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研究成果の概要： 
水素吸蔵能力の最も高い元素のひとつであるイットリウム(Y)に注目し，Ｙ格子中への水素浸入
の仕方が格子定数，誘電関数，電気抵抗率, ホール係数に及ぼす影響を調査した．定比組成
（YH2）からの水素濃度変位は，i) 格子定数を殆ど変化させないが，誘電関数すなわち電子構
造に影響すること，ii) 残留抵抗の変動を通じてホール係数の変動を誘起すること， iii) この
とき，残留抵抗とホール係数との間に線形な相関が成立することが分かった．この相関の原因
として, 正孔濃度≒電子濃度，正孔移動度≒電子移動度という特性もつ両極性伝導機構を提案
し, このモデルと磁気抵抗測定によって，YHx(x≒2)のキャリヤの濃度と移動度を評価した.  
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１．研究開始当初の背景 

金属－水素系の中でも，特に希土類元素と
水素の組み合わせは，高い水素吸蔵特性が注
目されて，ヨーロッパを中心に活発な研究が
展開されていた．その象徴的な出来事は，可
視光に対する全反射相と透明相の 2相間スイ
ッチングを可逆的に引き起こすことが水素
濃度の調整によって可能になるというオラ
ンダのグループからの報告であった．この発
見を，水素貯蔵という受動型デバイスから能
動型機能デバイスへのパラダイムシフトの
兆しと受け止めた研究者は少なくなかった． 

精緻な能動デバイスを水素吸蔵能力の高

い希土類元素(R)と水素(H)によって構成す
るには，しかしながら，金属格子中の水素配
位モフォロジーというこの系特有の問題に
留意する必要がある．例えば，実際の R-H 系
では，RH2，RH3のような定比組成だけでなく，
非定比組成も安定に存在する．これは Tサイ
トや Oサイトに水素欠損が発生していること
を意味している．H が T あるいは O サイトを
部分的に占有する仕方には，多くの自由度が
あり，また Hの原子サイズ・質量に鑑みれば，
H の配置の仕方は時間的にも空間的にも揺ら
いでいると考えられる．R-H 系をターゲット
にした研究ではこのような水素配置の揺ら
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ぎが電気伝導や光学応答に与える影響を充
分把握する必要があるが，このような観点か
らの研究は当初 X線・中性子による構造研究
を除いて殆どなく，例えば，YH2のホール係数
すら明らかにされていなかった．ホール係数
には電気伝導を担うキャリヤの符号や濃度
などが反映し，比抵抗と並んで重要な輸送係
数である．我々の先行研究によって，定性的
ではあるが, YHｘ（x≒2）では電子と正孔の
両方が電気伝導に寄与することが指摘され
ていた. 
  
２．研究の目的 

我々の先行研究によって指摘されていた
YHｘ（x≒2）の両極性伝導の原因が二価金属
にみられるバンド構造由来の補償効果なの
か，半金属的電子構造によるものか、あるい
は水素欠損・過剰効果なのかどうかを明確に
することが目的である．具体的には，(i)キ
ャリヤ濃度、有効質量、緩和時間を電子と正
孔それぞれについて評価し，(ii)どのような
物質条件(金属元素の種類、水素濃度、結晶
粒径)がどの伝導パラメータに影響を与える
のかを磁気電気輸送特性と磁気プラズマ波
の伝播特性にもとづいて調査し，(iii)これ
らの結果から両極性伝導の発現メカニズム
を明らかにすることである（申請時目的）． 
 
３．研究の方法 

希土類金属(主に Y と Sm)を成膜後，それ
らを水素化し, 化学組成と結晶構造を明らか
にしたうえで，(1)水素モフォロジーと比抵抗
の関係, (2)水素モフォロジーとホール抵抗の
関係，(3)ホール係数と比抵抗（残留抵抗）と
の相関関係，(4)ホール係数と比抵抗（フォノ
ンによるキャリヤ散乱）との相関関係，(5)
ホール係数の制御，(6)横磁気抵抗，(7) YHx

