


はしがき

2次電池の電極材料あるいはエネルギー貯蔵材料としての応用を目指して、

より優れたプロチウム吸蔵特性を持つ新規合金の研究開発が近年盛んに行わ

れている.一般的にプロチウム吸放出圧は、当該合金の水素侵入サイトのエネ

ノレギーにより決定されると考えられるが、本研究では、 LaNis，FeTiラ TiMn2を供

試材として取り上げ、化学的に決まる水素侵入サイトのエネルギー以外に、ど

のような因子が、どの程度、プロチウム吸放出圧の決定に寄与しているかを明

らかにすることを目的とした. 2元系および Co添加 LaNらでは，プロチウム

放出圧は殆どサイクノレ数に依存しないものの，吸蔵圧は第 1サイクルで、特に高

く，それ以降はほとんどサイクノレ数に依存しない.微粉化は第 1サイクノレから

顕著に起こり 5サイクル終了時には全ての粉体の粒径は 20mm以下になる.

1 サイクル終了後で、は、 50~100μm 程度の大きな粒子も存在するが、微細なク

ラックが多数形成されており、実効的な粒径は 20μm程度である.第 1サイク

ルの吸蔵過程で、 1012cm暢2オーダーの極めて高い密度の転位が導入される.この

高密度の転イ立は、プロチウム化合物が形成された部分にのみ導入され、母棺/

プロチウム化合物間の界面に形成されるミスフィット転位と考えられ、界面の

移動に伴い順次形成され、プロチウム化合物中に取り残されると考えられる.

第 1サイクノレの吸蔵圧が特に高いのは、クラックの導入および転位の導入に

要する過水素圧が必要なためで、あり、クラック、転位いずれの導入も第 1サイ

クルで、ほぼ完了するため、第 2サイクノレ以降はほぼ一定の吸蔵圧を示すものと

考えられる. TiMn2のプロチウム吸放出庄のサイクノレ依存性、微細組織の変化

は Al添加 LaNちと類似している.すなわち、プロチウム化に伴う転位の転位

の導入はほとんど起こらず、クラックの導入のみが第 1サイクルで、顕著に起こ

る.プロチウム化に伴って転位が導入されないのは，母棺/プロチウム化合物

聞の界面がプロチウム濃度(あるいは格子定数)に関してブロードであるため

と考えられ、中間的なプロチウム濃度のプロチウム化合物が熱力学的に比較的

安定なためと考えられる.これらに対し FeTiでは 2種のプロチウム化合物が

形成されるため 2段のプラトーが観察されるが、 1段目の吸蔵プラトーはサイ

クル数増加とともに順次減少する.もともと延性に富むため、微粉化はほとん

ど起こらず、転位の導入が各サイクル毎に起こる.従って、 FeTiの 1段目の吸

蔵プラトー圧の低下は、転位の導入に要する過水素圧がサイクノレ数増加ととも

に変化(減少)するためであると考えられる.
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