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論文内容の要旨

本論文は，酸化物/金属多層膜において見出した水素透過現象に関し，より優れた水素透過性を示す酸化物/金属

の組み合わせを探索すると共に，酸化物と金属の各々の機能を個別に評価することにより，水素透過性に及ばず因子

を明らかにし，さらに水素透過機構を明らかにすることを試みたもので，緒言，本文 4 章及び結論から構成されてい

る。

緒言では，本研究の背景，目的，及び研究成果の概要を述べている。

第 1 章では， a-W03 層上に形成されたある種の酸化物膜及び金属膜は，それぞれ単独の場合には水素透過性を示

さなくとも，両者が複合されて多層膜となることにより，水素透過性を示すことあり， a-W03 膜中への水素注入が起

こることを示している。また，これら多層膜水素透過性は，酸化物層が水素吸蔵能の大きい水素プ、ロンズ形成酸化物

の場合に特に大きくなり，酸化物層の水素吸蔵能が，多層膜の水素透過性に影響を及ぼす因子であることを示唆して

いる。

第 2 章では，酸化物層がブロンズ形成酸化物の場合は，多層膜の水素透過性の序列は，使用したブロンズ形成酸化

物の水素分子解離能の序列と一致し，多層膜の水素分子解離能が多層膜の水素透過性に影響を与える因子であること

を示している。

第 3 章では，ブロンズ形成酸化物を用いた多層膜の水素透過性は，酸化物/金属界面露出部量とともに増加し，水

素分子の解離が同露出部で起こっていることを示している。また，解離された水素は，酸化物層に優先的に吸蔵され，

その結果金属層内に大きな水素濃度勾配が形成されることにより 多層膜が大きな水素透過性を示すことを示唆とて

いる。

第 4 章では，プロトン導電体上に形成された不ブロンズ、形成酸化物/Cu 多層膜に，プロトン導電体からあらかじ

め解離させた水素を注入することにより 酸化物層の水素吸蔵能が多層膜の水素透過性に及ぼす影響を単独で、評価し

ている O その結果，酸化物/Cu 多層膜を形成させたプロトン導電体試料に対する水素透過速度は， Cu 層のみを形成

させた試料よりも明らかに大きいことを明らかにしいてる。また，同じブロンズ形成酸化物でも，水素吸蔵能がより

大きい酸化物を用いたほうが，試料の水素透過速度は大きく，酸化物層に水素が吸蔵されて金属層内に大きな水素濃

度勾配が形成されることにより 多層膜が大きな水素透過性を示すとした機構が裏付けられているO
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論文審査の結果の要旨

水素吸蔵合金膜の水素透過性ならびにそれを用いた他物質への水素注入に関しては，近年活発に研究が行われてい

るが，単独では水素透過性を示さない物質同志を複合させて，水素透過性を有する薄膜を新たに見いだそうとする試

みはほとんど行われていない。

本研究は，各種酸化物/金属他層膜の水素透過性を調べ，良好な透過性を示す酸化物/金属の組み合わせを見いだ

すと共に，その機構解明を行うことを目的として行われた研究をまとめたものであり，その主な成果を要約すれば次

の通りである。

(1) a-W03 層上に形成されたある種の酸化物膜及び金属膜は，それぞれ単独の場合には水素透過性を示しても，両

者が複合されて多層膜となることにより，水素透過性を示すことがある O この現象では， a-W03 膜中への水素注

入が起こる O この水素は金属膜の表面を拡散するのではなく，その内部を透過した後に a-W03 膜へ注入される点

で，スピルーオーバー現象とは異なっており，このような酸化物/金属多層膜が，新規な水素透過機構を有してい

る点で注目されるO

(2) このような酸化物/水素多層膜の水素透過性は，酸化物層が V205 などの水素ブロンズ形成酸化物の場合に特に

大きくなり，酸化物層の水素吸蔵能が，多層膜の水素透過性に影響を与える因子の一つであることを示している。

また，多層膜の水素透過性の序列は，使用したブロンズ

素分子解離能が水素透過性に影響を及ぼすもう一つの因子であることも明らかにしているO

(3) ブロンズ形成酸化物を用いた多層膜の水素透過性は，酸化物/金属界面露出部量とともに増加することから，水

素分子の解離が酸化物/金属界面露出部で起こることを示し，多層膜の水素分子解離能の影響を定量評価すること

に成功している。そして上記の結果から解離された水素は酸化物層に吸蔵され，それによって金属層内に形成さ

れる大きな水素濃度勾配が，水素透過の駆動力になるという，水素透過機構モデルを提唱している。

(凶4引) プロ卜ン導電体上に形成させたブロンズ

水素を注入することにより 酸化物層の水素吸蔵能が多層膜の水素透過性に及ぼす影響を単独で評価すること成功

している O その結果酸イ化七物/Cu 多層膜を形成させたプロトン導電体試料に対する水素透過速度は， Cu 層のみ形

成させた試料よりも明らかに大きく，また，水素吸蔵能がより大きい酸化物を用いたほうが，水素透過速度は大き

くなることを明らかにしており 自身の提唱した水素透過機構モデルの正当性を実証することに成功しているO

以上のように本論文は，酸化物/金属多層膜が新規な水素透過膜となりうることを見いだし，その水素透過機構に

対する極めて明快な説明を行っており，触媒化学を含む無機工業化学ならびにエネルギー工学の発展に貢献するとこ

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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