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To use metal hydrides for potential applications， we have reviewed 

their physical properties， such as the electronic structure， magnetic 

properties and the superconductivity. 

The geometric model on the hydrogen site proposed by Westlake has been 

described. 

1.はじめに
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水素貯蔵合金の実用化に向けての研究開発は今や成熟期に入っているといえようo 金属水素化物

の分野では開発研究と基礎物性の研究とが互いに補い?刺激し合ってきたO すでに，本誌をはじめ1)

ワ1
多くの専門誌“'で応用面についての解説を取り挙げているので，本稿では物理的性質に焦点をあて

て解説する O

合金(金属事化合物も含む)が作る水素化物の最大水素吸収量や安定性はどのよう左要因で決定

3) 
されるのであろうか。これまでに半経験的左方法が， Mi edema らの逆安定の法則の他に幾っか

提案されている O この中に westlakeによる金属格子の空隙の大きさを判段基準とする幾何学的

模型がある O 極めて単純在方法であるが?第一近似としては有効であることを 2節で述べる O

金属中に存在する水素の電子状態について?完全に水素原子は電子を放し H十状態に左るとい

うプロトン@モテ、ルと，逆に電子を余分に 1個取り込みヲ H 状態に左るというアニオン・モデル

の両者が従来は考えられていたO 水素吸収による電気抵抗・帯磁率・電子比熱の変化左どが，その

場に応じて都合のよい方のモデルによって説明されてきたO ところが，近年の Switendick を開

祖とする金属水素化物の電子構造の理論計算の結果によって，上記の 2つのモデルはどちらも事実

の一面だけを捕えていることに過ぎ左いことが判った。 3節ではこの点を述べる O

金属・合金は水素を吸収すると，劇的に犠性を変えるものやy 新たに超伝導性を示すものがあるO

金属水素化物は新材料に左りえる可能性も秘めているといえよう o 4・5節でこの分野の研究を紹



介するO

2. Wos t 1 akeモテcル
0'..( 

金属格子中に水素が入ると，格子は膨張する O 侵入水素原子1個当り，体積が 2，9A 程増加す

る場合が多いことは良く知られている O

さて?水素原子は金属格子中の大き左空l療に安定して入るであろう O 図1に多数の金属水素化物
。

について水素占有空隙のサイズを示してある O これを見ると水素は 0.33'"'-'0.4 5Aの半径をもっ空

隙に位置していることが判る o PdHo・8 中の t一位置では 0.4Aよりもか左り小さいが， 0一位置で

0.64Aと非常に大き在値であるO 実際に PdHo.6中では O一位置に水素が入って安定左水素化物

4) ~ ~ ... "~".. " ~ ~ ~ .. _ 0 
を作る o Westlake は，そこで[安定在水素化物では水素原子は 0.4A以上の半径を有する空隙

に位置し左ければ左ら左い」という要請を立てたO
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図1. 金属水素化物中の金属格子空隙の半f土
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図2. 金属水素化物中の日 -H間の距離
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5) 
水素一水素原子はある程度の距離以内には近づけ左いという理論上の指摘があるO 事実，少数の

例外はあるが，図2に示すように水素原子同士は 2.1ii以上離れている o Th
4 
H
15中では水素間距

O 

離は 2.02A と算出されているが，中性子線回折による実測では 2.25A と求められている O この

場合，空隙の中心からややずれた位置に水素原子は居るのであるO 幾何学的要請の第2は r水素

原子は互いに 2.1 A以上離れ左ければ左ら左い」というものである O
6) 

ここで LaNi5水素化物に対する幾何学的考察の実例を紹介する o LaNi 5 D6・5 は六方品で空間群

o 0 

P6/mmmに属する O 格子定数はα盟 5.39 9 A， c = 4.29 0 AであるoLa， Niの原子半径をそれ

ぞれ1.877A，1.246A として空隙サイズを計算するoこの結晶には5種類の金属格子空隙があ

って，その半径は(a)3 f位置(La2 Ni4 ， 2個の Laと4個の Niで固まれている空隙の意味)

