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論文内容の要旨

本論文は、格子欠陥を敏感に検出することが可能な陽電子寿命法を用いて、水素吸蔵合金の水素吸放出に伴うナノ

構造変化を明らかにし、ナノ構造が水素化特性に及ぼす影響や水素化に伴う特異な大量空孔生成現象のメカニズ、ムの

解明を行った成果をまとめたものであり、以下の 8 章より構成されている。

第 1 章では、本研究の背景および目的について述べている。

第 2 章では、陽電子寿命測定の原理と解析方法、また第一原理計算による陽電子寿命評価の方法について述べてい

る。

第 3 章では、 AB2 型水素吸蔵合金 ZrMn2 合金の水素化に伴う格子欠陥形成について述べている。水素化に伴う大

量の空孔形成という新たな現象について、そのメカニズムを明らかとするために、水素濃度を制御しながら陽電子寿

命を測定可能な装置を作製している。その結果、水素化物の形成に伴って空孔が形成されることを明らかとしている。

第 4 章では、 AB5 型水素吸蔵合金の水素化に伴う格子欠陥形成について述べている。水素化に伴う過剰空孔形成が

一般的な現象であることを確認するとともに、導入された空孔は水素のトラッピングサイトとして作用することを明

らかとしてし、る。

第 5 章では、 LaNi5 の Ni を第 3 元素(A1、 Co、 Mn) で置換し、水素吸放出に伴い形成される格子欠陥への影響

について、陽電子寿命測定、粒度分布測定、微小硬度測定及び熱放出スペクトルを用いて検討を行っている。その結

果、元素置換により合金の脆化を制御し、繰り返し吸蔵・放出特性を改善する指針を得ている。

第 6 章では、純金属である Pd や Pd-Ag 系合金を用いて、水素化に伴う空孔形成現象のメカニズム解明を行い、水

素化に伴う空孔形成は水素の放出過程においても生じることを明らかとしている。一方水素を吸蔵しても、相分離を

しない場合には空孔形成が生じないことを明らかにし、水素化に伴う空孔形成は相分離時に生じる歪に起因すること

を示している。

第 7 章では、水素誘起アモルファス化現象について、陽電子消滅法により格子欠陥の視点からアプローチを行い、

そのメカニズム解明を試みている。水素誘起アモルファスとメカニカルグラインディングや液体急冷により作製した

アモルファスとの比較検討を行った結果についても述べている。

第 8 章では第 3 章から第 7 章で得られた知見について総括している。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、格子欠陥を精度よく検出できる陽電子寿命測定法を用いて、水素吸蔵合金の水素化特性に大きく影響を

与える格子欠陥生成機構を明らかにし、水素化特性改善に向けた指針を得ている。また水素化に伴う空孔形成現象の

機構解明や、水素誘起アモルファスの形成機構の解明も行っている。その成果を要約すると以下のとおりである。

1. AB2、 AB5 型水素吸蔵合金を用いて、水素化により高密度の転位に加えて多量の原子空孔が形成されることを

明らかにしている。この空孔形成は、現在までに知られている空孔形成のメカニズムで、は説明で、きない特異な

現象である。

2. 実用合金である LaNi5 に第 3 元素を添加し、Ni の 3gサイトを優先的に占有するAlやMn で置換した場合に、

LaNi5 2 元合金と比較して格子欠陥の形成が抑制されることを見出し、繰り返し水素吸蔵・放出特性の改善に

向けた新たな指針を得ている。

3. 純 Pd を用いて、空孔形成は水素吸蔵過程だけでなく、水素放出過程においても生じることを示している。さ

らに Pd-Ag 合金を用いて、固溶体と水素化物の 2相共存領域を通過する場合に顕著に空孔が形成されることを

見出し、この空孔形成が新しい相変態誘起空孔形成メカニズムによることを示している。

4. 水素誘起アモルファス化現象は、核生成・成長型の相変態であることを示し、その駆動力は、他の圏相・固相反

応のアモルファス化と同様、格子欠陥形成に伴い上昇する歪エネルギーで、あることを明らかとしている。

以上のように、本論文は、水素吸蔵合金の繰り返し水素吸蔵・放出特性改善に向けた新たな指針を示すと共に、未

知で、あった水素化に伴う空孔形成メカニズ、ムや水素誘起アモルファス化のメカニズムを明らかとしており、材料工学

の発展に寄与するところが大きい。よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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