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研究成果の概要（和文）：水素は質量が小さく，低温においてはトンネル効果による量子的な拡散が期待され
る．しかし，水素の直接測定の難しさから低温での遅い拡散を計測することは容易ではなく，その詳細な機構は
明らかにされていない．本研究では電気伝導測定を用いた固体中水素の拡散頻度の計測手法を確立し，PdとPt中
の水素の拡散頻度の精密な測定に成功した．水素化物の構造解析には，イオンチャネリングと共鳴核反応法を組
み合わせた手法を用いた．拡散頻度の温度依存性や濃度依存性，同位体効果および拡散径路について詳細に解析
を行い，水素の量子拡散におけるフォノンや電子の影響について調べた．

研究成果の概要（英文）：Hydrogen (H) reveals quantum diffusion at low temperature due to its light 
mass. However, the mechanism of the H quantum diffusion has not been elucidated in detail because it
 is difficult to detect H and measure the slow diffusion at low temperature. In this study, we 
performed electrical conductivity measurements to observe the H diffusion in materials. The hydrogen
 hopping rates at low temperature were successfully obtained in Pd and Pt hydrides. The structures 
of these hydrides were analyzed to determine the H hopping path by the nuclear reaction analysis 
combined with the ion channeling technique. The concentration dependence and isotope effects on the 
temperature dependence of the hydrogen hopping rate were experimentally investigated to elucidate 
the influences of phonons and electrons on quantum diffusion of H.

研究分野：水素化物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水素貯蔵材料への水素吸蔵・脱離，触媒表面での水素化反応，燃料電池の固体電解質におけるプロトン移動な
ど，水素の拡散は様々な場面で重要である．水素は質量が小さいため，特に低温においては量子的な性質が露わ
となる．しかし水素を直接観測することは難しく，これまで低温における固体中の水素拡散はほとんど観測され
てこなかった．今回，電気伝導測定およびイオンビームを用いた構造解析を駆使し，低温における水素の拡散頻
度の計測と拡散径路の同定に成功した．低温の水素拡散の計測方法を確立した本研究は，水素の量子拡散の本質
的理解に向けて重要な意義を持ち，効率的な水素吸蔵など応用面への貢献も期待できる成果である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
水素吸蔵材料の効率的な水素吸蔵・放出や燃料電池の固体電解質における高速なプロトン移
動, 触媒表面での水素化反応など，水素の拡散はそれら様々な反応プロセスの素過程として重要
である．質量の小さい水素は, 低温においてトンネル効果による量子的な拡散が期待される. そ
の拡散機構は理論的に検討され, 電子系やフォノンの影響が量子拡散頻度の温度依存性に反映
されると考えられている. しかし, 直接観測することが難しい水素の量子拡散はほとんど観測さ
れておらず, その量子拡散の機構は詳細に議論されてこなかった. 特に低温の遅い拡散を精密に
計測することは難しく, 固体中の水素の量子拡散はほとんど報告されていない. 量子拡散領域に
おける水素の拡散機構を明らかにするには, 低温における固体中水素の拡散を精密に計測する
手法を構築し, 精密な実験データから拡散頻度の温度依存性などを詳細に解析する必要があっ
た.  
 
２．研究の目的 
本研究は, 金属中水素の低温における量子拡散の機構解明を目的とする. 電気伝導測定とイオ
ンビームを用いた構造解析を組み合わせた独自の手法により, 水素の拡散頻度の精密な計測お
よび拡散径路の同定を行った. 水素濃度依存性や同位体効果の影響を実験的に検証し, 量子拡散
におけるフォノンや電子系の影響を調べた. 
 
３．研究の方法 
①水素の拡散を計測するために, 金属試料の電気伝導度に着目した. 本研究は, 電子の状態密度
や移動度を反映する電気伝導度が水素の格子位置に対して敏感であり, 電気抵抗測定が非等価
状態間の水素の移動に対して好感度なプローブとなることを見出した. 水素が準安定状態から
安定状態へ拡散する様子を電気抵抗測定により観測し, その抵抗の時間変化から水素の拡散頻
度を算出した.  
②水素化物の準安定状態の形成には, 低温における水素イオン照射や水素吸蔵後の急冷を用い
た. 水素濃度はガス圧力やイオン照射量により制御した.  
③水素化物の構造解析には共鳴核反応法(NRA)を用いた. NRAにより水素の深さ分布を定量評価
した. また NRA とイオンチャネリング技術を組み合わせること(チャネリング NRA)で, 水素の
格子間位置の解析を行った.  
 