000  

0.3 13 A， (b) 4 h位置(L a
4 
) 0.39 3 A， (c) 1 2 0位置(LaN i 3 ) 0.4 3 3 A， (d) 1 2 n位置

O 

( LaN i 3 ) 0.4 4 8 A， (e) 6 m位置(LaNis ) 0.555 Aであるo従って水素原子は最大径を有する

6m位置に最初入り易い。しかし， 6m-6m位置間の距離は第し第2，第3近接でそれぞれ

1.146人 1. 9 8 5 A ， 2.2 9 2 Aであるので， 6個の 6m位置の内， 2.1 A以上離れている 2ケ所

だけが水素原子によって占められる O 次に 12 n位置が候補と在るが，前と同様の考察によって

3個の水素しか入り得左い。さらに， 1. 5個の水素が 120位置に入る O まとめると 6m位置に 2

7) 
個， 1 2 n位置に 3個， 120位置に1.5個で，討6.5個である O 中性子線回折の結果 によれば

6m位置に1.91個， 12 n十 3f位置に 2.78個， 120位置に1.29個， 4 h位置に 0.52 個であ

るO 予想値と実測値に多少の違いはあるが，原子の化学的性質を一切考慮に入れてい左い幾何学的

方法でこれだけの一致をみたのは驚くべきことである O 幾何学的考察は複雑左結晶構造を有する金

属間化合物(例えばGd2C07型は単位胞に 54個の原子を持つ)において，水素占有位置を推定す

る場合に有効であろう O

3.金属水素化物の電子構造
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結晶中で電子は一連のエネルギーを有しており，エネルギー・パンド(帯)というものを構成し

_ _ 8) 
ている O 金属Pdのパンド構造を図3(a)に亦すO 横軸は電子のエネルギ縦軸は状態密度(単位

格子，単位エネルギー当りの収容電子数)である O エネルギーの低い方から電子は11固に詰まってい

くO 全電子を収容したときの電子エネルギーの最大値がフェルミ準位(E
F
)であるo EF以上のエ

ネルギーを持つ電子は存在し左いo Pd金属ではEFはdパンド(主に d状態により構成されてい

るのでこのように呼ぶ)の頂上近くのピークに位置している O 帯磁率は EF位置の状態密度にほぼ

比例しているので Pd金属の帯磁率は大きいO

一方， PdHでは(図 3(叫)， EFはdパンドの頂上よりもエネルギーの高い方に位置し，小さ左

状態密度を与えている O 特徴的左ことは， EFよりもはるかに下に新た左パンドが出現しているこ

とである O これは Pd原子の 4d状態と H原子の 1s状態から形成される結合パンドであり， '-'-
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(b) PdHの状態密度
8) 

(c) PdHの水素原子位置での S状態の状態密度

(a) Pdの状態密度7図 ~3.



には 2個の電子を収容することができる O ところがPd金属の E があったピ←クまでの全電子収容
F 

数は PdHでも 10個であってほとんど変化が左いo Hが持ち込んだ電子 1個分はピークより上の部

分を占めることに左り，結局EFは状態密度の小さい所に落ちる O このことが，元のPd金属のパ

ンドの形を変えずに水素からの電子 1個を付け加えるというプロトン・モデル(このモデルによれ

はEFは図 3(a)の11位置に来る)がいかにも成り立っているように見せている o PdHo・6 の小さ

い帯磁率は一見プロトン・モデルでも説明がつくのである O しかし，実際には結合パンドの形成に

より水素の周囲にも電子は存在している(図3(c) ) 0 つまり，単純左プロトン・モデルとかアニオ

ン・モデ、ルとかいうのは意味が左いといえよう O

希土類金属Ceは水素吸収により電気抵抗が高く在。， CeH2.8以上では半導体に左る O また，

これにつれて磁気転移点も低下していく O つまり，水素化によって伝導電子の濃度が減少すること

9) 
を示している O 図 4(a)， (b)に Fujimor i による CeH2，CeHg のパンド構造の計算結果を示する

CeH2では 2本のピークを持つ価電子ノくンドが低エネルギー側に出現している O これも Ce5d状

態と Hの 1s状態により形成されているものであり， (実際にはHの 1s状態の寄与が大半である)

