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革新電池における金属水素化物への期待
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Abstract: Ni-MH battery have been commercialized for hybrid vehicle since 1997. In order to 

realize sustainable mobility， novel metal hydrides will be used not only for anode material of 

Ni-MH battery but also for innovative batteries such as materials for all solid state battery， 

metal-air battery， or multi-cation battery. 
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サステナブルモビリティ

持続可能な社会を実現するためには、化石燃料の消費

が少なく 、CU2の排出の少ないモビリティが必要である。

そのために、車両の小型 ・軽量化やエンジンの低燃費化

など、多くの取り組みが行なわれてきた。

図1. ハイブリッド車の例

ることにより低燃費を実現している。

プラグインハイブリッド車は、住宅などの電源から車

両に搭載された蓄電池に充電することにより、従来のガ

ソリンのみを給油するハイブリッド車に比べて、 一次エ

ネルギーの多様化に対応で、きるとともに、 C02の排出や

エネルギーコストの低減も期待できる。C02の排出やエ

ネルギーコストの低減効果は、電気のみで走行できる距

離が長ければ長いほど大きくなるので、蓄電池のエネル

ギー容量拡大への期待が大きい。

電気自動車は、例えばゴ、ルフカートやフォークリフト

など古くからさまざまな形で実用例があり、さらには新

しし、小型のモビリティ(図2.)の試作車などでもその動

力として適用されている。電気自動車が、走行時のCU2排

出がゼロで、エネルギーコストも小さいことは、上記の

プラグインハイブリッド車の例をみるまでもなく明らか

だが、大量普及のためには、やはり、蓄電池のエネルギ

ー容量向上による航御鴎佐の延長が最大の課題である。

燃料電池車は、水素と酸素を燃料とし、その結合反応

ハイブリッド車(図1.)は、低燃費と走行性能の両立 により、排出物は水蒸気のみということから、究極のク

という観点から、 1997年の初代プリウスの発売以降、 リーンビークルと位置付けられてきた。これまで発表さ

車種と台数を増やしている。現在のハイブリッド車は、 れてきた試作車や限定ユーザー向けの市販車で、は、航続

ガソリンを給油して、エンジンとモータ(発電機)そし 距離や低温始動などの問題をひとつひとつ解決してきで

て蓄電池との間での効率的なエネルギーのやりとりをす おり、近い将来の普及型の販売が予定されている。
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図2. 小型のモビリティ(試作車)

