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水素化物の伝導および誘電率測定一物I性および水素貯蔵材料の観点から－

広大・院教育蒋岡孝則，古撹信吉，１１１中児
東北大・金研松尾元彰，山Ｈ１啓太郎，中森裕子，折茂使

１．はじめに

水素は，金属中に拡散して多くの元素と水素化物を形成する。水素化物では水素を安全・コンパクト
に貯蔵できるため水素貯蔵材料としての材料開発が進められている。また,化合物中に水素が侵入すれば，
格子が広がり負の圧力を印加することになるので，物性の観点からも非附に興味深い。

我々は，これまでに希土類遷移金属化合物品Rh3を高圧｢１１で水素化すると，R7Rh3H27～3Dもの水素を吸
戚できることを明らかにした。さらに，母材であるR7Rh3の物性を調べた結果，軽希土類系と重希土類系
では対照的な磁性および伝導特性を示すこと，（軽希土類系では低温で強磁性秩序を示し金属的な伝導を
示すが，重希土類系では低温で反強磁性が出現し特異な磁気秩序が形成されると同時に半金隅的な伝導を
示すこと)，この対照的な磁性および伝導特性は，１，町系のキャリア数および希七類イオン間の相7正作用の
違いに起悶することを|ﾘjらかにした。R7Rh3H27～3oではキャリア数がさらに変化すると予想でき，その物
性を調べることはR7Rh3の物性に関する系統的理解につながる。

￣方，我々はマイクロ波照射によって，水素化物(例えば，TiH2,ＺｒH2,VHo68,LaH248,LiBH4)の脱水素化
反応が迅速に進行できることを11上界に先駆けて報告した。マイクロ波照射によって水素化物が加熱され，
効率的に反応が進行するか否かは，その伝導性および誘電特性に大きく支配される。しかし，一般に水素
化により微粉化が進行するため，その伝導性や誘電特性を評Iilliすることは困難であり，これまでに系統的
な研究はなされていない。

本研究では，R7Rh3HxおよびjVIIn，LiBH4の伝導，及び誘１１２率スペクトルの測定を行い，ｉ)キャリア数の変化
によるR7Rh3の物性の系統的な理解と，ｉｉ)マイクロ波照射によって効率的に水素化・脱水索化反応が進行す
る水素化物の物性を明らかにすることをロ的としてこれら水素化物の合成と物性研究を行った。

２．研究経過

東北大学において，MHh，LiBH4の合成およびマイクロ波照射による水素放出反応プロセスの検討と物性評

価を行い，広島大学で複素誘魑率・透磁率の周波数スペクトルとその温度依存の測定を行った。複素誘篭率．

透磁率の測定はベクトルネットワークアナライザを用いて１００Ｈｚ～3.8ＧHzの周波数施囲でS-parameter法に
より行った。また，R7Rh3とその水素化物は広勘大学とポーランド(InstimteofPhysicalChemisロyofPAS)におい
て合成を行い，東北大学でＸ線回折及び水素ｶﾋの同定，広島大学で磁気測定と遜気伝導測定を行った。

３．研究成果

3.1R7Rh3とその水素化物の磁性と伝導
Tb7h3は賑＝９１Ｋで常磁性からｃ一両内の反強磁性に転移し，几＝７３Ｋにおいてc-軸に1L1発磁化を持つフェ

リ磁性となり，さらにⅢ＝27Ｋで再びc一面内の反強磁性体となる[1]・図１にTb7h3とその水素化物の帯磁率
x，及び逆帯磁率x~'の温度依存を示す。水素化により低温で帯磁率が大きく噸加し，反強磁性il量移に伴う帯磁
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図１Tb7Rh3とその水素化物の帯磁図lTb7Rh3及びTb7Rh3Hz7の祗気
率x，逆帯磁率x-lの温度変化抵抗(率)の温度変化

率の異常が消失していることが分かる。磁化測定の結果から，水素化により低温で強磁`性を示すことが明らか
となった。圧力効果の測定より，格子の収縮は反強磁性秩序の形成に大きな変化がjLられなかったことから
[2]，格子の膨張によりRKKＹ相互作){]が反強磁性から強磁`性的になることが示唆される。
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□

