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Relationship between the Electrical Resistivities and the Metal Hydride Phases 

Abstract 

Masuhiro )'AMAGUCHI，Fumihiro ISHlKA WAヲ

Hitoshi TEGA and Isao Y AMAMOTO 

Electrical resistivities for the metal hydride LaNi5Hx and LaCo5Hx have been in situ 

measured by a newly developed method which prevents the fracture of samples upon 

hydrogenation .For activated samples the variation in the resistivity with hydrogen pr'εssure IS 

correlated wIth the pressure -composition isotherm，and for virgin samples the intrinsic 

electrical resistivity of hydride was measured in first absorbtion of hydrogen. 

This is the first observation of the clectrical properties for unstable temary hydrides having 

relatively high equilibrium pressures of hydrogen. 

1.緒言
金属水素化物の物性研究は多岐の分野にわたって行われているが、常に問題とな

るのが水素吸蔵時の格子の膨張に起因する試料の粉末化である O このために正確な

物性値が得られていない場合が多いc

水素化物材料として代表的な物質であるLaNi5は、水素吸蔵による体積膨張が
27.3%[11であり、この結果、微粉化してしまう O このため電気抵抗の測定は粉末試料
[21か薄膜試料βlによる測定に限られていた。これらは一応の結果を導き出してはいた

ものの、それぞれ試料形態が引き起こす影響を無視できない。

このような不確定さを取り除くためにはやはりバルク状試料の測定が必要となる O

我々は新たにバルク状水素化物試料を作成する方法を開発した。バルク状試料作成

用サンプルホルダーを図 1に示す。試料を石英粉末と共にサンプルホルダーに封入
する O 石英粉末から試料表面仁平均的に圧力が加わり試料の急激な膨張は妨げられ、

試料の微粉化を防ぐことができる O このサンプルホルダーを水素化用反応管に収め

水素を導入し水素化を行う O この方法で得られたLaNi5のPCT曲線 (T=293K) を図

2に示す。最大水素吸蔵量、プラトー圧力など粉末試料と同ーの結果が得られた。

この方法を応用し、 LaNi5、LaCo5のバルク状金属水素化物試料の電気抵抗の測定
を行った。
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図 l バルク状試料作成用叶ン

プルホルダ
図2LaNi5のPCT曲線(293K)

2.実験方法
LaNi5及び~aCo5 はLa(99.9%) 、 Ni(99.99%) 、 Co

(99.99%)よりアーク溶解し、 1223Kで、48時間Ar
雰囲気中でアニール処理を行コた。電気抵抗測

定に4端子法を用いるため、試料はカ)ボランダ

ムを用いておおよそ2rnrnX 2皿mX lOrnrn程度の矩

形に整形したO 電圧測定端子には細い導線をハ

ンダ付けし、電流端子はハンダそのものを端子

としたO
図3に電気抵抗測定用のサンプルホルダーを
示す。試料に付けた4端子をホルダー側の端子に

ハンダを用いて取り付けたホ/レダー容器内に石

英粉末を充填した。
試料を収めたサンプルホjレダを反応、管に入れ

水素化を行ヮた。反応管は恒溢槽に入れ、反応

中の温度を一定に保ヮた。

3.実験結果および考察

(図 lのホルダを使用した物)

4端子

石英粉末

端子をつけた

試料

図3 電気抵抗測定用サン
プルホルダ

図4に活性化処理を行ったLaNi5試料の抵抗率-水素圧特'性 (T=293K) を示す。
図2のPCT曲線と比較すると、 a... s各相に対応して電気抵抗が変化を示しており、
α+s相(プラトー領域)では吸蔵時、脱蔵時にヒステリシスが存在する O 戸相に
おける抵抗値が20μOrnで、あるのに対して、 α相では200μDrnと約10倍なった。

図5に活'性化処理を行ったしaCo5試料の抵抗率-水素圧特'性 (323K) を示す。
LaCo5はα、p、yの3相を有しており、 αF問、 sy聞のプラトー圧力は20kPa"
600kPaで、ある o PCTl11と比較すると各相に対応して電気抵抗が変化していることが

わかる O 水素吸蔵時の変化は α相では75μOrn、F相では25μOrn、γ相で、は30μ
Ornで、あるが、ここから減圧しF相に戻すと電気抵抗値は32μOrnと大きくなる O
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図5 LaCo5日系における抵抗率-温

度特性 (323K)

[0水素吸蔵時、・水素脱蔵時i

70 ω
m
 

凶

O

W

 

5
・
n
.hu 
co 

刊

恥
30 20 80 

図4 LaNi5日系における抵抗率温

度特性(293K)
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表1 電気抵抗の変化する圧力から得られる

