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Abstract 

Palladium-coated Mo powder was prepared by a barrel sputtering system as 
packing materials of gas chromatograph for hydrogen isotope separation. The crystal 
structure and hydrogen absorption of prepared material were examined to evaluate the 
applicability to hydrogen isotope separation column. The diffraction peaks of the Pd 
layer of the prepared material without any treatment were broad, indicating that the 
Pd layer includes strains and/or many fine crystallites. The prepared material without 
any treatment was absorbed hydrogen at 343 K. The hydrogen absorption isotherms of 
the prepared materials did not showed a flat plateau. On the other hand, prepared 
materials with vacuum heating at 1073 K were lost the hydrogen absorption ability. The 
unknown peaks were appeared with vacuum heating. This loss of the ability is due to 
the reaction with the Pd layer and Mo powder.
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1 緒言 
富山大学水素同位体科学研究センターで開発した水素吸蔵合金を利用した自己展開型ガ

スクロマトグラフィーは室温での水素同位体分離が可能1であり、従来の液体窒素温度での

吸着と脱離を利用した水素同位体分離用ガスクロマトグラフィー2,3に比べ操作温度に制限

が少ない。即ち、自己展開型ガスクロマトグラフ装置は、液体窒素等の冷媒、あるいは高

温の熱源等が不要である。この特徴はトリチウム分離に使用する際に重要な利点である。

しかし、更なる分離能と操作性の向上を図るためにいくつかの改善を要する点がある。 
従来のカラム材はPd基合金とCu粉末を機械的に混合したものであり1､カラム内のPd基
合金の分布を制御することは出来なかった。このため、カラムにより大きな性能の違いが

出るおそれがあり、均一に分散させる技術の開発が必要である。また、水素の吸収放出を

利用する本法では､Pd基合金粉末の一定以上の深さは水素同位体の分離に寄与していない
と考えられ､これを改善し高価なPd基合金の使用量の削減をする必要がある。 
上記の問題を改善する手段として次のことが挙げられる。①混合物ではなく、一種類の

充填材とする。②分離に寄与しない部分の Pd基合金を他の材料に置き換える。これらの改
善を行うために、Pd基合金を何らかの担体の表面に薄層として被覆し、分離に寄与しない
と考えられる内部の Pd基合金を置き換えるとともに、少量の Pd基合金をカラム内に均一
に分散させることを考えた。 
被覆方法については､めっき法（湿式）とスパッタリング法（乾式）が主に挙げられるが、

充填材の作製にはめっき法の適用は困難であると考えた。これは、無電解めっきによるPd
の被覆を行うと、被覆されたPd中に溶液中の不純物が含まれてしまうことが明らかになっ
ているためである4。一方、従来困難であった粉体表面へのスパッタリングができるバレル

スパッタリング装置が当センターで開発され、充填材の作製にスパッタリング法が利用可

能となった5。今回、カラム充填剤の作製にはこのバレルスパッタリング装置を利用した。 
本研究では､前述のバレルスパッタリング装置を利用してモリブデンを担体とする、Pd 被

覆のカラム充填剤（以下、Pd(Mo)とする）の作製を試みた。モリブデンを選択した理由と

して高い熱的な安定性（融点：2893K）と水素同位体との反応性が低い事があげられる。試

作したカラム材の表面組織、及び結晶構造を光学顕微鏡観察、X線回折法により調べるとと

もに、水素吸収特性を検討することで水素同位体分離用自己展開型ガスクロマトグラフ装

置のカラム充填剤としての適合性を評価した。 
 
2 実験 
2-1 Pd(Mo)の作製 

担体には、高純度化学研究所より購入した Mo 粉末を用いた。なお、粒径は 150μｍ、純

度は 99.9％である。また、Pd 膜を成膜する際のターゲットには豊島製作所製の純度 99.9％

の Pd を用いた。 

Pd被膜の作製に利用したバレルスパッタリング装置は、通常のスパッタリング装置と異
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なり、回転する円筒（バレル）をステージとして利用することにより、粉体へのスパッタ

リングを可能としている6。スパッタリングチャンバーの構成は、円筒形のスパッタリング

チャンバー、その内部にスパッタリング時のステージとして利用するバレル、さらに中心

軸にターゲットを備えている。スパッタリング時には内部のバレルが回転し粉体を撹拌し、

粉体上に膜を作製する。また、本装置の排気系にはターボ分子ポンプを備え、オイル汚染

の少ない真空条件を達成している。なお、装置構成の詳細は以前の研究で報告した。 

成膜の際には、まず、所定量の Mo 粉末をバレル上に分散させた後、空気中でバレルを回

転させ、その分散状況の変化を確認し、ターゲットの向きの調整を行った。その後、装置

内を真空排気した。次いで、チャンバー内にアルゴンを 2 Pa で 100 sccm で流通させた。

ガスが十分に置換した後、2 時間スパッタリングを行った。スパッタリング時の RF 出力は

100 W とした。 

 作製した Pd(Mo)に熱処理を施し、三種類の試料を作成した。①スパッタリング後、何も

しないもの（以下“as_Pd(Mo)”とする）、②1073K で断続的に 1時間真空加熱したもの（以

下“H1_Pd(Mo)”とする）、③1073K で断続的に 3時間真空加熱したもの（以下“H3_Pd(Mo)”

