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水素吸蔵合金 Mg2NiHxの電子構造の研究 
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Compton profiles for metal hydrides Mg2NiHx(x=2, 4(HT), 4(LT)) and the host 

compound Mg2Ni were mesured by high-resolution Compton scattering with 115keV 

synchrotron radiation. Difference Compton plofiles between the hydrides and the host 

compound were compared with theoretical Compton profile calculated by the 

LDA-FLAPW method, showing the influence of the absorbed hydrogen on the electronic 

structure. 
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1. まえがき 

 

 金属水素化物 Mg2NiHx はその軽量かつ高水素吸

蔵量から実用水素吸蔵材料として期待されている。

しかしその基礎物性に関しては十分に解明されてい

ない。そこで我々は Mg2Ni 水素化物の電子構造を解

明するためにコンプトン散乱の測定を行った。 

 母合金 Mg2Ni の結晶構造は六方晶であり、水素化

物 Mg2NiH4 は立方晶である高温相(HT)から 510K

で単斜晶である低温相(LT)に転移する[1]。高温相で

は金属格子は蛍石(CaF2)型構造をとり、立方体の頂

点に位置する Mg 原子の周りに NiH4が並んだ構造

になっている。また、低温相では蛍石構造が歪んだ

単斜晶になることが報告されている[2]。 

高温相(HT)では、その H 原子の位置が 24e サイ

トを無秩序に占めると考えられており、H 原子が

様々に位置する構造でのバンド計算が行われている。

Gupta らは、Ni-3d と H-1s との強い結合状態と

Ni-3d の非結合状態にエネルギーギャップがあるこ

とを導き、蛍光 X 線スペクトルの実験結果と比較し

ている[3]。近年の理論計算によれば、フェルミ準位

付近の電子構造は Ni 原子周りの H 原子の配置に大

きく依存し、Ni-3d と H-1s の混成によって特徴づけ

られ[4]、HT と LT とはよく似た電子構造であると報

告されている[5]。 

 

2. コンプトン散乱 

 

コンプトン散乱は電子の運動量分布を直接観測で

きる手法である。水素化物とその母合金から得られ

た運動量分布(コンプトンプロファイル)の差分をと

ることにより、水素化による電子構造への影響につ

いて知ることができる。本報告では実験結果を理論

計算と比較して考察する。 

物質によってコンプトン散乱した光子のエネルギ

ーは、散乱前の物質中の電子がもつ運動量に影響を

受ける。したがって、散乱光エネルギーE を測定す

ることで固体中の電子運動量 p を知ることができる。

ここでエネルギー保存則と運動量保存則から 
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となる。E0は入射 X 線エネルギー、K は散乱ベクト

ル、p は散乱前の物質中の電子運動量、θは散乱角、

m は電子の静止質量である。第 1 項は電子にエネル

ギーを与えた結果による散乱X線のエネルギーの減

尐を表している。第 2 項は電子の運動によって生ず

るドップラー効果を表している。ここで、K と p が

内積であることに注目すると、ベクトル K 方向(z 軸

方向とする)に平行な電子の運動量成分 pz を与えて

いることが分かる。エネルギーE の散乱光を観測す

る確率は電子が pz の運動量を持つ確率に比例する。

電子運動量密度 n(p)を用いると、 

 yxz ppnpJ dd)()( p   (2) 

と表され、J をコンプトンプロファイルという。通

常、コンプトンプロファイルは物質の単位化学式あ

たりの電子数で規格化する。 

 

3. 実験方法 

 

測定試料の多結晶 Mg2NiHx(水素組成 x=0, 2, 

4(HT), 4(LT))は、活性化処理を行った後に水素組成

を体積法で調整した。Mg2NiH4(HT)は 623K で

4MPa の水素雰囲気中で準備し、273K まで急冷し

た。また、Mg2NiH4(LT)は同条件で水素化し、室温

まで徐々に下げることにより LT に相転移させた。

準備した粉末試料は直径 10mm の厚さ約 5mm のペ

レット状に圧縮してサンプルホルダーに封入した。 

コンプトン散乱の測定は大型放射光実験施設

SPring-8(兵庫県西播磨)のビームライン BL08W に

て、高分解能スペクトロメータを用いて行った。入

射光エネルギーは 115keV、散乱角は 165°,コンプ

トン散乱ピークは 80.2keV、運動量分解能は 0.15a.u. 