エンタルビー変化とエントロピー変化
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水素解離圧と温度の関係

水素解離圧は抵抗の変化した値

.LaCo5 圃LaNi5

図6

このようにLaNi5、LaCo5両試料において相変化に伴い大きく電気抵抗の変化する

ことがわかった。逆に電気抵抗の変化から相変化の存在を知ることができる O 図6
に温度と電気抵抗の変化(増加)した圧力の関係を示す。この圧力を水素解離圧力〆

と考え図からエンタルピ」、エントロピーを変化求めると、表1のようになる O こ
れらの値は文献値[lJと等しい。このことからも電気抵抗変化が相変化に完全に対応す

ると考えられる O

しかしながら、(1)水素吸脱蔵サイクルを繰り返し行うとそれに伴い電気抵抗率が

増加する、 (2)LaCo5においてP相での抵抗値が吸蔵時と脱蔵時とで異なっている、
という 2点が疑問として残るつ

我々はこの原因を水素脱蔵時に体積が札縮し、試料にクラックが生じるためと考
えた。つまり石英粉末の充填により水素吸蔵時の急激な側責膨張は避けられるが、
水素脱蔵時には石英粉末の充填に関係なく体積が収縮するために試料に多くのクラッ
クが生じ、その結果として電気抵抗の増加が観測されるものと考えた。この現象は

当然活性化の過程にも起きることなので、クラックの影響を取り除くためには、活
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性化を行っていない試料によ

る測定が必要になる O

LaNi5、LaC05両試料は活性

化処理なしでも水素化物を形

成することができる O そこで

初回水素導入時の水素化物の

電気抵抗測定を試みた。この

ようにして得られた水素化物

試料はクラックの少ない試料

と考えることができる O 図7
にLaNi5について、図8に
LaC05についての結果を示す。

LaNi5に関してはT=323K、

100kPaの水素雰囲気中に放置

して α相水素化物の電気抵抗

の測定を行った。 α相水素化

物であることは、そのプラトー

圧以下の水素圧と電気抵抗の

変化から確認した(図中O実
線) 0 金属状態(電気抵抗は

1.3μOm)から電気抵抗は増加

する(15.3μOm)。さらに水素

圧力を上げて1000kPa以上にす

るとp相に達し、 α相から電気
抵抗は減少する(8.5μOm)。こ

の状態から減圧すると電気抵抗

は増加する(-----60μO盟、図中

・点線)。この状態からもう l
度水素圧を上げていくと、電気

抵抗は減少し、最終的には第 l
回目の値に近い値となる(8.8μ

Om、図中O点線)。
LaC05に関してはαF聞のプ
ラトー圧が低く、活性化なしの

試料に対して反応が望めない圧

L 力であるためにF相水素化
図8 水素初回吸蔵時を含むLaC05の抵抗率- 物の作成を試みた o T= 

水素圧特性 (323K) 323K、水素圧100kPaで、放

[0:初回吸蔵時・:脱蔵時i 置し、 LaNi5と同じく、電気

抵抗の変化と、その圧力がαF開のプラトー圧より高く、 pγ 間のプラトー正より
低いことからp相水素化物が形成しているとした。金属状態からp相の形成に際し
て電気抵抗は1.5μQ皿から1'_，5f1 Gmまで増加、さらにγ相においては18.8μOmま
で増加した。 y相から圧力を下 s相にすると電気抵抗は増加した O
このように初回水素導入時にもはっきりとした電気抵抗の変化が現われて

これが水素化物の本来の電気地抗の値であると考えられる O
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図7 水素初回吸蔵時を含むLaNi5の抵抗率ー
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4，まとめ
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LaNi5、LaCo5のバルク状金属水素化物の電気抵抗の測定が可能になヮたC バルク
状試料の作成には特殊な新しい方法を開発し、電気抵抗の測定は水素雰囲気中での

測定を行った。これらから水素化物の相変化に伴い大きく電気抵抗が変化すること

がわかった。同じ水素化物相であるにもかかわらず、水素の吸脱蔵サイクルの回数

を重ねると電気抵抗の値が増加していた。これは水素吸脱蔵時の体積変化に起因し

て試料にクラックが入ることドより電気抵抗が増加するものと考ぇ、 LaNi5、LaCo5

が水素化に活性化を要しない試料であることから、初回水素導入時の電気抵抗の測

定を行った。これらの結果を表1に示す。

表2 LaNi5日系、 LaCo5日系の電気抵抗率 (T=323K)

Metal(μ12m) IαPhase (μ12m) 

1.3 15.3 

1.5 
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