ー 1~_2 ，. /_ 
4個の電子を収容できる o Ca と H2 の外域電子 (5d-6S""') 十 (1s~)x2 のうち 4 個はこのパ

ンドに収まり，残りの一個が伝導パンドに入る O したがって電気伝導はまだ金属的であるo
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9) 
図4. CeH2 (a)とCeHg(b)の状態密度

一方， CeHg では図 4(同のように第2の新しいパンド(HoーM ノミンドと呼ぶ)が形成される O

この中には 2個の電子が収容できるので?先きほどの伝導パンドにあった電子 11固と今度の水素の

1 s電子 11固とが入る O 結局，伝導パンドは空に左り， EFはエネルギ-・ギャップの中間付近に

位置する O 電気伝導は半導性を呈することに在る O これでCeの水素吸収による電気抵抗の変化が

説明できた O 他の金属 Y10)，SC10)，Ti 11)，Ni 12)左どの水素化物のパンド構造も計算されてい

るO
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FeTi左どの金属間化合物を母体にした水素化物のバンド構造の計算も最近実行され始めたO 図

13) 
5に， FeTiの2種の水素化物 FeTiH (戸相)と FeTiHz (γ相)のバンド構造を示す。 これ

らの場合も， EFよりもはるか下方に新た左金属一水素結合パンドが形成されていることが分る O

ここで， FeTiHzの結合パンドは FeTiH よりも 2倍程電子収容能力が大きい。また，元の FeTi

に比して，両水素化物では EF位置での状態密度が 2倍だけ大きく在っているが?このことは低温

電子比熱の測定結果(水素化物の方が比熱が大きい)とも合っているO 左お， Mg2 NiH4， Mg2FeH6 
14) 

Ca2RuH6左どのパンド構造の計算結果も発表されている O
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図 5. FeTiH(a)， FeTiHz (b)の状態密度
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4.合金水素化物の磁性

合金は多量の水素吸蔵によって著しく膨張するため粉末化してしまう O このため分光学的測定は

困難であり，また電気抵抗の測定データにも信頼できるものは数少左い。合金水素化物の物性を研

究する手段として?この意味で，比熱・帯磁率・磁化・メスパウアー効果， NMR左ど粉末試料で

も実行できるもの L方が有利である O 水素吸蔵合金は遷移元素，希土類元素左ど磁性元素を含むも

15) 
のが大半左ので，磁気的性質を通して物性を調べることは特に有効といえる O
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図6.
16) 

SmCoo Hxの磁化 (25C ) 

SmC05は強力左永久磁石材料として知られ，現に実用に供されている O この材料は SmCooHgの

16) 
組成まで水素を吸収し，これに伴走い図6のように磁化が減少するo SmCoo中では SmもCoも

磁気モーメントを担っているが Smの 4f電子群は内殻にあって水素との結合には全く関与し左

いo Smの磁気モーメントは水素化によって変わら在いから， SmC05Hgでは Coの磁気モーメント

が小さく在ったのである O 水素吸収による金属・合金の諸物性の変化の左かでも磁性が最も劇的左

変化を示すといえよう O これまでに Fe，Co， Ni， Mnを含む金属間化合物の磁性に対する水素

17，18) 
吸収の効果が調べられてきたO その結果は 7 以下に述べるように，種々様々である O

(1) LaNi
5
の水素化物

LaNi
5
左らびに LaNi

5
H6 は常磁性体(外部からかけた磁界の方向にわずかに磁化Mが生ずる)

である O 帯磁率 (M/H)はLaNi
o
H6の方が小さい。これは水素化によってブェルミ準位におけ

る状態密度が小さく在ることによると解釈されている O

19) 
ところがヲ水素吸収@放出サイクルを多数回繰り返すとヲ LaNi

5
粉末の帯磁率は著しく増大するO

これは吸収@放出反応の反復により LaNi5の一部が分解しヲ Ni の徴粉子が析出して超常磁性(強

磁性微粒子による常磁性)を呈するためである O 同様左多数回吸放出サイクルによる帯磁率の増加
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はMg2Ni， r相 LaCo5でも認められている O

