液中にCdOを 飽和 させることに より.著 しく増大 した。 また,こ の過電圧は電解液

中のOH一 の活量に よつて著 しく影響 を受け る。CdOの 溶 解度 の大 きい高濃度 カセイカ

リ溶液 中では過電圧は小 さいが.CdOの 溶解度の小さい例えば0.45規 定 のカセ イカ リ

溶液中では過電圧は著 しく大 きい値 を示 した。放電電流 の対数 とこの速 い回復過程 を示す

過電圧 との関係は種 々の放電条件に対 して同 じよう左傾向を示 したが,し か し,図2・12

の よ うに直線関係は示 さなかつた。

これ らの結果 より,速 い成長お よび回復過程を示す過電圧は放電時に電極表面に生成す

る中間生成物であるCdOに よつて生ず るものと思われ る。す なわち,CdO層 中 での

Cd2+あ るいは02'一 の高い拡散抵抗 に よつて この過電圧が生 ずるもの と想像 できる。

従つて ・CdO層 が薄 くなると考え られるCdOを 参まない電解液 中あるいはOH一 の活

量の大 きい高濃度 カセィカ リ溶液中では この速 い変化を示す過電圧 は小 さ くなるわけであ

る。 カドミウム電極を負極に使用する電池では電解液はCdOで 飽 和 していると考 えられ

る。従つて,過 電圧の大部分は,中 間生成物であるCdOが 電極面に蓄積す るために生ず

るものと思われる。開路時.1sec以 後 ゆつ くりと回復す る過電圧は電解液中 にCdO

を含 まない場合は大 きい値を示 したが,CdOを 飽 和す ることに より著 し く小さ くなつた。

しかし ・いずれ も放電電流 π よつ て殆 ど 影 響を受けなかつた。すなわち.こ の過電圧

は電解液中でのCdOの 溶解に よって生 じたカ ドミウム錯 イオンの濃度 と何 らかの関係が
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ある ごとを示す ことがわかつた。

第6節 考 、 察4)

1.放 電時va}EPけ る カ ドミウム電極 の平衡 電位

第5節 までに示 した結果 より,放 電に よつてCdは 中間生成物であるCdOを 通 して

Cd(OH)2に 変 化 してい くことが予想 された。中間生成物で あるCdOは 〔HCdO2〕

として電解液に溶解 し,そ れか ら(2.1)式 の反応に よりCd(OH)2を 電極面 に析 出す

ると仮定で きる。

〔HCdO2〕 一+H+ごCd(OH)2 (2.1)

もし,こ のような仮定が正 しいならば,カ ドミウム電極の放電反応は次の よ うになる。

Cd2Cd2+十2e

Cd2++30H一 ご 〔HCdO、 〕闇+H,0

〔HCdO,ド+H+=Cd(OH),

(2.2)

(2.5)

(2.4)

(2.2)式is・ よび(2.5)式 よ り放 電 反 応 は(2.5)式 で 示 さ れ る 。

Cd+50H-g=ゴ 〔HCdO2〕 一+H20+2e… … …(2 .5)

(2.5)式 よ り,カ ドミウム電極放電時の平衡電位は(2 .6)式 の ように表わ され る。

・==Egi)+器2・ α 〔HCdO2〕

(OGH簡)玉 αH愈(2・ ・)

電 解液が 〔HCdO・ 〕}で 飾 されてh・tい 場合は ・(2 ・6)式 のa〔HCd。
、〕一

は 非常に小さい値 であ り,平 衡電位 は より負の方向に偏俺 する。また,こ の場合は,平 衡

電位は電解液 のか くはんに よつ ても著 しい影響 を うけ.未 か くはんの場合 よりも 、か くは

ん した場 合の方が よ り負の値を示 した。 この現象は,電 極面上 に蓄積 している 〔HCdO2〕 一

力1電解液本体 では 〔HCdO2〕 噌が未飽和 であるため,か くはんに よつて電解液中に逸散

し易 くなつた ことによつて現われた ものと思われ る。図2・14に

1・9・・」Z〔H潔 一号ぎ舳 と 〔HCdO2〕 一 で飽和 した電解液中でのカ ド
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ミウム電極の平衡電位との関係を示 した。0-〔HCdO2〕 一 は第2章 第3節5の 図2・4

・b採 用し.aH、 。・sxびa。H一 舶 石17)の 雛 中に示 され罐 を採肌 た.僅

かに放電 した後のカ ドミウム電極の平衡電位の実測値は(2.7)式 の線上に のる。

・一・647+・ ・…1・9n伽 鴇 差1婆 恥0 (V,50。C)

・。。・。・・9〈2
,7)

すなわ ち,(2.6)式 の理論勾配0.050(V,30。C)を よ く満足する。 しか し,

0
0

4

8

8

α

住

贈

一

愈

轡
鷲
鯉
確
起盛

難

≦

㌧

㎝一越
魍
墨
紗

一 〇.76

廓
＼

＼

誌 墨,
一8-7 -6-5-4

1・9⑳幣

一一〇一一 僅かに放電 したカドミウム電極での平衡電位

一一ひ 一 放電終了時におけ るカ ドミウム電極での平衡電位

図2・14 1。9、。a〔HCd・ ・〕一・αH,・一 「

一 甲
カ ドミウム電極の平衡電位 との関係
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放電の終期になつて.電 極面がCd(OH)2で 覆 われて しまつたと考え られる状態でのカ

ドミウム電極の平衡電位 の実測値 は図2・4に 示 され ているよ うに,aσH一 の小 さい部分

に澄いて(2.6)式 の理論曲線 より僅かに偏僑する。 これ らの結果は,カ セイカ リ溶液中

に電解時に溶解する カドミウム錯 イオンは 〔HCdO2〕 一 で あることを示す 。P・E・

L。k。,E.J.C。 、ey5)が カセイカ リ溶液囎 解するカ ドミウム錯 イ〃 として,

Cd(OH)量""を 提 案 しているが,本 研究vatsけ る実験結果は,こ のCd(OH)量 一 を採

用 した場合平 衡 電位 はNernstの 理論式 よりは著しく偏侑 した結果を示 した・

電解液が 〔HCdO2〕 噌で飽和 し,電 極面全体がCdO層 で覆われた後の放電反応は次

式に従つて進行するものと思われる。

OH㌔ ゴ 爵02　 (28)

(2.2)式 澄 よび(2.8)式 よ り.

Cd2++02一 二=±CdO (2.9)

(2.2)式,(2.8)式 お よ び(2.9)式 よ り.放 電 反 応 は(2.10)式 で 示 さ れ る 。

Cd+OH一 二=rCdO+H++2e(2 .10)

(2.10)式 よ り,カ ドミウム電極放電時の平衡電位はまた(2.11)式 の ように表わさ

れる。

E-E曾)+罪2・ 藩

一E撃〉+5i/le・ 篭
)・ 一

僅かva放 電 した後の平衡 電位の実測値は.電 解液が 〔HCdO2〕 一で飽和 され ている場合

には,ま た,(2.11)式 を満足 し,実 測値 は(2 .12)式 の線上にのる。

E-…6+一 ・g・e
(無 ・(V・ …C)一(2・ ・2)

放電末期・… いては..a。H-'が 小 さい部分 肋 いて(2.12)式 ・ 磯 分矯 す。蘇

を示 した。
、
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これ らの結果は,電 極界面が 〔HCdO2〕 一で飽和 されない前 は平衡電位は(2,6)式

を満足 し,飽 和後は(2.11)式 を満足す ることを示す ・すなわち ・電極界面が

〔HCdO2〕 一で飽和 され ない前はCdは 放電に よb〔HCdO,〕 と して電解液中に溶

解 してい くが,飽 和後は電極表面 は中間生成物であるCdOで 覆 われるようにな り,平 衡

電位は放電量にかかわ らず一定値を示す ようになる。

2.電 解液 を 〔HCdO2〕 一で飽和 した場合の,カ ドミウム電極放電時の過電圧

ヵドミウムは放電 によつて,ま ず,CdOを 電 極面上 に生成 し.さ らvcこ のCdOは カ セ

イカリ溶液 中に 〔HCdO2〕 甲の形で溶解 してい く。また.電 極面に生成するCdOは 次

の過程に よつて生成 してい くと考えられる。CdとCdOの 界面がCd2+と してイオン化

し,こ のCd2+がCdO層 を通つて拡散 し.CdOと 電 解液の界面に存在す る02一 と反

応 し,CdO層 の上に,さ らにCdOを 蓄 積 してい く。電極面上 に生成 したこのCdOは

電 気 化 学 的 で な く,単 に 化 学 的 に 電解液中に溶解 する。 この場合,も し電極面上

へのCdOの 生 成速度がCdOの 電 解液中への溶解速度 よ り大であるtら ば,CdOは 電

極面上に蓄積 してい くこととなる。

このようk現 象をわか りやす く模型的に図2・15に 示 してみた。そこで,カ ドミウム電

(6しCd2+) .
1

2e鰯 陰

OH

/
＼H+

(訳Cd2+)o

〔HCdO2)一

OH-H+

Cd(OH),←___」

図2・15カ ドミウム電極表面の模型図
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極の放電反応の律速段階 を確認する 目的で.図2・15に 示 した仮定に基づいて過電圧 を理

論的に解析 した。

Cd2+の 生 成 と拡散 は連続的に同 じ速度で起 るべきである。そ こで,Cd2+の 生 成 と

拡散に対する物質収支をとると(2.13)式 お よび(2.14)式 を得 ることができる。

、?=・c・ ・+〔(a… 斗)i-(αC・ ・+)・ 〕

(拡 散 過程)(2.15)

==・ ・・… 〔・xp(21'II1・F
.na)-1是 き鵜i・xp(-2餐 寒πa)〕

(活 性 化過程)… ……(2.14)

(2.15)式 お よび(2.14)式 よ り,(aCd2+)iを 消去す ると,

■ 一 一exp(響a)一 ・xp(一 響 πa)t-(2.15)
2F2α'Fπa

-)11exp(}
RT幽 十}一

。-
kCd2十((/Cd2十)o(αCd)。ka

も し ・CdO層 中 での拡散過程が律速段階 である とすると.

(。Cd1).Fi《(α 。幽+)。 ・ ⑳ 壽1πa)…(2.16)

それ故r(2.15)式 は 次の ように簡単化される。

1-・(αCd2+)・ ・kC・ ・+・F〔 ・xp(2農 著a)-1〕

…(2 .17)

開路 時の電位の回復は次のよ うに示され る。 もし.電 位 の回復がCdとCdO界 面 で

の過 剰のCd2+の 拡散 ・・xる ものと仮定すると(2 .18)式 を得 ることがで きる。

d(久Cd2+

dt)・ 一 一kc、 ・+〔(ac、 ・+)ト(ac、 ・+)S}.…(2.18)
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(2.18)式 を積分すると(2.19)式 を得る。

e。 〔(aCd・+)i-(aCd2+)・ 〕 一 一kCd2+塵t+C・

(2,19)

(2.19)式 を(2,15)式bよ び(2.17)式 で置換 し,t=0に お いてπaニ πo

で あると仮定すると,(2.20)式 を得 ることが できる。

・ニ
、…、、+{e・ 〔・・p(2欝)-1〕-e・ 〔・・p(警a)-1〕}

(2.20)

閉路時の電位の成長は次の ように示され る。単位電流に よつて単位時間に生成する

Cd・+の モル数は1/2Fで 示 され るか ら.Cd2+のCdとCdO界 面 への蓄髄 度は

(2、21)式 で示 される。

d(aCd2+

dt)'一 歩 一 ・C・ ・+〔(ac・ ・+)・ 一(・-Cd2+)・ 〕

(2.21)

もし,放 電の平衡状態に澄いて,(acd2+)iが 〔(aCd2+)i)Pで 示 され るとす

れば,(2.2D式 を積分することにより(2.22)式 を得 る。

en{〔 〔(αCd2+)'〕P-(taCd2+)・ 〕一」ミOcd2+)'飼(αcd2+)・)}

ニとkd2+・t+C2(2.22)

(2.22)式 を(2.13)式bよ ぴ(2.17)式 で置換 し,放 電 の平衡 状態におい て

πニπpで あるとすれば,(2.25)式 を得ることができる。

・一一
kCl・+{en〔 ・・p(警)一 ・・p(2妾 ㍗)〕-C・}

(2.23)

速 い速度の反応 に相当する部分の過電圧の実測値を(2.17)式,(2.20)式bよ ぴ

(2.25)式 に適用す ると.図2・16,2・17teよ び2・18を 得 ることがで きる。

もし ・CdO層 の厚 さが放電薯流 に無関係で あるとすれば,速 い回復過程 に起因 する過電

圧 と放電電流 との関係は(2.17)式 を満 足 しなければ ならない。実測値は図2・16に 示
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CdOで 飽 和 した電解液使用

一一一一CdOを 含 まない電解液使用

a:30UC,0.45規 定 カセイカ リ溶液使用

b:50。C.O.97規 定 カセ イカ リ溶液使用

c:200Cg4 .5

d二500C,4.5

e:400C,4.5

f:300Cg4.5

規定 カセイカリ溶液使用

規定カセイカリ溶液使用

規定カセイカリ溶液使用

規定カセイカリ溶液使用

図2・16 CdO層 中での反応に関する(1secよ り速い

変化を示す)過 電圧 と放電電流 との関係
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されているようにかな りよく(2.17)式 を満足する。

(2.17)式 の勾配はCdO層 の厚 さが減少す るとkCd2+が 増 大するため ・大き くな

るべ きである。第5節 までの実験結果に よると,CdOの カ セィカ リ溶液中での分解速度

は電解液温 の上昇,カ セイカリ溶液濃度の増大 とともに促進され る。従つて(2・17)式

の 勾配は電解液温 の上昇,カ セィカ リ溶液濃度の増大 とともに大 きくな らなければ ならな

い。図2.16に 示 されているように,実 測値は この事実を定性的に よく満足す る・

2十 の拡散

もし,闘 路時の電位 の回復診 よび閉路時の電位の成長がCdO層 中 でのCd

に・るものであれば.そ れぞれe。 〔・xp(暫)-1】 と・ 規 び

e・ 〔・xp(警 ・)-exp(・2㌃ 窄a)〕 ・・ との間には直獺 係が成立 しなけれ

ばな らない。 しか し,実 測値は図2・17お よび248に 示 されているよ うに.2段 の直線

2十 の拡散の複雑 さに よつ て生 じた もの関係 を示す
。これ らの結果はCdO層 中 でのCd

と思 われ る。

開路時に1sec後 に 回復 が観察され る遅 い反応に関係する部分の過電圧は電解液中に

〔HCdO2〕 口 が飽和 されている場合は放電電流の大 きさに よつて殆 ど変 化 せず.常

va-`定 の値を示 した。また,こ の部分の過電圧は電解液中の 〔HCdO2〕 閏の活量によつ

て影響 を受け た。すltわ ち.こ の遅 い過電圧 の回復は,放 電時電極界面での 〔HCdO2〕 脚

の活量が過飽和の状態であった ものが,開 路時に飽和 の状態に変化するため.(2.6)式

に よっ て示される平衡電位が負 の方向にゆつ くりと変化 してい くことにより起 つているも

の と解釈 することがで きる。

5.電 解液が 〔HCdO2〕 を含 まな い場合 の.カ ドミウム電極放電 時の過電圧

〔HCdO2〕 を含 まない電解液中でカ ドミウム電極を放 電 し,開 路に した場合 の電位

の回復は速 い変化 とそれに続 くやや大 きい遅 い変化 より左ることを第2章 第4節tsよ び 第

5節 で述べた。速い電位の回復を示す変化 は 〔HCdO2〕'で 電解液 を飽和 した場合 と同

2十様Cd
のCdO層 中での拡散 のteく れに よつて生ずる ものと考え られ 、この速 い反応に

関係す る過電圧は図2・16に 示 されている ように(2.18)式 を満足する。この場合の勾

配 は著 しく大 であ り・kCd2+が 著 しく大であることを示す。 この結果 は .電 解液中に

〔HCdO2〕 を含まない場 合には放電に よつて電極面に蓄 積するCdOの 量 は非常に少左

い とい う第2章 第3節 で示 した結果 とよ く一致する ものである。

開路時 の速 い回復にっつ く・遅 い電位の回復は,電 解液中に 〔HCdO2〕 一を飽和 させ
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た電解液中での放電の場合と同様,電 極界面での 〔HCdO2〕 一の活量の変化によって起

ると考えることができる。この過竃圧の大きさはO.1mA以 上の電流に対しては,放 電電

流の大きさによつては殆 ど影響 を受けない。すなわち,こ れらの結果は,〔HCdO2〕 一

で電解液が飽和された後に,CdOが 電極面に蓄積 していくことを示す。

閉路時の速い電位の変化の後に現われる電位の成長は放電時における電解液中の

〔HCdO2〕 の増大によつて起るものと考えられる。 もし,〔HCdO2〕 の活量の電

極界面での増大が閉路後の嘲 と放電繊 と砒 例する ものであ6・tらば α〔HCdO,〕 一

は(2.24)式 で示される。

a〔H… 、〕一 ・=a〔HCd・,〕5+ξ ・t(2・ ・4)

(但L.α 〔HCd。,〕iは 範 界面k・sけ ・ 〔HCdO、 〕"の 放電前の活

量を示ナ)

aH20i"よ びOOHdを 一 定とすれば,(2.6)式 に(2.24)式 を代入す ることに ょ

り,(2.25)式 を得る。

E-・14)+姿 罫傭 〔HCd・
、〕5+苛 ・t}

一・IS)+募6・{1+

cz〔HC、。2〕i.CT・ ・}

(2.25)

・こで,E-El5)ニ ・ 、.α 〔HC、 ω 三 ・C。-A・ す れば(2 .25)式 ・ り(2.26)

式を得ることができる。

・一÷ 〔2Fπbexp(
RT)-1〕(2.26)

実測値は図2・19に 示 されている ように時間tの 小 さい部分において(2 .26)式 の 関係

をよく満足する。その勾配は放電電流の減少 とともに増大する。すftわ ち,(2 .26)式

でAを 一定 とすると,A/1は 放 電電流の減少 とともに増大す るわけで
,こ の点 よ りも図

2・19の 結果は(2 .26)式 を よく満足す るわけである。図2・19に お いて 、時間tが 大

登驚 と奪 響 囎 賑 鵜嚥 係蕊 τ位
一65一



〔。。p(2F'πb).1〕 鮒 して限界値 を示 す、うになる.。 れは,魎 界面がRT

〔HCdO,〕 で飽和 し。これ以上 〔HCdO2〕 の活量が増大 し難 く左つたためである。

開路 時に澄いて.速 い回復にっつ く,遅 い電位変化 を示す部分の過電圧は図2・9に 示さ

れてい るように,窒 素通気 に よるか くはんに よつて.そ の回復が著 しく促進 され る。 これ

は電 極界面からの 〔HCdO2〕 層の拡散速度が増大させ られたた めに起つた もの と思われ

る。

これ らの結果 よb,カ ドミウム電極放電時の過電圧は電極界面での 〔HCdO2〕}活 量

の変化 による(2,6)式 の平衡 電位 の変化 とCdO層 中でのCd2+の 拡 散抵抗に よって

生ずることが説明された。

(

9
①
の

)

80

60

40

20

0__._一 一一、_L__

0'『12

。xp(2FOπh)-yl
RT

(tOmA・minの 放 電 を 行 な つ た 後 の 電 極 を 使 用)

2F・ πb

図2・19exp()-1と 時 間 との 関 係RT
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実用電池で一は電解液tt.E-H.CdO2〕 一で常に飽和 された状態 にあ り,従 つて,放 電時生

2十

成す る中間生成物であるCdO層 中 でのCd の拡 散のお くれが放電過電圧の主原因 と

2十
なつていることがわかる。 このCdO層 中 でのCd の拡 散抵抗に よつて生ず る過電圧

を減少させるためには.

