
１ 緒 言

我々は，大量に水素を吸蔵する物質（Mg）と低温

で水素を吸放出する物質（Pd）を，ナノメーターサ

イズで構造制御し複合化することにより，大量に水素

を吸放出してかつ低温で使用できる物質を開発するこ

とを試みてきた。これまでに，１００℃，０．１MPa・H2

の条件において Mg に対し水素を４．４％吸蔵し，真空

中１２０℃以下にてすべての水素を放出するナノメータ

ーサイズで複合化した Pd-Mg 系多層薄膜を作製する

ことが可能であることを報告してきた１）－４）。また，昨

年度は，Pd の代替として，安価（￥８９５／kg（＄７．１６／

kg，＄１＝￥１２５）金属鉱業事業団 H１４年１１月調べ）

でかつ低温で水素吸放出する V を用い，ナノメータ

ーサイズで複合化した V-Mg 薄膜について水素化を

試みたが，Pd／Mg と同条件での水素化は困難である

ことが分かった５）。また，V／Mg 上に Pd を積層する

ことにより，水素吸蔵が促進され，さらに低温で水素

が放出されることが明らかになった５）ので，今年度

は，Pd，V，Mg を多層化し，その水素放出特性を明

らかにした。

２ 実 験 方 法

薄膜の作製には，既報１）で示した in-situ 水素吸蔵

ナノ複合化多層薄膜作製評価装置を用い，RF 支援マ

グネトロンスパッタリング法で行った。基板にはコー

ニング＃７０５９を用いた。Pd，V，Mg の成膜条件は表

１に示す。

また，作製した薄膜の構造は，表２に示す。いずれ

の試料も，全 Mg 膜厚は２００nm 一定とした。Sample

（a），（b）は，Mg 上に V，Pd を成膜した試料であり，

水素放出特性に及ぼす触媒層である V，Pd の膜厚の

影響を明らかにするため，Sample（b）の V，Pd 膜厚

は，Sample（a）の１／５と し た。Sample（c），（d），（e）

は，水素の侵入経路を増やす目的で，Mg を V，Pd

で挟んだ試料である。なお，Sample（c）は３層膜の

Sample（b）の下層に V，Pd を付けた試料，Sample（d）

は Sample（c）の V 膜厚を薄くした試料，Sample（e）は

一層当たりの Mg を１／２にして，より多くの水素侵
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We have been investigated V-Mg films for hydrogen absorbed material. However, V/Mg films were not absorbed

hydrogen easily. In this time, the Pd/V/Mg, Pd/V/Mg/V/Pd and Pd/V/Mg/V/Pd/V/Mg/V/Pd thin films were prepared by

sputtering method and examined the hydriding properties. The absorbed hydrogen content for Pd(2 nm)/V(5 nm)/Mg(200

nm) film was 1.9 % and desorbed in the range from 40 to 150 ℃. The absorbed hydrogen content for Pd(2 nm)/V(5 nm)/

Mg(200 nm)/V(5 nm)/Pd(2 nm) and Pd(2 nm)/V(5 nm)/Mg(100 nm)/V(5 nm)/Pd(2 nm)/V(5 nm)/Mg(100 nm)/V(5 nm)/Pd

(2 nm) film were 2.4 % and 1.6 %, respectively, and desorbed in the range from 40 to 100 ℃.
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表１ 成膜条件