2. 革新電池

2.1. r佐吉の電池」

豊田佐吉翁は、 トヨタ自動車(株)の母体となった豊

田自動織機の創始者である。1925年、佐吉翁は、当時

1∞万円の賞金をかけ、ガソリン以上のエネルギー密度

の蓄電、池の公募を行っている。いうまでもなく、 「佐吉

の電池Jは、 初年以上経過した現在でも実現していない

が、そのビ、ジョンは現在社会でもそのまま適用できるも

のである。 サステナブルモビリティは、 「佐吉の電池J

が求めるエネルギー密度のν5程度で、きわめて実現性

が高まるが、現状のニッケル水素電池やLiイオン電池で

は、その理論容量で、も1，α泊'"'-'2，αX)Wh!Lのエネルギー密

度には及ばない。

これまでの蓄電池は、ニッケル水素電池やリチウムイ

オン電池など新しい原理の発明とあわせて、水素吸蔵合

金やリチウム酸化物あるいは種々のカーボン材料の発見

により、その性能を段階的に向上させてきている。

今後の革新型の電池の候補として、全国体電池や金属

空気電池などがあげられるが、やはりその実現のために

は、その電極や電解質などの構成材料のブレイクスルー

が必要不可欠である。

2.2 全国体電池

従来のリチウムイオン電池に一般的に使われている電

解液を、固体の電解質に置き換えることにより、コンパ

クト化、 部品点数や工程の削減、充放電条件の拡大など

の可能性があり、それらを総合して高容量化が期待され

る。このような全国体電池に適用する可能性のある固体

電解質として、固体内のリチウム伝導が高い種々の材料

が提案されている[1]-[3]0ただし、電池の出力は、電解

質のバルク内のリチウム伝導だけでなく、電解質の粒子

間の伝導や電極活物質と電解質の界面、さらには、正負

極の活物質内でのリチウム伝導と電子伝導が影響してお

り、それに関連して多くの研究課題がある。

2.3 金属空気電池

解説

金属空気電池は、負極で金属の溶出、正極では溶出し

た金属が空気中の酸素と反応して放電析出物となること

で放電することは古くから知られており、すでに亜鉛空

気電池などは一次電池としてすでに実用化されている。

これまでは、その逆反応による充電は難しいとされてき

たが、最近の研究事例で、充電が可能なものがいくつか

報告されている凶-[6]。充電反応は、負極での金属の析

出と、正極での放電析出物の還元としづ反応が予想され

るので、負極では、平坦に金属を析出させること、正極

では低いエネルギーで、還元反応を起こすような触媒の探

索が研究課題となる。

3. 金属水素化物

金属水素化物は、これまで電池用材料として、種々の

材料が検討されてきた[7]。すでに実用化された材料、さ

らには、今後、革新電池の構成材料として適用の可能性

が期待される材料について以下に示す。

3.1. ニッケル水素電池の負極材料

ノ¥イブリッド車の発売以降、そのほとんどの電池には、

ニッケル水素電池が用いられてきた。その負極材料は、

LaNi5を基本組成として組成を最適化した金属水素化物

である。

最近、ハイブリッド車にリチウムイオン電池を適用す

る事例もみられるが、今後は、搭載要件や要求特性、さ

らにはコストなどのバランスで、車種により使い分けが

図られると考えられる。

3.2. 燃料電池の水素貯蔵タンク用材料

燃料電池車の水素タンクは、現在は、高圧水素タンク

が用いられる場合が多いが、初期の実験車においては、

金属水素化物が適用されていた。水素の搭載量を増やす

ために、水素吸蔵量の多し、'AB2合金やBCC合金[8]-[1叫が

検討された。今後の実用化のためには、さらなる水素吸

蔵量の増大に加えて、耐久性や水素の充填時間など多く

の課題があり 、これらの解決のための材料開発が期待さ

れる。

車載以外の用途では、特に水素吸蔵量の大きいBCC合

金を用いて深海調査用の潜水艦に適用されるような事例

[11]もあり、今後、応用の拡大が期待される。
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ることが諜是重である。これは、光窓時にJl見水素化された

地 の分散形態により 、放電時に崎 、の水素化が |分に起

こらないことに起11]していると考えられる(1き]5.)。
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3.3. リチウムイオン電池の負樋材料

リチウムイオン電池の負村兵材料は、 -般的には、黒鉛

が用いられるが、さらにエネルギー密度をJ広大する間的

で、SnやSiなどの金属負桜が検討されてきた[12]-[1410 

これらの金属はリチウムと合金化することにより、負機

材料として機能することが知られてし、る。凶3Jこ、Siス

ノミッタ薄膜を負極とし、光放管室前後の表白jSEM{象を示

す。リチウムとの合金化による大きな体積変化により、

わずか，20サイクルでも表前形態が大きく変化することが

わかるO このような金属の割れや微粉化に上り大きく形

態変化するプロセスは、金属水素化物のそれとよく似た

メカニズ、ムで、共通の解析手法や対策[15]が検討されてい
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また、金燐水素化物を、そのままリチウムイオン命也

の負担起に用いる研究事例[16]もある。

例えば、

回体電解質

先述したように、リ チウムイオンを伝導する!胡体翻僚

は、硫化物や駿化物が多く矢口られてし、るが、前川ら[17]

1士、世界で初めて、水素化物で、リチウムイオンを伝導

するi均体電解笈リチウムボロハイドライドを発見した。
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3.4. Mgfu + 泣i → Mg+泣丘f

のように、水素を金属とリチウムとの問で、交換するこ

とからコンバージョン反応と呼ばれている。

この反jぶは、|火]4.に示すように恨めて大きな森最を示

すが、反応の不可逆分が多く、 2回目以降の森義が減少す
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さらにリチウムボ、ロハイドライドにヨウ化リチウムを固

溶させることにより、室温でも相当の伝導度が得られて

いる(図6.)。

ーまた、近年、岡田[18]や駒場[1剖らの電極活物質の発見

により、室温でも機能するナトリウムイオン電池の研究

が盛んに行われているが、折茂ら包dは、Nむ(BHJωH?)

