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  We have been investigated Pd-Mg films for hydrogen absorbed material. The Pd-Mg multi-layer thin
films were prepared by sputtering method and examined the hydriding properties. The Pd/Mg/Pd films
were absorbed 4 ～6 mass % of hydrogen for Mg and 0.15～0 .3  mass% for Pd. With increasing Mg thickness,
endpoints of hydrogen desorption temperature were changed from 220℃ to 120℃. The Pd/Mg/Pd/Mg/Pd
and Pd/Mg/Pd/Mg/Pd/Mg/Pd films were absorbed about 5 mass % of hydrogen for Mg and 0.1～0 .3  mass%
for Pd and the endpoints of hydrogen desorption temperature were 120℃.
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１　緒　　　　言

　我々は大量に水素を吸蔵する物質と低温で水素を

吸放出する物質を，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協力現象を誘発させ，高性

能水素吸蔵物質を開発することを試みている。これ

までに我々は，水素化したP d/Mg 薄膜の脱水素化特性

はMg の構造に大きく影響を受けることを報告してき

た１－３） 。

　本報では，水素吸放出過程における水素原子の周

囲のサブナノ格子の膨張・収縮による弾性エネルギ

ーの開放に伴う協力現象の確認を行うため，パラジ

ウムで挟まれたマグネシウム（Pd/Mg/Pd ）薄膜，

Pd/Mg/Pd/Mg/Pd 薄膜やPd/Mg/Pd/Mg/Pd/Mg/Pd 薄膜を

作成し，水素吸放出特性評価を行った結果を報告す

る。

２　実　験　方　法

　既報１） で示したIn-situ ナノ複合化多層薄膜作成

評価装置を用いて実験を行った。基板は，ガラス（コ

ーニング# 7059 ，20×20×0.5mm ）を用いた。成膜

は，R F 支援マグネトロンスパッタリング法にて室温

で行い，マグネシウムはアルゴンガス圧7 .0×10-1Pa ，

R.F. パワー200W ，D.C. 電圧0.05V の条件で，パラジ

ウムはアルゴンガス圧7 .0×10-2Pa ，R.F. パワー50W ，

D.C. 電圧0.1V の条件で，目的の膜厚になるようにそ

れぞれ時間制御して作成した。P d は50nm 一定とし

Pd/Mg/Pd 薄膜のMg 膜厚は25 ～800nm と変化させた。

Pd/Mg/Pd/Mg/Pd 薄膜やPd/Mg/Pd/Mg/Pd/Mg/Pd 薄膜の

Pd およびMg の膜厚は，それぞれ5 0nm ，200nm 一定と

した。作成した薄膜の水素化は，1 00℃ ，0.1MPa ・H2，

24 時間の条件で行った。得られた薄膜の構造はＸ線

回折装置（マックサイエンスM XP18VA 　CuKα 45kV,

200mA ）やTEM （日本電子J EM-3000F ）で，水素吸蔵

量は熱的昇温脱離( TDS) 分析装置（日本真空技術）

で，それぞれ評価を行った。

３　実験結果と考察

　３．１Pd/Mg/Pd薄膜の水素放出特性

　協力現象を確認するため，M g の膜厚を変化させ

て作成したP d(50nm)/Mg(x nm)/Pd(50nm) 薄膜を水

素化後T DS 分析し，温度とイオン電流( m/e=2) の関

係を求めた結果を図１ に示す。マグネシウムの膜厚

が増加するとともに水素放出温度は低下しているこ

とがわかる。いずれの試料も２つのピークを持ち，

Mg の膜厚の増加と共に高温側のピーク面積が増大



していることから，低温側のピークはパラジウムの

水素化物，高温側のピークはマグネシウムの水素化

物からの水素を示していると考えられ，すなわちM g

に含まれる水素量が増加していることがわかる。

　図１ とPd/Mg 薄膜の結果をまとめて，M g の膜厚

と水素放出温度の関係を図２ に示す。ここでは，P d

の水素化物の水素放出ピーク温度は低温側の水素放

出ピーク温度，M g の水素化物の水素放出ピーク温

度は高温側の水素放出ピーク温度とそれぞれ定義し

た。P d/Mg/Pd ３層薄膜においては，M g 膜厚が25nm

から8 00nm に増加するとともに，P d の水素化物の

水素放出ピーク温度は1 02℃ から47℃ へ，Mg の水

素化物の水素放出ピーク温度は1 92℃ から87℃ へ，

いずれも低下している。いずれの温度もM g が200nm

まで急激に低下するが，その後は緩やかとなる。同

じM g 膜厚におけるP d/Mg （２層膜）と比較すると，

Pd ピーク温度はあまり大きな変化はないが， Mg の

水素化物の水素放出ピーク温度の低下が顕著に認め

られる。

　次にM g 膜厚と水素吸蔵量の関係を図３ に示す。

Pd/Mg/Pd 薄膜においてM g に対する水素吸蔵量は膜