４．研究成果 
 本研究では Pdおよび Pt中の水素の拡散頻度を計測し, 濃度依存性や同位体効果を評価した. 
① Pd中水素の拡散 

(1)  
 パラジウム(Pd)は水素吸蔵材料として用いられる金属である. 水素吸蔵後の試料を急冷し, 
準安定状態を形成した. 水素が八面体サイトを占めた disorder 状態が急冷により凍結される
ことが知られている. 図 1に試料を急冷後, 温度を一定に保った時の抵抗の時間変化を示す. 
時間経過に伴う抵抗緩和が観測された. この抵抗緩和は水素の order 状態への変化を反映し
ている. Pdのポテンシャル形状や disorderと order状態のエネルギー差を慎重に検討し, この
抵抗緩和が水素の八面体サイトから四面体サイトへの拡散頻度を反映していることがわか
った. 抵抗緩和の時定数より算出した拡散頻度の温度依存性を図 2 に示す. 高温領域ではア
レニウス則に従う拡散, すなわち熱拡散を示した一方, 低温では熱拡散から逸脱することが
わかった. 低温領域における熱拡散からの逸脱は, 水素の量子効果の寄与を示している. 熱
拡散から量子拡散へのクロスオーバーは, H 濃度の増加に伴って急峻な遷移となることがわ
かった. また Dにおいては濃度によらず急峻な遷移が観測された. 水素のトンネル拡散を検
証するために, 3次元 Pdポテンシャルにおいて水素原子のシュレディンガー方程式を解くこ
とで水素の量子状態を計算した. 八面体サイトの H の第二励起状態と四面体サイトの基底
状態がトンネル効果によりカップリングしていることがわかった. これはそれら状態間で
水素がトンネル拡散できることを示している. 一方, D ではトンネル効果によってサイト間
をカップリングした状態は観測されなかった. また第一原理計算により, 八面体サイトと四
面体サイトのエネルギー差が水素濃度の増加に伴って増大することがわかった. これら実
験と計算の結果は, Hが八面体サイトと四面体サイト間を共鳴トンネルにより拡散する一方, 
高濃度HやDではそれらサイト間のトンネル拡散が抑制されることを示した. 本研究は, 水
素の非等価サイト間の量子拡散においてエネルギー準位のマッチングが重要であることを
示すとともに, 励起準位を介した共鳴トンネル拡散が中間温度の熱拡散から量子拡散への
遷移の形状に反映されることを明らかにした.  



 

 
 
 
 
 
 
[1] T. Ozawa et al., submitted. 
 
(2)  
 準安定 Pd 水素化物を低温下での水素イオン照射により形成した. 抵抗測定と昇温脱離法
の同時測定により, 100 K 以下の低温において水素の脱離を伴わない抵抗の変化があること
がわかった. チャネリング NRA を用いて準安定水素化物の構造を解析したところ, 水素イ
オン照射直後は一部の水素が準安定な四面体サイトを占める一方, 100 K 程度の昇温により
水素が安定な八面体サイトに移動することがわかった. すなわち, (1)とは異なり, 水素イオ
ン照射により形成した準安定状態からの抵抗変化の緩和時間を計測することで, 四面体サ
イトから八面体サイトへの水素の拡散頻度を算出することに成功した. 高温領域において
はアレニウス則に従う拡散が観測された一方, 低温領域では温度低下に伴う拡散頻度の増
加が見られた. これは軽元素のトンネル過程における伝導電子系の励起に起因するもので
あると考えられる. 固体中の水素の量子拡散において, 負の温度依存性を観測した初めての
実験結果である.  
 
 
②  Pt中水素の拡散 
水素発生触媒などに用いられるプラチナ(Pt)中の水素の拡散頻度を計測するために, 低温下で
の水素イオン照射による Ptの水素化を試みた. 図 3にNRAにより取得した水素の深さ分布測定
の結果を示す. イオン照射のドーズ量を増やすに従い, 水素濃度の増加が観測された. これまで
Pt 水素化物は高圧環境下での生成に限られていたが, 本研究は低温下での水素イオン照射によ
って Pt を水素化できることを発見した. 水素イオン照射を用いた非平衡的な水素吸蔵が水素難
溶材料の水素化に有効であることを示した結果である. 水素イオン照射により形成した Pt 水素
化物の構造を調べるために, チャネリング NRA を
行った. ①-(2)の Pd 水素化物の場合と異なり, NRA
の明瞭なチャネリングパターンは得られなかった. 
吸蔵された水素が Pt 結晶中の特定の格子位置に存
在するのではなく, ランダムな格子位置を占めてい
ることを示唆している. 水素照射後, 温度を一定に
保持すると抵抗の緩和が観測された. その抵抗の緩
和時間より水素の拡散頻度を算出した. 高温領域で
はアレニウス則に従う熱拡散が観測された一方, 低
温領域では温度にほとんど依存しない拡散, すなわ
ち量子拡散が観測された. 量子拡散領域において, 
50 K 付近まで同位体による拡散頻度の違いが見ら
れなかった. これはPt中における水素の量子拡散が
水素原子単体の運動ではなく, 格子変位を伴う集団
的な運動であることを示唆している. 母体格子のフ
ォノンの影響が水素の量子拡散において重要であ
ることを実験的に指摘した結果である.  
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図 3 NRA により取得した水素イオン照射
後の Pt中水素の深さ分布. 

図 1 急冷した PdHxの温度を一定に
保った時の抵抗変化[1]. 

図 2 抵抗の緩和時間より求めた Pd中
の H(D)の拡散頻度[1]. 
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