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研究成果の概要（和文）：リチウムを多量に吸蔵可能な合金に着目し，水素化・脱水素化反応を

利用して，合金からのリチウム脱離及び合金へのリチウム挿入反応による新しい水素貯蔵材料

のシステムを創製した。特に，リチウムイオン電池の負極材料として注目される，シリコン系

合金において，水素吸蔵放出反応における熱力学特性と，二次電池反応における電気化学特性

の相関性を明らかにした。また，シリコン系合金とのアナロジーから，ゲルマニウムへも同様

の考察を適用し，新たな水素貯蔵材料系を確立した。 

 
研究成果の概要（英文）：In this work, we focused on the Li absorbing alloy, to create a 
novel hydrogen storage systems, where the Li ion can be inserted into and extracted from 
the alloy by using the hydrogenating and dehydrogenating reactions. In particular, the 
silicon- lithium system, which is recognized as a next generation anode of the lithium 
ion secondary battery, has been investigated, leading to the clarification of a 
relationship between thermodynamic properties of de/hydrogenations and the 
electrochemical properties of the anode material. This relationship was applied for the 
germanium systems based on the analogy with the silicon system, which conducts us to the 
creation of novel hydrogen storage systems. 
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１．研究開始当初の背景 

水素エネルギー利用社会の実現において，
高性能な水素貯蔵材料の開発は避けて通
れないキーとなる要素技術である。材料物
性科学と言う観点において，高性能とは

（１）重量あたりおよび容量あたりの貯蔵
密度が高いこと，（２）水素を吸蔵放出速
度が－４０℃～８０℃程度の範囲で十分
に速いこと，同様に（３）これらの温度領
域で十分に高い水素放出圧を示すこと，
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（４）水素を繰り返し吸蔵放出可能なこと
を指す。それぞれにおいて，具体的な数値
目標が各国の専門機関より提示されてい
るが，世界に目を向けたとしてもこれらを
全て満足できる水素貯蔵材料の開発には
至っていない。 
 

２．研究の目的 
本研究では，リチウムイオン二次電池にお
いて負極材料として開発がすすめられて
いるリチウム吸蔵合金を水素貯蔵材料と
してとらえ，水素貯蔵技術の新たなカテゴ
リーを創出することを目的とする。 

 
３．研究の方法 

まず，熱化学法，電気化学法およびメカノ
ケミカル法などの多彩な方法を駆使して，
リチウム吸蔵合金を合成する。これらは，
Li と言う軽元素で構成されるため，キャラ
クタリゼーションには，高輝度のシンクロ
トロン光を有用する。次に，得られた新規
リチウム吸蔵合金について，「xLiH + M  
LixM + (x/2)H2」の反応式で期待される水
素吸蔵放出反応を確認し，この熱力学特性
について詳細かつ系統的に明らかにする。
以上の知見をもとにして，リチウム吸蔵合
金を用いた新規で高性能な水素貯蔵材料
の創製を試みる。 

 
４．研究成果 

リチウムを多量に吸蔵可能な合金に着目
し，水素化・脱水素化反応を利用して，合
金からのリチウム脱離及び合金へのリチ
ウム挿入反応による新しい水素貯蔵材料
のシステムを創製した。リチウムを多量に
吸蔵可能な合金としては，４Ａ族元素であ
るシリコン，ゲルマニウムが注目され，リ
チウムイオン電池の電極材料としての応
用が期待されている。まず，シリコン系に
おいては，下図に示した通り，水素吸蔵放
出反応におけるＰＣ（圧力-組成）－ｉ（等
温）測定を何点かの温度で行った。図から

は，三段のプラトーが確認され，それぞれ
の反応は，X 線回折実験により同定し，反
応におけるエンタルピー変化を実験的に
明らかにした。この際，熱力学特性を記述
する van’t Hoff の式と電気化学特性を記
述する Nernst の式の相関性から，リチウ
ムイオン二次電池の電極材料としての特
性を見積もる関係式を得た。ゲルマニウム
系においても同様に，上図に示した通り，
ＰＣ－ｉ測定を行った。結果として，シリ
コン系の合金と同様に数段のプラトーが
確認でき，これらを解析することによって，
熱力学特性と電気化学特性の相関性を明
らかにした。 
このことは，一方でリチウムイオン二次

電池の開発で注目されている電極物質の
開発特性から，最適な水素貯蔵特性を示す
か否かを推定可能であることを意味する。
リチウムイオン電池の電極反応と同様に，
水素化にともなってリチウムが合金から
脱離される際に水素化リチウムが形成さ
れる。この水素化リチウムは，多くの元素
の中で 10 質量％を超える水素量を示す数
少ない材料の一つである。したがって，本
研究成果の一つとして，一方で電極物質と
して注目され，リチウムの挿入脱離におけ
る電位の制御という観点から，系統的な研
究がなされているリチウム吸蔵合金の研
究成果を，最大限に利用することが可能と
なった。 
シリコン系及びゲルマニウム系合金へ

の第三元素の添加効果により，水素吸蔵放
出における熱力学特性の制御が可能であ
ることを示唆しており，リチウムのような
典型元素の水素化物の水素貯蔵材料とし
ての利用に向けて，大きな前進であると言
える。さらに，最近注目されるマグネシウ
ムやナトリウムイオンを電動させる新し
い二次電池の電極材料の開発においても，
同様に水素貯蔵特性との相関性が見出さ
れることは自明であり，新たな電力貯蔵材
料，あるいはさらにエネルギー貯蔵媒体と
しての発展が十分期待されるのではない
かと考えている。 
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