厚に係わらず4 ～6mass ％であり，膜厚に対し大き

な変化は認められない。水素吸蔵量は，P d に対し

てはM g 膜厚が200nm までは0.3mass ％であるが，

400nm 以上では0.15mass ％となり減少している。こ

れは，M g 膜厚400nm 以上では，水素化時に基板とP d

の間で剥がれが生じ，装置内で真空にすることで，

すでにP dH0.6 の脱水素化が一部起こっているためと

考えられる。なお，P d/Mg 膜ではMg 膜厚が200nm

の試料はH /Mg が5.6mass ％，800nm の試料は

2.6mass% であった。後述するＸ線回折の結果からも

わかるように，P d/Mg/Pd ３層膜においてM g の膜厚

が8 00nm になるとMg はすべては水素化されず一部

はM g として残っている。M g が800nm のPd/Mg/Pd

薄膜の場合，吸蔵されている水素量は同じM g 膜厚

のP d/Mg 薄膜に比べ約２倍程度である。この理由と

して，一定条件下における水素化では，M g はPd 薄

膜からある厚さまでしか水素化しないが，P d/Mg/Pd

薄膜のM g は上下二方向にあるP d 膜を通して水素化

するため，一方向からのみ水素化するP d/Mg 薄膜の

Mg４） に比較して水素吸蔵量が多いものと考えられ

る。

　３．２Pd/Mg/Pd薄膜の構造

　 前章で述べたP d/Mg/Pd ３層薄膜の良好な水素放

出特性を示す原因を解明するため，T EM 断面観察お

図３　水素吸蔵量とMg膜厚の関係

図１　水素化したPd/Mg/Pd薄膜のTDS分析結

果（(a) x=25nm, (b) x=50nm, (c) x=200nm, (d)

x=400nm　および (e) x=800nm）

図２　水素放出温度とMg膜厚の関係
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よびＸ線回折装置で水素化前後および脱水素化後の

薄膜構造を評価した。

　３．２．１TEM観察

　写真２ は，３層薄膜P d(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50

nm) 薄膜断面のTEM 写真である。写真１ の２層膜の

断面観察の結果と比較すると，c - 軸方向を向いた柱

状粒の直径は３層膜の方が小さく，多層化によって

超微細化はさらに進行していることがわかる。ちな

みに，３層膜のそれは，3 0 ～50nm 程度で２層膜

(100nm) の半分以下である。さらに，M g 膜厚800nm
の３層膜についてT EM 観察したところ，写真２ と同

様に3 0 ～50nm 程度の柱状粒構造が膜厚に関係なく

均質に形成されていることを確認した。以上の結果

より，この３層膜に観測された超微細柱状粒構造の

形成が水素化特性を著しく改善する源であると推測

される。

　３．２．２水素化前のＸ線回折図形

　M g の膜厚を変化させて作成したP d(50nm)/Mg( x

nm)/Pd(50nm) 薄膜のＸ線回折図形を図４ に示す。

Pd(111) ，Pd(220) ，Mg(002) ，Mg(004) のピークが認

められ，M g は(002) に強く配向し，膜厚の増加と共

にM g(002) のＸ線強度は急上昇している。これは，

Pd/Mg ２層膜２） と同様にPd 上においてもM g はc- 軸

配向していることを示している。M g 膜厚が25nm の

試料はM g のピークを認められないが，これはM g の

膜厚が薄いためである。いずれの試料も，成膜時に

剥がれは認められなかった。

　３．２．３水素化後のＸ線回折図形

　作成したP d/Mg/Pd 薄膜を，水素ガス( 7N) 圧力

0.1MPa ，温度100℃ の条件で，2 4 時間水素化を行っ

た試料を大気中に取り出し直ちに測定したＸ線回折

図形を図５ に示す。水素化後，M g 膜厚が200nm ま

での試料はP dH0.6(111) ，PdH0.6(200) ピークが認めら

れるが，M g 膜厚が400nm 以上の試料ではP dH0.6(111)

の他に，P d(111) ピークが認められる。このことは，

水素化後取り出したときにすでにP dH0.6 の水素が脱

水素化していることを示している。また，いずれの

試料もM g 膜厚に関係なくM g は水素化してM gH2(110)

ピークが認められるが，M g 膜厚が800nm の試料で

は一部水素化しておらず，また残存するM g の強い

配向性も認められなくなっている。P d/Mg/Pd 薄膜

のM gH2(110) ピークは，Pd(25nm)/Mg(200nm) の試料

と異なりピーク強度は小さく，これは水素化により

結晶方位がランダムな微細構造化していることが考

図４　Pd/Mg/Pd薄膜のＸ線回折図形

（(a) x=25nm, (b) x=50nm, (c) x=200nm, (d)

x=400nm　および (e) x=800nm）

写真１ Pd(25nm)/Mg(200nm)2層膜の断面TEM写真

写真２ Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)3 層膜の TEM 写

真
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えられる。なお，水素化後，M g の膜厚が200nm 以

