
様式Ｆ-１９ 
 

 

科学研究費助成事業（学術研究助成基金助成金）研究成果報告書 

 
平成２５年５月２２日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：RENi5，RE2Ni4 ユニット(RE：希土類元素)の積層構造からなる La2Ni7 の水素吸

蔵過程で生じる RE2Ni4 ユニット層の周期的なせん断変形を伴う変態の素過程について，室温での圧

力－水素(PCT)線図の解析ならびに，X 線回折，透過電子顕微鏡，走査透過電子顕微鏡観察に基づ

いた詳細な水素化物の結晶構造解析により解明を試みた． 

 
研究成果の概要（英文）：Processes of phase transformation that is accompanied by periodic shear in 
the La2Ni4 unit layer in La2Ni7 consisting of the stacking structure of RENi5 and RE2Ni4 unit layers has 
been investigated by x-ray diffraction, transmission electron microscopy (TEM) and scanning 
transmission electron microscopy (STEM).  
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１．研究開始当初の背景 
新規な実用A2B7型合金では，希土類元素として
Ce を多く含有すると，水素吸蔵放出サイクルとと
もに表面劣化（割れに伴う微粉化）およびバルク
劣化（欠陥の内部蓄積）が進行し，水素吸蔵量
（H/M）の低下を伴うサイクル劣化が激しく，従来
の AB5 型合金のようにはミッシュ・メタル（Mm）を
使用することができない．そのため，主要な希土
類元素として Nd が採用されているが，Nd は大
変高価で，特性を低下させることなく，その使用
量を大幅に減少させることは，工業的には大変
意義深い．しかし，希土類元素では，La と Ce の
みが比較的安価であり，Nd の使用量を大幅に
減少させる一つの方策は，電池性能を低下させ
ないように Ce の含有量を増加させることである．

しかし，La2Ni7 の水素吸蔵過程で，非晶質化や
格子欠陥の導入を回避し，優れたサイクル特性
を維持するべく水素誘起せん断型変態が生じる
ことを見出し，水素誘起せん断型変態を用いれ
ば，希土類元素に頼ることなく，優れた電池特
性を A2B7 型合金に与えることができる可能性が
ある． 
 
２．研究の目的 
最近，RENi5，RE2Ni4 ユニット（RE：希土類元素）
の積層構造からなる La2Ni7 の水素吸蔵過程で，
非晶質化や格子欠陥の導入を回避し，優れた
サイクル特性を維持するべく水素誘起せん断型
変態が生じることを発見した．このせん断型相変
態は水素吸蔵合金の中でもはじめて見出された
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特異な現象であり，30％もの大きな格子膨張を
伴ってはじめに RE2Ni4 ユニットが水素化し，引き
続いて起こる RENi5 ユニットの水素化過程で
RE2Ni4 ユニット層内で生じる周期的なせん断変
形を伴う変態である．本研究では，その発現メカ
ニズムを RENi5 ユニットの水素化に伴う格子膨張
による格子（弾性）歪の蓄積に着目して解明を
試み，A2B7 型実用合金の特性向上のみならず
希土類元素フリーの新規 A2B7 型合金開発につ
ながる工学的な応用を見据えつつ，水素誘起
せん断型変態の材料科学に関わる新たな学問
分野の開拓を目指した． 
 
３．研究の方法 
本研究では，RENi5，RE2Ni4 をユニットからなる２
元系RE-Ni金属間化合物La2Ni7，LaNi3，La5Ni19

を供試材として選定し，その水素化過程，特に
RE2Ni4 ユニット水素化後の RENi5 ユニットの水素
化する過程で発生するせん断変形を圧力－水
素（PCT）線図および X 線回折，透過電子顕微
鏡，走査透過電子顕微鏡観察から解明し，水素
誘起せん断型相変態が発現するメカニズムを追
及する． 
[１] RE-Ni 金属間化合物試験片作製：変態の発
現メカニズムは，RENi5 ユニットの水素化に伴う
格子膨張による弾性格子歪の大きさに支配され
るとの仮説を検証するため，構成ユニット比
（RENi5/RE2Ni4）の異なる２元系 RE-Ni 金属間化
合物 La2Ni7，LaNi3，La5Ni19 を供試材とする 
[２] RE-Ni 金属間化合物の水素化特性評価：可
逆的に吸蔵・放出可能な水素量のサイクル変化
に着目しつつ１０サイクルまでの PCT 特性の測
定を行う． 
[３] ナノ組織構造解析：変態相の空間群，生成
形態および各構成ユニットの格子の変化を原子
レベルでの STEM 観察にて行う．  
 
