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研究の背景 

水素ガスは、水素自動車が販売されたことをうけ、これまで以上に次世代燃料として注目 

されている。しかし、空気との混合比 4％以上では爆発を起こす可能性があり、危険なガス 

である。そのため、水素を安全に使用するためには、水素の漏れを検出する水素センサが 

重要である。そこで、本研究では、Pd薄膜型水素センサの高性能化・高耐久化を目指す 

べく、Pd極薄膜における水素化・脱水素化過程を in-situ XRD 観察することを試みた。 

結果と考察 

 水素化過程のin-situ XRD観察を実現

するために、 (1) 高配向 Pd極薄膜の 

作製、(2) 2D-XRD 法による高感度・ 

高速測定 の 2つのステップにより実験 

を行った。詳細は、以下の通りである。 

(1) 高配向 Pd極薄膜の作製 

 極薄膜では、回折に寄与する結晶子 

が小さく かつ 少ないので、回折ピーク 

を検出できないことが多い。本研究に 

おいても、基板上に Pd (10 nm)のみを 

堆積した試料では、ピークはノイズに 

埋もれてしまっていた（図１）。そこで、 

AlN/Pd バッファーを下地層として導入 

することにより、配向性制御を試みた。 

その結果、Pd(111)回折ピークが強烈に 

観察される高配向 Pd 薄膜を作製する 

ことができた。 

(2) 2D-XRD 法による高感度・高速測定 

 一般的な X線回折装置を用いて実験 

を行うと、1回の測定に最低でも 10 分 

は必要であった。そこで、2次元位置 

敏感型検出器法(2D-XRD 法)を用いて 

高感度かつ高速に測定を行った。その 

図 1 Pd(10 nm)極薄膜の XRD 測定結果 

図 2 Pd 極薄膜の水素化過程と PdHx相（β相） 
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結果、解析に耐え得るプロファイルを 

2 分 30 秒毎に取得できようになった。 

 図 2は、各種水素濃度における Pd 

(111)ピークを示す。水素濃度が 4%を

超えたあたりでPdHx相(β相)が出現し 

fcc-Pd 相との共存を経て、最終的に 

PdHx単相へと至る様子が観察されて 

いる。また、図 3は、2%水素ガスを 

導入したときの Pd格子の膜面垂直 

方向への変形を in-situ観察した結果

である（縦軸は、バルク Pd の格子 

定数を用いて正規化済）。水素化に 

よる格子膨張、脱水素化による格子 

収縮が明瞭に観察されている。また、脱水素化過程は水素化過程に比べ遅い反応であると 

分かるが、この傾向は、本薄膜の水素センサ特性と概ね一致している。よって、応答性の 

良い水素センサを得るには、短時間で格子の伸縮が起こるような構造を実現する必要が有る 

といえる。 

結論と今後の課題 

 高配向薄膜作製技術と 2D-XRD 法を組み合わることにより、膜厚 10 nm の Pd 極薄膜に 

おける水素化・脱水素化過程を in-situ XRD 観察することができた。その結果、極薄膜に 

おいても fcc-Pd 相と PdHx相(β相)の二相共存を経て水素化する、また、脱水素化過程は 

水素化過程に比べると遅い反応であると判明した。今後は、更に詳細な測定、及び、回折 

プロファイル解析を行うことにより、極薄膜における水素化過程の全容を解明すると共に、 

得られた知見を活用して高性能な Pd 薄膜型水素センサの実現を試みる予定である。なお、 

今後の課題として、2D-XRD 法により得られる膨大な結果を短時間で効率的に解析する手法

の構築が挙げられる。 
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費 目 内 訳 金 額 
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備品２  0 

消耗品 Pd ターゲット他 236,400 

旅 費  0 

その他 分析機器使用料 64,000 

合 計  700,000 
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図 3  2%水素ガス導入時における Pd 極薄膜の 

   格子膨張 in-situ 観察 