の光学応答と誘電関数，(8) SmHx の光学応答
と誘電関数について調査した． 
 
４．研究成果 
(1)水素モフォロジーと比抵抗 
金属相 YHx における比抵抗（以下ρ0）の

H/Y 比依存性については，本研究開始直前
（2004 年度）の時点で室温における結果を
公表していたので，本研究では 77K について
調べた．その結果，室温の場合と同様, ρ0
が H/Y≒1.9 で最小値を示すことが確認され
た．一方，ρ0の室温(295 K)値と 77K 値との
差には H/Y 比依存性が殆どないことが分か
った．したがって，作製した YHx 結晶では，
残留抵抗成分が H/Y 比に顕著に依存し，それ
が H/Y≒1.9 で最小値を示すことが分かる． 

残留抵抗の原因のひとつは，背景で述べた
ようなＴ及びＯサイト水素欠陥である．
H/Y=2 以下ではＴサイト水素欠損が存在し，
H/Y=2 以上ではＯサイトが部分的に占拠さ

れ，その占有位置が不規則になることため，
原理的は H/Y=2 のときに残留抵抗が最も小
さくなる．このときＴサイトが予め不純物で
占拠されている場合には，Ｔサイト占有から
O サイト占有への移行濃度が H/Y=2 以下と
なるので，この解釈に従うと，作製された結
晶には約 5%の不純物が含まれることになる．
しかしながら，我々の Rutherford Back 
Scattering，Hydrogen Forward Scattering，
XPS による化学分析では 5%の不純物は検出
されていない．したがってＴサイト占有から
Ｏサイト占有の移行濃度が H/Y≒1.9 となる
原因には不純物効果以外にエントロピー効
果も考えられる． 
 
(2) 水素モフォロジーとホール抵抗 
弱磁場条件下ではホール抵抗は磁場に比

例し，その比例係数であるホール係数(以下
RH)は，金属の場合では，主にフェルミ面の
曲率やトポロジーに依存して決まる．ドルー
デ描像で云えば，キャリヤの符号，有効質量
や移動度，あるいはキャリヤの種類の数に強
く依存するのが RH である．例として図１に
YHx(x=1.97)における室温ホール抵抗の磁場
依存性を示す。このように明確な磁場依存性
が測定できたのは本研究がはじめてである． 
Y単体の室温RHが約－5.0×10－11 m3/Cであ
るのに対して，作製した YHx(x=1.97)におけ
る室温 RHは，約 6.0×10－12 m3/C であった．
水素化によって RH の符号が変化すると共に，
絶対値が約 10 分の１に減少することから，
水素化は，フェルミ面はもとより電子構造に
顕著な変化をもたらすと云える． 
本研究では YHxの RHの精密測定にはじめ

て成功しただけでなく，その H/Y 比依存性に
関する知見を得ている．さまざまなＨ/Y 比に
ついて調べた結果，室温 RHは H/Y 比によっ
て変化するが，H/Y≒1.9 で最小値を示すこ
とが分かった．低温下（77Ｋ）でも同様なふ
るまいを示すことが見出された．RH の H/Y
比依存性は，前述したρ0 のそれとほぼ同じ
ということになる． 
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(3)ホール係数と比抵抗との相関関係：残留抵
抗 

図２はρ0を横軸に，RHを縦軸にしてさま
ざまな H/Y 比についてまとめたものである，
この図から分かるように二つの輸送係数間
には一次式で表される明確な相関が観測さ
れる．その関係は室温のみならず低温下（77
Ｋ）でも成立することが確認された（図２）．
このような相関のために，RHがρ0と同様の
H/Y 比依存性を示すと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
ρ0とRHにはフェルミ面近傍の電子のもつ

諸性質が反映するものの，反映の仕方は全く
異なるので，通常，両者間には単純な関係は
存在しない．YHxにおけるどのような特殊事
情がこれらの輸送係数間に図２のような相
関をもたらすのだろうか．この点は，YHxに
おける電気伝導機構に密接に拘わる問題で
ある．相関の原因を検討するにあたり，本研
究では，電気伝導をドルーデモデルによって
検討した．その結果，正孔の他に電子も同時
に電気伝導に寄与し，それらの濃度と移動度
にそれぞれ 
 

