
1.はじめに 

代表的な水素吸蔵合金である LaNi5 や ZrMn2 に水素を吸蔵

させると過剰な空孔が形成される現象を我々は陽電子寿命法

を用いて見出した1),2)。しかしながら、なぜこのような過剰

空孔が水素化によって形成されるのかという点についてはわ

かっていない。水素化に伴うこの特異な空孔形成現象の普遍

性を証明するために、今回は純金属である Pd について研究を

行った。本研究では空孔型欠陥を敏感に検出することが可能

な陽電子寿命測定と、DV-Xα法を用いた陽電子寿命の理論計

算を併用し、水素化によって形成される欠陥の詳細な同定を

行った。 

 

2.計算及び実験方法 

2.1 計算方法 

陽電子寿命値を理論的に算出するためには、結晶中の電子

状態を知る必要がある。今回は電子状態計算に第一原理計算

である DV-Xα分子軌道法を用いた3),4)。この計算では分子軌道

を原子軌道の線形結合で表す LCAO(Liner Combination of 

Atomic Orbital)近似を導入している。モデルクラスターは

100～200 原子によって構成した。 

陽電子が固体中で感じるポテンシャルは次のように陽電子

密度の極限で表すことができる。 
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V+(r)は陽電子が感じるポテンシャル、Vc(r)は原子核及び

電子からの Coulomb ポテンシャル、Vcorr(n-(r))は電子－陽電

子相関ポテンシャル、n-(r)は電子密度である。Vcorr(n-(r))

の密度依存性に対して、多体計算5)の結果に基づく Bronski

と Nieminen6)による関数を用いた。非局在陽電子の場合、陽

電子に対する境界条件は、Wingner-Seitz 胞の表面での波動

関数の法線方向の一回微分がゼロになることが要求される。

また局在陽電子の場合は、捕獲サイトから十分離れた点での

波動関数の値がゼロになることが要求される。求められた電

子密度と陽電子密度から以下の式より陽電子消滅速度λが求

められる。 
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r0は古典電子半径、c は光速、γは陽電子密度のゼロ極限に

おけるエンハンスメントファクターである。またχは Puska

らによる Lantto7)のデータに対するフィッティングで得られ

た関数である。陽電子寿命値はこの陽電子消滅速度の逆数で

あることから算出した。 

 

2.2 実験方法 

今回使用した Pd 板は純度 99.99%で、これを 10 × 10 × 1.0 
mm3 のサイズに切り出し、陽電子寿命測定を行った。この圧

延試料中に存在している格子欠陥を除去するために、900℃で

14.4ks の間アルゴン雰囲気において歪取り焼鈍を行った。ま

た表面の酸化膜を除去するために塩酸:硝酸=3:2 の溶液を用

いて酸洗いを行った。歪取り焼鈍で格子欠陥が完全に取り除

かれていることを確認するために陽電子寿命測定を行った。

次に試料全体が均一に水素化できるように、室温で水素圧

5MPa、保持時間 1.7 × 102 ks の条件で水素化を行った。水

素化直後に再び陽電子寿命測定を行った。 

また水素化による多量の格子欠陥の形成が確認できたの

で、等時焼鈍を行い回復過程において陽電子寿命測定を行っ

た。等時焼鈍の条件は 323～523 K の範囲では 25 K 間隔で、

保持時間 15 min、548～1073 K の範囲では 50K 間隔で、保持

時間 30min とした。 

陽電子寿命スペクトルの解析は Resolution8) 及び

Positronfit Extended program9),10)を用いて行った。 

 

3.計算及び実験結果 

3.1 計算結果 

Pd の完全結晶における陽電子寿命計算値は 106 ps であっ

た。この陽電子寿命値は Pd の完全焼鈍体における陽電子寿命

値と一致した。この実験値との一致は本計算の妥当性を示し

ている。またこのときの陽電子密度分布を Fig.1(a)に示した。

Fig.1(a)は陽電子が結晶中に広く分布し、イオンコアからの

クーロン反発のため格子間位置で自由電子と主に対消滅して

いることを示している。次に Pd 中の単空孔における陽電子寿

命計算値は183 psと完全結晶に比べて77 ps高い値であった。

空孔を含む結晶における陽電子密度分布は Fig.1(b)に示し

たように、陽電子は空孔位置にトラップされ、局在化してい
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Fig.1 Calculated positron density in FCC Pd. (a) perfect 
lattice, (b) Pd vacancy 
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ることがわかる。 