(1)放 電 に よつて生成す るCdO層 中での拡散抵抗 を減ずるか,

②CdOの 分 解速度 を促進 すれば よい。

Cd2+の 拡 散抵抗は不純物金属の添加に よつて半導体被膜 を作成す ることによ り,減

少させ ることがで きるか もわか らない。また.CdOの 分解速度はCdOの 溶 解速度の増

大 またはCd(OH)2の 析 出速度の増大 に より,増 大 させ ることが可能になるか もしれ な

い。カ ドミウム電極放電時の放電過電圧 を低下 させ る微量添加金属 としてG.T.Cmftl3)

は インジウムをあげているが.こ れは前者の影響に よるもので あ り,細 野,松 井18)は ニ

ツケルをあげているが,こ れは後者の影響 に よるものと思われる。

〔記 号 〕

1:電 流

πa:CdO層 に 関 係 す る 過 電 圧

πb:CdOの 溶 解による平衡電位の変化

t:時 間

kCd・+:CdO層 中でのCd2+の 搬 恒数

ka:Cd/CdO界 面 での反応速度恒数

aCd2+:CdO層 中でのCd・+の 活量

α:活 量,添 字は物質を示す.αCd・+以 外はすべて翻 液中での活量である
。

C■,C2,C3,C4:常 数

添字iお よびo:CdOと 電 解液界面お よびCdとCdO界 面 を示す。

α 十 αノ=1
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第7節 結 言

本章肋 いては.ニ ッケル ・カドミウム式アルカリ蓄電池の負極活物質であるカドミウ

ム電極の放電機構を,電 子顕微鏡観察,電 子線回折およびX線 回折の手段によつて追跡 し ・

さらに,放 電時の電位変化,放 電時於よび開路時の過渡現象鉛よび放電電流と過電圧 との

関係を自記電位差計およびブラゥン管オツシロスコープを使用して測定することにより調

べた結果にっいて説明した。本研究に使用 したカ ドミウム電極は白金板上にカ ドミウムメ

ツキをしたものを陽極酸化,還 元を繰 り返 して活性化 したもので極めて再現性の良いもの

であつた。

電子顕微鏡k・よびX線 回折により,カ ドミウム電極放電時の表面状態の変化を観察 した

結果は.Cdは 放電によつて.Cd(OH)2に 変化するが,そ の際,そ の反応の途中にカ

セイカリ電解液に可溶性の中間生成物が生成することを示 した。この中閻生成物は電子線

回折の結果.CdOで あることがわかつた。さらに,カ ドミウム電極の平衡電位の測定 よ

り,CdOは 〔HCdO2〕 一の形で化学的に電解液中に溶解し,こ れが,電 解液中で

Cd(OH)2に 変化 していくことがわかつた。すなわち.カ ドミウム電極の放電反応にお

いては.Cdは 中間生成物(CdO)を 通 して〔HCdO2〕 一の形で電解液中に溶解 し,

電極界面において電解液が 〔HCdO2〕 一で飽和した後は,電 極表面にCdOが 蓄積して

いく。電極表面に蓄積 したCdOは 電解液中に化学的に 〔HCdO2〕 として溶解 し。そ

れからCd(OH)2に 変化 し、電極面に析出する。

さらに.上 記現象を定量的に把握し.放 電時に現われる過電圧が放電反応のどの部分に

原因しているかを,分 極時お よび開路時の電位変化および放電電流 と過電圧の関係を理論

的に求め.こ れと実測値を比較することによつて追跡 した。

これらの結果は,カ ドミウム電極放電時の過電圧は電極界面での 〔HCdO2〕 一の活量

の変化による平衡電位の変化とCdO層 中でのCd2+の 拡散抵抗によつて生ずることがわ

かつた。電解液中に 〔HCdO2〕 一を含ま左い場合は前者が,電 解液が 〔HCdO2〕 一で

飽和 された場合は後者が主に過電圧の原因となる。実用電池では電解液は 〔HCdO2〕 一
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で常に飽和された状態にあり,放 電時生成する中間生成物であるCdO層 中でのCd2+

の拡散のおくれが放電過電圧の主原因に左つていることがわかつた。

以上の見地 より.放 電過電圧を減少させるためには,放 電時生成する中間生成物層

(CdO層)中 でのCd2+の 拡散抵抗を減少させねばならない。その対策として,

(1)放 電によつて生成するCdO層 中での拡散抵抗を減ずるか,

(2)CdOの 分解速度を促進させる,

ような不純物をカドミウム活物質中に添加 してやる必要があることがわかつた。
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1)2)

第3章 酸化第二水銀電極放電時の現象

第1節 緒 言

酸化第二 水銀 。亜鉛乾電池は正 極活物質 として,酸 化第二水銀,負 極活物質 として亜

鉛,電 解液 として酸 化亜鉛を飽 和させたカ セイカ リ溶液 を使用 したアルカ リ乾電池である。

この電池の特徴 として.

σ)非 常に小型で大 きい電気容量が得 られる。

② 放電電圧の変化が小さい。

(3)開 路電圧が一定である。

(4}貯 蔵 性が良い。

などの点をあげ ることができる。 このよ うに,こ の電池は,一 般に 使用 され ている二酸 化

マンガン乾電池よ りも性能が著し く優れてい るが.高 価であ り,し か も,電 池を組み立 て

る上に種 々の障害が あつたため,こ の電池が研 究され,製 作されるようになつた歴史は新

しい。

この電池は1947年,R。b。n3)お よO・F,i。dm。n4)、cよ り,ま 撮 初icX表 され

た。その後,多 くの改良が 加えられ,現 在では性能の優れた乾電池 として大量に生産 され

るようになった。5)わ が国で も,1948年 頃 よ り三宅6)`こ よ り研究がは じめ られ,現

在ではわが国で も生産 されるようになってきた。

ζの電池の優れた特徴は,主 に正 極活物質 である酸化第二水銀電極 によるものである。

酸化第二水銀は放電によつて水銀 に変 化し,生 成 した水銀は微細な球 となつて酸 化第二水

銀の表面か ら分離 し,以 後の反応の障害 にな らないばか りか,水 銀は金属電導体であ り,

放 電によって却 って活物質 中でのオーム抵抗 を減少 させる特 徴 をもつてい る。従 つて駿 化

第二水銀の利用率が向上 し,90%以 上 が利用 可能 とな る。 また,放 電時のオーム抵抗 に

よる分極は非常に小 さくな り,放 電電圧の変 化は小さ くなる。二酸 化マンガン乾電池では

10正 極活物質
の利用率は約50%で あ り,従 つて1AHに 対 して,MnQ2が3.24x・5

10
==10 ・8(S必 要eあ るが ・酸 化第二水銀 を正 極活物質eこ使用す ると4・05×nう5-=4・5
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,

倒 で足 りるわけである。 また,本 研究で示す ように,こ の電極は開路平衡時 においては ・

放 電量にかかわ らず,常 に岬定の状態で存在するため,開 賂電圧は常`ζ一定 となる特 徴を

もつてい る。

この よ うに 、酸化第二水銀 。亜鉛乾電池の正極活物質である酸化第二 水銀電極は 優れた

性能を もつているが.使 用され始 めてか らの歴史が新 しいた め,そ の放電機 構は解明 され

ていない状態であ り、放電機 構を研究 した報告はいまだ発表 されていない・ しか しなが ら・

さらに,こ の電池を改良 してい くためには,当 然.酸 化第二水銀 電極の放電 機購を詳細に

解 明 し,そ れに基いて.研 究 をすすめてい くことが必要である。本研究 は ・この 目的 より・

カセィカ リ溶液 中での酸 化第二 水銀電極の放電機構を詳細に検討 し,き らに.各 種の微量

不純物金属 を括物質中に添加することによ り,そ の充放電性能が いかに変 化す るかを調ぺ

た。

第2節 実 験 方 法

図5・1の ような 電解槽を使用し.各 種の濃慶.温 慶のカセイカリ溶液中での酸化第

二水銀電極の挙動にっいて調べた●

再現性のよい.し かも解析 し易い結果を得るためには.実 用の電池活物質を使用するこ

とはできない。すなわち.常 に表面積,活 物質の量を一定にすることができず,ま た,酸

化第二水銀中での大きいオーム抵抗を伴い.し か も,活 勃質内部迄電解液が拡散し難 く、

溶液側での大きい拡散抵抗を伴 う恐れがある。従って 、放電現象のみを単独にとりだすこ

とが困難である。そのため`こは,ど うしても薄い酸化第二水銀の膜を使用する必要が ある。

そこで,水 銀表 面をカセイカリ溶液中で陽極酸化することにより作製した酸化第二水銀の

薄膜を電極として使用し,こ の薄膜電極 ゆ 放電反応を解析 した。

分光分析により不純物が観測されない純な水銀(5回 蒸溜を行なう)を 使用し,こ の水

銀表面を図5・1の ような電解槽中で,放 電反応に使用する電解液と同一の液中で6mA

の電流(電 極表面it50nり で修綬蜘tして作製 した酸化第二水銀の薄膜elを 電極として

*1こ の薄膜はX線 回折の結果,HgOの み よるなる。 また,色 は黄色 を示 し.い わ

ゆ る黄色酸化第二水銀である。 この電極は動揺によ り著 しく再現性が悪 くなるため,静

置の状態で充放電反応 を行な う必要が ある.
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A:電 流計..E:鉛 蓄電池.R:抵 抗.P:自 記 電位差EHま たは ブラウン管 オツシロ

スコープ,a:酸 化第二水銀電極(被 験電極).b:水 銀,c:ル ギ ン毛管

d:Hg/Hgq/4.5NKOH照 合 電極,e:Pt電 極(相 手極).f:セPプ アン

ン隔膜,g、 カセイカ リ電解液,h:パ ラ フィン

図3・1酸 化第二水銀電極の充放電試験に使用 した電解

槽の模型図

使用 した。 薄膜作成時 の陽 極酸 化時間 と充電過電圧は図5・2の ような闘係を示 し、約10

～20mVの 過 電圧領域で電位の平滑な部分が現われ ろ。 この部分では.自 己放電が無視

されるような条件を選べば,放 電によつて充電に使用した電気量の大部分が回収でき 梶

この電位領域では,定 量的 にHgがHgOに 酸 化され るもの と思わ れる。 さ らに,陽 極酸

,,
化を行な うと,電 位は急昇 し,つ ぎの電位領域 に達 し.酸 素が発生するようになる。 それ

故 、電位が急昇 しは じめる寸前まで陽 極酸化を行ない,そ の後.直 ちに放電 を行 なつた。

水銀表面に生成する酸化第二水銀薄膜の量は,図5・2の ように,カ セイカ リ溶液の濃度

の低下 、温 度の上昇によ り増大する結果 を示 した。 この種酸 化第二 水銀薄膜では放電時

*2第3節 で詳述す るように 、例えば30℃ ,4.5規 定 カセィカ リ溶液中で1mAで

放 電した場合には充電電気量の96%が 放電ecよ つ て回収で きる。100%回 収 で きない

大部分の電気量は放電中に自己放電によつて消失 したためと恵われ る。
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図3・2水 銀表面を6mA(2m《/㎝2)iCて 定 電流充電 した場合の過

電圧変 化

の オーム抵抗 による電位降下 は殆 ど観察 されず再現性 も極めて良好であつた。

また,微 量添加不純物金属の影響を調べ る目的 に対 しては,水 銀中に金.銀,亜 鉛,タ

リウム.イ ンジウム、カ ドミウム.鉛 、錫Jビ ス マスをそれぞれ単独 に1モ ル%か ら0.Ol

モ ル%の 範囲で添加 し・水銀 アマルガムとしたものを図3・1の 電極保持 用の器(図 中の

b)の 中に入れ,そ の表面隻水銀 を単独で使用す る場合 と同一 の条件で陽極酸 化して作製

した酸化第二水銀薄膜を使用 した。

カセイカ リ電解液は,水 酸化パ ウウムを加えて,炭 酸イオンを炭酸バ リウムとして除去

した後 ・窒素を通気 し ・窒素で飽和 された状態で 使用 した。 また,相 手極で発 生す るガス

の影響を避けるため ・相手極は別の室にお き ・セ ロフアン隔膜で両極 の間 を遮断 した。

この種電解槽 と電極 とを使用 し.外 部に設けた鉛蓄電池 よ り強制的 に電流 を流すこ とに

より放電を行 なつた・電位はHg/HgCレ/4.5規 定 あるいは1規 定 カセィカ リ照合電極
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に対 して.自 記電位差計お よびブラウン管 オ ツシロスコープ(内 部イン ピーダ ンス5×10s

g)を 使用 して測定bた ぺ液間起 電力お よびルギン毛管 と電極 との間のオーム抵抗 にょる1

電 位降下は計算によ り補正 した。 曜

この ようにして.放 電時 および開路時の電位の変 化.放 電電流 と過 電圧 との関係,自 己

放電量などを測定 した。

第3節 実 験 結 果
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a4.5規 定 カセイカ リ溶液(浴 温50℃)中 で.1mAで 放 電

bO.2規 定 カセイカ リ溶液(浴 温30℃)中 で.1mAで 放 電

cO,2規 定 カセイカ リ溶液(浴 温30℃)中 で.5mAで 放 電

da条 件 で放電中,開 路後平衡 に達 した後の各放電段階に対す る電位を結ん

だ曲線

e;こ の位置で開路 にし,平 衡時 の電位 を測定

図5・5酸 化第二水銀電極の定電流放電時の過電圧変化

図5・5に 定電流放 電曲線 の代表 例を示 した。1mAの よ うな低電流放 電では.そ の放

電曲線は平滑で あ り,放 電中,過 電圧の変 化は殆 どない。 また,カ セィカ リ濃度の増大,
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放縄 流arcの 減少によつて醐 鵬 二・k銀の利用率は増大する・低電流放電によっても

100%の 利用率が得られないのは自己放電のためと思われる。5mAと いう高電流放電で

は.稠 率は75%と 効,著 し偲 く嫡 鴛 し,6・し、この夫利用の酸㈱ 二水銀は図

5・4の ようi倣 電終了後,開 路に し.電 位が+分`破 定 した後 ・1mAと い う低い電流
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a:0.2規 定 カセイカリ溶液(浴 温30℃)中 で,5mAで 放 電

b:0.2規 定 カセイカリ溶液(浴 温30℃)中 で.10mAで 放 電

c:aあ るいはb条 件で放電終了後,1mAで 放 電

d;a条 件で放電中.開 路後平衡に達 した後の各放電段階elXiす る電位を

結んだ曲線

e:こ の位置で開路にし,平 衡時の電位を測定

図3・4酸 化第二水銀電極の高電流放電時の過電圧変化

ゆ3放 電時の電位が急落 した状態において も5mA以 上 の高電流で放電 した場合 には.

水銀表 面には黄色の酸化第二水銀が残存するのが肉眼的 に観察 され.未 利用の酸 化第二

水銀が電極面に残存 していることを示す。一方,低 電流放電の場合には(例 えば.30℃

4.5規 定 のカセイカ リ溶液 中で1mAで 放 電)図3・5に 示 されているように約96%

の電 気量が回収 できた。 この場合.放 電が終了 した状態においては電極 面上fζ黄色の酸

化第二水銀は観察 されず.し か も更に低電流(例 えば0.1mA)で 放 電 した場合 に回収

され る電気量は1%以 下であつた。従 つて.低 電流放電の場合酸化第二 水銀が100%
り

利用できなかつた原因は,主 に放電中におけ る自己放電のため と思われ る。
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で放電することに より幾分利用され る。すなわ ち.こ の事 実は,高 電流放電では未利用の

酸化第二水銀活物質が放電終了後 も残存す ることを意味す る。図5。5.図5・4中 の点

線は 、開路平衡時 に到達す る電位が.放 電量 によっていか`こ変 化するかを示 した もので あ

る。放電の進行につれて開路平衡時 に到達す る電位は徐 々に降下する。 しか も、その降下

す る割合は放電電流の増大 とともに著 しく大 となる。
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この位置で開路にする。

充電後直ちiClmAで 放電

僅かに放電した電極を1mAで 放電

催かに放電 した電極を5mAで 放電

4 5

4.5規 定 カセイカ リ溶液(浴 温10℃)中 で放電 した場合

0.2規 定 カセイカ リ溶液(浴 温30℃)中 で放電 した場合

6

図3・5定 電流放電時の電位変化および開路時の電位変化

図5・5に.定 電流放電時の電位変化および開路時の電位変化を示した。充電後.最 初

の放電時における電位変化および開路時の電位変化は魏 か ら1血in程度で成長 または回

復する変化のみを示し,オ ーム抵抗に起因すると思われる瞬間的な変1七は現われない。■・一一・

度放電した後,開 路にし.さ らに放電を行なう場合には必ず過電圧の極大が現われた。

つぎに,定 電流放電を行ない、放電反応が平衡状態に達した状態での過電圧と放電電流
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一 一9F--0 .2規 定 カセイカ リ溶液中で放電

一出発電極 として純粋な水銀 を使用

50 100

出発 電極 としてO.01モ ル%亜 鉛を含む水銀を硬用

図3・6各 種電解液々温に対する定電流放電時の放電電流と過電圧との関係

との間の関係を測定 した。その結果を図5・6に 示す。放電過電圧は カセィカ リ溶液の濃

度には あま り影響され ず,電 解液温度によつて著 しく影響を うけ るこ とがわか る。すなわ

ち,電 解 液温慶の上昇によ り過電圧は著 し《低下 す る。 しか し.電 解液濃度の減少に よる

過電圧の低下は温度 によろ影響に比べ ると僅かで ある。 また,放 電過電圧 と放電電流 との

問の関係は,電 解液温度を変 化させて も殆 ど同一の傾向を示 し、放電 電流が増大するにつ

れ て.過 電圧は著 しく増大 し,限 界電流 を示 すよ うになる。

また,電 極中に不純物 を添加す ることによ り.放 電過電圧を変 化させることがで きる。

図5・6に は,亜 鉛を添加 した場合 を例にして示 したが.亜 鉛を屯極中に添加す ることに
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よ り著 レく過電圧を低下 きせ るこ とがで きる。 この現象1こっいては第5章 第5節 不純物の

影響の項 で詳述する。

第4節 考 祭

1.放 電時にお ける酸化第二水銀電画の平衡電位

図3・5,図5・4に み られるようIC,放 電 の進行 とともtC開 路時の平衡電位は徐 々tC

降下する.ま た.高 電流放電では酸化第二水銀活物質の利用率は非常に悪い。すなわち.

放電時電位が急落する状態 において も未利用の酸化第二水銀が電極 面上 に存在 しているも

の と思われる。 この未利用の活物質は電極を開路にした後 、電解液 中に放置することに よ

り.再 び利用することが 可能であることがわかつた。 また,図5・5に み られるように、

開路時お よび閉路時の電位変 化には瞬間的な変化が現われ ず,比 較的遅い変 化のみが観察

され,放 電時の分極は化学分極かあるいは濃慶分衛によつて起 る もの と思われる。これ ら

の現象は次に示す ような原因 により起つたもの と思われる。

酸 化第二水銀電極の放 電においては,直 接Hgが 生 成するのではな く,そ の中間に何 らかの

生成物が生成 し.こ れの分解 によつてHgが 生成する。 すなわ ち.HgOと その中間生成

物が固溶体をっ くるためtζ.平 衡電位の放電に伴 う降下が観察され.ま た,こ の中間生成

物が電極 面に蓄積され るために,高 電流放電での利用率が低下 した もの と思われ る。 また.

図5・5に み られたような,放 電の閉路時お よび開路時の遅い電位変 化は この中間生成物

の蓄積お よび崩壊によつて現われ るもの と息われ る。閉路時に現われ る過電圧の極大は.

放 電後開路に した後,残 存する不働態 化した中間生 成物 または放電生成物であるHgが 電

極表 面を覆い,そ のため,こ の中問生成物層 またはHg層 を通 して,反 応が進行 しなけれ

ばならない ことに起因するもの と思われ る。

図5・6よ り.放 電電流の対数 と過電圧の間には直線閏係が成立 しないが.放 電電流の

増大に対 して過電圧の上昇す る傾向は.電 解液温度の変 化に対 して 、同様な傾向を示す こ

とがわかつた。 また,電 解液 として使用 したカセイカ リ溶液の濃度の変 化によつては過電

圧は影響を受けず,放 電反応の律速段階は力鰯 カリ溶液中のOHと は無関 係であることがわ

かつk図 る・6に よると,過 電圧が急昇す る迄のTafel式 の勾配は,活 性 化過電圧,濃 度

過電圧 に起因す ると考え るよ りもむしろ小さい勾配 を示 し.他 に過電圧の原因 をもとめ る
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べ きであることがわか る。

これ らの結果を もとにして,酸 化第二水銀電極の放電反応 においては中間生成物が生成

し.こ れの崩壊によつて最終的にHgOはHgに 変 化す ると仮定 する。 また ・中間的な状

態として酸化第二水銀の結晶格子中のHg2+の 一部がH～ に還元され,還 元量に相当

す るだけの02『 が水 と反応 してOH噌 とな り,電 解液中に逸 散 した状態の ものを仮定す

る。 これ は.酸 化第二水銀結 晶格子 中のHgOの 一 部がHg20と な り,中 間的 な状熊 と

してHgO中 にHg20が 固溶体 として混入 している場合 と同一の状態を示す ものである。

このHg20は 酸 化第二水銀結晶格子 中に固溶体 として存在するため,非 常に不安定 な状態

にある もの と思われ る。従って,こ のHg20は 不 均一'{t反応eζよってHgOとHgに 分解

す ると仮定で きる・すなわ ち,HgOは 放 電によって最 終的ecHgic変 化す るわ けである。

これ を模型的に示 したのが図3・7㈲ である。酸 化第二水銀は分子式ではHgOで 示 さ

れ るが.結 晶学的にはHg2+と02『 が 交互に三次元的 に並んだ ものである。 この図で

は 姻 のHg2+の う ち2f固 がHず 看こ変f{し.こ の単位体2個 が不均一 版 ふ こよつ

て酸 化第二水銀結晶と水銀 とに分解 していく過程 を示 した。劉祭tCは,結 晶中iCはH92+

は無 限に存在 するわ けである。 この図か らもわか るように.結 晶学的には中聞生成物 を

(Hg・0)・ で示 し蝪 合靴 第二水銀 は(HgO)2。 な る形で示 され るべ きであ る・従

って図3・7偶 に示 された反応は次式で示す ことが できる。

(HgO),。+nH・0+2・ ・=(Hg・0)。+2・OH-一 ・(5・1)　
2(Hg・0)。 ←(HgO)2

n+2・L'lg(5・2)

こ こで11は 省 略 し て も 差 し支 え な い か ら,づ
(HgO)2十H20十2e←Hg20十20H-(3・1)'

2Hg20津(HgO)2十2Hg(5・2)'

それ故,全 反応は(3・1ア 式 ×2十(5・2Y式 よ り(3・3)式 の ようになる。

(HgO)2十2H20十4eζ ≧2Hg十40H軸(3。5)

(5・3)式 は三宅6)が 示 した,HgOは 放 電・、よつてHg、 、変 化す るとい う反応過程 と

*4一敷 す る
。 この反応の平衡電位は(HgO)2とHg20が 固溶体 として存在する と仮

定 し・固溶体IC対 して もNernstが 電解液ec対 して求 めた と同様な平衡電位の理論が成

立す ると仮定すれば,(3・4)式 で示すことがで きる。

E-E弊4・ 一畿
「(…)
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Hg2+i・2-Hg2+。2-Hg2+id噛Hg+
リ コ コ コ コ ロ 　 ロ ロ ロ ら

。・-H,・ ・Of-H,・ ・+H、 ・+・ 。・2・ ・-Hg2+・2-iHg++・ ・ゴ

Hg2+02-H～+02陶Hg2+02胃Hg2+・2'一

蚕と .