正孔濃度≒電子濃度         (3-1) 
 

正孔移動度≒電子移動度       (3-2) 
 

を仮定すると，図２のふるまいを説明できる
ことが分かった．その理由は以下のとおりで
ある． 
 ドルーデモデルに基づけば，正孔と電子が
伝導に寄与する場合には，RHは 
 

(3-3) 
 
で与えられる。ただし，ne（nh）は電子（正
孔）濃度，μe（μh）は電子（正孔）移動度

である。(3-1)と(3-2)式が成立する場合，ｎ

eと nhの僅かな違いを⊿n，またμhとμeの僅
かな違いを⊿μとすると， (3-3)式は 
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Δ
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と近似でき，RHがρ0の一次関数として表現
される．これは図２に対応している．このよ
うに(3-1)と(3-2)式を仮定すると，図２の相
関が説明できる。(3-4)式を使ってグラフの
傾きと切片を最小二乗法で求めると、⊿μ
（RT）≒1.9×10－5 m2/(Vs)， ⊿μ（77K）≒
2.0×10－5 m2/(Vs), ⊿n/(4en2)(RT)≒2.8×
10－12 m3/C，⊿n/(4en2)(77K)≒2.9×10－12 m3/C 
のように，室温と 77 K でほぼ等しい値が得
られる．このことは相関関係の詳細が温度に
依存しないことを意味する。 
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(3-1)と(3-2)式を(3-3)式に代入すると，
第ゼロ近似では RH≒0 である．実際、YHx の
RHの絶対値は通常金属と比較して 30 分の１
～10 分の 1であり，値が極端に小さい。この
ことからも(3-1)と(3-2)式が成立している
可能性は高いと考えられる． 
 
(4) ホール係数と比抵抗との相関関係：フォ
ノンによるキャリヤ散乱 
上述の(1)で述べたようにYHxのρ0のうち

H/Y 比依存性を示すのは残留抵抗であり，格
子振動によるキャリヤ散乱由来の比抵抗成
分は殆ど H/Y 比に依らない．したがって図２
から直接いえることは RH が残留抵抗と相関
をもつということである．これに対して，
(3-4)式中のρ0 にはなんら制限がなく，どの
ような散乱機構，例えば格子振動による散乱
でも，それによって発生したρ0と RH間には
1 次の相関が成り立つことを意味する．した
がって，ρ0と RHの温度依存性を同時に調べ
ることによって，(3-4)式，すなわち，(3-1)
と(3-2)式が散乱機構に無関係に成立するか
どうかを判定することができる．YHx(x=2.04)
に関する測定の結果，100～250 K の温度範囲
で，概ね(3－4)式に従う傾向が観測された．
この場合，⊿μ≒5.3×10－5 m2/(Vs)，⊿
n/(4en2)≒-2.1×10－11 m3/C であった．250～
300 K では(3－4)式に従う傾向は観測されな
いが，この温度領域では⊿μが変化している
ためと考えられる． 
 
(5) ホール係数の制御について 
上述の(3)と(4)の結果から結論できるこ

とは，YHx(1.70<x<2.05)ではキャリヤの散乱
機構のタイプによらず(3-4)式が成立してい
るということである．この特性は,ρ0の変化
を介して RH を制御できることを意味してい
る．例えば，結晶品質を向上させて残留抵抗
を下げることができれば，これまで以上に
RHを小さくすることができるし，逆に，本来
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おいて観測されたホール係数を比抵抗に対し

てプロットしたもの．破線（実線）は(3－4)式

にもとづく室温（77K）データへの最小二乗フ
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の電子状態を壊さない範囲で残留抵抗を増
加させれば大きな RH を得ることも可能であ
る．ただし現状の RH すら通常の金属に比べ
ると極端に小さいので，これ以上小さくなる
と，ホール電圧が小さくなり測定が困難にな
る．そこで，本研究では，結晶に機械的に引
張強度を与えて転位を導入することによっ
て，強制的に残留抵抗を増加させた．その結
果，全体のρ0を約 2.4 倍にすると，RHは約
10 倍増加するという super-linear な関係が
見出され，ρ0の変化を介して RHを制御でき
ることが実証できた．このとき，変化の仕方
が(3-4)式と一致しないのはドルーデモデル
の限界と考えられる． 
 