水素吸蔵過程で形成される空孔の陽電子寿命値に空孔周

りに水素が存在すると、どのような影響を与えるのかを調べ

た。Pd 中の水素の占有サイトは 2 種類ある。4 面体サイト

(T-site)と 8 面体サイト(O-site)である。我々が対象として

いる実験条件での水素の占有サイトは O-site であるが、今回

は両方のサイトについて計算を行った。T-site と O-site で

占有できる水素の最大数はそれぞれ 8 ヶと 6 ヶである。そこ

で、単空孔周りに水素を分布させたクラスターモデルを作成

し、陽電子寿命計算を行った。その結果を Fig.2 に示した。

水素の占有サイトとは無関係に空孔周りの水素の数が増加す

ると陽電子寿命値は減少した。さらに陽電子は水素との消滅

率が増加していることから、この寿命値の減少は水素が存在

することによる空孔サイトにおける電子密度の増加に起因し

ていると考えられる。また T-site と O-site の比較では空孔

と水素の距離が短い T-site の方が寿命値を減少させる効果

が大きかった。しかしながら、空孔周りのすべての T-site

を水素が占有し電子密度が高くなっても、陽電子寿命値は

140 ps と完全結晶における値に比べて十分高い値で、そのと

きの陽電子密度分布も十分局在化していることが Fig.3 から

わかる。従って、水素が存在していても、形成される空孔型

欠陥を陽電子寿命測定法で調べることが可能であることがわ

かる。 

空孔が 3 次元的にクラスタリングし複空孔となったときの

陽電子寿命値を知ることは、形成された空孔の回復過程を実

験的に調べる際に非常に重要である。そこで今回は Pd と PdH

の結晶構造において 3 次元的な空孔集合体のクラスターモデ

ルを作製し、陽電子寿命計算を行った。今回は 6 重空孔まで

の計算を行った。この計算結果すなわち空孔集合体中の陽電

子寿命のサイズ依存性を Fig.4 に示した。 
まず完全結晶についてはPdとPdHで陽電子寿命計算値は

同じ値となった。これは水素化物形成に伴う格子膨張に起因

した電子密度の減少と水素の存在に起因した電子密度の増加

の効果が釣り合ったためであると考えられる。そこで Pd の

クラスターモデルの O-site にすべて水素を占有させた PdH
クラスターモデル、PdH のクラスターモデルから水素を取り

除いた Pd クラスターモデルを作製し、計算を行ったところ

やはり 2 つのファクターによる電子密度の増減が釣り合って

いた。 
Pd と PdH ともに空孔集合体の陽電子寿命値は集合体のサ

イズが大きくなるとともに単調に増加する傾向を示した。こ

のことはPuska11)らが他の純金属において行った計算結果と

一致している。また PdH 中の空孔集合体の陽電子寿命値は

Pd における結果よりも短い値となった。このことは陽電子の

消滅サイトにおいて水素の存在に起因した電子密度の増加の

寄与が大きくなったためである。 

 

3.2 実験結果 

3.2.1 各種状態における陽電子寿命の理論及び実験値 

歪取り焼鈍後の純 Pd 中の陽電子寿命値は 106 ps で、この

値は DV-Xα法による Pd 格子における理論計算結果 106 ps と

良い一致を示した。 

焼鈍前の Pd の陽電子寿命値は 160 ps で、完全結晶の寿命

値より 54 ps も高い寿命値であった。歪取り焼鈍を行ってい

ないため、試料中には圧延による多量の格子欠陥が存在して

いることがわかる。またこの値は DV-Xα法による空孔の陽電
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子寿命値より 23 ps も短い。転位による陽電子寿命値は一般

的に空孔の陽電子寿命値より短いので12)、焼鈍前の Pd に存在

している陽電子寿命成分は主に転位によるものである。 

 