ニ 　て コ

H、 ・+i♂ 一 暗;「 『-rt,+・ ・一…ほ,・+H。 ・+i・ ・-Eig・+。 ・一
ロ 　 　 　 　 　 ロ 　

ロ 　 ロ

・・-Hg2+・ ・蝋 ∴ 。賦i♂ 卿Hg2+・ ・-2・2口H・2・ ・2-iHg2・ ナ、H
g　

Hg2+02匂Hg2+02陶02『H～+02曙Hg2+Hg2+02卿Hg2'02-

(A)

Hg2+02軸Hg2+02『He+02-Hg2+02一

ロ ロ ド

1Hg2+・2-i+H++・=iH～ ・H-i

Hg2+02-Hg2+(ヌ ーHg2+(ヌ ーHg2+(ノ ー

一・一一e-一 一

H、 ・…-H,・ ・ 。 ・-H,・+。 ・-Hg2+・2--Hg2+・2"Hg2+・2-

… 一一÷Hr・H-i -++一 モHr・ 嶋2iH。 …1:[
1㌔ 「ミ

H～+02『Hg2+02rHg2+02-Hg2+02-Hg2+02-Hg2+02-
[

`
一一一ラH+一 一

十Hg十H20

(B)

図3・7酸 化 第 二 水 銀 電 極 の 放 電 磯 構 の 模 型 図
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こsで,(5・1)'式 の反応 によつて電極の表 面`ζ生成す るHg20の モ ル分.率をLと すれ

ば,電 極表面での(HgO)2の モル分率は1-Lと な るか ら.(3・4)式 は(3・5)式 の

よ うに表 わされる。

　 E!1L撃6・ ・
(緬 ガ レ ・

L

1-L
(3・5)

ここで ・縄 終了時fC・・いては ・L/1 -.Lが 一 定であると仮定すれば ・(3・5)式 ・・

(5・6)式 の ようになる。

E-Er)一 撃4・

(α ・r(5αH、。)A`2)

.4(3・1)'、(5・2)t式 で示 された放電反 応においては中間生 成物 としてHg+

の つ くる酸化物 として一般`こよ く知 られてい る酸 化第一水銀(Hg20)を 考 えた。→方

二 酸化マンガン電極,過 酸 化ニ ッケル電極の放電時には放電の途 中で水酸化物 を生成す

る。すなわ ち,前 者はMnOOHを 後 者はNioOHを 生 成す る。酸 化第二水銀電極の

放電時においてe.こ れら電極の挙動より類推してH'の っくる水酸働 である

HgOHを 中問生成物 として考 えることも可能 と思われ る。 この場合は図3・7(B)

に示されているように酸化第二水銀の結晶格子中のHg2+がH『 に還元さ嬬 その量だ

けH+が 電解液中よ り結晶格子中に導入 され,結 晶が 崩壊 してい くと考 えられ る。 この

ようにして生成 したHgOHは 酸 化第二水銀中に固溶体 として存在 し,非 常iC不 安 定で

あるため不均一 化反応に よつてHgOとHgeCf}解 す る。すなわ ち,こ の反応は次式で

示すこ とがで きる。

HgO+H++・2HgOH(5.1)"

2HgOH?HgO十Hg十H20(3・2)"

この 場合 ・電極表面でのHgOHの モ ル分率をLで 示す とHg20を 中間生成物 として

考えた場合 と同一の結果 を得 ることがで きる。す なわ ち・(3・5)式
,(3・6)式,(5・ 賦,

(5・8)式(5・15)式 と同一の式を得 ることがで きる。 これは(3・1)'1式 は(3・1)「

式x2と 電気 化学的には等価であ り,(5・2)tt式 は(3・2ソ 式 と反応速度論的`こは全

く同一の理論式があては まるか らである。従って.放 電反応を理論的 に考 察する場合に

は ・中間生成物 としてHg20っHgOHの いずれを考 えて も差 し支 えない。また,以 下

の実験結果 よ りもわか るよ うに ・中間生成物は不安定で しか も電極面での存在 量が ご く

微量であ り、生成物自体 も結晶構造的 に非晶質 化してい る状態にあるもの と思われ る
。

従つて中間生成物 を確認することは不可能であ り,X線 回折ICよ っ ては中間生成物は確

認で きなか つた。従つて ・中間生成物がH&Oで あ るかHgOHで あ るかは現在の段階で

は不明であるが ・先 きに述べた ように ・い ずれ を中間生成物 と考 えて も
.理 論的考察に

は何 ら差し支 えないので ・ここでは中間生成物はHg
20で ある として理論 を展闘する。
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図3・8浴 温30℃ におけ るlo9
aOH"

・o(a
H。 。)%

と平衡電位との関係

図5・8に,酸 化第二水銀電極の平衡電位のカセィカリ濃度による変化を示す。図中の

実線は酸化第二水銀電極を酸素が発生する状態まで充電した電極での平衡電位を鎖線は20

%放 電を行なつた電極でのr輔 位を識 酸化第二水鑓 極の鞭 電位は1・9、.{α ・H一

血 面 渥}・・対・て直繍 係を示し・20%放 電を行なった電極での襟 位は活量1
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の変 化に対 して62mVの 勾 配を示 し,(3・6)式 の理論勾配60mVと か な りよい一 致

をみた。 充電後および放電末期の電極において も平衡電位は活量1の 変 化`ζ対 して約63

～60mVの 勾配 を示 し.(3・6)式 の理論勾配 とかな りよい・・…■致 をみた。酸f?・ag二水銀

電極の平衡 電位は.放 電電位が急落す る放電末期 をのぞいて,カ セイカ リ溶液の獲度 さえ

一定であれば .放 電量に関係な{.数mVの 範 囲でほs'一 定 の値を示す・ ところが ・放電

後 。電位が急落 した後の平衡電位は図3・8の よ うに平衡電位は約10mV負 の方向`ζ偏

椅す る。 これは,放 電末期においては未分解の中間生成物が平衡時 においては ・か な り多

く電極中に存在す るが.そ の量は電解液 中のOH一 の濃度変fbcよ つ ては影響を受けない

こ とを示す。第2章 第6節1.で 述べ たカ ドミウム電極の平衡電位 とは この点 を異にす るの

である。すなわ ち,カ ドミウム電極放電時に生成する中間生成物 の崩壊はカセイカ リ溶液

に溶解す るこ とによ り促進 されるため.電 極表 面に存在す る中間生成物の量は カセイカ リ

濃度と密接な関 係を もつていた。 ところが,酸 化第二水銀電極の放電時に生成す る中間生

成物は(5・2)式 に従って崩壊す るため.OH一 の濃度 とは無関係に崩壊するのである。

2.酸 化第二水銀電極放電時の過電圧

酸化第二水銀電極放電時の過電圧について.詳 細に襖副 してみ よう。一定 濃度のカセイ

カ リ溶液中での放電ectsい ては,酸 化第二水銀電極の放 電電位 は,(5。5)式ectsい て.

a。H一 およびaH、 。が一定であるか ら・(5.7)式 で示す ことができる・

E-E!3L撃e・1とL (5・7)

従つて,櫨 時の舗 圧,分 動 成長,開 嚇 の分極の 轍 は(3・7)式 のL/1-Lの

変 化として吉沢,V。,b。.gh7)が 醗 液中、こお1ナる二靴 マン〃 電極の放電機 駅

対 して求めた方法 と同様な方法で理論的に解析することがで きる。

i)開 路時の分極の 崩壊

放 電1こよつ て生成 した 中閣生成物であるHg20は(3・2)'式 に従って崩壊 する と仮定

し.(3・2)'式 の正逆両方向の速度恒数 をそれぞれkl.k2と す れば.Hg20の 崩壊

速度は(5・8)式 で 示され る。

dL
-

dt=k・L2-k2(1'"L)(3・8)
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平衡状態で・・-dP-・ であり・・燗 路cavaeこ なった状態での電極麺 のH,,・

のモル分率をLeで 衷わす と,平 衡状態ではL=Leと な り.ま た 。Leは 画 めて小 さい

と仮定すれば 寧5,平 衡状態では(3・9)式 が 成立す る。

1-Lek1
昌i≡

k,Le2

1

Le2
(3・9)

〈3・8)式 を積分 し,そ れに(5・9)式 を代入.さ らにLe2をLに 対 して無視すれば

(5・10)式 を得 る。

L十Lee
・ レL

。=t(k・)2+4k・k・+C・
(3・30)

C1:積 分 常数

(5・10)式 の 左 辺lc1を 加 減 し,1±Le≒ ・1と し.Kユ=(k2)2+4k,k,

とす れ ば,(3・11)式 を 得 る。

1
十L

e6
n1

1-L

L

1-L
=KIt十C1

L

(3・11)

Le

一 方 ・放 電時 の電極電位は(3・7)式 に より・Lと(1・-L～ の比に よつて決定 され る。

分極安定状態ではL=Lp,E=Ep.開 路 平衡状態ではL=Le.E=Ee,ま た.開

路後の時間 に対す る電位の増加をdE=・E-Ep,放 電過電圧をdEe=Ee-Epと お

くと,(5・7)式 よ り,(5・12)式 お よび(5・13)式 を得 る。

dEe=

dEe=

睾

豊1

1

●

●

e

L

L

e

一

L

一

L

41

1

〔

〔

n

n

4

4

●

●

朗

F

朗
F

」

司
・
ー
司

RT皇
・4n

F

Lp

(3・12)

Le(1-LP)
(3・Is

象5平 衡電位が放電量tζかかわ らず殆 ど一定 であ り,し か も中間生成物がX線 回折iζ

よつては確認できないことよ り,Leは1に 比べて衝めて小さい もの と思われる。
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(5。11)式,(5・12)式 お よび(3・13)式 よ り(3・14)式 を得 る。

e・ 〔il芒ll〕-K・t+・E?・ 〔緋{;〕(5・1'4)

但・,・==・・p〔(∠ 留 のF/

・一・xp〔(」 睾 ポF〕
.

開路時の電位の時間IC対 する変化は(3・14)式GC従 つ て決定 され る。

iD放 電時の分極の成長

放電棚 鮒 る電極麺 での低膿 化物の増加毅 慕 一は,そ の生成蔽 をk'1

で 表 わ す と,(5・8)式 と組 み 合 わ せ て(3・15)式 で 表 わ す こ とが で き る 。

dL
=k・1_k、L・+k、(4-L)(3・15)

dt

dL

定電流放電において分極が安定した状態では ・t,=Oで あ り・この時L=Lpと す

れば(5・45)式 は く3・16)式 の ようになる。

k'1=k1Lp2十k2Lp-k2(3・16)

従 っ て,(3・15)式 は(5・97)の よ うに書 きかえ られ る。

k2dL

d,=k・(Lp-L).(L・+L+τ7)(5'17)

(5・17)式 を 積 分 す る と,(5・18)式 を 得 る9

、L,+レ 、、 ・e・Lp+畿 ノk1-・ ・t+C2〈 ・・18)

C2:積 分 常 数

こ こで,k2/kは 一一般 に 極 め て 小 で あ る と考 え ら れ る。 従 っ て,k馬/k,÷0で あ り,

ま た ・t`=Olこ お い てL=Liと し,dEi=Ei-E,dEp=Ei-Epと お く .;

と,(5・18)式 は(3・19)式 の よ う に な る。
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4n
、L、/(1-L・)+cmΦ{""(dE').聚T}+。xp「C4Ep).聚T}

。xp{陶UE')●%・}一 ・xp「(4Ep)'振T}

一・k・L,・+en譜i(5・19)

(、.19)式,L、 、、小 、い 、考 え、れ ・、・ら,2綾(1-。 、)撫 視すれば(・ ・2・)

式 を得 る・

e・ 〔i…生1;/-・k・L,・+・e・ 〔ll≡ 割(・ …)

但し・・一・xp〔一聖 ●Fヲ

・一… 〔一聖'周

放電時の電位の時間IC対 す る変 化は(5・20)式ec従 つ て決定 される。

iiう 定 電流放 電時 の放 電電流 と過電圧の関 係

6・15)式 において,頒 鞍 定 ・た撫 では,計 一 ・・ 従って ・翫1は

(3・21)式 で 示 さ れ る 。

1=KILp2-K2(1--Lp)(3・21)

但 し,Kl=k1/ki,K2=k≧/k'・

(5・13)式 を変 形 す る と(3・22)式 を 得 る 。

1

L・=1+〔(1-L%
。〕・・pr町 丁

(3・2S

(5・21)式 と(5・22)式 を組み合わせ ると,(5・25)式 を得 る。

Kl

「1+〔(1,L暁 。〕 ・xp「(dEe)'F/RT)/2
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K、 〔(1-L・)/t。)醸P〔 一(dE・)・F淡T)

1+〔(1-L・)L。)・Xp(一 一(dEe・F)/RT)

(5・24)

開路平衡状 態においては(5・25)式 が成立する・

klKl

k2K2

1-Le

Let
(3・25)

Le/

(1-、 。 《 ・xp〔}(AEe)●F/RT〕 で あるとす ると ・(・ ・24)式 ・

(3・25)式 よ り(3・26)式 を 得 る 。

1「 呈セ
eexp〔2F蚕¥Eeと/-K,

(3・26)

放電電流 と過 電圧 との間には(3・26)式 の 関係が成立す る。

(5・1)式 お よび(5・2)式 に従つて放電が進行 し,放 電の律速段階 は(3・2)式 の反

応で あると仮定 して,解 析 を行 なつた結果,開 路時の分極の崩壊,放 電時の分極の成長,

お よび放電電流 と過 電圧の関係に対 して,そ れぞれ(5・14)式,(3・20)式 お よび

(5・26)式 の理論式 を得 ることができた。 そこで,実 測値に対 して(5・14)式,(5・

20)式 お よび(5・26)式 を適用 した。その結果が図5・9,図5・10お よび図3・11

で あ る。

開路時の過電圧の回復は図5・9に 示されてい るように,い ずれの電流での放電におい

ても,実 測値が0.1min以 内の部分で理論 曲線 より{董かに偏僑す る以外は,理 論値 と

かな りよい一致 をみ た。 すなわ ち,こ の事実は,本 研究 で仮定 した酸化第二水銀電極'の

放電機構が妥当であることを示 す もの と思われ る。

開路時の過電圧の成長は図5・10のa,c曲 線 に示 されてい るよう1ζ,十 分に充電 し

た後の電極の使用では実測値は理論値 とかな りよ く一致す る。 しか し,僅 か に放電 を行 な

い,電 極表面にHgが 析出 した状態になった ものでは,図5・10のbS,cl曲 線 に示さ

れてい るように,放 電開始時に過電圧の極大 を示 し,理 論曲線 よ り著 しく偏僑す る。 これ

は,(3・2)式 に従つて ・放電時Hgが 生成 し,こ のHgが 電 極表面を覆 うため,H20

あ るいはOH'の 電 極面への供給 あるいは逸散が 困難 とな り,(5・1)'式 の反応抵抗が

著 しく大 となった もの と思われる。従っ て ・放電を行 なつて,こ のHgを 電 極面よ り,除
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(3・14)式 よ り計算 した理論 曲線

一一つ一 実測値

a:50℃,0.2規 定 カセイカ リ溶液中で1mAで 放 電後

b:30℃.4.5規 定 カセイカ リ溶液中で5mAで 放 電後

c:30℃,4.5規 定 カセイカ リ溶液中で10mAで 放 電後

d:10℃,4.5規 定 カセイカ リ溶液中で1mAで 放 電後

e:10℃,4.5規 定 カセイカ リ溶液中で5mAで 放 電後

図5・9 開 路 時 の 過 電 圧 の 回 復

1・0

去 した後は理論曲線上tこの るべ きであ り,図3・10のbj,c」 曲線 に示されているよう

`ζ,過 電圧の極大 を過 ぎた後は 実測値は理論曲線上にのるようになる。

図 ・・11は1と ・xp(2F'(4Ee溢T〕 の間・こ直線関 係が成立 す… を示 ・、

先 きに示 した仮説 の妥 当性 を示す。図5・11よ りK2お よび(1-Le)の 近 似値を求

めることが で… 図 ・ ・11の 直線はすべて'・ ・p〔2F'(∠Ee知 軸 の1の 近

一87一



0

2

4

6

(
>
8
)

8

哨
国
、

10

12

0 0・2 0・40・6

時 間 ¢nin)

0・8 1・0

(5・20)式 よ り討算 した理論 曲線

一 一◎一一 実 測 値

a:充 電後直 ちic50℃,0.2規 定 カセイカ リ溶液中で1mAで 放 電

bt:{董 かに放 電 した電極を50℃.0.2規 定 カセィカ リ溶液中で5mA

で放 電

c:充 電 後直 ちiC10℃,4.5規 定 カセイ カ リ溶液中で1mAで 放 電

c':僅 かlc放 電 した電極 を10℃,4.5規 定 カセィ カ リ溶液1mAで

放 電

図5・10閉 路 時 の 過 電 圧 の 成 ・長

傍 を通つてお り,1--Le÷1で あることを示す。すなわち.平 衡時においては電極表面

iCは 殆 ど中間生成物 は存在 しない ことを示す。また,K2は 温慶の上昇 とともに大 とな り・

反応速慶が温度の上昇 とともtC増 大する とい う定性的結果 とよく一致 する。 図3・11よ

り各温度 に対す るK2を 求め,enK2と1/Tと の 関係を求めたのが図3・12で あ る。

2nK2と1/Tと の 間には図5・12の よ うな直線関係が成立 し,こ の直線の勾配 よ り

得 られ るArrheniusの 常数値は5.41Kcaレ 盒01で あ った。 この値は拡散過程 よ
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enK2と の関係
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りもむしろ化学反応 に近い値であ り,(3・2)式 の ような化学反応が律速段階で あるこ

とを示す。図5・6に 示 したようiζ.放 電過電圧は電解液中のOH一 の濃度の変 化によ

つて殆 ど影響を受けない。 すなわ ち,Arrheniusの 常 数値は竃解液中のOH陶 の 濃

度によつては殆 ど変 化せず,中 間生成物の分解反応はOH一 とは無関 係であることを示 し,

(5・2)式 の 仮定が正 しかつたことを示す。

これらの結果 よ り,酸 化第二水銀電極放電時の過電圧は放電時電極表 面へ蓄積する中聞

生成物であるHg20の 崩壊速度の遅れによつて生ず ることが説明 され た。

〔記 号〕

1:電 流

.L,:電 極表面1ζおける,中 間生成物 のモル分率

E:放 電電位

t:時 間

k1.k2,K■.K,:反 応 速度恒数

の 活量,添 字は物質を示す。.

