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水素は大きな化学エネルギーを持ちクリーンな水

として排出できることから，地球規模でのエネル

ギー問題と環境問題の解決策として「水素エネル

ギーシステム」の構築に強い期待が寄せられている。

水素をエネルギーとして安全に利用するための要に

なる材料が水素を吸収・放出できる水素吸蔵合金で

あり，パラジウム（Pd）は水素を多量に吸収する金

属として最初に見いだされたものである。ところで

水素は金属の格子問位置に原子状に存在することが

知られているが，この水素原子は極めてユニークな

性質を持っている。例えば，低温皮下における水素

原子の拡散機構である。金属中の水素の拡散は他の

原子に比べて著しく速く，水素の移動は熱活性過程

に加え，水素の量子性に伴う特有のトンネル過程が

大きな役割を担い，特異な温度依存性と同位体効果

を示すことが分かっている。また，高密度に侵入し

た水素は金属と水素化物を作ることで新たな性質が

出現する。例えば，Pdは極低温でも超伝導にならな

い物質であるが，Pd水素化物は超伝導物質に変わ

る。さらに最近，金属中での重水素DとDの核反応

断面積がPdやPd∴酸化物の中では異常に大きな値に

なることが報告され，Pd中の水素の性質に大きな関

心が集まっている。こうした量子性の強い原子であ

る水素の金属中での振る舞いに関心を持ち，特に敦

子静的な振る舞いが顕著になる低温皮下における

Pd一水素系を研究対象として選んだ。

このPd一水素（H，D）系は、金属水素化物の代表

的な系として数多くの研究の対象となってきた。特

に興味はその特有の物性である水素の量子拡散，

H，Dの質量に違いによる同位体効果，超伝導転移温

度が水素濃度に依存する超伝導や50K異常とよばれ

る現象に注がれてきた。このPd一水素系のトンネル

効果による量子拡散は100K程度で現れることから、

この系における水素の量子論的振舞いは比較的高い

温度で現れることが期待される。また，Pd格子問に

水素を吸蔵させることにより水素原子を液体水素よ

り高密度な状態で存在させることができる。このよ

うな高密度に吸蔵された水素は低温において波動関

数のオーバーラップによる何らかの巨視的量子現象

が期待できると考えた。

本研究では，Pd中の水素に着目し、新たな量子現

象の探索や内部エネルギーの変化を得るために低温

度領域からの広範囲な温度領域にわたって比熱の精

密測定を行った。

第一章では，本研究の目的と意義を明らかにする

とともに，Pd－H系の諸物性について概観した。

第二章では，本研究で用いた実験方法の詳細につ

いて述べた。特にPd－H系に関してはHnd＞0．8以上

の水素濃度試料の作製・保持は困難であり，10K～

300Kの温度領域の研究は行われてこなかった。

193K（－80℃）の低温で水素を電解吸蔵させることに

より，非常に高い水素濃度の試料を作製し，これま

で報告がなかった高い水素濃度領域までの広い水素

濃度範囲（0≦H〝d≦0．87）に対して広い温度範囲
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(o . 5 K - 1 5 0 K ) に わた る系統的な比熱の 測定を可能

に した｡ 比熱の測定には, 断熱ヒ ー ト パ ル ス 法を用

い た｡

第三章で は, こ の 様にして 系統的に測定した比熱

の結果につ い て示した ｡ 得られた比熱は, 水素化に

より大きく変化する電子比熱, 変化 しな い P d 格子

の振動による寄与と金属中水素の 自由度に よる寄与

に分離できる と考え, 解析を行 っ た｡ そ の結果, 水

素の光学振動に よ るアイ ン シ ュ タイ ン比熱や超伝導

転移による比熱ピ ー ク
,
1 0 K 以上 の 温度領域で現れ

る シ ョ ッ トキ ー 比熱に似た概型をもつ 比熱ならびに

水素濃度の増加に伴 い 5 5 K から8 5 K と高温側 ヘ シ フ

トして いくシ ャ ー プな比熱ピ ー ク に分離で きた ｡ こ

の 5 0 K 付近で現れる 比熱の 起源は , 従来, p d - D に

対する いく つ かの 中性子回折実験から金属中の水素

の 親則一 不規則転移 によ るもの とさ れ
,
Ⅰ4 1/ a m d や

Ⅰ4/ m と い っ た い く つ かの 水素の 規則構造を持つ 複

雑な相境界が考えられてきた ｡ しか しなが ら, 本研

究で得られた5 5 K から8 5 K に現れ る比熱の ピ ー ク温

度の水素濃度依存性な どからは, 過去に考えられた

状態図より単純な相境界を示し, これま で考えられ

て きたよう な規則一 不規則転移で はない 新たな相転

移の 可能性を示唆する結果が得られた｡ 次に比熱の

定量的な評価を目的に , 得られた比熱をフ ォ ノ ン の

状態密度や水素の 自由度の観点から解析を行 っ た｡

水素化による p d 格子比熱すなわちデ バ イ温度が変

化するという観点から, 水素化前後にお い て デ バ イ

温度が変化 したとすると, その デ バ イ 比熱の 差が

シ ョ ッ トキ ー 比熱に似た概型 を持つ ことを示 した｡

より詳しく格子比熱の 変化を見るために , 固体の比

熱が いく つ かの振動数に対する アイ ン シ ュ タイ ン比

熱の和で表せる ことを利用して, Pd H ズ の フ ォ ノ ン の

状態密度を求めた｡ その結果, 水素化に よ っ て 1 23 K

程度の振動エ ネ ル ギ ー

を持 つ 状態密度と 4 4 6 K 以上

に水素の光学モ ー

ドに対応する状態密度の増加が見

られた｡

第四章では , 前章で 求められた状態密度から水素

化後の P d 格子比熱を再構成し, 実験値か ら再構成さ

れた比熱を差し引くことで , アイ ン シ ュ タイ ン比熱

の和で は表すことができない シ ャ ー プな比熱ピ ー ク

の みを分離した｡ 得られたシ ャ ー プな比熱に対する

エ ン ト ロ ピ ー は非常に小さ な値であり, 一 般的な合

金の規則一 不規則転移で は説明で きなか っ た｡

第五章は結論である ｡ 全章の 内容を給括し､ 今後

の 課 題 に つ い て ま と め た｡ 本研 究 で は, p dI 血

(x = 0 . 6 5 - 0 . 8 7) に高密度に吸蔵された水素は 5 5 K

から 8 5 K の低温度領域に おい て , 従来考えられて き

たような規則化の相境界で はなく, 水素の非常に小

さな エ ン ト ロ ピ ー 変化に起因する単純な相境界で あ

る こ とを示唆した ｡ 我 々 の研究グ ル ー

プで は金属中

の水素の 運動状態を直接的に調べ る ことを目的に ヘ

リウム の超流動状態の研究に使用されて い る高感度

振り振り子( T O ) 法を p d - H 系 に応用 し, 測定を行 っ

て い る ｡ 暫定的な結果であるが , 水素化に伴い 共振

周波数や Q 備に大きな変化が現れた｡ 例えば, p d - H

系の 余剰比熱の異常が現れた温度領域 5 0 K 近傍の前

後で 共振周波数が変化すると同時にその温度で Q 値

が鋭く減少する結果が得られて い る ｡ さらに , 近年,

固体 ヘ リウ ム の超流動現象に関して 空孔が重要な役

割を担うことが論 じられて い る ｡ こうした研究背景

を基に, 余剰比熱を空孔に起因する現象であるとの

観点から比熱の結果を見直し
,
余剰比熱が水素空孔

に起因した現象である可能性を議論した｡
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