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研究成果の概要（和文）：水素吸蔵合金は、クリーンエネルギーへの転換に欠かせない材料であ

る。LaNi5系合金は水素吸蔵合金として実用化されている合金であるが、水素吸蔵・放出を繰り

返すことによって、吸蔵量が低下するなどの性能劣化が起こることが問題となっている。本研

究では、248K における LaNi5および LaNi4.8Sn0.2合金の水素吸蔵・放出繰り返しによる劣化過程

を、陽電子寿命測定を用いて調べ、水素化物生成過程で形成される格子欠陥が水素吸蔵量低下

の原因であることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Hydrogen absorbing alloys are ingredients essential for switching 
to clean energy. LaNi5-based alloys are most frequently used as hydrogen storage materials 
for electrodes of rechargeable batteries, purification of hydrogen and so on, and it is 
known that their reversible hydrogen absorbing capacities are decreased by the hydrogen 
absorption-desorption cycling. In this work we have studied, with positron lifetime 
spectroscopy, the degradation of LaNi5-based alloys during the pressure-induced cycling 
at 248K, and revealed that the decrease in hydrogen absorbing capacity is attributed at 
least partly to lattice defects formed during hydriding. 
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１．研究開始当初の背景 
水素は、環境を汚染しないクリーンな燃料

であり、水素＋酸素＝水＋エネルギのリサイ
クルを完成させることにより、燃料資源の枯
渇問題、地球環境問題を解決できる。このた
め、水素エネルギー・システムの実現のため
に、水素吸蔵合金として 
(1)使用しやすい温度で水素を吸蔵・放出す

ること(たとえば、水素吸蔵：室温、1MPa、
水素放出：100℃、0.1MPa が目安) 
(2)有効水素吸蔵量(有効吸蔵水素量／合金
重量または容積)が高いこと(たとえば、有効
水素吸蔵量 3mass%が WE-NET 計画での目標
値。） 
(3)安定で使用寿命が長いこと 
(4)安価であること 
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が求められている。水素吸蔵合金としては、
これまでに AB5型(LaNi5、MmNi5など)、AB2型
(TiMn1.5、ZrMn2など)、AB 型(TiFe、TiNi など)、
V系(V(Ti, Cr)など)、Mg 系(Mg2Ni など)が開
発されているが、現在、工業的に最も多く利
用されているのは AB5型合金である。そこで、
本研究では AB5型水素吸蔵合金の基本 2 元系
合金 LaNi5を取り上げる。 

水素吸蔵・放出繰り返しによる LaNi5 系合
金の劣化は、1980 年に Cohen らによる報告
[1-1]が、最初である。彼らは、LaNi5合金を
水素圧力 21.4atm のもとで室温と 573K の間
で往復させることによって水素の吸蔵・放出
を 1550 回繰り返すと、水素の有効吸蔵量が
当初のわずか 26%まで低下することを発見し
た。その後、同様の劣化現象は一定温度の元
で水素圧を増減して水素吸放出行う圧力サ
イクルによっても生じることが、Schlapbach
らによる研究[1-2]で明らかになり、その原
因解明が望まれている。 
 参考文献 
[1-1] R.L.Cohen, K.W.West and J.H.Wernick, 
J. Less-Common Met., 73(1980), 273. 
[1-2] L.Schlapbach, A.Seiler, F.Stucki, 
P.Zuercher, P.Fischer and J.Schefer, 
Z.Phys.Chemie Neue Folge 117(1979), 205. 
 
２．研究の目的 
Cohen らは、「被毒」(poisoning。不純物に

よる汚染。酸化も含む) などの外的要因を総
て排除した理想的な実験を行っても、LaNi5

系合金の有効水素吸蔵量は水素吸蔵・放出サ
イクルを繰り返すと減少することを示し、劣
化は水素吸蔵合金自らの内的(intrinsic)要
因によることを明らかにした[2-1]。Cohenn
ら[2-1]は、この内的要因の例として、不均
化 反 応 (disproportionation raction) 
LaNi5Hx→LaHx-2+5Ni+H2が起こっているためで
あると推論したが、実験的確証を得てはいな
い。 

Bowmanらは最大 60%に低下するほどまで水
素吸蔵・放出サイクルを繰り返した LaNi5 系
合金を X線回折と透過電子顕微鏡で調査した
[2-2]。水素吸蔵・放出サイクルを沢山経験
し激しく劣化している試料ほど不均化反応
の生成物である LaHx相と Ni 相の存在量が多
いことを示し、劣化の原因は不均化反応であ
ると結論づけている[2-2]。 
しかし、彼らの実験は、室温と 500K の間

