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論 文 内 容 の 要 旨

遷移金属の炭化物, 窒化物, 水素化物など侵入型化合物の特徴は, 非金属原子が小さく, 金属格子のす

き間に入っていると考えられ, その組成が整数比からずれ, 幅をもっていることである｡ その電子構造に

ついては, 非金属原子の価電子が, もともとの金属のもっているエネルギー帯を本質的に変えることなく,

うめていくという考え方があ り, その例として, パラジューム水素化物の帯磁率の測定結果がよく引用さ

れている｡ ところが, パラジュ- ム (面心立方格子, α相) に水素を吸収させると, ただちにパラジュー

ムより数% 格子定数の大きい同じ面心立方格子をもつ新しい相 (β相, H /PdLtO.6 ; なおβ相- 相のとき

は 0.7 まで水素を吸収できる) を作 り, 二相状態になってしまうことが知られてお り, 前記の帯磁率の測

定には二相の点が見落とされている｡ この誤ったデーター以外パラジューム水素化物の物性論的研究は皆

無といってよい状態である｡ 著者槌田はこのパラジチーム水素化物の電子構造を明らかにしようとした｡

このためには, パラジューム ･水素系の- 相状態の試料について水素量を変えて実験することが望ましく,

温度を上げるより仕方がないが, 実験的困難を伴 うので, 著者はパラジュームの代わ りに, これと類似の

エネルギー帯構造をもつと信じられているパラジュ- ム銀合金を用いて, パラジューム ･銀 ･水素系につ

き, 格子定数, 帯磁率およびホ- ル効果を測定し, パラジューム水素化物の考察を試みた｡ この三元系で

はα, β南柏とも- 相としての水素組成範囲は, 銀含有量が増すとともに広くなり, しかも水素吸蔵の安

定度も大きい利点がある｡

水素の吸収は 2 % の硫酸カリ溶液, 電流密度約 5m A /Cm 2 で厚さ 0.1m m のパラジューム銀合金 (10,

20, 30at% 銀) の試料片を陰極として電気分解によりおこなっている｡ 水素量の定量には, 一つは C e4+

溶液による試料中の水素の酸化還元反応を利用する方法, 他の一つは水素吸収の際の吸収ガスの容積をは

かる方法を用ている｡ 二つの方法による水素量の差は 2 % 以内であることを確かめている｡

パラジューム銀の格子定数は水素吸収とともにはぼ直線的にわずかに増し, α相におけるその増加の割

合はβ相のうちの水素量の少ない組成範囲における増加の割合とほぼ同じであるがβ相の水素量の多い範



関における割合はそれより小さい｡ このことより, 著者はα相および水素量の少ないβ相とは共通する性

質, またβ相の水素量の多い領域はそれと異なる性質をもつ と述べている0

帯磁率は, 高感度の磁力計を用いて測定 しているが, 水素量 とともに減少し, β相の水素量の多い領域

に入ると, ほとんど零である｡ この境ははっきりしないが, この常磁性から反磁性に移る水素量 〔C H〕と

パラジューム銀合金の銀組成〔A g〕との間には, 〔C II〕+ 〔A g〕- 0.6 の関係がおよそ成 り立っている｡ すな

わち, 水素原子の価電子がパラジューム中の銀の価電子と類似の役割をしていることがわかる｡ このこと

から著者は, パラジュ- ム水素系が β相においてもパラジュームと類似のエネルギー帯を うめると考えて

よいと結論しているO なお, 帯磁率の温度依存性を求め, キュリー ･ ワイスの法則に従わない点を指摘 し

ている｡

パラジューム ･銀 ･水素系のホール効果を測定 した結果, α相および水素量の少ないβ相ではホール係

数は水素量 とともにわずかしか減少しないのに対して, 水素量の多いβ相では減少の割合が大きくなって

いる｡ 伝導電子濃度とホール係数の間の定量的関係はこの系について期待できないが, 反比例に近いと期

待できることから, α相および水素の少ないβ相では水素の価電子は磁気的なエネルギー帯 (4d) をうめ

て電気伝導にはそれほど大きく影響しないのに対し, 反磁性のβ相では, 水素の価電子が電気伝導に主要

な役割をもつエネルギー帯 (5S) に入る結果, ホール係数に比較的大きく影響していると述べている｡ ま

た水素量の増加に伴 う格子定数の増加の割合が反磁性の領域で小さくなっている事実は, 伝導に関与する

電子が結合にも関与していることと関係があると推論している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