3.2.2 焼鈍過程における陽電子寿命変化 

水素化した Pd の等時焼鈍過程における平均陽電子寿命の

変化を Fig.5 に示した。まず水素化直後の平均陽電子寿命値

は 177 ps であった。この値は完全焼鈍体や圧延された Pd の

平均陽電子寿命値よりずっと大きな値である。一般に、空孔

及び空孔集合体における陽電子寿命値は転位における陽電子

寿命値よりも高い。従ってこの結果から Pd の水素化過程にお

いて空孔が形成されたことがわかる。平均陽電子寿命値は

400 K 付近から減少し、923 K で完全焼鈍体における陽電子寿

命値 106 ps となった。 

χ2/q は解析の妥当性を示すもので、もしχ2/q の値が 1 よ

り大きい場合スペクトルの解析が不十分であることを示して

いる。すなわち陽電子の消滅サイトが複数存在することを示

している。室温から 398 K と 723～873 K の温度範囲において

χ2/q の値は 1 より大きくなっている。水素化によって導入さ

れた格子欠陥の回復過程をより詳細に調べるためにすべての

陽電子寿命スペクトルの多成分解析を行った。その多成分解

析の結果得られた陽電子寿命値、相対強度、χ2/q を Fig.6 に

示した。 

まずχ2/q はすべての温度範囲でほぼ 1 となっている。した

がって今回行った 2 成分解析で十分解析できていることがわ

かる。水素化直後の Pd における陽電子寿命スペクトルは 206 
ps と 142 ps の陽電子寿命を持つ 2 つの成分に分解すること

ができた。206 ps の陽電子寿命値は単空孔における理論計算

値 183 ps よりも高いので、空孔集合体における陽電子寿命成

分である。また、142 ps の陽電子寿命値は単空孔の陽電子寿

命値より低く、転位における陽電子寿命成分と考えられる。

上述した理論計算の結果をふまえると、実験で得られた陽電

子寿命値 206 ps は 2 重空孔または 3 重空孔における陽電子

寿命値であると考えられる。206 ps の空孔集合体の陽電子寿

命成分は 378 K から 498 K の焼鈍で、160 ps まで減少した。

この結果から、空孔集合体の移動温度は 378 K であり、空孔

は移動することで3次元的なvoidタイプの空孔集合体ではな

くて 2 次元的に緩和した転位ループタイプの空孔集合体を形

成することがわかった。M. Victoria らはプロトン照射した

PdのTEM観察において空孔は移動すると小さな転位ループ

を形成することを示している13)。我々の実験結果はこの報告

と良く対応している。498 K から転位ループの相対強度は

徐々に減少し 673 K で 0 となる。従って転位ループは 498 K
から移動し、673 K で完全に消滅したことがわかる。 

673 K 以上で完全焼鈍体より短い陽電子寿命値を持った新

たな陽電子寿命成分が現れた。試料中に格子欠陥が存在する

と、陽電子がその格子欠陥にトラップされるため格子間位置

で消滅する陽電子寿命値は見かけ上完全焼鈍体のものより短

くなる14),15)。この新たな陽電子寿命成分は格子間位置での陽

電子の消滅に起因している。 
トラッピングモデルを用いると、このときの転位密度を見

積もることが可能である。試料中に転位のみが存在するとき

以下のような関係が成り立つ。 
( ) ( )( )d0ddd 11I ττµκ −×=×= C  

µdは転位における陽電子の比捕獲速度、Cdは転位密度である。

µd として一般的な金属における転位の比捕獲速度 0.5 cm2s-1

を用いると、673 K における陽電子寿命スペクトルの多成分

解析の結果相対強度 93 %から、転位密度は約 1011 cm-2と推定

できる。空孔の回復時に転位は上昇運動を起こし回復するこ

とが可能である。従って水素化直後の転位密度は 1011 cm-2以

上であると考えられる。 
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3.2.3 水素化によって導入された空孔の濃度 

トラッピングモデルを用いると陽電子寿命スペクトルから空

孔濃度の算出が可能である。陽電子が空孔と転位によってト

ラップされるとき、欠陥濃度は次のような関係式から算出す

ることができる。 

( )( ) ( ) disvacdisvacvacvac CIIC ××−= µµ1  

母相と析出物の格子定数に大きなミスフィットがある場合、

ミスフィット転位が導入されることは良く知られている。Pd

と PdH の格子定数の差は約 3%で、非常に大きい。Brook の式
16)を用いると概算ではあるが、転位密度を算出することが可

能である。Brook の式より Pd において導入されるミスフィッ

ト転位の密度は約 1012 cm-2となる。一方、TEM 観察でも水素

化により導入される転位密度は 1011 cm-2オーダーであると報

告されている。上述したように陽電子寿命測定から算出した

転位密度は 1011 cm-2以上であるので、空孔濃度を算出するに

あたって Pd の転位密度は Brook の式から求めた 1.0 × 1012 

cm2とした。Pd 空孔の比捕獲速度µvacは一般的な金属の比捕獲

速度 2 × 1014 s-1を用いた。また空孔の相対強度 Ivacは水素

化直後における値 52%とした。これらの値から算出された空

孔濃度は 10-3-10-2で、融点直下における空孔濃度(10-4-10-3)

と比較しても非常に高濃度の空孔が水素化によって導入され

たことがわかる。 

 

4.結論 

水素化された Pd 中に存在する格子欠陥の等時焼鈍におけ

る回復過程を陽電子寿命法で調べた結果、以下の結論を得た。 

1. 完全結晶および単空孔の陽電子寿命計算値は、それ

ぞれ 106、183 ps である。 

2. 空孔周りに水素が存在していても陽電子は局在化し、

高い陽電子寿命値を示す。 

3. 水素化過程における特異な空孔形成現象が純金属で

ある Pd においても生じる。 

4. Pd 中の空孔の移動温度は 373 K である。 

5. 水素化によって形成された空孔は回復過程において

3次元的な空孔集合体(ボイド)ではなくて2次元的な

転位ループを形成する。 

6. 水素化によって形成された空孔濃度は 10-3 - 10-2 で、

融点直下における熱平衡空孔濃度をしのぐ高濃度で

ある。 
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