(6) 磁気抵抗について 
 (3-1)と(3-2)式が成立するとき，ドルーデ
モデルによると縦抵抗率には 
 

(3-5) 
 
のようなふるまいが期待されるので，磁気抵
抗Δρxx の測定から移動度μを評価すること
ができる．例として図 3 に YHx(x=1.97)にお
ける室温Δρxx の磁場依存性を示す．この結
果に(3-5)式を使って得られる移動度とキャ
リヤ濃度はそれぞれ 3.1×10－3 m2/(Vs)，
1.9×1027m-3である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(7) 光学応答と誘電関数：YHxの場合 
本研究では専ら，ドルーデモデルを用いた

半古典論的方法で伝導機構を解析してきた
が，厳密にはフェルミ面形状まで遡って検討
すべきであることは言うまでもない．YH2の
フェルミ面形状はバンド計算から推定され
ているので，それを用いて直接 RH を計算す
れば，測定結果と比較することができる．本
研究では，これまでに報告されている YH2
のバンド計算の信頼性を調べるために，室温
反射スペクトルを中赤外から深紫外（フォト
ンエネルギー0.05～6.0 eV）の範囲で測定し，

それを(i) Kramers-Kronig（KK）解析法と(ii) 
モデル誘電関数による分散解析法の二通り
の方法によって，誘電関数の実部と虚部を求
めた。例として図 4 に YHx (x= 1.97)の室温
反射スペクトルを KK変換して得られた誘電
関数の実部（実線）と虚部（破線）を示す。
自由担体からの寄与によるドルーデ構造以
外に主に 2つのピーク構造が深紫外と可視領
域に観測された．これらは観測されたピーク
は，それぞれバンド計算から予測される遷移
エネルギーにほぼ一致する． 
さまざまな H/Y 比について同様にして誘

電関数を評価した．その結果，ピークＡとＢ
のエネルギー位置は，1.7<H/Y<1.9 の範囲で
は H/Y 比の増加と共に低下するが，H/Y=1.9
以上では殆ど変化しないことが分かった．こ
のことは YH2 のバンド構造を決定付けてい
るのは，O サイト水素ではなく T サイト水素
であることを意味している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(8) 光学応答と誘電関数：SmHxの場合 
本研究では，SmHxについても(7)と同様な誘

電関数解析を行った．例として図 5 に
SmHx(x=2.28)の室温反射スペクトルを KK 変
換して得られた誘電関数の実部（実線）と虚
部（破線）を示す。自由担体からの寄与によ
るドルーデ構造以外に２つのピーク構造が
紫外と可視域に観測された．これらの二つの
ピークは YHxにおける（図 4）ピークＡとＢ
に対応すると考えられる．ドルーデ構造から
プラズマ周波数を見積もると, 約 1.7 eV で
あり, 報告されているキャリヤ濃度を用い
ると有効質量として 10m0が得られる． 
いくつかのH/Sm比について誘電関数を評

価 し た 結 果 ， 調 査 し た 水 素 濃 度 範 囲
（2.25<H/Y<2.6）では H/Sm 比の増加と共
に i) ピークＢのエネルギー位置が顕著に低
下し、ii) ピークＡの遷移強度が減少し、iii) 
自由担体のプラズマ周波数が減少すること
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図 4 YHx (x= 1.97)の室温反射スペクトルを

KK 変換して得られた誘電関数の実部（実線）

と虚部（破線） 

図 3 YHx(x= 1.97)における室温磁気抵抗の磁

場依存性(白丸).破線は(3－5)式による最小二

乗フィッテング． 
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が分かった．このように電子構造は水素濃度
によって変動を受けるのに対して、格子定数
は殆ど変化しないこと（変動率は 0.04%以下）
が確認された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(9)結論 