４．研究成果 
二元系 La2Ni7 の PCT 曲線には多段階のプラト
ーが観察され，それらは La2Ni7 相を構成する
LaNi5 ユニット層および La2Ni4 ユニット層それぞ
れの水素化と対応していると考えられている．水
素化の最初期段階において最も低圧側に現れ
るプラトー領域は La2Ni4 ユニットレイヤーにのみ
優先的に水素が吸蔵される過程に対応するとさ
れており，またその部分に吸収された水素は放
出されることはないとされてきた．この段階で形
成される水素化物の構造に関しては，これまで
に中性子回折や X 線回折により調べられており，
それらによると水素化物は La2Ni7 中の La2Ni4 ユ
ニットレイヤーのみが c 軸方向に約 60％異方的
に膨張した構造をとるとされてきた．これまでの
研究で，このような特徴的な構造変化を原子レ
ベルで解明すべく，原子コラムの直接観察が可
能な高角度環状暗視野走査透過電子顕微鏡法
(HAADF-STEM)を用いた微細構造解析を行っ
た．La2Ni4 ユニットレイヤーに水素が残留してい

ると予想された１サイクルの水素吸蔵放出を行っ
た試料(水素化条件：30℃，0.01～9.5Mpa，以下
では β 相と呼ぶ)について観察を行った結果，
単に La2Ni4 ユニットレイヤーが c 軸方向に異方
的に膨張するだけでなく，La2Ni4 ユニットレイヤ
ー内部において c 軸方向に垂直な方向へのせ
ん断的な原子配列変化が起きていることを見出
した．このような観察結果に基づき水素化物(β
相)の結晶構造モデルの検討をおこなうとともに，
このような構造変化が水素化のどの段階におい
て生じているのかを明らかにする目的で，さまざ
まな水素化温度および圧力で水素化した場合
の La2Ni7 相の結晶構造を調べ，水素化に伴う構
造変化モデルの構築を試みた． 
La - 77.78 at.%Ni 組成を有する合金をアーク溶
解法にて作製後，930°C で 48 時間均質化熱
処理を行った．得られた合金を機械的に粉砕し，
初期粒径を 20～50μm にそろえた．表面の吸
着ガスの影響を取り除くため，80°C で 12 時間
以上真空引きをした後，圧力組成等温線(PCT
曲線)をジーベルツ法により測定した．測定中の
温度は恒温槽により 30°C，80°C に保ち，圧
力の測定範囲は 0.01MPa～9.5MPa に設定して
行った．水素吸蔵前後の試料について，走査型
電子顕微鏡(SEM)，結晶構造解析には透過電
子 顕 微 鏡 (TEM) ， 走 査 型 透 過 電 子 顕 微 鏡
(STEM)を用いて組織観察を行った． 
30°C で水素吸蔵放出を行った場合，1 段目の
プラトーは H/M で 0~0.5 の範囲に観察される．
そ の 平 衡 圧 は 非 常 に 低 く ， 圧 力 測 定 範 囲
(0.01MPa～9.5MPa)以下である．第 1 段目のプ
ラトーで吸蔵された水素は 1.2H/M までの水素
吸蔵放出を 1 サイクル行った後も放出されず不
可逆容量として結晶中に残留する．この試料に
ついて高分解能 HAADF-STEM 観察を行った
結果を図１に示す．高分解能 HAADF-STEM 像
では，原子コラムの位置が明点として観察され，
またそのコントラストは原子コラムの平均原子番
号 Z のおよそ 2 乗に比例する．La-Ni 基合金の
場合，La および Ni の原子番号が 57 および 28
であるので，最もコントラストが明るい明点が La
原子からなるコラムの位置に対応している．また
本研究で用いた装置の分解能では Ni 原子から
なる原子コラムは明瞭には識別できていない．し
たがってまず La 原子コラムの位置から水素吸蔵
放出に伴う構造変化を推測した．水素吸蔵前後
の比較から La2Ni4 ユニットレイヤーのみの c 軸方
向への異方的膨張(約 57％)が生じ，ユニットセ
ル全体で約 20％膨張すると同時に La2Ni4ユニッ
トレイヤー内部においてせん断的な La 原子位
置の変位が生じ，結晶構造が六方晶から斜方
晶(あるいはそれよりも対称性の低い晶系)に変
化する(図２)．結晶構造の決定のためには Ni 原
子の位置に関する情報が必要であるが，これに
ついては今回の実験では直接得られていない．
そこで La2Ni4 ユニットレイヤー中央の Ni 原子に
のみ変位が生じ，それ以外の Ni 原子について