C1,C2:積 分 常数

添字p,eお よびi:そ れぞれ分極後妥定状態,開 路後平衡状態お よび放電開始前の状態

を示す。

第5節 不純物の影響 か

第3章 第4節 で述べたように,酸 化第二水銀電極の放電反応は中閥生成物の生成を通 し

て進行する。すなわち,放 電時`こはまず最初icHg20あ るいはHgOHが 生成 し,次 いで

この中間生成物が不均一一・fk反応によつてHgOとHgec分 解 して反応が進行する。従って,

中間生成物の生成反応あるいは不均一化反応を促進する不純物を酸化第二水銀中に添加す

れば放電過電圧を低下させることができる。しかし,こ のような不純物の添加によつて自

己放電は却つて促進されるものと予想される。

このような現象を認識する目的で ・酸化第二水銀中に微量の不純物を添加 した場合の放

電特性を調べた・不純物の添加方法は第3章 第2節 で述べたように,出 発電極である水銀

中に不純物金属を添加 して水銀アマルガムを作製し、このアマルガム表面を陽極酸化する
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ことによ り,酸 化第二水銀中に不純物 を含 ませる方法を とつた。不純物 金属 としては水銀

とアマルガムを作 り易い金,銀,亜 鉛,鉛,タ リウム,イ ンジウム,カ ドミウム,錫,ビ

スマスを選ん だ。金お よび銀の水銀アマルガム(本 研究ではO.01モ ル%よ り1モ ル%の

範囲でアマルガ ム濃度を変 化した)の 表面をカセイカ リ溶液中で定 電流で陽極酸 化す る場

合は水銀のみの表面塗陽極酸化す る場合 と同様 ・陽極酸 化後 直ちに電極表面`こ竣化第二水

銀が生成する。金お よび銀以外の金属の水銀アマルガムでは その表面をカセイカ リ溶液中

で定電流で陽極酸 化すると,電 橦表 面に酸化第二水銀が生成する前に添加 した金属のイオ

ン化反応が おこ り,添 加金属が溶液 中に溶解 してい くか,あ るいは,添 加金属の酸 化物,

水酸 化物な どが生成 して水銀表 面が覆われ る。 とくに,こ れ ら添加金属の量がO.1モ ル%

程 度 以 上 の 場 含 に は,こ れ ら添加金属のイオン化の過電圧が低 く,電 極 面全面にこれ

ら添加金属の最 化物あるいは水綾化物が生成 し,不 働態被膜 をつ くるため,陽 極酸 化によ

っては駿 化第二水銀 を水銀表 面に作 製す ることはで きない。従つて,金 お よび銀 を添加 し

た水銀を出発電極 とした以外 は水銀 中への金属の添加量を極 く少量に した0.01モ ル%の

場合についてのみ研究を行なつた、,

図3・13に 各 種の添加金属 を含 む水銀表 面をカセイカ リ溶液中で定電流 で陽極綾化し

た場合 の充電電位 と充電時間の代表 例を示 した。 また.図5・14に この ように して充電

した電極 を定電流で放電 した場合の放電 曲線 を示 した。

銀 あるいは金 を添加 した水嶽表 面をカセイカ リ溶液中で陽極駿化する場合 には,電 流通

過後直 ちに水銀表面に葭化第二水銀が生成す る。銀 を添加 した場合 には,何 も添加しない

純な水銀 面を陽極酸化 した場合(図5。15,a)と 同様な充電曲線を4え た。 また,金

を添加 した場合 には,充 電曲線 は図5・15,b曲 線 に示 したように2段 の充電 曲線 を示

した。2段 目の充電曲線 は酸 化第=二水銀生成時の平衡電位 よ りも約50mV費 な ところで

現われ,こ の部分で も酸 化第二 水銀が定量的iC生 成す ることが図3・14,c曲 線 よ りわ

かる。すなわ ち,図5・14c曲 乏知こ示 されたよ うに充電曲線の2段 目の状態終了迄充電

した場合,そ の充電tc要 した電気量の約95%が 酸 化第二水銀の還元反応fC相 当す る放電

(放 電過電圧が10mV以 下 で放 電が行われ る1段 の放電曲線を示す)に よって回収で き,

この充電 曲線の2段 目の状態 において も酸{t第 二水銀が生成 していることがわか る。回収

で きなかつた5%の 電気量は第5章 第3節 で詳述 した ようIc自 己放電に よるもの と思われ

る。水銀中にインジウムを添加 した電極を出発電極 とした場合 には,図5・15-c曲 線 に

示 したように,充 電電位が 酸化第二水銀生薦電位に と 讐まる時間が著 しく長 くな り,電 極
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a:出 発 電極 として水銀のみを使用(不 純物 を加えtsか った場合)

b:出 発 電極 として金1モ ル%を 含 む水銀アマルガムを使用

c:出 発電極 としてイ ンジウム0.01モ ル%を 含む水銀アマル ガムを使用

d:出 発電極 として亜鉛0.01モ ル%を 含 む水銀アマル ガムを使用

e:出 発電極 として鉛0.01モ ル%を 含む水銀アマルガ ムを使用

f:出 発電極 として錫0.01モ ル%を 含む水銀アマルガ ムを使用

9:出 発電極 として ビスマス0・01モ ル%を 含む水銀 アマル ガムを使用

図3・t5水 銀 アマルガム表面を6mA(2mへ/cm2)に て定電流充電 した

場合の電位変化

(50℃,1規 定 カセイ カリ溶液 中にて充電を行な う)

表面に酸化第二水銀が生成するための電気量が著しく大であることを示す。この電位領域

より電位が急昇するためには,電 極酊全面が酸化物被膜で覆われなければならない。イン

ジウムを水銀中に添加した電極においては,カ セィカリ溶液中で陽極酸化する場合,ま ず

最初にインジウムのイオン化による溶解反応がおこり,溶 解反応の分極が次第に大 となり・
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a:出 発電極 として水銀のみ を使用(不 純物 を加 えなかつた場合)

b:出 発 電極 として銀1モ ル%を 含む水銀アマルガムを使用

c:出 発 電極 として金1モ ル%を 含む水銀アマルガムを使用

d:出 発電画 として亜 鉛0.01モ ル%を 含 む水銀アマルガムを使用

e:出 発電極 として鉛0.01モ ル%を 含む水銀アマルガムを使用

f:出 発電極 としてタ リウム0.01モ ル%を 含む水銀アマルガムを使用

9:出 発電極 としてインジウム0.01モ ル%を 含 む水銀アマルガムを使用

h:出 発電極 としてカ ドミウム0.01モ ル%を 含む水銀アマルカムを使用
「

100

b:b電 極を使用 して放電した場合の各放電段階に対する開路到達電位の変化

e':e電 極を使用して放電した場合の各放電段階tcXiす る開路到達電位の変化

図3・14各 種 不純物 を含 む酸 化第二 水銀亀極 を充電後 直ちfClmAで 放 電

した場合 の過電圧変 化

(50℃,1規 定 カセイカ リ溶液中1こて放電を行な う)

遂に,電 位は急昇し,電 極表面に酸化第二水銀が生成しはじめる。その後,一 定の電位で

充電が行なわれ,電 衝面に酸化第二水銀が生成する。インジウムを添加した場合には,後

ec示すように自己放電が大であり,こ の電位領域で生成した酸化第二水銀の一部が自己放

電によつて崩壊するため.電 極面全面をi謝七第二水銀で覆 うために必要な電気量が大とな

り,図5・15c曲 線に示されたような結果を生じたのである。従つて,低 電流(自 己放

電電流より低い電流)で 充電した場合には電極表面iζ酸化第二水銀を作製することはでき

ない。例えば,1mAで 充電した場合,酸 化第二水銀生優時のこ定電位ec達 した後は,こ
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の一定電位以上には数時聞充電した後 も電位は上昇せず,し か も,電 極面は相変 らず金属

光沢を示 し,黄 色の駿 化第二水銀を電極面上 に観察す ることはで きなかつた。すなわ ち・

SmAと い う低い電流での充電では生成 した酸 化第二水銀は直ちに崩壊 して しま うわ けで

ある。添加金属 として,金 お よび銀以外の金属を加 えた場合はすべ てこのよ うな現象 を示

す。 たY,イ ンジウムと異なる点は カhミ ウム,亜 鉛,鉛,タ リウム,錫9お よび ビスv

ス を添加 した場合は,充 電初朗において電極面にこれ ら添加 金属の酸化物 あるいは水酸化

物を生成する点である。 ビスマスを添加 した場合 には,生 成す る酸化物は被膜状の もので

あ り,極 く僅かの充電によって,電 極面は紫色の被膜で覆われ,不 働態 となる。 そのため

に,水 銀表 面ecwa極 酸fヒに よつて1険化第二水銀を生成 させ ることが 出来 なかつた。 しか し,

カ ドミウム,亜 鉛,鉛,タ リウムお よび錫 を添加 した場合には,陽 極駿化時 に生成するこ

れ ら金属の 〔劃七物 あるいは水酸化物は電極表面に被膜状 には生成せず,水 銀 とは別の相に

粒状 化して生成するため,添 加金属のイオン化反応による電位変 化が急昇す る状態に達 し

た後で も電極面は完全にこれ ら添加金属の酸 化物 あるいは水酸化物では覆われない・ した

がつて,水 銀表 面に陽極酸化に よつて酸 化第二水銀を生成きせ ることが 可能 となる。 しか

し.電 極の一部は添加金属の酸 化物 あるいは水酸 化物に ょつ て覆われ るため,酸 化第二水

銀生成時の電極有効 面積は小 さくなる。従って,定 電流充電時,酸 化第二 水銀生成時の電

位 に入つて後,電 位が急昇 しは じめ る迄に生成す る酸 化第二水銀の量は著 し く小 さ くなる。

そのため1ζ,図5。13d,eお よびf曲 線`c示 されたよ うな結果が現われ た ものと思 わ

れる。 とくに,錫 を添加 した場合には,陽 極酸 化時の最初の段階で生成す る錫の酸化物の

量が大であるため,図5・13f曲wafe示 されてい るよ うに電極表面に酸 化第二水銀を生

成 させ るこ とは不 可能であつた*6。

図5・14は 充 電電位が 酸化第二水銀生成電位(酸 化水銀照合電極`こ対 して0～100

mVの 問の電位 を示す状態を とつた)に とどまっている期間に要 した電気量に対す る放電

容量の割合 を示 した ものである・ 図5・14に お いて,放 電時,過 電圧が急激に増大 した

後は ・すべての電極で ・電極表面に黄色の酸化第二水銀 を観察することはで きなかつた。

従って ・放電過電圧が急激に増木す る状態においては,酸 化第二 水銀は完全に崩壊 した も

の と考 え られる。この状態において放 電容量が100%回 収 で きなかつたのは
,充 電時お

.6錫 の場合は ・錫のイオン化による錯イオン
,あ るいは酸化物生成時の過電圧が小

さく・従って・過電圧が極大を示す迄の時間が長時間となり,酸 化第二水銀生成電位到

達までに酸化物が大量に生ずる。
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よび放電時の間に自己放agtcよ っ て門創七第二 水銀が 崩壊 したためであ る。従って,図3・

:14よ り,金 および銀は酸 化第二水銀の 自己放電 を抑制する作用が あることがわか る。 と

くに,銀 は 自己放電を抑制す るための有効 な金属 であ ることがわか る。一方,亜 鉛,鉛,

タ リウム,イ ンジウムお よびカ ドミウムは自己放電を促進す る作用が あることがわか る。

とくに,イ ンジウムお よび カ ドミウムは 自己放 電を促進す る作用が著 しく大であ り,カ ド

ミウムでは僅か0.01モ ル%を 水ee中ic添 加 した電極を使用 した場合で も,充 電後直ちに

放電した場合,充 電量の5%し か放竃`ζよつて電流は と り出せない。 この場合は充電後 カ

セイカ リ溶液中に放置 した状態において も,自 然に酸化第二水銀は崩壊す る。すなわ ち,

0.01モ ル%の カ ドミウムを含 む水銀表面を6mAで 酸 化第二水銀生成電位よ り充電電位

が急昇 しは じめ る状 態迄充電 した場合,電 極面に生成 した黄色の酸化第二水銀は約6min

で完 全に崩壊す る。

そこで,こ の 自己放 電の現 象をさらに詳細`こ認識す る目的で,各 種不純物 を添加 した酸

化第二水銀電極の放電時お よび放電後開路 にした場合の電位変 化を調べた。 図5・15ec

そ れ ら電位変 化の代表例を示す。

不純物 を含 まない場合には図3・15(1)に 示 したように放 電時の閉路時および開路時の

電位変 化はかな り遅い変化で あ り,し か も,過 電圧は他の場合 よ りも大で ある。 出発電極

として金お よび銀を添加 した水銀を使用 した場合には不純物を含 まない場合 と殆 ど同一の

電位変 化を示 し,過 電圧 自身が幾分小さ くなるに過 ぎなかつた。一方,出 発 電極 として亜

鉛を0.01モ ル 添加 した水銀 を使用 した場合 には,図3・15(2)eζ 示 した ように放電時の

閉路時お よび開路時の電位変 化は不純物 を含 まない場合よ りも速 い変化 として現われ,し

か も放電過電圧はすで`こ図5・6(P・76)に 示 したように著 しく小さい値 を毒 えた。

これ らの事実は亜 鉛に よつて放電時生成する中闇生成物の崩壊反応が促進 され るこ とを示

す もので ある。1謝 七第二水銀電極の放電反応は第3章 第4節 で述べた ように,

(HgO)2十H20十2e#Hg20十20H『(3・27)

2Hg20ζ2(HgO)2十2Hg(3・28)

(5・27)式 お よび(5・28)式 の2段 の反応で進行す る。亜鉛の添加に よつて(3・28)

式の 反応が促進 されたわ けであるが,自 己放電は(3・27)式 の反応 も同時 にお こらなけ

れば進行 しない。ところが亜 鉛の場合,

Zn2Z。2++2。 ・(5・29)

(5・29)式 で示 される反応が容易にお こるため,亜 鉛が電極面tC存 在す ると'(5。27)式
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図5・15 各種不純物を添加した駿化第二水銀電極放電時の閉路時

および協略時の電位変化
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で示 される反応は(3・29)式 の反応 と紐み合わ されて容易におこ り,蔭 化第二水銀の 自

己放 電が 促進され るわけである。出発電極 としてカ ドミウムを0.01モ ル%含 む水銀 を使

用した場合 には,図3・15(4)IC示 す ようiC,放 電 過電圧(閉 路時お よび開路時の電位差)

は著 しく小さ くな り,し か も閉路時お よび開路時の電位変 化も非常に速 《なる。 とくに,

この場合は.放 電後開路 にした場合の電位変 化は過電圧が回復 した後,電 位が徐 々に降下

する結果 を示 した・これは,滋 置 時において も放 電が進行 してい ること,す なわ ち,自 己

放電速度が大 であることを示 す ものである。 インジウムを不純物 として添加 した場合 も,

カ ドミウムを不純物 として添加 した場合 と同様の電位変化を示 し,(3・28)式 の反応を

促進 させる作用が著 しいことを示 した。

出発 電極 として鉛を0,01モ ル%添 加 した水銀を使用 した場合ICは,開 路時に至燵 する

電位は図3・14e'曲 線 に示 した ように徐 々に降下 する結果を示 した。 また.放 電時の

開路時お よび閉路時の電位変 化は図3・15(3)に 示 されてい るようlc亜 鉛を添加 した揚合

の電極を使用 した場合に比べて,か な り遅い変化を示 した。 しか し,放 電過電圧は不純物

を含 まない場合よ り小 さい値を示 した。 これ らの結果 よ り,放 電時,鉛 と水銀の両方 を含

むような酸 化物が生成 してい くのではないか と思われ る。 タリウムを添加 した電極を使用

した場合 も鉛を添加 した場合 と同様の結果を示 した。 しか し,鉛 あるいは タ リウムを添加

した電極 を使用 した場合 において も放電過電圧は著 しく小さ くなることよ り,放 電時生成

す る中間生成物 の崩壊速度が 踏お よびタ リウムによ り促進され ることがわかる。従って,

鉛お よび タ リウムによつて も酸化第二水銀の 自己放 電が促進 され る。

金あるいは銀を添加 した場合は放電過電圧は不純物 を含まない場合 よりも僅か1こ小さ く

な り,(3・28)式 で示 される中間生成物の崩壊反応 を僅かに促進 させ るもの と思われ

る。 しか し,金 および銀はそれ ら金属の酸化物 の生成電位が水銀の酸 化反応の電位よ りも

貴であるため,(3・27)式 で 示され る反応は自然にはお こらない。従つて,自 己放電は

著 しく抑制され,し か も,放 電時の過電圧は小 さくな る。すなわ ち,鹸 化第二水銀電極の

放 電反応 に対 して,そ の性能向上のために有効な添加物であることがわか る・

以上,酸 化第二水銀電極の放電反応に対する不純物 の影響について調べ た。不純物 を駿

化第二水銀中に添加す ることによって(5・28)式 で示 される放電時生成する中間生成

物の分解反応の速 度が影響 をうけることがわかった。金お よび銀は この反応速度を僅かに

促進 し,亜 鉛,鉛,タ リウム,イ ンジウムおよび カ ドミウムは この反応速度を著 しく促進

す る作用 を持 つことがわかつた.と くに,イ ンジウムお よびカ ドミウムではその作用が非
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常に大 きい ことがわかった。 また,放 電時 には(3・27)式 で 示 される放 電反応が まず

最初 肺 こらねばならない.こ の反応力・自然に枇 ると自己樋 の原因 となるわこナであ り・

亜鉛,鉛,タ リウム,イ ンジウムお よびカ ドミウムは水銀 よ りもその イオン化反応が卑な

電位でお こるため,(5・27)式 で示 され る反応は これ ら金属が存在す ると自然に進行

す る。従って,亜 鉛,鉛,タ リウム,イ ンジウムおよびカ ドミウムは(5σ27)式 お よ

び(5・28)式 の反応を促進させ るため酸化第二水銀電極の 自己放 電を促進 させ る有害

な不純物で あることがわかつた。一方,金 お よび銀は(5・27)式 の反応を抑制 し ・し

か も,(5・28)式 の 反応 を僅かfC促 進 させる金属で あ り,酸 化第二 水銀電極の 自己放

電を防 止し,し か も放 電過電圧を下げ る作用を示 し、酸化第二水銀活物質の性能向上の た

めに,有 効な添加金属であることがわかつた・

第6節 結 言

本章においては,酸 化第二水銀 ・亜錯乾電池の正極活物質である酸化第二水銀電極の放

電時の電位変 化,放 電時および開路時の過渡現象および放電電流と過電圧 との関係を,カ

セィカリ電解窺2)濃度を変えた場合,酸 化第二水銀中に微量の不純物を添加した場合に対

して測定 し,こ れをもとにして酸化第二水銀電極の放電機構を考 察した。本研究に使用し

た酸化第二水銀電極は水銀表面をカセイカ リ溶液中で陽極酸化することにより作製 した酸

化第二水銀の薄膜電極であり,こ の電極の再現性は極めて良好であった。さらに,不 純物

の影響を調べるための電極は,出 発電極である水銀中に不純物金属を添加して水銀アマル

ガムを作製し,こ のアマルガム表面を陽極酸化することにより,酸 化第二水銀中に不純物

を含ませる方法1ζよつて作製した。

酸牝第二水銀電極放電時の過電圧はカセイカ リ濃度によって影響されず,電 解液の液温

と放電電流密度によつてのみ変化する。 この過電圧は放電時に中間生成物 としてHg20

あるいはHgOHが 生成し,こ れの崩壊の遅れが過電圧の原因であるとして求めた理論式

を満足する。すなわち,酸 化第二水銀電極の放電時には.ま ず酸化第二水銀結晶中の2価

の水銀イオンの一部が1価 の水銀イオンに変化し,1価 および2価 水銀イオンを含む酸化

物あるいは水酸化物の固溶体を生成する。このものは非常に不安定であ り,直 ちに不均一

化反応によつて崩壊し・酸化第二水銀と水銀に変化し,水 銀を別の相に分離 して反応が進
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行す る。1価 の水銀イオンを含 む化合物 で,カ セイカ リ溶液 中で存在 し得 るもの として

Ilg20tdよ びHgOHが 考 えられ るが ・い ずれを考 えて も.放 電反応を理論的に考察する

上には差し支 えない ことがわかったので,本 研究では放 電時ec中 間生成物 としてHg20が

生成する として考察 をすすめた。上記,1価 お よび2価 水銀イオンを含む固溶体はHgO

とHg20と の 固溶体 として考 えることが でき,し か もHgOお よびHg20は 結 晶学的1ζ1$

永銀 イオンと酸素イオンとが無限に立体的につなが つている もので あるか ら反応式を書 く

場合にはHg20に 対 して,HgOは(HgO)2と して表現すべ きである。従って,放 電

反応は(5・29)式 お よび(5・30)式 に 従つて進行す ると考 えられ る。

(HgO)2十H20十2e蓼Hg20十20H-(3・29)

2Hg20ge(HgO)2十2Hg(3・50)

(3・29)式 の反応の平衡電位は酸化第二水銀結 晶中にHg20が 固溶体 として混入 してい

ると仮定 し,固 溶体に対 して もNernstが 水 溶液系eζ対 して求めた平衡電位の理論式が

成立す ると仮定す ることによ り(5・51)式 で 示す ことができる。

E-　 雫4・ 灘 一 撃4・ 籍 毒 ・・(・・31)

a。
、、。 は電薗 ・のH… の活量であ・・麟 あ・いは開購 ・お・d・ 、、・

が変 化す ると仮定 し,酸 化第二水銀電極の放電反応は(3・50)式 で示され る不均一 化

反応が律速段階であると仮定すると,(5・51)式 よ り,放 電時および開路時の電位変

化および放 電電流 と過電圧 との周の関 係の理論 式を求めることがで き,実 測値はこれ ら理

論式を満足 した。 すなわち,(5・50)式 で示 される反応が酸化第二水銀電極放電時の

律速段階 となつていることがわかつた。 また,こ の反応に関係ある反応速度恒数K2の

Arrhenihsの 常数は電解液中のOH一 の活量には開係な く,5.4Kcaレ{fho1で

あつた。

酸化第二水銀電極に対 して,各 種の不純物 を添加 した場合には,放 電時 におこる(5・

30)式 で 示される反応 に影響が現われた。すなわ ち,金 お よび銀は この反応速度 を僅か

に促進 し,亜 鉛,鉛,タ リウム,イ ンジウムお よびカ ドミウムは この反応速度 を著 しく促

進する作用 を持 ち,放 電過電圧を減少させ る作用が あるこ とがわかつた。 と くiこ,イ ンジ

ウムお よびカ ドミウムはその作用が非常に大 きいことがわかつた。 ところが,亜 鉛,鉛,

タ リウム.イ ンジウムお よびカ ドミウムなどの金属は,(5・29)式 で示 される放電反
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応を自然に進行 させ る作用を もつてお り,却 って,酸 化第二水銀電極の自己放電 を促進 さ

