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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,溶融塩系を用いた電気化学的手法による ｢金属一水素系の研究法の確立｣,並びに ｢高温水素遮断材料の開発｣

に関する研究の成果をまとめたもので,7章から成っている｡

第1草は序論であり,溶融LiCトKClにLiHを添加した系において存在するH-イオンと水素吸蔵金属との電気化学反

応の工学的応用に関して,従来の知見と新たな可能性を整理して説明することにより,本研究の背景と目的を述べている｡

また,本論文の内容について総括的に説明している｡

第2章では,水素吸蔵金属の一例として選んだTiに関して,本研究全般を通じての基礎的知見となる,H-イオンとTi

との電気化学反応について述べている｡ まず,溶融LiCl-KCトLiH中においては,Ti電極上でのH-イオンの陽極酸化反

応によって電極中に水素が吸蔵されること,また,吸蔵水素はH-イオンへの陰極還元反応によって放出されることを明ら

かにしている｡ さらに,約0-0.5V(vs.Li+/Li)の電位領域においては,水素ガスの発生を伴うことなくTi電極中へ水

素が吸蔵されることから,金属中への水素の吸蔵放出挙動を定量的に把撞する場合にはこの電位領域が適しているとしてい

る｡

第3章では,前章の結果を用いて,H~イオンの関与する電気化学反応を応用して673-773KにおけるTi-H系の熱力学

パラメータを求めている｡ まず,様々な組成のTiHJ電極の平衡電位を種々の温度で測定することにより,詳細な ｢電極電

位一吸蔵水素波慶一温度｣の関係を得ている｡これをもとに,各相領域における相対部分モル量 (AGH,AH H,AS-H)を求め,

次にDuhem-Margulesの式を用いて,TiH2に関する積分生成自由エネルギー (AGfO)等を求めているOここで求められ

た値を,他の方法を用いて求められた報告値と比較した結果,良い一致を見たことから,金属｢水素系の熱力学的研究にお

いて本方法が有効であることを立証している｡

第4章では,前章までの結果をもとに,723Kでの種々のTiH∬中における水素の拡散係数を求めている｡まず,様々な

水素濃度のTi王も電極を用いてタロノポテンシヨメトリーを適用することにより,相変化を伴う場合の水素の拡散係数を求

めている｡ 次に,ACインピ｢ダンススペクトロスコピー及びポテンシャルステ.ップタロノアンペロメトリーによって,棉

変化を伴わない場合の各単相中における水素の拡散係数を求めている｡ ここで求められた億は報告億と良く一致していたこ

とから,金属内水素拡散挙動を研究する場合にも本方法が有効であることを立証している｡

第5章では,水素遮断材料の候補として選んだ窒化チタンについて,前章までの電気化学反応を応用して,高温水素遮断

能を調べている｡ まず,ガス窒化法により表面を窒化したチタン電極を用いて電気化学測定を行い,窒化チタン薄膜が高い

水素遮断能を持つことを確めている｡次に,このガス窒化法で作成した窒化チタン層が窒素濃度の傾釦を持つことを利用し

て,表面研磨により表面窒素濃度の異なる窒化チタン電極を作成し,これを用いて水素遮断能の窒素濃度依存性を調べてい

る｡ その結果,表面窒素濃度が高くなるほど水素遮断能が向上することを明らかにしている｡また,弾性反跳粒子検出

(ERD)法により,窒素濃度が高くなるほど吸蔵水素濃度が減少することも見出している｡ さらに,イオンプレーティング/
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法によりTi基板上に種々の厚みのTiN薄膜を作成し,これを電極として用いることで,水素遮断能の濃厚依存性について

も検討している｡ その中で,水素遮断能は膜厚だけでなく,膜の形態や構造にも大きく依存することを明らかにしている｡

第6華では,前章までの研究の過程で新たに見出した,溶融塩中のN3~′イオンの陽極酸化反応を利用したTiの表面窒化 ′

の際に,同じ洛中にH~イオンを洛解させることで窒化物の成長が促進される現象について述べている｡ さらに,種々の吸

蔵水素濃度のTiH∬を基板としてその表面を窒化することで,この促進効果が吸蔵水素に由来している可能性が高いこと,

また極微量の水素添加によっても発現することを明らかにしている｡

第7章は結論であり,本論文で得られた成果について要約している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は,溶融塩系を用いた電気化学的手法による ｢金属一水素系の研究法の確立｣,並びに ｢高温水素遮断材料の開発｣

に関する知見をまとめたものであり,主な成果は以下の通りである｡

1.溶融LiCl-KCl中のH~イオンの陽極酸化反応,および吸蔵水素のH~イオンへの陰極還元反応を応用して,溶融塩中

での電気化学測定による,高温領域での金属一水素系の新たな研究方法を捷案している｡

2.この方法を用いて,Ti-H系の種々の熱力学量ならびに水素拡散挙動についての定量的知見を集積するとともに,他の

方法によって得られた結果と比較することにより,この方法の有効性を実証している｡

3.上記で確立した方法論に基いて,高温水素遮断材料として有望な窒化チタン薄膜に関して,水素拡散挙動や高温水素遮

断能について定量的評価を行っている｡特に,水素遮断能の窒素濃度依存性 ･濃厚依存性について系統的な検討を加え,衣

面窒素濃度が高くなるほど,また膜厚が大きくなるほど高い水素遮断能を持つことを明らかにしている｡

4.上述の電気化学的手法に加え,弾性反跳粒子検出 (ERD)法を用いて種々の窒素濃度の窒化チタン薄膜中におけろ吸

蔵水素濃度を定量的に評価することに成功している｡

5.溶融塩中のN3~イオンの陽極酸化反応を利用したTiの表面窒化において,これをHTイオンを含む洛中で行った場合

に窒化物の成長が促進される現象を見出している｡ さらに,種々の水素濃度のTiHJを窒化することで,この促進効果が吸

蔵水素に由来している可能性が高いこと,また極微量の水素添加によっても発現することを明らかにしている｡

以上要するに本論文は,高温下での金属内の水素挙動の把纏に,溶融塩中のH~イオンの関与した電気化学反応を応用す

る新しい方法を捷案し,T卜H系の熟力学量ならびに水素拡散挙動の検討を通して,この方法の持つ有効性を立証し,さら

に,この方法に基いて,窒化チタン薄膜の水素遮断材料としての特性を定量的に明らかにしたものであり,学術上,実際上

寄与するところが少なくない｡よって,本論文は博士 (エネルギー科学)の学位論女として価値のあるものと認める｡ また,

平成13年2月5日に実施した論文内容とそれに関連した試問の結果合格と認めた｡
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