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【緒 言】 

近年，熱力学的に非混和な系における固溶合金の作製

が報告され，材料機能を向上したり，新たに発現させた

りする手段として注目を集めている．例えば，水素貯蔵

金属として知られているPdにRhや Ptを固溶させた場合

に，水素吸蔵量が増加することが報告されている 1, 2)．本

研究では Pd 合金の水素吸蔵特性に対する異種元素の寄

与を解明するため，第一原理計算を用いた解析を行った． 
 

【計算方法】 

図 1に示す fcc構造 Pd0.75M0.25 (M = Rh, Ag, Ir, Pt, Au) 固

溶体バルクモデルを用いて水素吸蔵エネルギー，電子状

態密度の計算を行った．水素 1~4原子を Pd 3原子，M 1

原子の計 4 原子からなる合金中の八面体サイトに配置し

た．モデル中の 4 つの八面体サイトのうち，1 つは Pd6

原子で構成されており(図 1(a): Pd6サイト)，3つは Pd4原

子と M2 原子で構成されている(図 1(b): Pd4M2サイト)．

これらのサイトの違いを考慮して水素を配置した．本研

究では密度汎関数法パッケージソフトウェア VASP を用

いた．一般化勾配近似の下で Perdew-Burke-Ernzerhofによ

る交換相関汎関数を用い，平面波基底のカットオフエネルギーは 600eV とした．水素吸蔵エネルギーを

算出する際，固有振動数計算に基づく零点振動エネルギーを考慮した． 
 

【結果と考察】 

図 2 に Pd0.75Rh0.25合金について計算した水素吸蔵エネルギーを示す．●，■はそれぞれ水素が Pd4Rh2

サイトのみを占める場合および，Pd6サイトと Pd4Rh2サイトの両方に配置している場合(水素 1 原子のと

き Pd6サイト)の結果を示す．まず水素 1 原子の結果から，Pd6サイトに比べて Pd4Rh2サイトにおける水

素吸蔵が安定であることがわかる．さらに，水素が Pd4Rh2サイトに吸蔵されるごとに安定性が向上して

いることから，多くの水素を吸蔵することが示唆される．これらの結果は水素吸蔵特性が合金中におい

て一様ではなく，水素近傍の局所的な組成に依存することを示している．この場合，サイト数の多い

Pd4Rh2 サイトにおける水素吸蔵が安定であるために合金全体の水素吸蔵量が高くなると考えられる．本

研究ではさらに，水素-金属間の局所的な相互作用の様子を電子状態の観点からも明らかにした．講演で

は，検討したすべての Pd-M合金における計算結果を示し，固溶異種元素に依存する Pd系合金の水素吸

蔵の安定性について電子状態密度に基づく議論を行う． 
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図 1: Pd0.75M0.25バルク計算モデル． 

 

図 2: Pd0.75Rh0.25合金における水素吸蔵エ
ネルギー． 
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