せ る原因 となる。従つて,酸 化第二水銀活物質に対 しては有害な不純物 となるわ けである・

とくに,カ ドミウムおよびインジウムは電極igece"微 量 含まれ,T6自 己放電は非常に促進

され ることがわかつた。一方,金 お よび銀は(3・29)式 で示された反応を抑制するた

め,自 己放 電を防 止し,し か も,(5・50)式 で 示され る反応を僅かtc促 進 させ る作用

を示 すので放電過電圧 を僅かに低下 させ ることがで き,酸 化第二水銀活物質の性能向上 に

対 して有効な添加物 であることがわかった。
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第4章 銀 ・過酸化銀系電極充放電時の

現 象P・2)・3)・4)

)1

第1節 緒 言

過酸化銀 ・亜鉛系電池は正衝活 物質 として過酸化銀,負 極活物質 として亜鉛9電 解液 と

して酸 化亜鉛を飽 和させたカセ ィカ リ溶 液を使 用したアル カリ電池である。 この電池の特

徴 として,

(1)一 次 お よび二次電池 として使用できる。

(2)非 常 に小型で大 きい電気容量が得 られ る。

(引 放電電圧の変動が小 さい。

(4}大 電流 ・急放電 に適す る。

などの点をあげ ることがで きる。 この特徴は主 に正極活物質であ る銀 ・過酸化銀系電極に

よるもので ある。 この電極 は充放電反応 を可逆的に行 な うことがで きる。また.充 電状態

ではAg(n・ あ り・放電状態 ではAgで あ り,AgOは 半 導体 としてgAgは 金属 として,

と{膨衝 めて電子伝導性が 良好で あるため,充 放電時 にお いてオーム抵抗に よる電位降下が

殆 ど観察されない。 この よ うな原因で,こ の電極は放電電圧の変動が小 さ く,大 電流 ・急

放電に適す る特徴 をもつことがで きる。

二次電池 として使 用され るためには,充 放電反応が可逆的に進行す るとい う条件が必要

であり ・そのために.二 次電池 用正極活物質 としては,現 在の ところPbO2,β 一NiOOH・

AgOし か知 られていない。1AHの 電 気 エネルギーを得るためには,PbO2,β 一

NiOOH.AgOは それぞれ,利 用率を100%と した場合,4.469,5・459,2・

519必 要 である。 しか も,PbO2・ β一N旦00Hで は活物質 中での内部抵抗が大で

あ りgAg(,の よ うな高 い利 用率 は期待 で きない。例 えば,現 在,米 国で製作 されて いる

各種二次電池の単位重量当 りの容量 を比較 してみると図4・1の ようになる。(Yardney

Elec,r、cC。,p。,a,i。 。 の 資科Oよ り)こ の よう、,,過 酸 臓 電極 を正極渤

質 とす る電池 は小型,軽 量で大 きい容量を取 り出す ことが で きる。

過酸 化銀 ・亜鉛系電池は,こ の ように優秀 な性能 をもつてい るに もかLわ らず ・その製
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図4。1 種 々の蓄電池 の単位重童 当 りのエネルギー量

作 された歴 史は飽 の二次電池 に比べて新しい。 それは過酸 化銀が反応性 に富むため,自 己

放電が大で あり,し か も,放 電 生成物で ある銀 を固椙反応に よつて酸化 し,充 電す るのが

困難で あつたか らで ある。しか し,最 近 の電子工学の発 農に よつて,高 性能の電池の要望

が盛んにな り,こ の電池 もにわかに脚光を あび るようになった。第二次大戦後,そ の製造

伊 究は多 くの人々によつて行 なわれ9種 々の方法 に よつて上記欠点をな くす るよう努力が

払 われ ・ 現 在 ・米因では1000サ イクル以上充放電が可能 な過酸 化銀 ・亜鉛系電池 が

製作 され るようになつている。

この電池 は製造研究に急であつた反 面,そ の[E・ 負両極活物質での充放電機構に関 す る
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研究は,最 近や っ と,二,三 の学者に よって取 り上げられつつあるに過 ぎない。 しか し ・

目己放電の少 ない9し か も,充 放電性能の よい電池 として改 良してい くためには ・その基

礎資料 として'こ の電池の正 ・負両極活物質 り 充 放電機 構を正確 に把握 しなければな ら

ない。

本研究では,こ の点に着 目し,過 酸化銀 ・亜鉛系電池 のiE極 活吻質である銀 ・過 酸化銀

系電極の充放電磯 講を追跡 した。 この電極 り 充放電機 構は,最 近,米 国において ・T・

7〕8)
,C.P、Walesに ょつて取 り上げ られ,研 究 されて いるが ・電極のP.Dtrkse

友鳶 愈非夢}`複 雑で あるため,未 だ完全には解明されて いな い。

本研究においては,著 者の行なった他の電極 に対す る研究の場合 と同様,カ セイカリ溶

液中での この電極の充放電時の挙動 を電子鐙微鏡観祭,X線 回折 による観察 によつて追跡

し,さ らに,充 放電時お よび開路時の電位変化,電 流 と電位の関係な どを目記電位差計お

よび ブラウン菅 オツシロスコープ を使用 して測定す るこ とによつて充放 電機講を追 跡 した。

また,こ の電唖 へ,微 量の不純物 を加 え ることによ り,電 極現象が いか に変化す るかを同

様の方法で追跡 した・

D,4)笥2節 実験方 法

図4。2に 示 した ような電解槽 を使用 して実験 を行 なつた。銀酸化物 はカセィカリ電解 液

中に溶解 し,こ れが負極で銀に還元 され,電 解液中あ るいは負極上 に析出す るため,自 己

9)!0)
その ために,正 負両極室 を別個に設 け,そ の間 を耐 アルカ リ性の放電が促進 され る。

セ ロフアン隔膜で隔離 し,電 解液中に溶解 した銀錯 イオンの相手極 への拡散を防止 した。

また,充 電 によつて生成 した銀酸 化物が電解液中に溶解 しないよ うに,電 解液中には飽和

に逮 す るまでAg2Uお よびAgOを 溶 解 させた。銀酸化物 は光によつて分解 す るた

め,電 解槽 は暗黒に した箇温槽 中に設置 した。電解液はカセ ィカリ溶 液を使 用 し ・溶存す

2一
は水酸 化バリウムを加 え,炭 酸 バ リウム として除去 した。また,電 解 中,絶 えるCO3

ず外 部 より400～450。Cの 銅網 上を通 して酸素を除去 した窒素 を通気 し・溶存す る

酸素および水素を除去す ると同時にg電 解液のか くはん を行 なった。

照合電極 は,Hg/HgOノ 電 解液 と同一温度,濃 度のカセ ィカ リ溶 液を使 用 した。 また ・

ルギン毛管 の尖端 と電極 との距 離は一定(=2ua)に 保 ち,電 解時 におけるその間の オー
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銀 ・過酸化銀系電極(試 験電極)bル ギ ン毛管

セ ロフアン隔膜d桐 手極(白 金電極)
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Hg/HgO/電 解 液 と同濃匿の カセ イカ リ溶液 照 合電 極へ

図4・2 銀 ・過酸化銀電極の充放電試験に使用した電解槽の模型図

ム抵抗に よる電位降下 は計算に よつて補正 した。

銀 ・過酸 化銀系電極 は,実 際の電池 には,焼 結式 あるいはペ ース ト式の電極が使用され

ている。 しか し,再 現性の ある結果 を得 るためには,こ の電極 の使 用は,第1章 第5節2

で述べた ように好 ましくない。 そこで,カ ドミウム電極放電時 の電極現象を調ぺた場合

(第2章 第2節)と 同様に,電 極は メツキ法 によつて作製 した。

銀 ・過酸 化銀系電極 は次のよ うな方法に よつ て作製 した。2x1・5α 逐 の白金板(片 面

はポ リスチレン樹 脂を壷布 し,絶 縁 した。)の 片面に硝酸銀(239/e),シ アン化カ

リ(309/e)お よび硝酸 力i,(1209/2)を 含 む50。Cの メツキ浴で,電 流

20mAで40min間 銀 メツキを行なつた。 この電極 は十分 な酸化容量 を持 っていない

ので,、 、に,.の 電極の麺 を 槻 定の。セ、カ,お 、灘 嚢。,を 含む,。 ・cas
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液中で,電 流10mAで5min間 陽 極酸 化を行 なつた後930。C・4・5規 定カセィカ

リ溶液中で9電 流 ¶mAで 電 解還元 し・その後 ・Ag2(,生 成 時の電位が極 大を示す位置

まで(電 臣表面がAg20で 完 全に覆 われる状態 まで)電 解酸 化し ・さらに ・この電極

を完 全に銀になるまで電解還 元 した。 このよ うに して作製 した 電 極 は電流1mAでAg2(,

生成 時の電位が極大 を示す位置 まで充電した場合 ・その充電量は20±1mA・minと

な り.再 現性 は極 めて良好で あつた。

不純物の影響を調べ るための銀電極 は,次 の よ うに して作製した。銀(99.99%)中

へ,不 純物金属(鉛,錫,金,カ ドミウム9タ リウム,イ ンジウム,銅,ア ンチモン,ビ

スマ・1,テ ルル)を2%加 え,窒 素気流 中で1300℃ で溶融 じ,徐 冷後,低 温で圧延

し(圧 延率1/2),表 面 を羽布研磨 した。その後,約400。Cで5hr焼 鈍 した。 こ

れ らの電画 はその後g銀 メツキに よつて作製 した電極 の場合 と同一の方法で処理 した。 こ

の場合の電極面積は1x1・5.2で あっ た。

これ らの電極 を使 用して,図4。2に 示 した電解槽中で,定 電流充放電時の開路 お よび閉

路時の電位変化および充放電電流 と電極電位 との関 係を目記電位差計および ブラウン管 オ

ツシロスコープ(内 部 インピ・・一ダンス,500kΩ)を 使用 して測定 した。

また,充 放電時 におけ る活物質の変化を,X線 回折お よび電子 顕微鏡観察によつて調べ

た。X線 回折用の試料,電 子顕微鏡観 察用の レプ リカ膜は第1章 第5節5に 示 した方法に

よって作成 した。

第3節
D,4)銀

・過 酸化 銀 系電極 充 電時 の現 象

1・ 銀 ・過酸化銀系電極充電時の現象

銀電極 のカセィカ リ溶 液中での定電流充電時の充電時間 と電極電位 との関係は図4。3に

の

示 してあるように95段 階の 曲線 として示 され,す でに,T.P・Dirkseに よつて示

された曲線 とよ く一致 した結果 を示 した。

これ らの曲線 の各 段階で電翫表面のX線 回折 を行なつた結果 を ・図4・4お よび表4・1に

示す・劉 の頒域ではAg20の みの生成pm5k・fUの 酸fヒ物 は確認 さ纏 かつた・Ag20

の生成量は充電電流の低 い程 大で あ り,充 電電流 の低 い場合には電亟表 面に厚 いAg20

被 膜が生成す ることがわか る。放電時間 と電極電位 との関 係曲線で電極電位が 第1の 領域
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より第2の 領域へ転移する部分で.必 ず電位の極大が観察きれ,X線 回折の結果はその後

においてはじめてAgOが 生成することを示す。 この場合.充 電電流が高い程Ag20

(
紐
塒
団
3
老
の
.寸
・δ

b。
慧

餌
屡

贈

1.0

0.8

0.6

O.4

0・2

0

一一 「 一'

0・5

容量(mh・hr)

第5の 領域

釧

r
㌃

1.0 1・s

()内 の数字は表4。1に 示 されたX線 回折の番 号 と対応す る もので

あ る。

(a)10mAで 充 電(b)

(c)0.1mAで 充 電

図4・3

1mAで 充電

30。C,4.5規 定 カセィカリ溶液中での銀電極 の定

電流充電 曲線

のAgOへ の転位が容易で あり ・X線 回折の結果 は充電電流の高 い場 合には
,第2の 領

域においてAg20の 回折線が減少 して い く速 さが大 であることを示す。 しか し9充 電

の最後の段階 である第3の 領域 に塗 して後 も・電極表面でAgが 観察 され
,未 変化のAg

が電極表面 になお存在す ることを示す。

最 後の第3の 領域 にお いては ・酸素の発生が観察 され,ガ ス分析の結果 より
,充 電電流

の綿 分は醸 発 生反応 のために糊 きれていることがわかつた・ しか し ・一部はAg20
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(a}
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303540

→2β

(D}

45v

(a}充 電時の2の 領域 における電極面のX線 回折像

〔b)充電時の5の 題域における電極面のX線 回折像

図4・4 定電流充電時(50。C,4.5規 定 カセイカリ溶 液中で全電 流

O.1mAで 充電)に おける電極表面のX線 回折像の代表例

離 瀦 総 鶏で;禦 響薦 総,secx
＼G朧 麟 ・暖 加 ・ ノ

の酸化反応 に使 用されてお り,Ag(,のX線 回折像 はこの領域 で も段 々と強 く現 われ る

よ うになる。 そ うして ・Ag20の 回折線 は段 々 と戚少 し ・最後には消失 して しま う。 と

くに9こ の段階 で長時間充電 を行な うと,今 度はAgOの 回 折像 の高 さが低 く ・しか も

拡散 したAgOのX線 回折像 を与 えるようになり,AgOの 結 晶購造が大変歪 んだ状
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表4。1㈲O・1mA充 電 時のX線 回折強度の変化

表中の番号は図4・5に 対応す る ものであ り,表 中の数字は

カ ウン トノsec単 位 で示 したX線 強匿であ る。

物 質 名 Ag Ag20 AgO
山

領 域
2θ(度) 37.9 44.1 32.5 32.0 32.1 34.0 57.0 59.2

1
200
以 上

200
以 上

一 一 一 一 一 一

2 〃 〃 9 一 一 一 一 一

3 〃 〃 14 一 一 一 一 騨

1

4 〃 〃 50 一 一 一 一 一

5 〃 〃 55 一 一 一 一 一

6 〃 〃 150 一 一 一 一 一

7 〃 156 200
一 一 } 一 一

以上

8 135 64 〃 10 21 5 14 4

2
9 122 57 195 16 55 10 20 8

10 107 48 〃 31 57 15 27 10

11 51 44 30 不明 166 62 115 45

5
12 45 40 一 〃 185 82 142 48

レ 1

表4・1(B)1mA充 電 時のX線 回折強度の変化

表 中の番号は図4・3に 対応 す る ものであ り,表 中の数字 は

カウン ト/sec単 位 で示 したX線 強匿で ある。

領 域
物 質 名 Ag Ag20 AgO

2刃(測 57.9 44.1 32.5 52.0 32.1 54.0 57.0 39.2

1 1 200
以 上
200
以 卜
100 一 一 一 一 騨

2 2 〃 〃 50 52 51 17 59 14

3 3
1

〃 〃 25 不明 105 38 58 27

(X線 回 折を行なつた条件 は図4・4の 場 合 と同一 で ある。)
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態になつたことを示 す。 すなわ ち ・充電時 の第5の 領域においてはAgO中 に さらに過

剰の酸素が入 り込み9段 々 とAgOの 結 晶が くだけてい くことを示す・ しか し,こ の段階

ではAgO以 外 の高級酸化物 は観測 することがで きなかつた。 こsで ・銀電極の充電時

に生成す るAg2(⊃ はAgと 同 様,X線 回折 の結果は面心 立方格子であることを示 した

!1)
が,AgOはJonesら が 示 した ような面心立方格子構造を示 さず ・Graff

量2)がA
gOの 結 晶構遣 として報告 している単斜晶系に属 す る結晶 構造 と同一 の ものら

であつた。

第1の 鎖域お よび第2の 領域 までの充電においては ・充電に使用 した電気量の殆 ど全部

が放電に よつて回収す ることが で きる。例 えば,50。C.4.5規 定 カセィカ リ溶 液中で

電流1mAで 充 電 した電極 では,電 流1mAで の放電に よつて第Zの 領域終了迄充電 した

ものでは92%,第1の 頽域終了迄充電 した ものでは100%,充 電電気量 を回収 す るこ

とができた。図4・5に,第1の 領域終了時 の充電電位が極大 を示す位置迄4・5規 定 カセィ

カ リ溶液中で30℃.電 流1mA充 電 した電極 の充電電気量に対 す る放電容量 の割合を
(

NC

運 属0・25

駐Q

蝿
謹踵

蟹
属o-20

慧
鍔
囲)

o.ls

0

図

20406080

充電 電気量に対す る放電量 の割合{%

a500C.4.5規 定 カセイカIJ溶 液中でO.1mAで 放 電

b500C,4.5規 定 カセイカIJ溶 液中で1mAで 放 電

c30。C,4.5規 定 カセイカリ溶 液中で10mAで 放 電

d50。C,4.5規 定 カセイカリ溶 液中で1mAで 放 電

e10。C,4・5規 定カセイカ リ溶液 中で1mAで 放電

f300C,0・45規 定 カセイカtJ溶 液中 で1mAで 放 電

4・5定 電流放電曲線(充 電量20±1mA.min)
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示 した。図4・5に よると9自 己放電 が大 とな ると予想 される高温 での放電の場 合や低電流

で長時闇放電す る場合 には,放 電 によつて とりだせる電気量が100%よ り約10%程 度

小 き くなってい る。一方9高 電流放電の場 合 も放電 によつて とりだせ る電気量が100%

よ り幾分小さ くなつている。 しか し,こ の放電量 の低下 は放電時の高 い分極 に よる もので ・

これは放電終了後,さ らに低電流 で放電 きせ るこ とによ り回復することがで きた。 これ ら

の結果 は第1の 領域迄の充電 においては,Ag20の 生 成が電流効率100%で 行 なわ

れ,他 の副反応 は殆 ど行なわれな いこ とを示す。

充電時の第2の 領域終了迄充電 した電極 も,充 電電気量の殆 ど100%近 くが放電に よ

つて回収 で きるもの と恩われ るが,こ の第2の 領域 での充電反応 も酸素過電圧 を低下 させ

ると考 えられ るテルル,ア ンチモンなどの金属 を少量銀中に添加 してや ると,Ag(,生

成 の ための電流効率 は蓄 しく低下 し,第2の 領域で も酸素の発生が確認 されgX線 回折の

結果 は充電時におけ る第2の 領域 において も少量 しかAgOが 生成 しない ことを示 した。

次 に,定 電流充電時の電極表 面にお ける変化をさらに詳細 に認識す る目的 で ・銀電極の

定電流充電時の電極の表 面状態の変化を電子西微鏡 にょって観察 した。 この結果 を写真4・1

に示 す。 また,写 真4・1の 各写真は,図4・6に 示 されたg定 電流充電時 の放電時間 と放電

電流 の関係線図上の各段階 に対応 す る位置 まで充電 された電極での表面 を示 してい る。

これらの顎 を眺めると,囎 極の櫨 反応1こおいては,ま ず,騒 面より02㌔ ・電極

内部に拡 散してい き・そのために ・電極 面は膨眼 し・直径約1μ の球状のAg20粒 子

が電極面 を覆 うよ うにな る。 さらに9充 電 を続 け ると・電極 全面が この球状のAg20粒

子で覆われ,さ らに酸化 を続 け ることが困難 とな りgそ のため定電流充電 時の第1の 領域

の電位が極大 を示す 状態 に達す るeこ の状態 を過 ぎ,電 位が殆 ど変化 しない第2の 領域に

逮す ると ・球状のAg20結 晶粒 は崩壊 し,写 真4・・1(c)にみ られ るように,電 櫨表面 に

新 しい結晶で あるAgOが 観 察 され るよ うにな る。充電の進行 とともに生成す るAgO

は写 真4・1(b)に み られ るように このAgOを 中 心 として発逮 し9電 極全面 を覆 うよ うに

なる。 さらに充電時の第3の 領域に電位が達 して後 も充電 を続 けると,AgO粒 子はさ

2一ら
に0を 吸収 して大きい結晶に成長 してい く。

写真4'2に 図4・6に 示 した ような定電流充電 を行なつた場合 の充電時 の各段階 に対 す る

電極裏面の写真 を示 した。 これ らの写真 を眺め ると,充 電の進行 とと もに
,電 極表 面の

Ag20お よびAgO粒 子 は段・ と大 きくなつてし・くが
,電 醸 面で も,こ の現象 が

観察 され 流 騎 の第3のmatyに 入 つた後1ま顎4・2(・')に 示 されて いるように
,電
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0・5

時間(hr)

1.O

(a}(j)

1・5

30。C,4.5規 定 カセイカリ溶液中で1mAで 充電

した場合の充電時 間 と電極電位 との関係

極護 面は完全にAgOに なっているよ うに思われ ・もはや電極 内耶迄 ・充電が進行 し難

い状態になっていることが観 察 され る。写真4・1(j〕は写真4・1(a)の 表 面状態を示す電極の

断面 を電子藺微鏡で観察 した写真 である。 この写真にみ られ るよ うに,AgOは 充電時

においては数層 にわたつて成長 してい くこ とがわかる。 また,図4・6;C示 した充電時の各

段階 での電駆断面 を今属顕微鏡 で観 察 した結果 を写真4・3に 示 した。Ag20の みが生成

す る充電時の第1領 域終了時 まで充電 した場 合の酸化物被膜の厚 さは約1.5μ で あったが.