YHx(1.73＜x＜2.05)のホール係数は極めて
小さい正値であり、それがゼロ磁場比抵抗と
一次関数的な相関関係をもつことが見出さ
れた．このことは，i)この物質が半金属では
なく補償金属的な両極性伝導で，ii)正孔，
電子ともに等しいキャリヤ濃度（≒1027m-3）
と移動度（≒10－3 m2/(Vs)）をもつこと，iii)
ホール係数が比抵抗を通じて制御可能であ
ることを意味する．対称性の高い電子・正孔
キャリヤ特性がフェルミ面形状によるもの
かどうか，今後，既存のバンド計算に基づい
た検討が必要である． 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者，研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文〕（計 12 件） 
(1) M. Sakai, T. Nanbo, Y. Tanji, O. Nakamura, 
M. Endo, and H. Tajima 
Dielectric function analysis of 
superstoichiometric samarium dihydride films 
J. Appl. Phys. 105 (2009) 083512-1-11. 査
読有り 
 
(2) 酒井政道，遠藤元気，中村 修 
YHＸ薄膜（1.7<x<2.1）における誘電関数と水
素配位モフォロジー 
光物性研究会論文集 Vol. 19 (2008) pp.282
－285 査読無し 
 
(3) 酒井政道 
水素化された希土類金属の示す奇妙な性質 
工業材料 Vol.56, No.3 (2008) pp.48-51. 
査読有り 

 
(4) 丹治義和，酒井政道，遠藤元気，中村修 
SmHx薄膜(2.2 < x < 2.6)における誘電関数 
光 物 性 研 究 会 論 文 集  Vol. 18 (2007) 
pp.199-202. 

8

6

4

2

0

-2

ε 1,  
ε 2

6543210
Photon Energy (eV)

ε1

ε2

A
B

SmHx(x=2.28) 査読無し 
 
(5) M. Sakai, T. Nanbo, O. Nakamura, Y. 
Uwatoko, and H. Tajima, 
Magneto-transport properties in 
near-stoichiometric hydride films of YH2+δ under 
weak fields 
J. Appl. Phys. 101 (2007) 103713-1-8.査読有り 
 
(6) M. Sakai, Y. Tanji, O. Nakamura, Y. Uwatoko, 
and H. Tajima, 
Galvanomagnetic properties of super and 
substoichiometric yttrium dihydrides 図 5 SmHx (x= 2.28)の室温反射スペクトル

を KK 変換して得られた誘電関数の実部（実

線）と虚部（破線） 
Journal of Magnetism and Magnetic Materials 
310 (2007) e59-e61. 査読有り 
 
(7) O. Nakamura, Y. Tanaka, K. Nakazawa, T. 
Nakano, M. Sakai, S. Orimo, and Y. Uwatoko, 
Specific heat of superstoichiometric samarium 
dihydride (SmH2+δ) 
Journal of Magnetism and Magnetic Materials 
310 (2007) e65-e67. 査読有り 
 
(8) M. Sakai, N. Honda, O. Nakamura, and H. 
Shibata 
Comment on the role of the Hall effect for 
generation of magnetic force 
International Conference on Magneto-Science 
2007, p. 93. 査読有り 
 
(9) O. Nakamura, Y. Tanaka, M. Sakai, T. Nanbo, 
K. Koyama, Y. Uwatoko, S. Orimo 
Optical and transport properties of SmH2+δ (0.25< 
δ <0.6) 
Physica B: 378/380 (2006) 1138-1139.  
査読有り 
 
(10) M. Sakai and M. Takeuchi  
A design for electrooptical detection of defect 
positions in semiconductors 
Physica B 376/377 (2006) 897-900. 査読有り 
 
(11) 酒井政道, 南保 岳, 中村 修 
イットリウム二水素化物における電子－正
孔補償状態と磁気抵抗 
埼玉大学工学部紀要 Vol. 38, pp.45-48 
(2005). 査読無し 
 
(12) 酒井政道, 南保 岳, 中村 修 
イットリウム二水素化物におけるキャリヤ
補償状態と磁気電気輸送 
埼玉大学地域共同研究センター紀要 Vol. 5, 



pp. 85-89, (2005). 査読無し 
 
〔学会発表〕（計 10 件） 
(1) 酒井政道，藤田浩光，齋藤智洋，中村修，
田島裕之 
水素化イットリウム YHx(1.7<x<2.1)における 
ホール係数の温度依存性 
日本物理学会 2009 年 3 月 29 日, 立教大学 
 
