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陽電子消滅法を用いた水素貯蔵材料の格子欠陥の観察
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まず、 「若い研究者の声Jに開高する機会を与えてく

ださいました編集者の皆様に厚く御礼申し上げます。水

素貯蔵材料の高性能化を目指して、私はこれまで主に陽

電子消滅法と呼ばれる手法を用いて水素吸蔵 ・放出反応

過程における格子欠陥の形成 ・消滅挙動について観察を

行ってきました。なぜ、このような研究に取り組んだか

と言いますと、水素貯蔵材料には水素吸蔵反応時に多量

の格子欠陥が導入されるにもかかわらず、反応時に導入

される格子欠陥と水素貯蔵特性を結びつける研究例が

ほとんどなかったためで、す。私が用いた陽電子消滅法は、

非破壊で格子欠陥を観察できる手法の一つで、原子空孔

を検出できる有力な手法にもかかわらず、それほど広く

利用されていません。そこで、今回はこの陽電子消滅法

の特徴やその適応例としてこれまでの私の研究成果に

ついて紹介させていただきたいと思います。

陽電子消滅法とは、電子の反粒子で、ある陽電子(e)が材

料中で電子と出会い、消滅する挙動を通じて材料の性質

を調べる手法です。図.1には陽電子の発生から消滅まで

の模式図を示します。放射性同位元素で、ある22Naを陽電

子の発生源としてよく利用します。この22Naのr崩壊に

よって陽電子と γ線が放出されます。発生した陽電子は

制斗の内部を拡散し、電子と出会い、消滅します。この

とき約511keVのエネルギーを持った2本のγ線が同時

図1. 陽電子の発生から消滅までの模式図

に反対方向に放出されます。試料内部に格子欠陥が柄主

しない場合、陽電子は格子間位置で電子と消滅します。

一方、原子核が抜けた格子欠陥(図.2に示すような原子空

孔や転位)が存在する場合は、陽電子はそこで捕獲され、

電子と消滅します。すなわち、陽電子は試料内部の拡散

過程において格子欠陥を探索し、捕獲された格子欠陥の

情報を与えてくれます。ここでは陽電子消滅法の中で、

私が用いている陽電子寿命測定法と同時計数ドップラ

ー幅広がり測定法について説明します。

陽電子寿命測定法では、陽電子が発生したとき及び陽

電子が電子と消滅したときの γ線を検出することで陽

電子消滅寿命を計測します。陽電子が格子欠陥に捕獲さ

れたとき、そこでは格子問位置と比較して、相対的に電

子密度が低し、ため、陽電子の消滅確率が低下します。す

なわち、陽電子が消滅するまでの時間が長くなり、陽電

子寿命スベクトルに変化が見られます。材料中の原子空

孔や転位で消滅した陽電子の陽電子寿命値は、それぞれ

の材料の格子欠陥固有の値を示します。そのため、得ら

れた陽電子寿命スペクトルを解析することで、陽電子が

捕獲された格子欠陥の種類を同定することができます。

また、陽電子が格子欠陥に捕獲された割合から、その格

子欠陥の濃度を評価することもできます。

一方、同時計数ド、ッフ。ラー幅広がり測定法では、陽電
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図2. 陽電子の消滅場所の模式図
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子が消滅したときに発生する γ線を2本同時に検出しま

す。 2本のγ線のエネルギーの和は、 1022keVで、す。そ

のため、同時に検出した2本のγ線のエネルギーの和が、

1022keVで、あったときのみデータとして抽出します。こ

のような制約をつけることで、パックグラウンドの低い

γ線のエネルギ一分布測定を行うことができます。この

γ線のエネルギーは、陽電子が消滅した電子の運動量に

より変化します。特に、内殻電子は元素固有の運動量を

有しているため、得られるエネルギー分布を解析するこ

とで、陽電子が消滅した場所近傍に存在する原子の種類

を同定することができます。このような特殊な情報が得

られる陽電子消滅法を用いて水素貯蔵材料の格子欠陥

を観察してきました。

水素貯蔵材料で、は水素吸蔵・放出反応において多量の

水素原子が格子聞に出入りするため、{判責が20010程度膨

張・収縮します。そのため、水素との反応において非常

に高密度の格子欠陥が形成されると推測できます。一般

に格子欠陥は材粋持性に影響を及ぼすことから、格子欠

陥の観察・制御により水素貯蔵特性を改善したいと考え

たのが官頭にも述べた私の研究のモチベーションです。

これまで、水素吸蔵・放出反応後に形成された格子欠陥

について陽電子寿命測定法で評価した結果、従来から透

過型電子顕微鏡などで報告されていた転位の形成だけ

でなく、原子空孔も導入されることを発見しました[1]。

また、水素吸蔵合金では一般的に元素置換を行うことで、

水素吸蔵特性を改善するので、すが、LaN色合金では元素

を置換することで、水素吸蔵特性だ、けで、なく、水素吸蔵

反応で導入される原子空孔や転位密度も変化すること

を見出しました[2]。特に繰り返し耐久性を改善する元素

置換を行った場合、導入される格子欠陥の濃度も低減さ

れることを発見しました白，3]。また、Ti系BCC合金では

水素放出後に試料内部に残留する水素の一部は、水素吸

蔵反応で導入される原子空孔に捕獲されている可能性

が高いことも見出しました。

また、陽電子消滅法は測定雰囲気による制約を受けな

いとしづ利点があります。そのため、水素雰囲気で、材料

にどれだ、けの水素が吸蔵されたかを評価しながら、陽電

子寿命測定が行えるその場観察装置を開発し、格子欠陥

の形成メカニズムについても研究を行ってきました。そ

の結果、格子欠陥は特に水素化物の形成時に導入される

ことがわかってきました。 Snを置換したLaNI5合金で、は、

水素吸蔵時に導入された原子空孔が、水素放出とともに
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回復するという新しい現象も、その場測定装置を開発し

たため、発見することができました[3]。さらに、この陽

電子寿命測定のその場測定装置に同時計数ドッフ。ラー

幅広がり測定を組み込むことにも成功しました。その結

果、LaN色合金に形成された原子空孔がNi空孔であるこ

となども明らかにしてきました。

上述のようにこれまで、の研究によって、格子欠陥が水

素貯蔵特性、特に耐久性や残留水素量に大きな影響を与

える可能性が高いことがわかって来ました。しかしなが

ら、最終目的である格子欠陥の制御よる水素貯蔵特性の

改善には現時点で、は至っていません。今後は他の手法な

ども併用し多角的に格子欠陥と水素貯蔵特'性を評価す

ることで、格子欠陥の制御による水素s'Ti歳特性の改善に

取り組んで行きたいと考えています。その成果について

は、また別の機会に報告させていただきたいと思います。

今回紹介させていただいた陽電子消滅法は水素貯蔵

材料の研究だけでなく、水素胎↑生など格子欠陥がキーワ

ードとなっている現象には非常に有益です。これをきっ

かけとして一人でも多くの人が陽電子消滅法に興味を

持ち、ユーザーとなっていただければ幸いです。

なお、今回紹介させていただいた研究は、 NEDO水素

貯蔵材料先端基盤研究事業のドで継続して進めていま

す。

最後に本研究を推進するにあたりご協力いただし、た

産業技術総合研究所エネルギー技術研究部門水素エネ

ルギーグループ。の方々に厚く御礼申し上げます。
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次号は「東京都市大学」研究者の声です。
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