充電時の第2の 頒域 終了時 まで充電 した場合の酸fヒ物被膜の厚 さは約8μ で あっ た。 また

写真4・2(a')お よび(c')は 写 真4・2(d')お よび(eつ とは大変 こ となった状態 を示

し・Ag2C)生 成反応 のみの行 なわれ る段階では ・さらに酸 化を行 な うことが可能である

ことを示す。 これ らの結果 より,充 電反応においては酸 化物層 は段 々 と厚 くなってい くこ

とがわか つた。

写真4・4に,充 電反応 の研 究に使 用 した出発電極で ある銀電極の表面 を示 した。数回充

放電 を くり返 した後の〔a電極は,銀 メツキ饅(以D庵 極 よ りも滑 らかで,見 掛 け上の表面積

は小 さ く観察 され る。 しか し,(ang極 は(b庵 極 に比べて,と もに30。C・4・5規 定カセ

イカ リ溶 液中で電 流1mAで,充 電時の第2の 領域 まで充電 を行 な う場合 ・約5倍 量の酸

化を行な うこ とが で きる。すなわち ・銀電極 の充電反応にお いては9銀 電極 の表面構造 よ
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写 真4・1図4・6に 示 さ れ た 充 電 時 の 各 段 階 に対 す る電 櫨 表 面

お よ び 電 極 断 面 の 電 子 顕 微 鏡 写 真
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"伽彫糠 ・〃覇

_∴_＼1
糎＼
燃 孫_/1

ζの 20芦
一

りも内部構造の方が

電要で あり,銀 中へ

2-o が電解液中 よ

り拡散 しやすい よ う

な銀電極 を作製す る

ことが重要で あるこ

とがわかつ た。

写 真(a),(b}お よ び(c)は 図4・6(a},(c)お よ び(臼)の各 段 階 に 相 当 す る

写真4・3 図4・6に示された充電時の各段階に対する

電極断面の金属顕微鏡写真

2.酸 化 銀 生成領域 にお ける充電過電圧

銀電極充電時の第1の 領域 においては ・Ag2(,の みが定量的に生成 し ・その膜厚は

時間 とともに増大す る。 この領域 での定電流充電時の充電時 間 と電極電位 との関係は図4・5

の ように指数函数的に充電時間の増大につれて急激に増大 し,充 電電流が噌大す るととも

に9充 電時の第1の 領域 において生成す るAg20の 量 は減少す る。これは ・充電 の進

行 ととも1ζ酸化物被膜中での電子お よび イオンの拡散抵抗が増大 し,そ のために,分 極抵

・抗が大 となったためだろ うと思 われ る。充電時 の第1の 領域 にお ける,充 電時の電位の成

長および開路時 の電位の崩壊 をブラウン膏 オツシロス コープを使用 して測定 した結果 を図

4・7に 示 した。図4・7に よると ・充電 の進行 とともに,過 電 圧(充 電電位 とZF衡 電位の差)
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《b》

}

(a)充 放電を繰 り返し・充電容量が大となった

場合の銀電極表面

㈲ 白命板に銀 メツキした後(何 の処理も行な

わない前)の 銀電駆表面

写真4・4充 電反応に使用した銀電極表

面の電子顕微鏡写真

は著 し く増大す る。充電時お よび開路

時 の電 位変化は小 さい速 い変化 とそれ

に続 く大 き砺耀い変化か らなる。前者

は多分酸化物層 中でのオー ム抵抗 に起

因す るもの と思 われ るが,全 過電圧に

比べ ると極 めて小さい ものであった。

開路時の電位の遅 い変化は図4・7に 示

きれているよ うに,約1sec以 内 に

回復す る部分 ときらにゆっ くりとAg/

Ag20の 李 衡電位 迄回復 してい く部

分 よりなる。後者 はAg/Ag2【)ZF

衡電 位に回復す る迄に2～5hr以 上

の時間 を要す る。 このゆっ くりとした

変化は充電電流の大きさよ りもむ しろ

充電量 によつて著 し く影響 を受 ける。

充電後開路にし ・Ag/Ag20卒 衡

電位迄回復 しない電極 を僅 かに放電 し,

これを開路 にす ると電位 は図4・8に 示

された ように回復す る。すなわ ち,開

路後の電 位は徐 々に正の方向に回復し,

そ の後徐 々にAg/Ag20ZF衡 電

位へと負の方 向に変化 してい く。充電

後開路 に し・Ag/Ag20zFos電 位

迄回復 した電極を放電 した場合には,

放電 後の開略時 には この よ うな電位の極大は現 われない。 これ らの現象 は次の よ うに説明

b十きれ るか もわか らない
。充電時 においてはAg2(,層 申で0 とAgと の 分布が均

一 ではな く・Ag2・ での 。2一 あ・い・まA,+の 拡va度 がtJ、さいため
,範 の麺

2- 十
で は0 が 大であ り・電極 の内部ではAgが 大 となっているもの と思われ る

。開路後

数時間後において もこの状態が維持 きれ,ま た,こ の よ うなイオン分布の不均一'性は図

4・8に 示 されてい るよ うに ・放電初期 においては消失 しない もの と思われ る
。
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(aト{e):閉 路 時 の 電 位 の 成 長(a)'・v`e)■:開 路 時 の電 位 の 回 復

図 中 の(a〕・(b)・(c)お よび(d)は 図4・6(h),(9),(fl}6よ ひ《e}1こ櫓 当 す る

(凶,(1翁9(6)お よ び(d)は 図4・6(h),(9),(f)お よ び(e)eこ椙 当 す る

図4・730CC・4・5規 定 カセ ィカリ溶液中で1mAで 銀 電亟 を充電 し

た場 合の第1の 領域における開路時お よび開路時の電位変化

(オ ツシロス コープに よる速 い変化の追跡)
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0・4
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.闘路時の電位の回復

運 一
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Ag/Ag2【,

一→ 時 間

図4・830。C,4.5規 定 カセイカリ溶 液中 で1mAで 銀電極

を充電 した場合の第1の 籟域における閉路時 および開路時 の

電位変化(目 記電位差計に よる遅 い変化の迫跡)

充 電後開路時の電位がAg/Ag20ZF衡 電位 迄回 復 しない状態 で再び充電 を行な う

とgご く低電流での充電においても ・充電電位 はその上に電 なつて現 われ ・全体 としてN

きい過電圧を示す。

約1sec程 度 で回復す る過電 圧は ・充電時間お よび電流 密度の増大 とともに増大し,

回 復時聞 と回復電位の変化の対数 との艮報こは直線関係が成立 し.コ ンデンサーの放電時に

示 され る電位変化 と類 似す る。す なわち,こ の電位変化は電極 界面に現 われる電気二重層

と何 らかの関係があることを示 す。充電反応においては(4・1)式 に示す反応が先行反応

と して起 らなければな らない。

一 ㍗一 十

ご0+ 。・…馳…(4●1)HOH

そ 轍 、・2-(電 極表 面)一 ・H-(電 極 ・電瀦 界面)翫 二鯛 がA,,・ 表 面・・

2-2一
は電極内部への0の 拡散によつて除去 され る。現 われ る。電極表 面に蓄横 した(⊃

それ故 ・この電気二重層容量は充電電流の増大お よびAg20被 膜 の増大に よつて大 と

なるこ とが予想 され,こ の事実は実験結果 とよ く一致 す る。
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5.過 酸 化銀 生成鎖域におけ る充電過電圧

充電時の電位が第1の 領域 よ り,第2の 領域へ変化する ときには図4・9に 示 されてい る

ように ・必ず電位の極 大が現われ,し か も,こ の変化は大憂 ゆっ くりとした憂化 として観

ー
週
卵
蓼
帽

/

一繭 論醤 嵩議竃i薗 葦

ii臨tiii薗 酷繭i漏&

窒1

甜 一
〇.25see

図4・9銀 電極 を定電流充電 した場 合の,第1の 領域 よ り

第2の 領域 への過渡現象(50。C,4.5規 定 カセイカ

リ溶 液中で1mAで 充電 した場 合)

察 きれ る。充電の進行 とともに ・Ag20被 膜 の厚 さが大 とな り・従 って ・Ag20

2一結晶
中を通 しての0 の拡散抵抗が大 となり分極が非常に増大す る・その ために ・Ag20

の生 成電 位が充電の進行 とともに著 し く正の方向に移動 し,っ いにAg(,の 生 成電位に

まで達 する。従 って ・図4'9に 示 され たよ うに電位が極大を示す位置まで上 昇す ると,Ag
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よ りAg+へ の 酸fヒ編 時にAg+よ りAg2+へ の酸fヒが一 方では起 るよ う1・な る・

A,・ 囎 中での ・ト の徽 鮪 の方力・A,,・ 顧 中での ・ト の拡鵬 抗 よ り

も小 さいので,そ の結果,AgOの 生成 とと もに電位は徐 々に降下 してい くもの と思わ

れ る。その結果 として電位の極大が現 われ るわけであ る。そのために ・図4・10(a)に 示 さ

れているよ うに,充 電電流が大で あつても,こ の極 大電位は高 くな らず,極 大電位は充電

電流,充 電量には関係な く,殆 ど一定の値 を示す 。 さらに,充 電時の電位が第2の 領域を

示す状態に逮す ると,充 電電流 を急 に変 えた擦合,図4・10(b)お よび図4・11に 示 されて

いるように,電 位の極大お よび極小現象が現 われ る。 これは,AgO被 膜 の下に存在す

るAg20被 膜 の厚 さが 第2の 領 域におけ る充電電位 に対 して著 しい影響 を示 すことを

物 語 るものである。すなわち ・充電電流が高 い場kはAg2(,の 被 膜の厚 さは薄 く・低

い場 合は厚 くなつているもの と予想で きる。図4・12お よび図4・13(alは 充 電時 の第2の

開域におけ る充電時の分極 の成長 および開路時の分極 の崩壊を示す。 この場合は約1sec

以 内 で回復す るゆっ くりとした変化が過電圧の大部分を占める。特 に ・Ag20の 生成

〔
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騨
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変更

1mA

lmin

→ 時 闇

図4・10銀 電 極 を定電流充電 した場合の,第1の 頷域 より

第2の 領域への過 渡現象(50。C,4・5規 定 カセイカリ

溶 液中での充電)
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10。C,4.5規 定 カセイカ リ溶液使 用
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4・11銀 電極充電時の第2の 領域におけ る電位変化
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㈲ 閉賂時の電位の成長(嚇 開路時 の電 位の回復

図4。1230。C,4。5規 定カセイカ リ溶液中で1mAで

銀 電極 を充電 した場合の第2の 預域 におけ る閉路時 お よび

開路時の電位の変化
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(aXb)お よび(c)1:50℃,d.5規 定 カセ イカll溶 液使用

(c)2:30。C,0.45規 定 カセイカIJ溶 液使用

(a)充 電 時の第2の 領域 におけ る開路時の電位 変化

(b}充 電時 の第3の 領域初期の段階 におけ る開路時の電位変化

(C)充 電 時の第5の 舘域 で長時間 充電 を行 なつた後の開路時の電位変化

図4・15 1mAで 充 電 した場 合の ・第2お よび第5の 領域 に

おけ る開路時 の電位変化

時に見 られた ような,開 路時 に大変ゆつ くりと回復す る電位の変化は観察 されなかつた。

しか も,充 電時の第2の 領域 に充電電位が達 して後は充電電流,充 電 時間 にかsわ らず9

図4・13(a)に 示 した ように電極電位 は開路後約1minの 後,電 解液中の(,Hに のみ関

係す る一定電位すなわちAg20/Ag(,卒 衡電位 に到達 した。 これ らの現象 は ・AgO

トの拡散は非常に 容易で あり
・従って ・AgO活 物 質巾ではAgO活 物 質 よ中での0

2一
りも0の 分布が均一 となってい ることを示す。 また.充 電時の電位が第2の 領域に到

達 した後の充電過電圧は.充 電時の電位が第1の 領域 を示す部分で観察 され たと同様,

2--A

gO活 吻 質表面での0-OH 電 気二重層によつて生ず る もの と思われ る。 また ・

充電時 の電位が第2の 領域に達 した後は開路時の安定電位がAg20/Ag(,ZF衡 電位

を示す ことは,こ の段階 ではX線 回折の結果 と同様AgC)が 生 成 されていることを証明
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す る。

蝿 極中に不欄 として鋤 るいは錫 を少 量入 れ湖 合や調 流離 で鯛 極の充放電2一

を多数回勧 返 して作製 した銀聴 では ・充騎 ・・生成す る酸化物層中での(,の 拡鵬

抗が非常に小 測 なつていることカ・予想 される・ このよ う蝿 極 を使 用す る と・充電時の

鯛 圧は著 しく低下 し,充 電時 の電齢 第2のfiebiを 示 すdrgeCksい て の網 ではP・

」。nes'1〕 が示 したA,、J/Ag()・ls衡 馳 より噛 磁mV高 哩 位 でmsカ`可 能

で。。h.e.の 場 合、、は,蝿 馳 、、P.」 。nes1D・ ・示 ・たA、 、・/A・ 、(),卒

衡 電位以下であつた。 この現象 は9充 電時の電位が第2の 領域を示す位置での充電 では

Ag203が 中間生成物 として生成 しない ことを示す ものである。

4.酸 素発生頭域における過電圧

この領域では,充 電電流の大部分は酸素の発生に使 用され る。 しか し,一 部分 はAg(,

生成 のために使 用されるが,こ の領域 での数時聞の充電(4.5規 定 カセ イカ リ溶液中で50℃

電流1mAで 充 電)に よつて も容量は僅か20～30%増 大 す るに過 ぎないeこ の領域で

の充電電流 の対数は電極電位 との間 には図4・14に 示 した よ うに直線関 係が成立 し,こ の

領域ではTafe夏 式 に示さ れ・る 関係が成立することを示す。 この図 よ りα(透 過 係数)

は1と な り,こ の領域では過電圧は酸素発 生時の活性 化過電圧が大部分を占めてい るこ と

を示す。 テルル,ア ンチモンを不純物 として少量(電 量%で2%)加 えた銀電極では ・低

電流充電の場合には 、異なつた勾配を示 しgこ の場合には ・他の電極 とは異 なつた磯構に

よ り酸素が発 生す るもの と思 われる。 この電極では第4章 第6節 にお いて示す よ うに,酸

素過電圧が低いため,Ag20のAgOへ の 酸化が起 りに くい。従つて ・テルル ・アン

チモンな どの金属 は銀電極 に対 しては非常 に悪影響 を及ぼす こととな る。

充電電位が この第3の 領域 に入 ると,図4・13(D〕 に 示 されてい るよ うに,開 路時の電 位

の峰下は非常に遅 くなり,し か も窒素か くはんの影響 を非常に受 け る。すなわち,窒 素通

気によつて,開 路時 の電位の回復は非常に促進 され る。 この開路時のゆっ くりした電位の

降下は電極面 よりの酸素 の脱着によ り起っているもの と思われ る。 さらに,長 時 間充電 を

行 なうと,白 金板 に銀 メツキをして作製 した銀電極を使用 した場合,図4・11(c}に 示 され

ているよう`ζ,開 路時 において,α6V(酸 化第=水 銀電極基準)附 近1ζ電位か一 定 となる部

1D分が現われる
。この電位はJunes,Thirbk が 示 してい るAg2(,3/AgOの 卒

衡電位附 近に現 われ る。 この電位は濃度の減少 とともに上昇 し,電 解液の温匿,濃 度の減
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図4・1430。C,4・5規 定カセ イカ リ溶液中で第5の 領域 で

充電を行 なつた場合の充電電流 と電極電位 との関係(銀 中

に種 々の金属 を微量(重 量%で2%)添 加 した場 合の影響)

少 にっれて.安 定電位が増大す る。 これ らの事実はAgOよ り もさらに高級な不安定な

酸化物が生成 しているもの と思われ る。 しか し,AgO以 上 の高 級酸化物 はX線 回折に
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よつては繍 することができなかつた.ま た …6欄 近闘 われる一趨 位は銀のみを

使用した電極では確認することがで きなかつた。

2〕,4)

第4節 銀 ・過酸 化銀 系電極放 電 時 の 現 象

1.銀 ・過酸化銀電極放電時 の現象

図4・15`碇 蹴 蝿 時の放電時闇 と騎 電位 との関係の代表例 を示 した・図4・15(A)

はAgOが 十 分生成 した後放電を行なつた場 合 ・図4・15(D・ はAg2U生 成時 にお い

て極大電位を示す位置まで充電 した優放電を行なつた場合 を示 した。図4・15中 の点線は

図中の各段階 まで放電後,開 路 にし20min経 過 した後(こ の状態で ほ ∫電 位が安定す る)

ec示 す電位を図示 したものである。充電時の電 位が第3の 瀕域に到達す る迄充電 した電極

(過 酸化銀電極)で は図4・15(A}ic示 したよ うに,定 電流放電曲線 は2段 となったが,充

電時の電位が第1の 領域末期の極大 を示す位置 まで充電 した電極(酸 化銀電極)で は図

4・15働 の よ うに定電流放電 曲線はt段 の曲線 しか与 えなかつた。過酸 化銀電極放 電時 の

2段 目の放電曲線 は酸化銀電極の放電曲線 と同一の形を示 したが ・開路時 の電 位の回復は

放電の各段階 に対 して両者は非常に異 なつた挙動 を示 した。過酸 化銀電極の放電時 の第1

の領域に相当す る放電容量 は放電電流が 大になると非常 に減少す る。放電電流 を非常 に高

くす ると,放 電時 の第1の 頒域に相当す る部分が消失 し,只,1段 の放電曲線 しか示 さな

いようになる。

高電流放電においてはgAgU電 極放電時 の第1の 領域 より第2の 傾域 に移 る過程 にお

いて電位の極小(あ るいは過電圧の極大)が 現 われ る。 しか し,こ の ような{亟小電 位は電

流0・1mA程 度の低電流 での放電 あるいは放電過電 圧を低 くする目的で鉛を少 量加 えた電

極での1mA程 度 の中位の電流 での放電の場 合においては,こ の よ うな電位の極小 は

現われなかつた。また,こ れ らの場合には第1の 領域での放電容量 は大とな り,特 に,e

く低竃流 での放電においては第1の 領域 と第2の 領域 との容量は殆 ど同一 とな る結果を示

した。

非常に高 い電流 での放電 においては'開 路後に到達す るZF衡 電 位は,放 電の第2の 領域

に入つて 後もその初期にはAg20/Ag(,Zls衡 電位を示 し,僅 かではあるがX線 回折 に

よつてAgOを 確 認す るこ とがで きた。
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(1)～(9)は表4・2に 示 されたX線 回折の番号 と対応す るもので ある。

(a}～ぐh)は写 真4・5,4・6に 示 された電子顕微鏡写真 と対応す るものである。

開路李 衡電位(開 路後20min後 の電 位)

1mAで 放 電 した場 合の電位

80

図4・1550。C,4.5規 定 カセ イカ リ溶液中で1mAで 充 電 した

過酸化銀電極および酸化銀電概を放電 した場 含の放 電時間 と電位 との

関係

図4・15の 各 放電段階に対す る電極表面のX線 回折 の結果 を表4・2に 示 した。AgO電

極放電時 の第1の 領域 においては ・放 電の進行 とと もにAgOのX線 回祈像が段 々と減

少 し,そ れに代つてAg20のX線 回折像が増大す る結果 を示 した。す なわ ち,第1の

領域においては ・放電 によつてAg(,はAg20に 変化 してい くこ とをX線 回折の結

ロ

果は示 した.ま た,第1の 領域の末期の状態(図4・15の(4)の 段階)に おいてぼ電極表面
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表4・2 1mA放 電時のX線 回折強度の変fヒ

表中の番号は図4・15に 対 応す る ものであ り9表 中 の

数字はカウン ト/sec単 位 で示 したX線 強匿である。

領域

1

2

物 質名

2θ(度)