遷移金属の炭化物, 窒化物, 水素化物などは侵入型化合物として包括される化合物群を作ってお り, そ

の物性や電子状態の研究は非常に興味ある問題であるが, あまりなされていない｡

著者樋田は共同研究者とともにⅣ族Ⅴ族の遷移金属の炭化物および窒化物の電子状態の研究をおこなっ

たが, その一環 として著者は電子構造的に最も単純 と考えられる侵入型化合物としてパラジュ- ム水素化

令物をとりあげた｡ このものについては帯磁率の測定の例があるが, これは二相の状態を扱ってお り検討

し直す必要がある｡ パラジュームには水素が常温にて原子比で 0.7 まで吸収され うるが, 水素をわずか吸

収 しはじめると, ただちに原子比で約 0.6 の水素を含む水素化物 β相が生じる｡ - 相の状態で研究を進め

るには高温高圧のMFで実験をするのが最も望ましいが, 非常に困難を伴 うので, 著者は, パラジュームと

銀とは電子構造がよく類似している点に着 冒し, パラジューム ･銀 ･水素系に置きかえて, その結果より

パ ラジューム水素化合物を推論している｡ この三元系では銀の組成が増すとともに水素最の少ないα相,

水素量の多いβ相とも- 相としての水素組成範囲が広 くなるo

著者はパラジュ- ム銀合金に注意深 く水素を吸収させ, 水素量は吸収した水素ガスの容積からと, C e4+

溶液を用いる分析法とを併用 して確かめている｡

Ⅹ線による格子定数のほか帯磁率とホール係数を測定 している｡ これらの測定結果から水素の吸蔵領域

を水素量の少ないα相と, 水素量の多いβ相の うちでも水素量の少ない領域と多い領域に分けている｡ そ

してα相と水素量の少ないβ相は同じ傾向の性質を示 し, 水素量の多いβ相はそれと異なる性質を示すこ
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と, すなわち水素量の少ないβ相と多いβ相の境界ではいずれの性質もクニックを示してお り, その境界

では水素量 〔CH〕と銀組成 〔A g〕との間に, 〔C H〕+ 〔A g〕～～0,6 の関係が おおよそ成立していると述べ

ている｡ このことは水素の価電子がパラジューム中の銀の価電子と類似の役割をつとめてお り, α相およ

び水素量の少ないβ相ではパラジューム金属の 4d 帯をうめ, 水素量の多いβ相では 5S 帯をうめると考

えられるとしている｡ 銀組成の量を- らして推論すると, パラジューム･水素系はパラジューム金属と類

似のエネルギー帯をもち, 水素の価電子がその 4d 帯をうめると考えてよいことが初めてはっきりしたの

である｡

なお三元系の帯磁率の温度変化が簡単にキュリー ･ ワイスの法則に従わないこと, ホール係数と伝導電

子濃度の間に定量的関係が期待できない点を指摘しているが, これらのエネルギ- 帯にいくらか複雑な構

造が存在するものと思われる｡

参考論文では N acl型の侵入型化合物を扱い, その高融点, 超硬度と電気的熱的良導性の共存する点に

興味をもち, その電子状態を明らかにしたものである｡

要するに, 著者樋田酎ほ, パラジューム水素化物の物性および電子状態を, パラジューム ･銀 ･水素系

を考察することにより推諭し, 侵入型化合物の物性研究分野に重要な貢献をしたものであって, 参考論文

をも考えあわせ, 物性全般についての豊富な知識とすぐれた研究能力をもっていることが認められる｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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