が固体電解質として用いることができることを見出した。

これらの水素化物の電解質は、今後のさらなる伝導度の

向上と水素化物の特性を活かした電極活物質との組み合

わせなど、研究の進展が期待される。
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図6.-固体電解質の伝導度

3.5. 金属空気電池の負極材料

金属空気電池の負樹才料としては、前述したように亜

鉛やリチウムについての研究事例が多いが金属水素化物

を適用しようとしづ事例[21]もある。盛満ら包2]は、負極

にさらに水素吸蔵量の大きい金属水素化物を用いる金属

空気電池(水素/空気二次電池)を提案している。図7.

に示すように、負極の反応は、ニッケル水素電、池と同様

であるが、これに吸蔵量の大きい金属水素化物と、正極

に空気極を用いることにより 、大きな容量が期待できる。

また、空気極についても、固体電解質型の燃料電池と共

通の技術であり、水素エネルギーの分野と蓄電池の分野

との相互の技術融合が期待される。

3.6. マグネシウム電池の電解質

ーポス トリチウム電池として、マグネシウムやアルミニ

ウムをキャリアのイオンとした電池が研究されている。

これらはリチウムイオンに比べると単位体積あたりの重

量は大きいが、 2価や3価であるため、大きな容量が得ら
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図7.-71<素/空気二次電池の概念図とエネルギー密度

計算 ((心放電生成物の水を含まない場合，(b)水を含め

た場合) (同志社大学盛満教授の提供による)

れる可能性がある。ただし、これらのイオンを駆動させ

る活物質や電解質についてはまだ研究事例凶-凶は少

ない。

マグネシウム電池の研究で、は、不動態棚莫を有するマ

グネシウム負極の溶解析出反応を促進するため、電解質

に塩素を含む有機マグ、ネシウム塩を用いられるのが中心

で、あった。一方、塩素を含む電解質は集電体等の金属と

の間で腐食反応を生じ、酸化安定性が低いことがわかっ

ている。そのため、マグネシウム負極の溶解析出可能な

ハライドフリー電解質が求められていた。Mohtadiら[26]

は、マグネシウムホウ素水素化物Mg(BHJ2を塩に用いる

ことで、 DME- (dimetho勾e白血1e)溶媒中で、のマグ、ネシ

ウム負極の溶解析出反応が進むことを確認した(図8.)。

さらにLiBH4の添加によってDME溶媒中で、のMg侶HJ2

の解離を促進し、より高い電流密度での反応とクーロン

効率の向上にも成功した(図9.)。ここで、高電位正極

との組み合わせた電池を考えてみると、 Mg(BHJ2の酸化

安定性は1.7Vvs.Mgonptであり、その酸化安定性はま

だ十分とは言えない。今回の取り組みは、マグネシウム

電池研究の新たな切り口であり、今後の進展に期待した

し、。
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図10. 収差補正走査型電子顕微亮像

解説

3.7. 共通基盤技術

水素やリチウムというような軽元素は、 一般的には検

出がむずかしく、これらが、材料の結晶構造の中で、ど

の位置にあり、どこを動くかを知ることは、ニッケノレ水

素電池、リチウムイオン電池に共通する課題である。

これまでに、放射光や中性子回折を用いて、これらを

知ることができるようになってきた。さらに、最新の収

差補正走査型透過電子顕微鏡により 、水素やリチウムの

直接観察も可能になった(図10.)包寸 [28]。

このような解析技術だけでなく、金属水素化物とリチ

ウムイオン電池とは、前述したように種々の材料課題に

共通点が多い。これまでに研究開発されてきた多くの研

究成果の共有と研究者の相互の参入と連携が期待される。
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