1

2

5

4

5

■
0

一

7

Ag

37、9

200

琵

〃

〃

〃

〃

〃

〃

44.'t

200

島

〃

〃

〃

h-一

〃

〃

Ag20

52.5

25

95 傷

90

60

12

6

AgO

32.052.1

不明105

1015

8 10

34.0

38

6

3

37S

58

17

10

5

59.2

7

一
FD

2

一

4

(X線 回折 を行 なった条件は図a・4の 場 合と同一であ る。)

に表4・2の よ うにAg⊂,を 見いだす ことがで きたが,放 電時の第2の 領域 に入 ると,も

はやX線 回折によつてはAgOを 確 認す ることがで きなかつた。そ こで,電 子線回折を

試みたが ・この場合 も確認す ることができなかつた。電極表面に存在す るAgOの 量 が

少 ないためX線 回折 では確認で きず ・また,AgOは 分 解性 で あるため電 子線 回折 に よ

つて も確認で きなかつたのか も分 らない。放電時の第1の 領域ではAgOが 完 全にAg20

に変化す る容量 を示 きないので'こ れ らの理由 より,活 物質内部 には第2の 領域に入 つて

饅 もAg(・)が 残存 しているこ とが予想で き ・従って,AgO・Ag2(,,Agの

5成 分が共存す る状態が考 えられ るもの と思われ る。

次に ・図4・15の 各放電段階に対す る電極表面を電 子顕微鏡 で観察 した。その結果 を写

真4・4eζ 示 した。写真4・4(al・一{d)は過 酸化銀電極の放電に対す る もので あり.写 真4・4(e)

～{h)は 酸 化 銀 電極の放電 に対す るもので ある
。

放電過程におけ る電踵表面の変 化は写真4・1と 写真4・4と を比べてみて ・充電過程 にお

け る電極表面の変化 と全 く可逆的ではなかつた。 これ らの 写真 より,放 電反応 においては

電極表面のAg・ お よびAg20粒 子は とも・・.そ の表面 よ り段 ・ と02一 が電解液
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AgOお よびAg20粒 子 は段 々と収縮 し,電 極面は李滑 になつて
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`b)

《3,

(b,,(9、 電極表面

Cbつ

(b')電 極の内部

」籔 ダ
《3")

げ 　

(b),(9)電 極裏面

ノ

ヴ 　 ら ノ
〆 」P.'い ♂

写真4・6図4・i5に 示された放電時の各段階に対す る電極表面,電 極

内部および電極裏面の電子頻微鏡写真

また・これ らの現象は金属顕緻鏡 による電極断面の観察か らも確認 され9放 電 に よつて,

酸fヒ物層の厚 さは段々 と薄 くなつてい くことが観察 された。放電終了時には酸 化物層は消

失 し,金 属顕微鏡 では確認す ることがで きなかつた・

,写 真 ム6に 放電時 に電極上に存在す る銀酸化物裏 面の電子顕微鏡写真お よび,電 極の表

面層を剥離 した後の表面すなわち電極 内部の電子顕微鏡写真 を示 した。放電の進行 ととも

`こ電臓 面の酸fヒ物は陰極的eCAgiCX元 され る。顎4・6(b')お よび(b")1・ 示 され

ているように ・過酸化銀電極放電時の第2の 領域の初期にはいぜん としてAg(,に よ るか

も知れない大 きい結晶粒が電亟内部に残存す ることを示す。すな わち,こ の段階ではAgO
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Ag20gAgの5成 分が共存す ることを示す・

2.酸 化銀 生成領域における放電過電圧

図4・161Cっ 過酸化銀電極放電時の領域1に おける閉路時の電位の成長および開路時の

　
慧
鯉

興
囎

1
卜
罠
0
2

ωb 一
崎 間

`め 一
〇.25see

i

(a》～{d):閉 路時の電位 の成長(ゴ)～(d):開 路時 の電位 の回 復

図中の(a),(blお よび(ヒ臆 図4・15(1)・(21お よび(3}に相 当す る

(aり,(bり お よび(お は図4・15(1),(2)お よび(31に梱当す る

(d)お よび(dう は図 牛15の 場 合 と同一電 解液中で10mAで 放 電 し'

第2の 領域に入 つた直前の状態 に対す るもの

図4・16 過酸化銀電極放電時の第 可の顧域における閉路時および開路時の電位変化

(オ ッシロスコープにょる速い変化の追跡)
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電位の綴 を示した・これに よると・・の醐 での閉麟 およ醐 麟 の変化は囎 的変

化が燗 分を占め 過 電圧はAg20噸 の増」lreCよるわ ム抵抗によ縄 位峰下が大

紛 を占めていることが予想 される・図4・15・D(A)曲激 示されているように
,定電轍

電の進行 とともに ・放電電流は指数函数的に減少し・Ag2〔,被 膜の厚さの増大ととも

に ・この膜中での抵抗が指鞭 数的に増大す ることを示す・同じ量の放騒 すなわち電極

麺 でのAg20顧 の厚さが同一であると考えられる状態での鷹 靴 と過電圧の関

励 図4'1ア に示した・ この場合は8mA・mi・ ・放電後の場合であるが ,鷹 電一dit過

電圧との間には直線関係が成立 し・その勾配は電解液温度の上昇,鉛 などの不純物の添加

にょつて減少した。

これ らの現象 はこの領域 では(4・2)式 に示 されたよ うな反応が進耐 ることによつて

説明できるもの と思われ る.

2Ag・+2・ ごAg、U・ ・2『 …,_.(、 。2)

(

〉
日

)
出

60

40

20

0

tOOC一 十 一 一

,心'

0;51

放 電 電流(mA)

レ5

白金上に銀 メツキをして作成 した電極使 用(電 極面償2x1.5(㎡)

純 銀を便用 して作製 した電極使 用(電 極面積1.5x1㎡)

a:純 銀使用b:2%(重 量%)の 鉛 を添加

図4・174.5規 定 カセイカ リ溶液中 で過酸化銀電極を放電 した場合の第1の 領域

におけ る放電電流 と過電圧 との関 係(8mA・min放 電 後の状態で測定)
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す なわ ち・(4・2)式1こ 従って,鞭 表面}こAg20が 鍼 し ・その届輔 つて電子が

移動 しないと反応は進行 しない。放電の進行 とと もに,こ の層の厚 きが増大 し・電子の移

動抵抗が増大す る・ この抵抗 はgAg20が 半 導体的性質 をもつてい るため ・温度の上

昇あるいは不純物の添加に よる格子欠陥の増 六によつて減少す る。従 って ・図4・17の よ

うな結果 を示す もの と思われる。

放電時の第1の 領域 にお いて,開 路にす ると1min以 内 に電 位は回復 しgAg20/

AgOzF衡 電 位に到逮す る。す なわち,こ の領域ではAgOのAg20へ の変化のみ

が行 なわれ9そ の放電時 の分極 は速 い慶化のみ よりな ることがわかつ た・ しか し ・第1の

領域において も,放 電が進行 し9第2の 領域に近づいて くると,開 路時の電位の回復はや

は り速 い変化のみしか観察 され ないが,開 路後に到達す る電位は数mVで はあるが徐 々に

負の方向に偏俺する結果を示 した・しか も ・この現象は低電流放電時`ζおいて朔著 に窺察

された。この ような現 象はAg2(,-AgO固 溶 体が生成 し ・ZF衡電位はAg2(,

-Ag(,固 溶 体 とAg2(♪ の 間の反応によつて示される ように なつたため と思われる・

5.銀 生成領域における放電過電圧

過酸 化銀電極放電時 の第2の 領域 においては9図4。18に 示 されているよ うに,放 電電

位 は殆 ど数mVの 範囲 内で一定値を示 した。 しか し ・開照時の電位の回復は放電量によつ

て著 しい差異を示 した。同 じよ うな現象が,過 酸化銀電極 の一 部を稀硝駿に溶解 させAg

表 面を一部露出 させた銀 ・過酸化銀系電極 をカセィカ リ溶液 中に浸漬 させた場合に観察 さ

れた。 この場 合,電 極表面のAgとAgOの 割 合を変 えてや ると,浸 漬 後の銀 。過酸化

銀 系電極 の電極 電位の変化 を図4。18(3)～17》)い ずれかの形の変化 に もつてい くことがで

きた。 また,こ の場合,電 極表面がはつ きりと黒色のAgOと 銀 白色のAgの 部分に

分かれていた ものが浸潰 とともに,全 体が同一の色調(黒 色に少 し茶褐色が加わつたよう

な色調)に 変化 し9電 極表 面は均一な状態 となる。図4・18の(5)お よび(6〕の 状態で開路 に

す ると,開 路後の電位は20～30hr後 に なつて も ・Ag/Ag20卒 衡電位 よりはよ

り田の値を示 した。AgO電 極放電時の第2の 領域 においては第1の 領域 において観察

されたよ うな瞬 間的 な変化は開路時 および閉路時のおいては観察 され なかつた。

これ らの結果 より,第2の 領域においては(4・3)式 お よび(4・4)式 の反応 が進iiし

てい る もの と思 われ る。

Ag20十H20十2e#2Ag十20H・ ……・・(4・4)
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図中の(1ト 〈9)は図4・15(i》 ～(9)Cig当 す る。

図4。18過 酸 化銀電極 を30。C,4.5規 定 カセィカリ溶液中で1mAで 放電 した

場合の第2の 領 域にお ける各放電段階に対す る開路時の電位変化

Ag+AgOごAg2(,… ・・…・(4・5)

す なわち.放 電時 にお いては電亟表 面においてAgが 存在 し,(4・4)式 に従って電位

が決定 され ・しか も ・Agは 良好な竜子伝導体で あるため9放 電時のオーム抵抗による

電位降下は存在 しない。 また,開 路時の電位の変化 よりは速い変化は観察 されず ・酸化銀

電極放 電時の活性化分画 もない もの と思われ る。従 つて,放 電電位は放電電流 ・放電量に

よつては殆 ど変化 しない らの と思われ る。また,開 路時 の電位のゆっ くりした回復は(4・

5)式 に起因す るもので,電 極表面のAgが 消費 されてい くこ とに よつて ・電位が回復

するもの と思 われ る。
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第5節 酸化銀お よび過酸化銀の電解液 由への溶解珊 象と充放雷

過電圧 の

銀 ・過酸化銀系電極の充放電生成物 であるAg20お よびAg(,が カ セイカリ電解

9}10)液 中 にか なり溶解す
る現象 はDirkseら に よって 見っけ られている。 この電極

の場 合 もAg20お よびAgOの 電 解液中への溶 解が第2章 で述ぺたカ ドミウム電極

の場 合の よ うに充放電反応 に影警 を及 ぼす ことが予想 されるので 。この点 について調べて

みた。

カセイカり電解液中 にAg20お よびAg(⊃ を飽和 した場 合の定電流充放竃時の電

位変化は第4章 第5節 および第4節 において述べ たが ・電解液中にAg2(,お よびAgO

を含 まない場 合 においても定 電流充放電時 の電位変化は第4章 第5節 および第4節 で述べ

た結果 と全 く同一 の結果を与 えた。た"・Ag20お よ びAgOが 電極反応 とは関係

な く電解液中に溶解 するため,充 電量 に対 す る放電容量の割合が僅かに減少 した。

これ らの結果は,カ ドミウム電 極の放電反応 とは非常に異 なつた結果 を示す もので,カ

ドミウム電極の放電反応 では放電時 の中間生成物であるCdOの 電 解 液中への溶解が,

電極反応に対 して重大 なる影響 を及ぼ したが9銀 ・過酸化銀系電極においては'Ag20

Ag(,の 電 解 液中への溶 解は,只 単 な る溶解で あり.充 放電反応 とは関係が ないことを示

した。

第6節
3),の,5⊃不 純 物

の 影 響

第4章 環5節 よ り第5節 までの結果 によると,銀 ・過酸化銀系電極の充電反応 は電解液

2一 がA
gお よびAg20中 に拡散 してい くことにより進行 し.放 電反応は中の(,

2-A
gOお よびAg20よ り0 が電解液中へ逸 散す ることに ょり進行す ることが わ

かつた。そ こで,銀 ・過酸化銀系電箇の充放 電時 の過電圧を減少 させ9ま た,銀 活物質の

陽極的に酸化 される量を増大 させ るためには多 くの格子欠陥を もつた銀 ・過酸化銀系活物

質を使用す ることが'Z腰 となる。

銀 ・過酸化銀系電極に不純物 を添加 した場 合(ρ電極反応に及ぼす影響は次の よ うな形で

現 われて くる。
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〔1)Agお よびAg20のAg20お よびAgOへ の充電時に現われ る過電圧の

変化σ

(2)AgOのAg20へ の放電時に現われ る過電匪の変 化。

`3)定 電 流充電時`硯bれ る劉 のm域 お よび第2のva域 での充電時に陽極的`こ酸fヒさ

れ ることができ る活物質 の量の変化。

例 えば ・銀電極中1ζ2%(亀 量%)の 鉛 あるいは錫 を加 えた電極 を使用 した場合,図4・

19に 示 されてい るよ うに ・銀のみを使用 した電極に比べて ・充電時にAg20お よび

Ag(,が 生 成す る電甑電位が低下 し ・しか も・Ag20お よびAgOの 生 成量が著

しく壇大す る結果を示 した。また ・Ag2U生 成時の放電過電圧 も低下す る結果 を示し

た。 この ような結果は,そ の影響 は鉛 あるいは錫 を加 えた ものに比べ ると小 さかつたが.

インジ ウムあるいはタリウムを銀中に2%(重 量%)加 えた場合 に も観察 された。

しか しなが ら,銀 電極中に2%(重 量%)の 金 を加 えた電極 を使用した場合,図4・19

に示 したよ うに ・Ag2U生 成時の充驚電位は銀のみを使用した電極に比べて ・著 しく高

くなる結果を示した。 しか し,こ の場合 も,銀 のみを使 用した電極 に比べて,AgO生

成時の充電電位は低下 し,多 くの量 のAgが 酸化され る結果を示した。 しか も,こ の場

合1ζは充電時の電位が第1の 領域 より第2の 領域に移 るときに現 われる電位の極大が減少

表4・5 銀中に加 えた添加不純物金属の酸化時の

標庫単極電位 とイオン半径

イ オ ン 半 径

Ag Ag
+n・ 磁

A境(,
十 〇.57
→ Ag㌔ 1.26(+1)

Pb Pb
一 〇。54→ P理o

十 〇.28
→ P謁 δ:§三圏

Sn Sn
}0 .91
→ HS五(元

一 〇 .90→ sJ(・H癒 己:亨号圖

Cd Cd
一 〇.809→ Cdl(OH)2 0.97(+2)

In In
一1 .0→

一 置
1n(㎝)3 0.81(+5)

Tl Tl → lT10H 『0 -05
→ Tl垣(OH) 0.95(+3)

Cロ

Au

Cロ

Au

一 〇・塑

+0・ し

c魂 ・

HA訣)∫

}o・ 吸
Cu亙(OH) 0.96(+1)

1.37(+1)

Te

Bi

Sb

Te

Bi

Sb

一 〇超
→

→

+o・ 堪

TJも3
皿

欝

〉+(風

.+o・ 鉱

十 〇.581→

T。刷 曜
遅B
塾2【)4

・・ノ・,(酸溶液中)

0.56(+6)

1:3呈 ‡垂1

呂:鋸 ‡暑l
i
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銀に金を2%(重 量%)添 加した電極を使用

銀に鉛あるいは錫を2%(重 量%〕 添加 した電極を使用

図4・1950。C,4.5規 定 カセ イカ リ溶液中で銀 ・過酸化銀系

電衝 を1mAで 充放電 した場合の充放電時間 と電位 との関係

(不 純物の影響)

する結果を示 した。銀電極中に銅を2%(電 量%)加 えた電極でも,Ag20生 成時の充

電過電圧が高 くなる以外は銀電極中に金を加えた電極を使用した場合と同様の結果を示 し

た。銀電極中に銅を加えた電極ではAg20生 成時の充電過電圧 も銀のみを使用した電

極に比べて低下した。
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これ らの現象 は次の よ うに説 明され ることがで きるか もわか らない。

十2十
Agあ るいはAgよ りも高原子価の イオンをP鮮 導体で あるAg20あ るいは

AgO中 に加 え ると・原子価制御の原理に よつてAg20あ るいはAgO中 の格子欠

陥が増大す る。従っ て ・Agあ るいはAg20はAg20あ るいはAg(,に 酸 化さ

十2十れ易 くなる
。すなわ ち ・電極表面のAg20あ るいはAgO層 中 でのAg'Ag

2一
お よび(,の 拡 敬抵抗が著 し く減少す る・ また ・銀酸化物で あるAg20お よびAgO

が 生成す る電 位領域においては ・表4'3に 示 されているよ うにAg20が 生成す るよう

な電 位においては鉛および錫 は4価 で存 在 して いると考 えられ,イ ンジウムおよびタリゥ

ムは5価 で存在 してい ると考 えられる。それ故,鉛,錫,イ ンジウム,お よびタリウムを

銀電極中に添加 した電極を使 用 した場 合には,充 放電反応によつてそれらの電極表面 に生

十2十2一
成するAg2(,お よびAgU中 で のAg,Agお よび0の 拡散抵抗が減

少 し,充 放電反応 を受 け易 くなつたために 、先 に示したよ うな結果 を示したのである。一

方 ・銀電極 中に金 を添加 した電極 では ・金はAg20お よびAgO層 中 に金属の状態

で混入してい ると考 えられ ・そのため ・Ag20お よびAgO層 中での格子欠陥を減

少 きせる作用をす る。従 つて ・Ag20生 成時 の充電電 位を増大させ る結果 を示 したの

かもわか らない。 しか し,銀 中に金を添加 した場 合には図4・19ic示 してあるよ うに,

AgOの 生成 は非常に容易 である。 これは,充 電時 の第1の 領域 より,第2の 領域へ移 る

ときに現 われ る極 大電位が低い事実 と併 せ考えて ・Ag20結 晶 のAgO結 晶への分

解速度が金 の添加 によつて,増 大 したためか もわか らない。また,銅 を銀中に添加 した場

合も同 じよ うな理 由か らAgO生 成 時の充電電位が低下 し,AgOの 生成量 も増大し

たもの と思われ る。

図4・20は 銀電極中にアンチモ ンあるいはテルル を2%(竃 量%)加 えた電極を定電流

で充放電 した場 合の時間 と充放電電位 との関係を示 した。

テルル お よびアンチモンを銀電極中に加 えることによつて,充 電時の第2の 頷域で酸化

される活物質の量は非常に減少す る。 また,AgをAgOに 陽 極酸 化す る電流効率 も

著 しく悪 くな る。 この場合は,充 電時の第2の 領域においてすでに酸素の発生が観察 され

る。 また,図4・21に 示 されてい るよ うに,充 電時の第2の 循域にお いて開路に した場合 ・

開路時の電位はAg20/AgO電 位 に静止せず ・さらに低い電 位へ と降下 してい く。

また,こ の電極の使用では,充 電時の第2,第3の 領域 まで充電 を行 なって も・AgO

はX線 回折に よつては殆 ど見出す ことがで きなかつた。 この ような現象は ・銀電遜 中ヘテ
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図4・2030。C,4・5規 定 カセィカ リ溶液中で銀 ・過酸化銀系

電極 を1mAで 充 放電 した場 合の充放電時間 と電位 との関係

(不 純物の影響)
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(充 電後の時間 はいずれ も充電時の第2の 領域に入つて饅の時間 を示す)

図4・21充 電 時の第2の 領域 におけ る,開 路時の電位 の回復

(30。C,4.5規 定 カセ イカ リ溶液中で1mAで 充 電 し

た場 合)

ル ル,ア ンチモンを添加す ることにより.図4。14に 示 されてい るよ うに酸 素過電圧が低

下 し,そ のために9充 電時の第2の 領域にお いてAgOの 生成 が殆 どお こなわれない こ
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とお よびAgOが 生成 して も,こ れは,直 ちに アンチモンお よびテルルの作用によつて