は水素化前の原子位置を維持するという仮定の
もとにいくつかの結晶構造モデルを構築した(図
３)．空間群は Ni 原子位置に依存し，Fmm2，
Cmcm，Cmc21 の 3 種類が候補として考えられる．

これらのモデル構造の制限視野電子回折図形
の計算図形と実験図形を比較することで妥当な
β 相の結晶構造モデルは空間群が斜方晶 
Fmm2 のものであることが分かった (図４)．決定
した構造モデルを図５に示す． 
次に水素化のどの段階において上記のような構
造変化が生じているのかを確認するため，第一
プラトー終了直後の段階(0.5H/M)まで水素吸蔵
放 出 を 行 っ た 試 料 に つ い て も 同 様 の
HAADF-STEM 観察を行った．その結果，大半
の領域はすでに上述の水素化物と同様の La 原
子位置を有していることが分かった(図６)．また
一部では未水素化領域と水素化領域の共存が

図１．<21̄1̄0>hおよび<11̄00>h入射時に
観察される 2 種類のブロック積層構造
と HAADF-STEM 像と La 原子コラム
の配列模式図. 

図２．HAADF-STEM 像から推測した水
素化に伴う La 原子位置の変化． 

図３．La2Ni4ユニットレイヤー中の Ni 原
子の変位とそれに伴う空間群の変化． 

図４．La2Ni7水素化物(β相)からの制限視
野電子回折図形の実験図形と計算図形． 

 

図５．30°C において 1.2H/M までの水素
吸蔵放出を 1 サイクル行った試料中にみ
られる La2Ni7水素化物(β相)の結晶構造
モデル（空間群：Fmm2）． 



見られ，水素化とともにLa2Ni4ユニットレイヤーの
異方的膨張と内部での La 原子の変位が起こっ
ていることが分かった(図７)．しかしながらこの試
料からの制限視野電子回折図形には 1.2H/M
までの水素吸蔵放出サイクルを行った試料では
見られなかった回折斑点が付加的に存在してい
ることが確認された(図８)．このことは上述の β
相の形成の過程において，より対称性の低い状
態を経由していることを示唆している．観察され
た付加的な回折斑点を再現できるモデルを検
討したところ，空間群が斜方晶 Pca21 である構
造を経由している可能性があることがわかった． 
同様の La2Ni4 ユニットレイヤーにおける構造変
化は，試料中に混在していた La5Ni19 相につい
ても観察されたことから，このような構造変化は
同様のブロック構造を有する La-Ni 二元系にお
いて共通に見られるものであることが示唆された
(図９)． 

また 80℃で 1.2 H/M 水素吸蔵放出を行った試
料について，制限視野電子回折による構造変
化の調査を行ったところ，上述の 30℃で 0.5 
H/M までの水素吸蔵放出を行った試料の制限
視野電子回折図形に観察された付加的な回折
斑点が同様に観察されることを確認している．
30℃と比較して 80℃では水素吸蔵放出サイクル
数の増加に伴う吸蔵量の顕著な低下が観察さ
れていることから，水素吸蔵放出時の Ni 原子位
置のわずかな違いにより生じる対称性の変化が
構造安定性と相関がある可能性がある． 
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