(2) 酒井政道，丹治義和，遠藤元気，中村修，
田島裕之 
水素化イットリウム YHx 薄膜の誘電関数 
日本物理学会 2008 年 9 月 23 日, 岩手大学 
 
(3) 酒井政道，丹治義和，遠藤元気，中村修，
田島裕之 
SmHx(2.2 < x < 2.6)の誘電関数：水素濃度の影
響 
日本物理学会講演概要集第 63 巻第 1 号第４
分冊 (2008 年 3 月 23 日，近畿大学) 23aYF4.  
 
(4) 酒井政道，本田尚也，丹治義和，中村修，
田島裕之 
導線に作用する磁気力とホール効果との関
係について 
第 2 回日本磁気科学会年次大会プログラム・
要旨集（2007年 6月 6日,大阪大学）pp.125-126. 
 
(5) 丹治義和，酒井政道，中村修，上床美也，
田島裕之 
イットリウム二水素化物 YH2+δにおける電気
伝導特性 
第 54 回応用物理学関係連合講演会講演予稿
集, p. 455,(2007 年 3 月 27 日,青山学院大
学). 
 
(6) 酒井政道，丹治義和，中村修，上床美也，
田島裕之 
イットリウム二水素化物 YH2 における電気磁
気輸送特性 
日本物理学会講演概要集第 62 巻第 1 号第４
分冊 p.975, (2007 年 3月 20日,鹿児島大学) 
 
(7) 酒井政道，丹治義和，中村修，上床美也，
田島裕之 
イットリウム二水素化物 YH2 における電子－
正孔補償状態 
日本物理学会講演概要集第 61 巻第 2 号第４
分冊 p.805, (2006 年 9 月 25 日,千葉大学). 
 
(8) 中村修, 田中幸一, 酒井政道, 中澤和
子, 上床美也, 折茂慎一, 中野智仁, 
SmH2+δの比熱と磁性 
日本物理学会第 61回年次大会 27pTC-4 (2006
年 3 月 27 日,愛媛大学). 
 
(9) 酒井政道, 南保 岳, 中村 修 

イットリウム二水素化物 YH2+δにおける電子
－正孔補償状態と磁気電気輸送 
日本物理学会 2005 年秋季大会，20aYK-1 
(2005 年 9 月 20 日,同志社大学). 
 
(10) O. Nakamura, Y. Tanaka, M. Sakai, T. 
Nanbo, K. Koyama, Y. Uwatoko, S. Orimo 
Optical and transport properties of SmH2+δ 
(0.25<δ<0.6) 
International Conference on Strongly Correlated 
Electron Systems, Sa-NMM-42  p. 340 
(2005.7). 
 
〔その他〕 
(1) 酒井政道 
金属格子中の水素原子配位ゆらぎと電気伝
導機構 
埼玉大学総合研究機構研究プロジェクト研
究成果報告書第 6 号(2008) pp.61-64. 
 
(2) 酒井政道 
金属格子中の水素配位モフォロジーの多様
性にもとづく電子機能 
埼玉大学総合研究機構研究プロジェクト研
究成果報告書第 5 号(2007) pp.99-101. 
 
(3) 酒井政道 
水素と希土類金属による循環型材料開発, 
埼経協ニュース 334 号 , p. 16 (2006. 
pp.8-9). 
 
(4) 酒井政道 
水素と希土類金属を用いた循環型材料開発
と電子物性評価 
埼玉大学総合研究機構研究プロジェクト研
究成果報告書第 3 号(2005) pp.179-182. 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
酒井 政道 

埼玉大学・大学院理工学研究科・准教授 

研究者番号：40192588 

 
(2)研究分担者 
田島 裕之（2005-2007） 
東京大学・物性研究所・准教授 
研究者番号：60207032 

 

 (3)連携研究者 
田島 裕之（2008） 

東京大学・物性研究所・准教授 

研究者番号：60207032 

 

研究協力者 
中村 修(2005-2008) 
カシオ計算機（株） 