(却 Fe系化合物

Fe系化合物の一般的特徴は水素化によって Fe の磁気モーメント μ が増大することである O
Fe 

強磁性体(外部磁界をかけ左くとも自分自身で磁化している物質)の ScFe2は水素吸収によって 7

同じ〈強磁性体の ScF~ H2を形成する O この際?μFeは1.4μBから 2.2μBにまで増える O こ

こで，後者の値は金属鉄の場合と同じであるo (左お， Feから FeHo・6
への水素化ではμFeの

変化は在いo )この他， CeFe2， YFe2， Fe23 左どでも μFeは増大するO さらに， H f2 Fe 

20) 
や Th
7
Fegは常磁性体であったものが強磁性体へと変化するoWallace はμFeの増大の原因

として?電子が 3dパンドから水素ー金属結合パンドへ移動するためであるという説明をしている O

(3) Mn系化合物

水素化による Mn系化合物の磁性の変化は千差万別であるoY6 Mn2 g とTh6Mn2 g は見かけ上

正反対の変化を示す。水素吸収により， Y5 は強磁性体から常磁性体へ，ThsMn23は常磁性

21 ) 
体から強磁性体へと変る O 十3価の Yと十41匝の Th の違いだけで，傾向が全く逆に左るという

のは興味深いO 最近の詳しい研究により，'¥l6 はフエリ磁性体(異在る大きさのMnモーメン

トが反平行に並び，差しヲ|き強磁性体と同じように自発磁気モーメントを持つ)であり，これが水

素化物 Y6Mn23 H25 では反強磁性体(同二大きさの磁気モーメントが反平行に並び，正味の磁気

モーメゾトを持た左い。外部磁界に対しては一見常磁性体のようにふるまう)に在ることが判明し

ているが，現段階では磁性変化の原因は明確にされてい在い。

YMn2は水素化の程度によって磁性が観雑に変化する oYMn2は常磁性体であるが，水素化と供

17) 
に強磁性体と在。，さらに水素化すると常磁性体に戻る Mn系水素化物のこのよう左複雑左磁

性は交換相互作用 J(Mnの磁気モーメントの向きを揃えようとする作用)の距離依存性に基づい

て説明されている。つまり， Mn -Mn聞のJはその間の距離によって振動的に変化し，場合によって

は負の値を取るときもある o (負の JはMnモーメントを反平行に揃える。)水素吸収による格子

の膨張が Jを変化させると考えるのである。

22 ) 
一方， Z rMn2 では吸収水素濃度の小さい範開で著しい磁性の変化が観測されている O

(4) C 0 系化合物

Co系化合物では一般に Coの磁気モーバント μCo は水素吸収により低下する(表 1)。

23) 
how によれば?水素吸収により交換相互作用 jが弱く在る、んめに μ が小さく在るとい，，，-1/'''/'''-f.-LCo 

う説明を与えている C μCoを決めている仁向きスピンのサプパンドと下向きスピンのサプパンド

の相対的分離が Jの低下によって小さく在るためというわけである。

ところが事態はそれ程単純では左さそうであるo YCo3やむ C07 では同一水素化物相 (s相)

内で毛わずか左水素組成の変化でμ は名変する(図 7) 0 YCo" Hでは μ 千むであるのに対Co ，0.""、百 μCo

24) 
して?それよりも水素吸収量の多い YCo3 ではμCo= 0.68μーで、ある。 水素吸収により j
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表1. Co系合金水素化物中の Co磁気モーメント