(1a.u.=1.99×10-24kg･m･s-1)であった。試料チャン

バー内は He で置換し、室温で測定を行った。各試

料について約 36 時間測定を行い、散乱スペクトル

のピーク位置でおよそ 12 万カウントを得た。測定

装置のバックグラウンド、エネルギー分光器の効率、

試料による光電効果、および多重散乱を考慮して生

データを補正した。コンプトンプロファイルは-10

～+10a.u.の範囲で電子数に規格化した。 

 

4. 理論計算 

 

 実験コンプトンプロファイルとの比較を行うため、

LDA-FLAPW 法で電子構造の理論計算を行った。対

象としたのは、母合金 Mg2Ni と Mg2NiH4(HT)につ

いてである。 

Mg2NiH4(HT)の H 原子は空間群 Fm3m の 24e サ

イトに位置し、Ni 原子周りの正八面体の頂点 6 個の

うち 4 個を無秩序に配列していると考える。我々は

この無秩序を考慮してH原子が24eサイトを秩序的

に満す Mg2NiH6を考え、その結果を 4/6 倍した。こ

のモデルは実際の無秩序分布している構造と厳密に

は異なるが、電子構造の出発点としては有効である。 

 

5. 結果と考察 

 

 母合金 Mg2Ni と水素化物 Mg2NiHx(x=2, 4(HT), 

4(LT))の実験コンプトンプロファイルを図 1 に示す。 

 

 

図 1. 母合金 Mg2Ni と水素化物 Mg2NiHx(x=2, 

   4(HT), 4(LT))の実験コンプトンプロファイル 

 

内殻電子の運動量分布が大きく影響する裾野(±5～

10a.u.)では、すべてのプロファイルが一致している。

また、ピークの高さは水素組成に比例している。次

に水素化による電子構造への影響をみるため、水素

化物 Mg2NiHx(x=2, 4(HT), 4(LT))それぞれのプロフ

ァイルと母合金 Mg2Ni のプロファイルとの差分を

取った。差分プロファイルはΔJ(pz)は 

)()()( hosthydride zzz pJpJpJ   (3) 

で表され、図 2 に示した。 
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図 2. Mg2Ni 水素化物と母合金との 

実験差分プロファイル 

 

ここで、統計誤差は図のマークよりも小さい。差分

プロファイルにより吸蔵した水素の振る舞いだけを

取り出すことができる。図2によれば、Mg2NiH4(HT, 

LT)は差分プロファイルが 1.5a.u.付近まで、

Mg2NiH2 は 2.5a.u.付近までだけに現れている。こ

のことは、水素化による電子構造への影響は価電子

帯だけに限られていることを示している。Mg2Ni で

は価電子帯は Ni-3d と Mg-2p 軌道によるバンドな

ので、H-1s は Ni-3d あるいは Mg-2p とだけ結合し

ている。また、ピーク付近では各差分プロファイル

が明らかに異なっている。特に HT と LT が同じ水

素組成にもかかわらず、その差分プロファイルが異

なっていることは結晶構造の違いにより電子構造が

異なっていることを表している。 

次に、Mg2NiH6の電子状態密度(DOS)を図 3 に示

す。ここで、バンド構造は金属的になっている。

Mg2NiH4(HT)は実際には半導体であるので、計算結

果はフェルミ準位付近については十分に再現できて

いない。 

 

図 3. Mg2NiH6の DOS 

 

図 4 に Mg2NiH4(HT)の実験差分プロファイルと、

Mg2NiH6 の計算差分プロファイルとの比較を示す。

また、H-1s の Hartree-Fock 計算コンプトンプロフ

ァイル[6]を図 5 に示す。ここで Mg2NiH6の計算差分

プロファイルと H-1s 計算コンプトンプロファイル

は Mg2NiH4(HT)との比較のために電子数を 4 に規

格化した。 

Mg2NiH4(HT) の 実 験 差 分 プ ロ フ ァ イ ル と

Mg2NiH6の計算差分プロファイルは、ピーク付近の

形が尐し異なるが比較的よく一致している。

Mg2NiH6 と Mg2NiH4(HT)とは電子数の異なる物質

であるが、よく似た電子運動量分布を示したと言え

る。 

 

図 4. Mg2NiH4(HT)の実験差分コンプトンプロファ

イルと Mg2NiH6の計算差分プロファイルとの比較 

 

 

図 5. Mg2NiH4(HT)の実験差分コンプトンプロファ

イルと Hartree-Fock 計算プロファイルとの比較 

 

Mg2NiH4(HT)の実験差分プロファイルと H-1s の

計算プロファイルを比較すると形が異なっているた

め、水素化物中の H-1s は明らかに Mg2Ni の価電子

の影響を受けていると言える。 
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６．まとめ 

 

母合金 Mg2Ni と水素化物 Mg2NiHx(x=2, 4(HT), 

4(LT))のコンプトンプロファイルを実験的に得た。

水素化物と母合金の差分プロファイルによれば、

Mg2NiH2、Mg2NiH4(HT)、および Mg2NiH4(LT)の

水素化による電子構造への影響は価電子帯に限られ

ていることが分かった。 

Mg2NiH4(HT)の実験差分コンプトンプロファイ

ルと Mg2NiH6 の理論差分プロファイルを比較した

ところ、運動量空間における電子構造は良く似てい

た。 
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