表２ 作製した薄膜
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入経路を持たせた試料である。

得られた薄膜は，いずれの試料も０．１MPa・H2，２４

時間，１００℃の条件で水素化を行った。水素放出特性

は TDS（熱 的 昇 温 脱 離）分 析 法（日 本 真 空 技

術，４℃／min の上昇温度），薄膜の構造は X 線回折

分析法（マックサイエンス MXP１８VA CuK�４５kV，

２００mA）にて，それぞれ評価した。なお，水素吸蔵量

は，全金属当たりの質量％で示した。

３ 実験結果と考察

昨年度に作製した Pd（１０nm）／V（２５nm）／Mg（２００

nm）薄膜（Sample（a））および水素化を促進する Pd，

V 層を減少させた Pd（２nm）／V（５nm）／Mg（２００nm）

薄膜（Sample（b））の水素放出特性を図１に示す。

Sample（a），Sample（b）とも，４０℃付近から水素放出が

認められ始め，Sample（a）では９０℃付近で放出が止ま

るが，Sample（b）では１５０℃付近まで放出が続く。これ

は，低温で放出する Pd や V の膜厚が薄いためと考

えられる。なお，水素放出量は Pd，V，Mg 膜厚の相

対的な違いにより，全体量としては Sample（b）が１．９

％と Sample（a）の１．６％に比べ多くなっている。これ

は，各 Pd，V，Mg 層に Sample（a），（b）とも同じ量

の水素吸蔵したとしても，すなわち水素化後，Pd は

PdH0.7，V は VHx（x≦２），Mg の一定割合は MgH2

になっていると考えると，Sample（b）は（a）は全重量に

対する Pd，V の割合が高く，また Mg の水素吸蔵量

に比べ少ないため，結果として Sample（b）の全水素吸

蔵量は少なくなることが考えられる。

図２には，Sample（b）の水素化前，水素化後，脱水

素化後の X 線回折図形を示す。水素化前の Pd／V／Mg

薄膜は，Mg は（００２）に，V は（１１０），Pd は（１１１）に

それぞれ配向している。これを，１００℃，０．１MPa・H2

において２４時間水素化すると，MgH2（１１０）ピークが

認められ，Mg の一部は水素化していること，また V

は低角度側へシフトしていることから V も水素化

（固溶状態と考えられる）していることが分かる。な

お，Pd は膜厚が薄いことからはっきりしたピークは

認められなかった。水素化後１９１℃まで昇温した

Sample（b）は，Mg 及び V の水素化物から Mg 及び V

へと元の構造に戻っていることが分かる。これは昨年

度行った Pd（１０nm）／V（２５nm）／Mg（２００nm）と，Pd ピ

ークの有無を除き同様な結果である５）。これは Pd 膜

厚が薄いため，Pd ピーク強度が小さくなっていると

考えられる。

以上の結果から，水素の侵入経路を増やせば，より

図２ Sample（b）の X 線回折図形

図１ Pd／V／Mg 薄膜の脱水素化特性 図３ Pd-V-Mg 多層薄膜の脱水素化特性
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多くの水素の吸放出が可能であろうと推定し，Mg 薄

膜を触媒である Pd，V 薄膜で挟んだ試料を作製し

た。作製した試料は，Pd（２nm）／V（５nm）／Mg（２００nm）

／V（５nm）／Pd（２nm）薄膜（Sample（c）），Pd（２nm）／V

（２nm）／Mg（２００nm）／V（２nm）／Pd（２nm）薄膜（Sam-

ple（d）），Pd（２nm）／V（５nm）／Mg（１００nm）／V（５nm）／

Pd（２nm）／V（５nm）／／Mg（１００nm）／V（５nm）／Pd（２nm）

薄膜（Sample（e））の３種類である。これらの試料を

１００℃，０．１MPa・H2 で２４時間水素化した後の水素放

出特性を図３に示す。いずれの試料も水素放出温度は

３０℃前後から放出を開始し，１００℃以下ですべての水

素を放出していることが分かる。ただし，水素吸蔵量

は大きな違いがあり，V 膜厚の厚い Sample（c）は，水

素放出量が２．４％であるが，V 膜厚の薄い Sample（d）

は，０．６％と少なく，水素吸蔵条件が同一下でも異な

ることが分かる。これは先に述べた Pd／V／Mg 薄膜と

同様の結果であり，水素化における触媒層（Pd や V）

の量の重要性がわかる。また，Samle（e）では，水素吸

蔵量が１．６％となり Sample（c）に比べ低下しているが，

これも Pd／V／Mg 薄膜と同様に相対的に重い V や Pd

量が増えているため，全体としての水素吸蔵量が低下

していると考えられる。なお，Sample（d）のバックグ

ランドが高くなっているが，これは測定前の TDS 室

の空焼きが十分でなかった可能性があるが，水素吸蔵

量の測定には問題はなかった。

図４，５，６に は，そ れ ぞ れ Sample（c），Sample

（d），Sample（e）の水素化前，水素化後，脱水素化後の

X 線回折図形を示す。いずれの試料も水素化前は，

Mg は（００２）に，V は（１１０），Pd は（１１１）にそれぞ

れ配向している。これらを，１００℃，０．１MPa・H2 に

おいて２４時間水素化すると，いずれの試料も Mg の

一部は水素化し，MgH2（１１０）となり，また V は低

角度側へシフトしていることから水素化（固溶状態と

考えられる）していることが分かる。なお，このとき

Pd は膜厚が薄いことや V のピークシフトと重なるこ

とから，はっきりしたピークは認められなかった。

TDS 分析後の Sample（c）（１７８℃まで昇温），Sample

（d）（５００℃まで昇温），Sample（e）（１６０℃まで昇温）

は，いずれも Mg および V の水素化物から Mg およ

び V へと元の構造に戻っていることが分かる。なお，

Pd ピークは膜厚が薄いことからはっきりとは認めら

れなかった。

以上の結果から，Pd-V-Mg 多層薄膜は，Pd-Mg 薄

膜９）と同様に水素吸蔵材料として繰り返し使用ができ

ることが期待できる。

図５ Sample（d）の X 線回折図形

図４ Sample（c）の X 線回折図形 図６ Sample（e）の X 線回折図形
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４ 結 言

Pd，V と Mg をナノメーターサイズで複合化した

薄膜は，０．１MPa・H2，２４時間，１００℃の条件で水素化

した。また，Pd と Mg をナノメーターサイズで複合

化した場合に比べ水素吸蔵量は少ないものの，脱水素

化温度は１００℃以下まで低下することがわかった。

Pd，V，Mg 多層膜水素吸蔵合金は，触媒層である

Pd，V 膜厚に適切な膜厚があるものと考えられた。

Mg を適切な膜厚の Pd，V で挟み込むことによ

り，１００℃以下で水素放出し，かつ水素吸蔵量が２．４％

の試料を作製できた。
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