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  We have been investigated Pd-Mg films for hydrogen absorbed material. The Pd/Mg/Pd thin films were

prepared by sputtering method and examined the hydriding properties. The absorbed hydrogen content for

Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm) films were 4.6 mass% of for Mg and 0.33 mass% for Pd at first time, but

were decreased after ten cycles. The absorbed hydrogen content for Pd(10nm)/Mg(200nm)/Pd(10nm) films

were 4.5 mass% of for Mg and 0.30 mass% for Pd at first time. The endpoints of hydrogen desorption

temperature were nealy 150℃ for all films.
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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，100℃，0.1MPa・H2の条件にお

いてMgに対し水素を4.4mass%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）。

　本年度は，実用化にあたり問題となる耐久性を調べ

るため，ナノメーターサイズで複合化したPd-Mg系多

層薄膜の水素吸蔵－放出繰り返し後の水素化特性と，

また安価な水素吸蔵物質を作製するため，高価なPd

を減少させて作製したPd-Mg系多層薄膜の水素化特

性を，それぞれ明らかにしたので報告する。

２　実　験　方　法

　Pd/Mg/Pd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。Pd

の成膜は，室温，DC電流0.1A，RFコイル電力50W，

アルゴンガス圧力0.07Paの条件で，Mgの成膜は，室

温，DC電流0.05A，RFコイル電力200W，アルゴン

ガス圧力0.7Paの条件で行った。基板にはガラス（コ

ーニング#7059，20×20×0.5mm）を用い，初めにPd

を10または50nm成膜して，その後Mgを200nm成膜し

て，Pdを10または50nm成膜した。水素化は，100℃，

0.1MPa，24時間の条件で行った。水素化－脱水素化

を繰り返す場合，水素化は100℃，0.1MPa，12時間，

脱水素化は100℃，10-6Pa台，12時間行った。得られ

た薄膜の構造はＸ線回折装置（マックサイエンス

MXP18VA　CuKα 45kV, 200mA）を用いて，また

水素吸蔵量は熱的昇温脱離(TDS)分析装置（日本真空

技術）を用いて，それぞれ評価を行った。

３　実験結果と考察

　図１には，Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)薄膜の初

期水素化時，それを水素化－脱水素化を 10回繰り返

した後，Pd(10nm)/Mg(200nm) /Pd(10nm) 薄膜の初期

水素化時の脱水素化特性を示す。いずれも，放出さ

れる水素は低温側と高温側の２つのピークをもち，

すべての水素は 150℃以下で放出する。低温側のピ

ークはパラジウムからの，高温側のピークはマグネ

シ ウ ム か ら の 水 素 と 考 え ら れ る 。 ５ ）

Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)薄膜においては，初期

水素吸蔵時も，水素化－脱水素化を 10回繰り返した
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後も，水素放出プロファイルはほとんど変化してい

ないが，水素吸放出繰り返し後は低温側のピークが

減少していることがわかる。これは，水素化－脱水

素化における Pd/Mg/Pd 構造が変化していること６）

が 影 響 し て い る と 考 え ら れ る 。 ま た ，

Pd(10nm)/Mg(200nm) /Pd(10nm) 薄膜においては，

Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)薄膜と比べ Pd 量が減

少していることに対応して，低温側のピークも小さ

くなっているが，水素放出温度に関しては

Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)薄膜と比較してもほ

とんど変化が認められていない。

　表１には，図１の結果から計算によって得られた

各種Pd/Mg/Pd薄膜の水素吸蔵量を示す。水素化－脱

水素化を繰り返すことにより，PdやMgに含まれる

水素吸蔵量，全水素吸蔵量とも減少することがわか

る。これは水素吸放出繰り返しによる構造変化の影

響が考えられる。また，Pd量を 1/5に減少すると，

Pdや Mgに含まれる水素吸蔵量は変化しないが，全

水素吸蔵量は 1.3mass%から 2.8mass%と増加する。

すなわち，Pdを減少しても水素放出温度は変化しな

いで全水素放出量を増加させることが可能であり，

図１ Pd/Mg/Pd薄膜の脱水素化特性

表1　Pd/Mg/Pd 薄膜の水素吸蔵量

図３　Pd(10nm)/Mg(200nm)/Pd(10nm)薄膜の水素

化前後のX線回折図形

図２　水素化前後および水素化－脱水素化 10

回繰り返し後の Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)

薄膜の X線回折図形
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また，高価なPdの使用量を減しても同等な水素吸放

出特性を維持していることがわかる。

　図２には，水素化前後および水素化－脱水素化を

10 回繰り返した後の Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)

薄膜の X線回折図形を示す。いずれの 20～30°付近

のブロードなピークはガラス基板からのものである。

水素化前の Mgは c 軸方向に強く配向しているが，

Pd の配向は認められない。初期水素化後は Pd は

PdH0.6となり，Mgは MgH2となるがそのピーク強度

は小さい。水素化－脱水素化繰り返し 10回目の脱水

素化した試料（脱水素化温度最高 179℃）は Pdのピ

ークは認められるが，Mgのピークは認められない。

この結果と図１の結果を合わせて考えると，水素化

－脱水素化繰り返しによって水素化時の MgH2 の結

晶方位がランダムに微細構造化していることを示し

ていると考えられる１－３）。

　図３には Pd(10nm)/Mg(200nm)/Pd(10nm)薄膜の水

素化前後のＸ線回折図形を示す。図２と同様にいず

れの 20～30°付近のブロードなピークはガラス基

板 か ら の も の で あ る 。 Pd 膜 厚 は

Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)薄膜に比較して薄い

ため，水素化前にはPdピークは認められず，また水

素化後もPdおよびPdH0.6ピークとも認められない。

Mg は水素化前には c 軸方向に強く配向し，水素化

後 に は MgH2 を 形 成 し て い る こ と は

Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)薄膜と同様である。す

なわち，本水素化条件（100℃，0.1MPa，24 時間）

ではPd膜厚が 10または50nmのいずれであっても，

Pd/Mg/Pd薄膜のMgは水素化物を生成していること

を示している。

４　結　　言

　Pd(50nm)/Mg(200nm)/Pd(50nm)薄膜は，水素化－脱

水素化の繰り返しに伴い水素吸蔵量が若干低下する

ものの，少なくとも10回まで水素化－脱水素化を繰

り返すことは可能であり，最終水素放出温度は150℃

以下と初期の水素化特性と比較して大きく変化しな

いことがわかった。また，Pd量を減少させることに

より，水素放出温度を変えることなく，全水素吸蔵

量を増加させることが可能であることがわかった。
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