Ag2(,と 酸 素に分解 して しま うため に生じた もの と思われ る。

第7節 結
1),2〕,31),4つ言

本章においては,過 酸 化銀 ・亜鉛系電池の正極活物質である銀 ・過酸化銀 系電極の充放

電機構を電極表 面および内部の電子顕微鏡観 察お よび電極表面のX線 回折 を行 な うことに

より追跡 し,さ らに,充 放電時の電位変化,充 放電時お よび開路時の過渡現象お よび添加

不 純物の充放電過電圧に及 ぼす影轡を 目記電位差計お よび ブラ ウン菅 オッシロス コープを

使 用して測定す ることによつて追跡 した結果 について説明 した。本研 究に使 用した銀 ・過

酸 化銀系電 極は白金板に銀 メッキ した ものを陽極酸化 ・還元を繰 り返 して活性化 したもの

で極め て再現性の 良い ものであった。 また,不 純物の影響 を調べ るためには,純 銀中に不

純 僻元素を加 え9溶 融 し9低 温 で圧延 して後 徐 冷 して 作製 した銀板 を陽極酸 化 ・.還元を

繰 り返 して活性 化した ものを使 用 した。

カセ イカ リ溶 液中での銀電極の充電反応においてはその定電流充電曲線は3段 階の曲線

2一を示 した
。第1の 領域 ではAg中 に0 が拡散 していき,電 極表 面は膨 脹し,電 極面

は直径約1μ の球状のAg20粒 子で覆 われ るよ うになる。 この領域 ではAgはAg20

に変 化す る反応のみしか起 らず,電 流効率は100%を 示 した。充電が進行す ると.電 極

十
面は段 々と厚いAg20の 膜 で覆われ るよ うに なる。 このAg20は その中でのAg

2一
お よびo の拡散抵抗が非常に大であ り,そ のために充電時 に大 きい分極 を示す。 しか

も・開路時においては'Ag20中 で イオンの分布が不均一の状態で凍結現象がお こる

ため ・開路時 にお いてAg/Ag20ZF衡 電 位迄電位が回霞す るためには10hr以 上

を要す る場合す らある・この分極抵抗 は ・充電の進行につれてAg20の 被 膜が厚 くな

るため,充 電の進行 とともに指数函数的に増大す る。従って,AgがAg2(,に 変化す

る量 は限 られた もの となり・充電時にAgがAg20に 変化す る反応 のみ しか起 らな

十
いな らば,電 池活物質 としては不適当であ る。 ところが ・Agは 充電電位がAg20/

2十A
gOZF衡 電 位以 上 とな るとAg に酸 化す ることがで きる。そのため,充 電時の第

1の 領域でAg2(,の 膜厚が大 とな り ・充電電 位が急昇 し ・Ag20/AgO卒 衡

電位 に逮 す ると ・Ag20はAg(,に 変1ヒし ・次の反応に入 るこ とがで きる・AgO
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はAg20と は異なつた結晶形を もつてお り,AgOの 生 成時には ・結晶核生成のた

めに高 い過電圧が必要で ありg電 位が第1の 領域か ら第2の 開域 に移 るとき必ず電位の極

大が現われ る。第2の 闇域 ではAg20はAgOに 変化 し'Ag《,以 上の酸化物 は

中間生成物 として も最終生成物 として も生成 しない。AgO中 でのAg+,Ag2+,(,2一

の拡散抵抗 は著 し く小 さ く・Ag20のAgOへ の酸 化は小 さい分極で起 り ・開路時

の電位の変化は数ロ1m以 内の変化ですべてAg20/AgOZF衡 電 位eζ逮す る。AgO

中 での充電時の分画が小 さいため ・Agは 十分 にAgUに 酸 化することがで き,電 池活

物質 として利用で きるわけである。 また,こ の部分での分極 はAg(,層 の 下に存在す る

Ag20層 と も関係す ることがわかった。第3の 鎖域 では大部分酸素の発生のみが起 り,

この領域は電流 と電位の間`こTafe1の 関 係式に示 される関 係が成立 し,酸 素発生時の

活性 化分極がこの顧域 での過電圧 を支配 してい ることがわかつた。 この値域 では電極 全面

がAgO結 晶 で覆 われ,こ のAgOは 余 分の02一 を電極面に吸着 し,Ag()結 晶

は膨脹 し非常に歪んだ もの となる。また,.こ の領域では非常に不安定 なしか もAg(》 よ り

も高級 な銀酸化物が生成 している可能性 もあるこ とかわかつた。

カセ イカリ溶液中での過酸 化銀電極お よび酸化銀電極の放電反応 においては,電 極面 よ

り電解液中へ02一 が逸散す る。 そのため,電 極面は放電 の進行 とと もに収稲 し,段 々 と

卒滑 になつてい く。過酸化銀電極の放電反応`ζお いてはその定電流放 電曲線 は2段 階 の曲

線 を示 し,酸 化銀電極の定電流放電 曲線 はたs'1段 の 変化のみを示 した。酸 化銀電極の放

電電位お よび過酸化銀電極放電時 の第2の 領域にお ける放電電位は放電 中その変動は数血V

以下 であり,非 常に安定 な一是 電位 を示す。 また,放 電電流の変動 によって も放電 電位 は

殆 ど影響 を受けず ・優れ た放電特性 を示 した。過酸1ヒ銀電極放 電時 の第1の 領域において

はAgOは 定量的 にAg20に 変 化す る。放電過電圧の大部分はAg20中 での オ

ーム抵抗による ものであ り
・開路時の電位は1min以 内 にAg20/AgOZF衡

電位に回復 した。 また ・この頷域では放 電電流 と電極電位 との間には直線関 係が成立 した。

この領域 では ・放電電位は指数歯数的 に峰下 し,高 電流放電では第2の 領域へ放電電位が

隆下 して後 もAgOが 確 認 された。また,こ の場合には電位が第1の 領域 より第2の 領

域へ移 る時に電位の極小が厘かではあ るが現 われた・ これは放亀時AgOがAg20に

変fヒし ・この電位 がAg/Ag20李 衡電 位以下 とな るとAgが 生成す るため1こ起

つた ものであ る。放電時生成 したAgは 優れた電子伝導体であるため,こ れ以上,オ ー

ム抵抗に よる電位降下が大 とならず,従 つてAg生 成 後は放電は一定電位で進行 す る。
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第2の 領域・こ入って後はAg20はAglζ 変fけ るが ・その醐 時の電位の回復は輔

鴛ゆつ くりとした変 化のみ しか観察 されず,し か も¶開路時に到逮す る電位 は ・放電量1こ

よつて非常に異 なつた ものであつた。 これ らの事実 より,放 電時の第2の 顧域では二次的

な反応 として(4。6)式 に 示された反応が起っているこ とが わかつた。

Ag+Ag(,#Ag20・ …・一(4-6)

銀 ・過酸化銀系電極の充放電時に生成す るAg20お よびAgOは カセィカ,Jag解

液 に溶解す るが 。これは単 なる溶解 であ り,充 放電反応 とは関 係が ない ことがわかつた。

以上の結果よ り,銀 ・過酸化銀系電極 の充放電反応 では充放電生成物 であるAg,

Ag20お よびAgO申 でのAg+,Ag2+,02一 の鰍 過勧 ・律速段際 なって

い ることがわかつた。従 つて.充 放電の過電圧 を低下し,利 用率 を向上 させ るためには,

Ag,Ag20・Ag(,中 で の格子欠陥 を多 く作製 してやれば よい・その ためにはg過 酷

な条件 で充鷹 を繰 り返 してやれば よい.ま た,Ag+,Ag2+よ りも高原子価の 材

ンを不純物 として活物質中に少量添加 してやると,半導体の原子価制御の理論によりAgAg汐

へ

お よびAgO中 での格子欠陥 を増大 させ ることがで きる。従つて,有 効な添加物 として

充電時4価 で存在す ると考えられる鉛 および錫を あげることがで き,実 験結果か らもこの

事実が立証 され た。また ・金お よび銅 はAg20のAgOへ の変化速度を促進す るた

め有効 な添加 物 としての作用を示した。一方,充 電時 に酸 素過電圧を低下 させ る作用をす

るテルルお よびアンチモンを銀 ・過酸 化銀 系電極に 少量添 加 した場合はAgOの 生成反

応が著 しく阻害 された。す なわち ・テルルお よびアンチモンは銀 ・過酸化銀系活吻質に濁

す る非 常に有害な添加物 であることがわか つた。
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本 研 究 の 総 括 お よ び 結 論

性能の よい電池 を製作 するためには,電 池 の生命 とも云 うべ き正負両極活物質 として'

目的の条件に もっ とも適 した活物質 を選ばなければならない。 そのためには,そ れ ら正負

両極活物質 り 充放電機 構を正確に把渥 し ・これ をもとにして ・篭池活物質の改良 ・また ・

し

よ りよい電池活物質 を探索 しなければならない。 ところが.電 池活物 質'くゆ 充放電機構は

現在 までの ところ,十 分認識 されてい るとは云 い難 い状態で あ り,そ の研究方法ですら,

統 一 した方法 のない状態 である。そ こで,本 研究 では電池活物 質の充放電機構を迫跡す る

一般的な方法を探 索した。 さらに,電 池活物 質の代表例 としてg一 ツケル ・カ ドミウム式

アルカ リ蓄電池の カ ドミウム電極.酸 化第二水銀 ・亜鉛乾電池の酸化第二水銀電極および

過酸化銀 ・亜鉛系電池の銀 ・過酸化銀系電極 を選び,こ れらの方法 を適 用した。 これ らの

結果について本論 交では詳細 な説明を行 なった。以下,そ れ らの結果 を聡括すると次のよ

うで ある。

第1章 においては ・薯 者の行なった研究に基いてg電 池活物質の充放 電機構を追跡す る

一般的 な方法 について述 べた。 とくに,電 池 反応は一般 の電解反応 とは ことなり,反 応の

舞台が電極 目身に あることを強調 した。すなわち,電 極内部において ・水溶液電解時 にお

ける電極 ・電解 液界面お よび電解液本体で槻察きれ る反応が起つてい るわけである。それ

故g水 溶 液電 解の際 に考 えられ る理論的 穴系をそのまN固 体電極 う 仮 応に導入す ること

が可能であ り,こ の観点に立つて,研 究方法の考察を行 なつた。 この観点 に立つ と,研 究

方法 としては,普 通の水溶 液電極にお いて採用 してい る方法がそのま 、適用できるわけで ・

充放電時におけ る電位 と電流 の変化の追 跡が充放 電機 構を杷握す る上に電要 な役割をす る

ことがわか つた。本研究では,理 論的 な販 り扱 いが楽 であるとい う蔚よ り,定 電流下で電

位の変化を追跡す る手段を採用した。すなわち 。充放電時の電流 と電位の関係9開 路時の

電位変化,閉 路時 の電位変化お よび充放電時聞 と電位の変化をブラウン管 オッシロス コー

プ お よび 目記電位差計で追跡 し,そ の電極'e)反 応機 構を機 構論的 に調べた。 また,準 衡

電 位の種 々の条件における変化 を追跡 し,そ の電極の反応磯購を卒衡論的 に調べた。 これ

らの結果に基いて,さ らに,理 論的 な考察を加 えた。電位の測定 において は,自 己放電 な

どの 目的 の反応以外の反応が加わつた り,電 流分布,温 度分布な どが不均一であると,非
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常な障害が あることを述べ.こ れらの点に注意 す る必要があることを述べた。さ らに,液

体 とちがい,固 体中での反応である点,再 現性の よい ・しか も,電 極反応 のみが単独に調

べ らるよ うな電極 を選 ぶべ きで あることを強調 しgこ の目的に適 う電極 として メツキ法1こ

よつて作襲 し,そ の表面 を塵かに陽極酸化す ることに より活性化 した電極が もつとも好ま

しいこ とを述べた。電池反応では反応す る場所が固椙内であるため,充 放 亀時の電極表面

お よび 内部の変 化を,顕 微鏡観察g電 子顕微鏡観寮 ・X線 回折,電 子線回折お よびtt学 分

析 などの手段`こより,直 接観桑す ることが可能であり,こ れ らの結果 を用いて反応機購 を

制 面 より追跡す ることがで きる。 しか し ・これ らの方 法は十分 な忠実度 と再現性 を得 ると

い う点で実験技術上の多 くの困難 な点が存在す る。腫 々の難点 を指摘 し,こ れに基 いて,

忠実度g再 現性の よい測定法 を考案 し ・その方法について も述べたa

第2… 糞においては,第1章 で述べた方法 をニツケル ・カ ドミウム式 アルカリ蓄電池の負

極活物質 であるカドミウム電極 に適 用した結果 について述べた。電子換微鏡 およびX線 回

折 により,各 題条件の もとで ・カ ドミウム電極放電時の表 面状態の変化を観 察 した結果は 曾

Cdは 放電1こ よって,Cd((H)2に 変 化す るが,そ の際.そ の反応の途中にカセ イカ

リ電解液に可溶性 の中間生成物が 生成することを示した。 この中間生成物 は覧子線回折の

結果,CdOで あ ることがわか った。 さらに,カ ドミウム電極の李 衡亀位の測定 より,

Cd(,は[HCdO2〕 の形で化学的 に電解液中に溶解 し,こ の 〔HCdO2〕 が電解液

中のH+と 反応 して,電 極面icCd(OH)2を 析 出して,反 応が進行 してい くことを

示 した。きらに,分 極時 および開路時の電位変化お よび放電電流 と過電圧の関 係を理論的

に求め,こ れ と実測値 とを比較 した結 果は,カ ドミウム竃亟放竜時の過電圧 は電極 界面で

の 〔HCdO2〕 一 の活量の変化`こよ砕 衡電位の 変fヒとCd(・ 層 中でのCdtiの 鰍

抵抗によつて生ず ることを示 した。電解液中に[HCd(,2〕 を含 まない場合は前者が,

電 解液が 〔HCd(,2〕 で飽和 されている場合は後者が主に過電圧の原因 となる。実 用亀

池では電解 液は常に 〔HCdO2〕 で飽和 された状態 にあり,放 電時生成す る中間生成物
1

2十であるCdO層 中 でのCd の拡 散のお くれが放 電過電圧の主原因になっていること

がわかった。従 って.性 能 の よい活物質を作製す るためには.こ のGlo層 中でのCd汁

の拡散抵抗`ζよつて生ずる過電圧を減少させる必要が あることを指摘した。

第5章 においては,第1章 で述べた方法を酸ftea二水銀 ・亜鉛乾電池の正極活物質であ

る酸化第二水銀電極に適用した結果について述べた。酸化第二水銀電極の放電時の過奄圧

は電解液であるカセイカリ溶液の灘 にょっては影響 されず,電 解液の温度,放 電篭流密
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度お よび添加不純物 によつてのみ変化す ることを示した。 この過電圧は放電時 に中闇生成

物 としてHg20(あ るいはHgOH)が 生成 し ・これの崩壊の遅れが放電時の過電圧

の原因で あるとして求めた理論式 を碗足 した.す なわ ち,酸 化第二水銀電極の放電時には,

まず酸 化第こ二水 銀結晶中の2価 の水 銀イオンの一部が1価 の水銀 イオンeζ変化 し,1価 お

よび2価 水銀 イオンを含 む酸化物 あるいは水 酸化物 の固溶 体を生成す るaこ の ものは非常

に不安定であ り,直 ちに不均一化反応 によつて崩壊 し,酸 化第二水銀 と水銀 に変化し,水

銀 を別の棺に分離 して反応 が進行す る。放電 生成物 である水銀 は電子伝導体であ り,オ ー

ム抵抗 による電位降下の原因 とはな らなし㌔ またg放 電反応の律速段階 は中間生成物 であ

るHg20あ るいはHg()Hの 不 均一一t化反応vζよる分解反応であ り9こ の反応 に関係

あ る反応速度恒数K2のArTheniusの 常 数は電解液中の(旧 一 の濃慶には関

係 な く約5・4Kcal/motで あ ることを示した。

酸 化第二水銀電極ec・,各 種 の不純物 を添加す ると,放 電時に生成 する中間生成物の分解

反応 に影響が現われることがわか つた。金お よび銀 はこの反応 を僅かに促進 し,亜 鉛 ・鉛.

タ リウム,イ ンジ ウムお よび カ ドミウムはこの反応速度 を著 しく促進す る作用をもちg放

亀過 電圧を減少 させる作 用が あることがわかつた。 と くに,イ ンジウムお よびカ ドミウム

はその作用が非常に大 きいことがわかった。 ところが,亜 鉛,鉛,タ リウム,イ ンジウム

お よびカ ドミウムは 自ちはイオン化して酸化第二水銀放電時の中間生成物生成反応を 自然

に進行 させ る作用 を もっ。従 つて,酸 化第二水銀 の 自己放電 を非常に促 進す る作用を示 し,

酸 化第二水銀活物質《対 しては有害 な不純物 とな るわけであ る。 とくに,カ ドミウムお よ

びインジ ウムは電極中 にご く微量含 まれて も自己放電は非常に促進 され ることがわかつた。

-r方 一9金お よび銀 は酸化第二水銀放電時の中間生成物生成反応を抑制す るため,自 己放電

を防止 しっしか も中間生成物 の崩壊反応 を箆かに促進 させ る作用を示すので放電過電圧を

僅か に低下 きせ ることがで き酸 化第 二水銀活物質の性能 向上に対 して有効な添加物である

ことがわかつたt

第4章 にお いては,第1章 で述べた方法を過酸 化銀 ・亜鉛系電池の正極活物質である銀'

過 酸化銀系電極に適 用 した結果について述べた。銀電極 の充電反応においてはAgは

Ag20を 経 てAgOに 定量的 に酸 化され る。 その場合の定電流充電曲線は5段 階の曲

線 を示 し ・第1の 領域ではAgはAg20に 第2の 領域 ではAg20はAgO

に酸 化 され る。第3の 領域では電流 は主に酸素の発生に使 用 され9電 流 と電 位の関係は酸

素発生時のTafe1式 に示 される関 係 をよく満足 した・銀電極充電時 の過電圧はAg20,
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AgO被 膜 中でのAg+,Asi2+,02一 の イオン拡散が騰 であること噸 因 し,

と く9ζ・Ag20中 では ～二れ らイオ ンの拡散は困難であ り・開路時に澄いてはAg20中 での

イオンの分布が不均H・一一の まNイ オンの凍結現象がお こる。それ故gAg20生 成 時の充電

過電圧は充電の進行 とともに指数函数的 に増大す る結果 を示 した。一方 ・AgOは

Ag20程 これ らイオンの拡散は困難 でな く・Ag20生 成 時の電極電位がAgOの

生 成電位に達 して後 はAg20はAgOに 低 過亀圧で変化し ・AgはAg2(」 を経

て容易 にAgVに 変 化す る・この領域 においてはAg20はAgVに 直接変fヒし ・

中閤生成物 は生成 しない。第3の 充竃領域に入 ると,充 電電流の一 部はAgの 酸 化反応

に使 われ るが,こ の領域 でAgOよ りも高級酸化吻が出来 るか どうかは十分確認 されな

かつた。'

過 酸化銀竃駆お よび酸化銀電極 の放電反応は,電 極面 より電解液中への02一 の逸散 に

よつて進行する。過酸 化銀電極の場合は放電にお いてはAg20を 経 てAgに 還元 さ

れ るので ・その定電流放電曲線 は2段 階の曲線 を示 し ・第1の 領域ではAgOはAg20

に第2の 餌域 ではAg2(,はAgに 還元 され る・第1の 領域ではAg20が 生成 し ・

Ag20中 で の電 子儀導が困難 であるため ・放電時 に高 い過電圧を示す。従って ・放電の

進行 とともに過電圧は指数函数的 に増大 し,Agの 生 威電位まで電極電位が降下 し,第2

の領域に入 る。第2の 領域では,Agが 生成するため,活 物質内でのオーム抵抗 による電

位の降下 は確認 されず,放 電曲線 は卒滑な曲線 を示した。 また,こ の領域ではAgと

AgOが 反応 してAg20に な る反応 が確認 され ・zF衡電位は このAg・Ag20お

よ びAgOの 量 の割合によつて決定 され ることを示 した。

これ らの結果 よ り,銀 ・過酸化銀系電睡の充放電反応において ・充放電時の過電圧を小

さくし ・しか も利用率 を向上 させ るためには.Ag・Ag2()お よびAgO中 で の

Ag㌔Ag2+お よびoz一 の拡 散抵抗 轍 少 させ る必要が あ ることがわかつた.従 って

Ag・Ag20お よびAgO中 での格子欠 陥が大 となるようにすればよい。そのために

は,半 導体の原子価諮 の騰 より,P型 の半導性 を示すAg2(,,Ag・ 中 ・・Ag+,

Ag汁 よ り礪 原子価のイオンを蝿 加 えてやるとよい.有 効 な添加剤 として充電時 ・c

4価 の状態で存在 する と老え られ る鉛お よび錫 をあげることがで き,実 験結果 よ りこの点

を立証 した。 また、・銀 ・過酸化銀系電極 の充放電反応 に対 して ・Ag20のAgOへ の

変化速 度を促進 させ る金お よび銅は有効な添加剤であ るが,酸 素過電圧 を低下 させるテル

ルお よびアンチモンは悪作用を示す添加剤で あることを確認 した。
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以上の研 究結果 より.本 研究において採用 した研 究方法 は電池活物質の充放電反応を研

究す るための極 めて有効な方法で あることが わかつた。 また9電 池活物質の反応 は固体内

での イオン反応であるとい う共通点が あ り,こ の点よ り.弼 論的 にその反応を解明す るた

めに.水 溶液電解 における理論大系 を固体内の反応に適 用することがで きるこ とがわかっ

た。固体内での イオン反応 であるとい う共通の立場に立つこの電池反応 も,活 物質の ちが

いにより,そ の個々の反応 の様子 は異 なることが わか った。従つて,個 々の活物質に対 し

て,そ の充放電機 構を解明 しなければな らない。 この充放電磯構の解 明は電池性 能向上の

ための有力 な資料 を与 え るもので あり.電 池製作上極 めて重要な問題であ ることがわかつ

た。

最後 にgこ の小著が,電 池研究 者の研究のための有効な資料 とな り,性 能のよい篭池製

作,ひ いては電池工業発展の一助にで も役立てば著者の望外の喜びである。
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