系 水素組成(刃 Co磁気モーメント (μB)

LaCo
5 
Hx 。 1.5 

3.3 1.1 

4.3 0.3 

La2Co7Hx 
。 1.0 

5 0.6 

YCo
5 
Hx 。 1.55 

0.4 1.44 

2.8 1.2 5 

Gd C0
5 
Hx 。 1.7 4 

0.4 1.69 

2.8 1.49 

が低下して行くという考えだけでは説明がつか左いことは明らかである o YC0
3 
Hx系のμCoの変

化はフエルミ準位での状態密度が水素吸収につれて増加することも考慮に入れ左ければ左ら左いo

YCo3 Hx系は典型的左遍歴電子型強磁性体(3 dパンドの電子自体が交換相互作用と磁気モーメン

トを担い，上向きスピン・サブパンドと下向きスピン・サプパンドの分離で磁気モーメントの値が

決まる)であり Stonerによれば強磁性発現の条件は J• N (E
F
)ミ1である O ここで J，N 

( EF )はそれぞれ交換相互作用とフエルミ準位での状態密度であるO

YCo3 H では，多少N (EF )は増えるものの Jの低下によって強磁性は消失ι，μCo=0  

と左り， Y C0
3 
H2でトは一段と N (EF 

)が増えることによって再びStoner条件を満たし強磁性体

25) s ，，- 26) 
(μCo = 0.6 8μB)と在るものと考えられる O 最近 Inoue らにより YCo3のバンド構造計

算が在され，得られた状態密度曲線は dパンド内の電子数が戚ることにつれて EF位置での状態

密度が増加することを示し?との考え方とは矛盾してい左い。

現時点では合金水素化物の磁性は Fe系， Mn系， Co系とそれぞれの場合に応じて解釈されてお

り，統一的左理解は左されてい左いと言えよう O

5. 金属水素化物の超伝導性

38 

元々超伝導性を有する金属は水素吸収により多くの場合キュリ一点Tc (温度を 0度Kから上げ

るとき，超伝導状態が壊れる温度。 Tcが高いほど望ましい材料)の低下を招く O ところが Pdは

非超伝導体であったものが， x = 0.75 ( Pd出d以上に水素化すると超伝導体に変わり，大いに興
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24) 
図7. YCog Hx系の磁気モーメント

味を集めた 27) この際，重水素化物 PdDxの方が水素化物 PdHxよりも Tcが高い逆同位元素効

果を示しているo (通常は， Hg金属の場合のように重い同位元素の方が低いTcを持つo ) 

PdDo・g8 のTcは 11 K， PdI-九 .98のTcは8Kである O 水素吸収量が増えるにつれて， Tcが高

く在る傾向がある O また Pd を合金化するととによっても Tc を高くすることができるoStrizker

は図8に示すように， Pd O• 55 CUO・
45在る組成の合金の水素化物(H /M = O. i' )でTc=16.6

28) 
Kという非常に高い材料を生み出した。 この際ヲ水素は加速イオンの状態で、合金膜に注入すると

いう方法を採用している O 今の所，これ以 tの高い Tc を持った合金水素化物超伝導体は見い出さ

れてい左いが，今後の探索に期待したい。詳細は省略するが， Pd水素化物の超導性発現には電子

一フォノン結合のうち水素の光学振動による部分の寄与が関与している。これは従来の超伝導性の

発現機構とはやや異在ることが注目される O
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28) 
図8. P d-(C u， Ag， A u )一日系の超伝導キュリー温度
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おわりに

本稿で述べたように金属は水素を吸収することによって電子的性質つまり，バンド構造・電気伝

導性・磁性・超電導性を大きく変える O 金属からみて水素は最も簡単左不純物元素であり，しかも

多量に取り込むことができる O それによって各種の物性が修整されたり，新しい特性が出現したり

することを本稿では解説したO
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