を行き来させる熱サイクルによって水素を
吸蔵・放出させた場合のみしか行っておらず、
低温において水素吸蔵・放出サイクルを繰り
返した際に起こる劣化のメカニズムについ
ては不明である。さらに言えば、CaCu5規則構
造(P6/mmm)を有するLaNi5相中のNi原子の拡
散速度は低温においては相当遅いため、低温
での水素吸蔵・放出サイクル中に不均化反応

が吸蔵量を数十％も低下させるほど進行す
るとは考えられない。低温における劣化挙動
の原因は、不均化反応以外であると推定され
るが、その原因は未だ不明である。水素吸蔵
合金の(1)水素の貯蔵・輸送用途、(2)二次電
池の水素電極用途や(3)水素の分離・精製用
途での利用を考えると、低温における水素吸
蔵・放出繰り返しによる水素吸蔵合金の劣化
の原因究明は、極めて重要である。 
本研究では、水素吸蔵合金として現在最も

広く利用されている LaNi5 系水素吸蔵合金を
取り上げ、陽電子消滅法を用いて水素吸蔵・
放出サイクル中に導入される格子欠陥の種
類と量を明らかにして、各種の格子欠陥がど
のようにして水素吸蔵特性の劣化を引き起
こすのか、を明確にする。この結果に基づき、
使用寿命の長い水素吸蔵合金開発指針を得
ることが目的である。 
参考文献 

[2-1] R.L.Cohen, K.W.West and J.H.Wernick, 
J. Less-Common Met., 73(1980), 273. 
[2-2] R.C.Bowman, Jr., C.H.Luo, C.C.Ahn, 
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３．研究の方法 
高周波溶解およびアーク溶解にて、LaNi5 

と LaNi4.8Sn0.2 合金を溶製した。それらを Ar
雰囲気中、1223K、36ks の均質化処理を行い、
その後、粉砕して粉末にした。その後、この
粉末にする際に試料に導入された格子欠陥
を完全に取り除く為に、1223K、14.4ks にお
いて熱処理を試料に施した。 
 水素吸蔵・放出サイクル試験は、248K の一
定温度において、3MPa の水素圧力下で水素化
を行い、その後、ローターリーポンプで真空
排気することによって脱水素化を行うサイ
クルを繰り返すことによって行った。最初の
5 サイクルの間は、十分に試料を活性化させ
るため、水素化と脱水素化のホールディング
時間は 18ks で行い、十分に活性化したその
後のサイクルでは、ホールディング時間は
1.8ks に短縮した。 
 Sieverts’method を用いて、P-C 曲線を測
定し、試料の水素吸蔵量を評価した。陽電子
寿命測定は、190ps の時間分解能(FWHM)を有
する fast-fast timing coincidence system
を用いて測定を行った。線源成分および分解
能関数は、RESOLUTION[3-1]を用いて決定し、
陽 電 子 寿 命 ス ペ ク ト ル は POSITRONFIT 
EXTENDEDプログラム[3-2, 3-3]を用いて解析
を行った。また、不均化反応による生成物を
検出するために、CuKα線を用いた粉末 X 線
ディフラクトメータ測定も行った。 
 参考文献 
[3-1]  P.Kirkegaard, M.Eldrup, 
O.E.Mogensen and N.Pederson, Comput.  



 

 

Phys. Commum. 23(1981), 307. 
[3-2]P.Kirkegaard and M.Eldrup, Comput. 
Phys. Commun. 3(1972), 240. 
[3-3]P.Kirkegaard and M.Eldrup, Comput. 
Phys. Commun. 7(1974), 401. 
 
４．研究成果 
図 1 および 2 に、LaNi 5 および LaNi4.8Sn0.2

の(a)水素化前、(b)1 サイクル後、(c)100 サ
イクル後、(d)300 サイクル後の XRD プロファ
イルを示す。LaNi5 および LaNi4.8Sn0.2 の水素
化前のプロファイルは、鋭い回折ピークを示
し、その回折ピークは CaCu5 構造を有する相
ただ一つで指数づけすることができた。LaNi5

および LaNi4.8Sn0.2はどちらも、回折ピークの
幅が、サイクル数とともにかなり増加した。
その増加速度は、LaNi4.8Sn0.2 の方が LaNi5 よ
り明らかに小さく、Bowman ら[4-1]の研究結

果とよく一致している。しかし、後に示すよ
うに、LaNi5 の水素化-脱水素化サイクル 300
サイクル後には、吸放出可能な水素吸蔵量は
およそ 40%も減少しているにもかかわらず、
その XRD プロファイルにおいてさえ、不均化
反応の生成物、すなわち、LaHxおよび Ni の回
折ピークは見られなかった。 
 図 3 は、サイクル試験中の LaNi5 および
LaNi4.8Sn0.2の水素吸蔵量と陽電子平均寿命の
変化を示している。サイクル試験の最初では、
LaNi5 の水素吸蔵量は LaNi4.8Sn0.2 の吸蔵量よ
り大きいが、サイクル試験が進むほど LaNi5

