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研究成果の概要：代表的な水素吸蔵合金である LaNi5について、水素吸蔵・放出過程における

空孔の安定性を第一原理計算により評価した。その結果、水素吸蔵過程では LaNi5水素化物の

Ni空孔の形成エネルギーがゼロに近い値になり空孔が安定化することが分かった。また、水素
放出過程では空孔が水素をトラップすることにより空孔形成エネルギーが低下して、空孔が安

定化することが明らかとなった。 
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１．研究開始当初の背景 
我々の研究グループによる陽電子消滅法

を用いた観察により水素吸蔵合金 LaNi5 の水
素吸蔵過程で多量の空孔が形成され、水素放
出後も％オーダーの空孔が存在することが
明らかとなった。水素放出後に等時焼鈍を行
うと、空孔の回復と同時に水素の放出が観察
されることから、水素吸蔵過程で形成された
空孔が水素放出後も水素をトラップした状
態で水素吸蔵合金中に存在することが、水素
吸放出の繰り返しによる水素吸蔵量の低下
の一因と考えられる。 
 
 

２．研究の目的 
 第一原理計算を用いて水素の吸蔵・放出過
程における空孔の安定性や水素吸蔵による
化学結合状態の変化を調べることにより、水
素吸蔵合金における多量空孔生成のメカニ
ズムを解明することを目的とする。更に添加
元素の影響や空孔の水素トラップ能を評価
することにより、水素の吸放出に伴う水素吸
蔵量低下に関する知見を得る。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 第一原理計算により LaNi5および LaNi5
水素化物の空孔形成エネルギーの計算を行
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い、水素吸蔵時の空孔形成能の変化を求める。 
 
(2) 第一原理計算により空孔と水素の結合エ
ネルギーを求め、水素放出後に残留する空孔
への水素のトラップ能を求める。 
 
 
４．研究成果 
(1) 図１に LaNi5 の結晶構造を示す。LaNi5
は２種類の層が c軸方向に交互に積層した六
方晶を有しており、a軸は 5.0228 Å、c軸は 
3.9826 Åである。１つの層は Laと 2cサイ
ト上の Ni で構成される層で、もう一方の層
は 3gサイト上のNiのみで構成される層であ
る。 

 
 
 図２に第一原理計算によって得られた
LaNi5の Ni サイトにおける空孔形成エネル
ギーを示す。LaNi5では２種類の Ni サイト
が存在するが、Ni 2cサイトの方がNi 3gサ
イトよりも約 0.8 eV 低い空孔形成エネルギ
ーとなる。これはNi 2cサイトにおけるNi-Ni
間の結合距離がNi 3gサイトよりも長いこと
に起因している。図３の価電子帯の電子密度
の等高線図を見ると、Ni 3g サイトの Ni-Ni
間の電子密度に比べ、Ni 2c サイトの Ni-Ni
間の電子密度が低いことが分かる。 

LaNi5水素化物では、いずれのサイトも空
孔形成エネルギーが低下するが、Ni 2c サイ
トでは水素の配位数が多いサイトでより顕
著な低下が見られる。これは Ni-H の結合が
形成されることによりNi-Ni間の結合力が低
下するためである。図４に示した LaNi5 と
LaNi5水素化物中の価電子帯の電子密度の等
高線図を比較すると、LaNi5水素化物中では
Ni-H 間に強い結合が形成されて Ni-Ni 間の
電子密度が低下している様子が分かる。水素
化過程を考慮した場合、すなわち水素を外部
から取り入れることが可能な状況の場合、空
孔形成エネルギーは再に低下して、水素が４
配位しているNi 2cサイトの空孔形成エネル
ギーはゼロに近い値となる。すなわち LaNi5
の水素吸蔵過程では Ni サイトの空孔がエネ

ルギー的に安定して存在可能であり、水素吸
蔵過程における多量空孔形成の原因になっ
ていると考えられる。 
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図２ LaNi5のNiサイトの空孔形成エネルギー． 

 
 

 
 
図３ LaNi5 における価電子帯の電子密度の等
高線図．(a) LaとNi 2cサイトで構成される層
内の電子密度，(b)Ni 3gサイトで構成される層
内の電子密度． 

 

図 1 LaNi5の結晶構造． 



 

 

(2) 図５に LaNi5のNi 2cサイトと水素との
結合エネルギーと水素がトラップした場合
のNi 2cサイトの空孔形成エネルギーの水素
のトラップ数による変化を示す。Ni 2cサイ
トには近接する３個のNi 3gサイトの原子に
結合する安定な水素のトラップサイトが２
ヶ所あるため、空孔－水素間の結合エネルギ
ーが示すように、水素は２つまでトラップさ
れると考えられる。水素のトラップに伴い
Niサイトの空孔形成エネルギーは低下する
が、水素が２個トラップした状態では空孔形
成エネルギーは負の値になり、空孔が安定し
て存在することを示している。すなわち、水
素放出過程では水素吸蔵過程で導入された
Ni空孔が水素をトラップすることにより安
定化して水素放出後も空孔が残留すると考
えられる。 
 
 
 
 
 

 
(3) 我々の研究グループによる陽電子消滅法
を用いた観察により Sn添加により水素吸蔵
過程における空孔形成が抑制されることを
確認しているが、Snを添加したモデルで空
孔形成エネルギーの計算を行うと、水素と Sn
間に斥力が働いてエネルギーが上昇し、空孔
が不安定化する効果が確認された。すなわち
Sn添加による空孔形成エネルギーの増加が
空孔形成抑制の一因になっていると考えら
れる。本研究課題で行った理論計算を他の合
金系に適用するとこにより、水素吸放出過程
での空孔形成を抑制する添加元素の探索を
行うことが可能であると思われる。 
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図５ Ni 2cサイトの空孔－水素間の結合エネ
ルギーと空孔形成エネルギーの水素のトラッ

プ数による変化． 

 
 
図４  (a) LaNi5 と (b) LaNi5 水素化物中の

)0121( における価電子帯の電子密度の等高線

図． 
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