図２はTb7Rh3及びTb7Rh3H27の電気抵抗率の温度変化を示し

たものである。Tb7Rh3は商温で電気抵抗率の温度係数が負であり
半金属的な伝導を示すが，Tb7Rh3H27では金属的振る舞いを示し
ていることが分かる。圧力効果では半金属的伝導が安定化するこ

とから，格子の膨張により71Z子構造が半金風から金l1jに変化する
ものと考えられる．また，水素化により伝導バンドに瓶子が71:人
され，キャリア数が変化することにより磁性と伝導が変化した可
能性もある。

３．２水素化物ＭＨ風，LiBHIの,誘噸率，伝導率
図３に,水素化物にマイクロ波を照射した際の温度変化を示す。

金屈水素化物ＭＨ､のうち，TiH2,VHqsI,ＺｒH2,LaHﾕｲ8は厩11flli1での
温度上昇が確認された｡一刀,錐体水素化物ＭｊＶ，H,､)のうちLiBH4
の高温相のみマイクロ波照射による昇温が確認された。マイクロ
波照射によって水素化物が加熱され，効率的に反応が進行するか

否かは，その伝導性および満11Z特性に大きく支配される。そこで，

マイクロ波照射で昇温された金胴水素化物ＭＨ､および鍬体水索化
物Ｍ(ｊＶ，H､)の代表物質として，それぞれTiH,とLiBH4の脇地率お
よび伝導率の測定を行った。

TiH2およびLiBHIの比綴↑u率スペクトルを図４に示す。ＴｉＨ２
の比誘電率の虚数部c''のｌ１Ｊｉ１波数変化は金属的であることから，マ

イクロ波照射に伴うジュール扱失によりTiH2が加熱されたことを
示唆している。実際TiH2の地気抵抗率はl201lQcm程度であり導
遮率が高い。昇温が確認された他の水素化物(VHq8I,ＺｒＨ２,Ｌａ鴎'8）
も金属的であるとの報告があることからジュール扱失により加熱

されたと考えられる｡－力LiBH4は,室温での比誘砺辮の尖数部Ｂｒ’
は約５であり，３．８Ｇｚまでの範囲では周波数分散はみられない。

また，損失項ｓ/’はほぼゼロであり典型的な誘魑体の振る舞いを

示す。一方，３８０Ｋ(榊造ｲ111腿移洲度)以上では，誘f1i率がjiiMⅡ1して
金瓜的な周波数分散を示しており，構造相'伝移に伴う伝禅性の{|｝

31を示唆している。ｌｘ１５に示すLiBH4の伝導率のMIL皮依存からわ
かるように,構造ｲｲ１１伝移以上の温度では,室温に比べ伝導率が約３

桁珊大する。ＮＭＲの結采から，この伝導率の増大はＬｉイオン伝

導に起因することが判り】した。よって，マイクロ波加熱は，榊造
相転移に伴うＬｉイオン伝導の発現に起因することが明らかとなっ

た。

[1]MNakamori,TVImtaokaeﾉﾛﾉ.,PhysicaB304(2001）Ｌ
[2]Ａ・Tmlaka,Ｔ・TEutaoka,J・Magn､Ｍａ印.Mat､３１０(2007)1712.
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/1．まとめ

木研究により，希上緬金鵬ｌｌＩｊ化合物B7Rh3の磁気的，↑u気的性

硬が水素化により大きく変化することが明らかとなった｡魏在，

中性子回折実験を含む祁支の物性測定により，系統的に木物質系

の特異な伝導と磁性の関係を検討しており，この成染は品RhBの

磁性と伝導機構の解明に砿婆な示唆を与えるものである｡また，

TiH2およびLiBHIのマイクロ波照射による水素化物の水鍍放出プ

ロセスをそれらの砥気伝導特性，誘電特性の観点からﾙｷﾞﾘﾙ，水
素貯蔵材料の開発にｲｧ効な知見が得られた．

Heating
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図５LiBll4の伝導率の温度変化。

発表（投稲）論文

;`Effbctsofmicrowaveirradiationonmetalllydridcsandcomplexhydrides，，,YNakamori,Ｍ､Matsuo,Ｋ､YamadaI
TXTbutaoka,ＳＯｒｉｍｏ,J・AlloysComp.,446-447(2007)698.
$`HiglpressurcsynthesisandmagneticpropertiesofDy7Rh3andTb7Rh3hydrides",RSato,Ｔ:TButaoka,Ｓ・Ｍ、
Filipek,J､ＡlloysComp,446-447(2007)６１０．
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リチウム系ラーベス相化合物の水素化と in-situ X 線回折測定 
 