の水素吸蔵量は著しく減少するのに対して、
LaNi4.8Sn0.2の水素吸蔵量は、ほとんど変化し
ない。そして、水素化-脱水素化 100 サイク
ル後には、ついに、LaNi5 の水素吸蔵量は
LaNi4.8Sn0.2 の吸蔵量より小さくなる。LaNi5

と LaNi4.8Sn0.2 の間の劣化挙動のこの違いは、
Bowman ら[4-1]の研究の中で見つけられた挙
動と類似しているが、本研究の XRD プロファ
イルの結果は、この劣化が不均化反応に原因
があるのではないことを示している。 
 水素化前の LaNi5および LaNi4.8Sn0.2の陽電
子平均寿命は、どちらも 128ps であり、この
結果はどちらの試料中にも、陽電子寿命法の
検出限界より低い濃度の空孔と転位しか存
在していないことを示している。そこに 1回
の水素化-脱水素化サイクルを施すと、LaNi5

の陽電子平均寿命は、182ps まで増加し、水
素化-脱水素化を 100 サイクル施すと 193ps

図 1 LaNi5の XRD プロファイル(a)水素

化前、(b)1 サイクル後、(c)100 サイクル

後、(d)300 サイクル後。 

図2 LaNi4.8Sn0.2の XRDプロファイル(a)

水素化前、(b)1 サイクル後、(c)100 サイ

図3 LaNi5とLaNi4.8Sn0.2の水素吸蔵量と

陽電子平均寿命の水素化-脱水素化サイ

クルサイクル試験中の変化 



 

 

まで増加し、その後は飽和する。水素化-脱
水素化 1サイクル後の陽電子平均寿命でさえ、
電子線照射によって得られた単空孔中の陽
電子寿命 160ps[4-2]よりずっと高いので、水
素化によって空孔クラスターが形成されて
いることは明らかである。榊ら[4-3]は、温
度 296K、水素圧力 3MPa 下において、十分に
水素化することによって形成された原子空
孔濃度は、Wu ら[4-4]の論文に基づいて十分
に水素化されることによって形成される転
位密度を 4.8×1012cm-2 と仮定すると、10-1～
10-3 の範囲にあり、残留水素は主に原子空孔
と空孔クラスターにトラップされ、原子空孔
と空孔クラスターが消滅する 450～650Kの温
度範囲において放出されると考えられるこ
とを報告している。水素化によって形成され
た原子空孔に数個の水素原子がトラップさ
れ、サイクル試験温度においては放出されな
いと仮定すると、数百回の水素吸放出サイク
ル後の吸放出可能な水素吸蔵量減少を説明
し得る原子空孔濃度は、10-1 のオーダーであ
る。その濃度は、1 回の水素吸放出サイクル
によって形成される原子空孔濃度を考慮す
ると、可能性がある。それゆえ、本研究で得
られた劣化は少なくとも一部は、水素化によ
って形成された原子空孔に水素がトラップ
されているためであると考えるべきである。
LaNi4.8Sn0.2中の平均陽電子寿命は、サイクル
数とともに単調に増加するが、しかし、その
増加率は明らかに LaNi5 のそれより小さい。
この結果は、水素化と脱水素化の間の
in-situ 陽電子寿命測定の結果[4-5]、つまり、
LaNi4.8Sn0.2の水素化によって導入された転位
と原子空孔は、LaNi5と比べて、低い濃度であ
り、なおかつ、原子空孔は脱水素化によって
ほとんど取り除かれるという結果とよく一
致している。さらに、測定された 1サイクル
後の LaNi5と 100 サイクル後の LaNi4.8Sn0.2の
陽電子平均寿命は、ほとんど等しいが、転位
密度が 1010cm-2 のオーダーであると見積もら
れる[4-5]水素化-脱水素化 100サイクル後で
の LaNi4.8Sn0.2中の原子空孔濃度は、転位密度
が 1012cm-2 のオーダーであると見積もられる
[4-4]水素化-脱水素化 1 サイクル後の LaNi5

中の原子空孔濃度より 2オーダー低い。これ
は、原子空孔はサイクル試験されている試料
中で転位と競合して陽電子をトラップする
ためである。たとえ、原子空孔が水素原子を
トラップし、簡単には放出しないと仮定して
も、10-3 オーダーの原子空孔は、水素吸放出
可能な水素吸蔵量の劣化にほとんど影響を
与えない。それゆえ、Sn の添加が原子空孔の
形成を抑制し、その結果、水素吸放出可能な
水素吸蔵量の減少の抑制に繋がっていると
本研究は示している。 
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