下の試料は剥がれは認められなかったが，M g の膜

厚が4 00nm 以上の試料は，下層のP d とガラス基板

界面で剥がれが認められ，その度合いはM g 膜厚の

増加と共にひどくなった。これはM g の水素化に伴

い，生成したM gH2 の量に対応して応力が発生し，

その結果，密着力が一番弱いP d とガラス基板界面５）

で剥がれが生じたものと考えられる。

　３ ． ２ ． ４ Pd/Mg/Pd/Mg/Pd ５ 層 お よ び

Pd/Mg/Pd/Mg/Pd/Mg/Pd７層薄膜の水素放出特性

　多層化によって水素化特性が，さらに改善される

かを明らかにする目的で，P d とMg からなる５層膜，

７層膜を作成し，水素化特性を評価した。図６ は，

Mg 膜を200nm に固定し多層化に伴う水素放出T DS

プロフィールを測定したものである。多層化ととも

に，水素放出温度は低温化していることがわかる。

図７ および図８ には，それぞれ，T DS プロフィール

がピークを取る水素放出温度およびピーク面積より

見積もった水素放出量の多層化依存を示している。

Mg 膜の単位重量当たりの水素吸蔵量は多層化によ

って変化せず一定で，約5 mass% であるが，水素放

出温度は多層化とともに著しく低下していることが

わかる。このように，水素の示す協力現象を利用し

Mg とPd 金属の水素化特性の利点を引き出すことに

よって， Pd(50nm)/Mg (200nm) / ・・/Pd(50nm) ７
層膜において1 00 ℃ ，水素圧0.1MPa の下で,  5

図５　水素化したPd/Mg/Pd薄膜のＸ線回折図形

（(a) x=25nm, (b) x=50nm, (c) x=200nm, (d)

x=400nm　および (e) x=800nm）

図７　水素放出温度の多層化依存

図８　放出水素量の多層化依存

図６ 多層化に伴うTDSプロフィールの変化
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mass % 以上の水素を吸蔵し，真空中，1 20℃ 以下の

温度においてその水素を放出させることが可能とな

った。

　３．３協力現象

　なぜ３層や多層薄膜において，M g の膜厚の増加

とともに水素放出温度が1 00℃ 以下にまで低下する

か考えてみる。我々は薄膜の形態観察より，水素化

時に，M g 膜の膜厚が厚くなると下地である基板ガ

ラスとP d 膜との間で，薄膜が剥離している様子を

確認した。つまり，M g 膜が水素化することによっ

て発生するストレスをM g 膜厚が厚くなるとP d 膜が

吸収しきれなくなって，P d 膜と下地ガラスの間が

剥離する。今ここで，この剥離が水素放出温度を低

下させる要因であると仮定すると，水素放出温度の

低温化のシナリオは以下のように描ける。図９ は３

層膜の水素吸蔵状態を模式的に示したものである。

今，温度を上昇させる場合を考えると，P d 膜中の

水素は1 00 ℃ 以下で不安定化するから，まず剥離

することによってM g 膜の両面に密着したP d 膜から

水素放出が始まる。( 1) これは２層膜より水素吸放

出パスを余分に一つ増やしたことになり放出温度を

低下させる一因となる。( 2) 加えて，水素放出によ

ってP d 膜は収縮する。このとき発生する圧縮応力

はM g 膜に影響を与え，M g 膜を収縮させる。この応

力はM g 膜中の水素を不安定化させ，P d 膜からの水

素放出に引きずられる形でM g 膜からの水素放出を

促し，放出温度の低温化に導く。これは，以前から

我々が主張してきた「ナノ領域で水素の示す協力現

象」の出現であると言える６）。まさに，脱脂綿に吸

わせた水を脱脂綿の繊維を収縮させて多量の水を放

出させる現象を連想させる，つまり，膜厚の増加と

ともに発生する薄膜の剥離が，( 1),(2) の理由によ

り水素放出温度を低下させる起源であると言える。

一方，もし薄膜の剥離が起こらないときには，水素

吸放出パスは薄膜表面のみしか存在しないこと，お

よび水素吸蔵による格子変形は膜面に垂直方向にし

か起らないため協力現象は抑えられ，水素放出温度

の低温化は妨げられると考察される。

４　結　　言

　水素化したP d/Mg/Pd 薄膜の全水素放出温度は，M g

膜厚が等しいP d/Mg 薄膜に比べ低温化した。T EM 観察

の結果から，いずれのM g も柱状粒を示すが，その幅

は1 00nm から30nm 程度に微細化しており，これが一

つの原因と考えられた。

　I n-situ ナノ複合化多層薄膜作成評価装置を用い

Pd とMg をナノ複合化することにより，1 00 ℃ ，水素

圧0 .1MPa の下で,  5 mass % 以上の水素を吸蔵し，

真空中，1 20℃ 以下の温度において，その水素を放

出可能な物質を作成できた。

　本研究は，新エネルギー・産業総合技術開発機構

の平成1 2 年度新規産業創造型提案公募事業により
実施された。T EM 観察は，本事業の共同研究機関で

あるマツダ（株）技術研究所の山本研一主務の協力

を得て行った。
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図９　ナノ領域で水素の示す協力現象