三重大・教育 牧原義一   東北大・金研 中森裕子，折茂慎一 
 
 
１．はじめに 

燃料電池自動車やモバイル機器用の水素貯蔵材料として，水素吸蔵合金の研究が精力的に進められてい

る。我々は，軽量なカルシウム（Ca）とリチウム（Li）を主要構成元素として含み，水素吸蔵放出が容易

な「ラーベス相構造」を持つ CaLi2系金属間化合物が，軽量水素貯蔵合金としての高いポテンシャルを有

することを見出した。本研究では， CaLi2 を母合金とする新たな置換系物質群を系統的に合成し，その

結晶構造と水素化特性および水素化・脱水素化に伴う結晶構造変化を明らかにすることにより，リチウム

を含む新たな軽量水素貯蔵合金を見出すことを目的とする。 
 
２．研究経過 

アルゴンアーク溶解により C14 型六方晶ラーベス相構造を持つ CaLi2を作製した。さらに，アーク溶解

により，CaLi2の Li サイトを Ni および Mg で置換した Ca(Li1-xNix)2  ( Ni 系；x=0.1, 0.2, 0.5 ) および 
Ca(Li1-xMgx)2  ( Mg 系；x=0.1, 0.2 ) を作製して，それぞれの結晶構造を粉末 X 線回折(XRD)実験により

調べた。置換物質である Ni および Mg については，粉末およびバルク状の両試料を用いて，アーク溶解

電流，溶解時間などを調整しながら，単相のラーベス相試料を作製することを試みた。 
作製した試料のうち Ni 系の x=0.1 および Mg 系の x=0.1 について，ジーベルツ型の測定装置を用いて

室温での水素圧力－吸蔵水素量等温線（PCT 曲線）を測定した。また，PCT 曲線測定後の試料の XRD
測定を行って，水素化による試料の結晶構造変化を調べた。 

 
３．研究成果 

CaLi2および Mg 系（x=0.1, 0.2）では単相 C14 型構造をもつ試料が得られた。Mg 置換量（x）の増加

とともに，その格子定数 a は単調に減少し，c はわずかに増加した。一方，Ni 系（x=0.1, 0.2, 0.5）では，

CaLi2と C15 型立方晶 CaNi2の混相となった。 
図１に Mg 系および Ni 系のｘ＝0.1 の組成の室温における PCT 曲線の測定結果を示す。両系ともに室

温で水素と反応し，4MPa の水素圧における水素吸蔵量は，Mg 系で 5.9 mass%，Ni 系で 5.7 mass%と

なった。Ni 系でのプラトー圧は約 1 MPa であるが，Mg 系でのプラトー圧は 0.2～0.3 MPa となり，Mg
置換によりプラトー圧が低下することが分かった。また，両系とも放出（減圧）過程での水素放出は見ら

れなかった。一方，PCT 曲線測定後の XRD 測定の結果，両系ともに水素化により CaH2と LiH に分解す

ることが分かった。 
 
４．今後の課題 

今回の研究により，CaLi2の Li サイト 
は Mg により連続的に置換され，Mg 置 
換により水素との反応性がエンハンスさ 
れる（プラトー圧が低下する）ことが分 
かった。 
今後は，①水素化後の生成物（CaH2と 

LiH）の高温での水素放出過程における 
再結合反応を詳細に調べること，②Ca 
サイトをより原子半径の小さな元素で 
置換して，ラーベス相 AB2化合物の原子 
半径比 RA/RBの値をラーベス相の理想値 
（1.225）に近づけることによりラーベ 
ス相構造を安定化し，水素吸蔵に伴う分 
解を抑制することを試みる予定である。 

 
５． 発表（投稿）論文 
  2008 年秋の日本金属学会にて発表予定。 
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図 1. ラーベス相 Ca(Li0.9Ni0.1)2および Ca(Li0.9Mg0.1)2の 
室温における PCT 曲線の測定結果 

 

82