とする）である。この加熱処理は、作製後の Pd 被膜の結晶性、あるいは均一性の変化を明

らかにするとともに、被膜の熱的安定性の検討も同時に確認するためである。 

 

2-2 Pd(Mo)の分析 

 作製した Pd(Mo)について、光学顕微鏡を用いて表面観察を行った。光学顕微鏡は OLYMPUS

製 BH-2 であり、顕微鏡用デジタルカメラには OLYMPUS 製 DP11 を使用した。さらに、Pd 被

膜の結晶構造を調べるため、X線回折パターンの測定を行った。X線回折計（XRD）にはPHILIPS

社製 PW1825 を使用した。X 線には Cu－Kα

た。X線回折パターンは､ステップスキャン

で測定し､ステップサイズは 0.005°、0.50 

s / step、測定範囲は 2θで 35°～65°と

した。 

 

線を用い､励起電圧は 40kV、管電流は 30mA とし

3 Pd(Mo)の水素吸収特性 

Fig.1 に示

Pd(Mo)

H２

2-

 水素吸収実験装置の概略図を

す。この装置にはターボ分子ポンプ及びロ

ータリーポンプが取付けられており､残留

ガス圧力は約 5×10-6Paである。圧力測定

装置として隔膜真空計(MKS社製 type 

390HA-00001SP05、type 390HA-01000SP05)、

電離真空計(大亜真空社製、IV-2000)、及

び四重極質量分析計（ Balzers 社 製 

Figure 1. Schematic diagram of hydrogen
absorption apparatus. 
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QMG64）が取付けられている。水素吸収特性を測定した反応系は図中の太線で示した部分で

有り、その容積は 140.2cm3である。また、反応容器は石英ガラス製である。使用したH2ガス

は日本酸素社製で純度は 99.99999％であり、実験に際し更なる精製は行っていない。 

 水素吸収実験の手順は以下のとおりである。まず，試料として 29.8gのPd(Mo)を石英製反

応容器に入れ真空排気を行った。その後、還元処理としてH2ガスを約 4×10
-2MPa導入し、水

素雰囲気下で 523K、1 時間の加熱を行った。水素を排気後、活性化処理と脱水素化を兼ね

て 523K、１時間の真空加熱を行った。次いで、試料温度を 343Kまで温度を下げた。以上の

前処理を行った後、試料温度を測定温度で安定させた。試料温度の安定を確認後に水素吸

収実験を開始した。反応系に所定量のH2ガスを繰返し導入し、試料の水素吸収挙動と等温曲

線を測定した。測定圧力範囲は 10-3～10-1MPaである。なお、水素吸収量は、H2ガス導入時の

圧力と平衡圧力の差及び反応系の体積から求めた。 

 

3 結果と考察 

3-1 Pd(Mo)の分析 

作製した試料の外観を光学顕微鏡によ

り観察を行った。その結果、スパッタリン

グ前後で、試料の表面の色や形などの変化

は認められなかった。つまり、担体である

Mo の形状は大きく変化しておらず、スッパ

ッタリング中のバレルの回転は Mo 粉末の

形状に影響を及ぼさないことが明らかと

なった。しかし、光学顕微鏡ではスパッタ

リング前後の試料で大きな変化は見られ

ず、バレルスパッタリング装置による Pd

被覆の有無を判断することができなかっ

た。 
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Figure 2. X ray diffraction patterns. (a) Mo

powder, (b) Pd coated Mo powder, as_Pd(Mo),

(c) Pd coated Mo powder with vacuum
heating at 1073 K for 3 hours, H3_Pd(Mo). 

光学顕微鏡ではPd被覆層の有無が明瞭

に確認できなかったため、X線回折パター

ンを測定した。その結果を、Fig.2 に示す。

(a)はスパッタリング前のMo、 (b)は

as_Pd(Mo)、(c)はH3_Pd(Mo)によるX線回折

パターンである。図中の点線はPd6及びMo7

の回折ピークの文献値であり、同時に面指

数も示した。担体のMoのX線回折パターン

であるFig.2-(a)には鋭いMoの回折ピーク

が観測されたのみであったが、Pdをスパッ
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タリングしたas_Pd(Mo)では、Mo以外にPd(200)面による回折ピークも確認され、Pd被覆層

が形成されているが分かった。しかし、Pdの 200 ピークの半値幅はMoに比べかなり広く、

結晶粒は大きくないと考えられる。さらに，加熱を行ったH3_Pd(Mo)の回折パターンでは、

as-Pd(Mo)に比べ明瞭にPdの回折ピークが見られ、加熱により粒成長が進んでいることが示

唆される。実際、ピークの半値幅はas Pd(Mo)では 1.2°であったのがH3_Pd(Mo)では 0.8°

と狭くなっている。なお、Pdの(200)面による回折ピークの出現位置については、大きな差

は見られなかった。しかし、加熱試料であるH3_Pd(Mo)の回折パターンには、新たな回折ピ

ークが 37、42、53.5 及び 56°に出現していた。このうち三角（▲）で示したピークはMoO2
8

に帰属され 1073Kでの真空加熱中に担体のMoが酸化したために生成したと考えられる。しか

し、酸化したモリブデンがPd上に存在するのか、あるいはPdに被覆されていない部分に存

在するのかは明らかでない。黒丸（●）で示したピークに対し、使用した試料中に含まれ

る元素は担体であるMoと被覆したPdのみであることから、Pd-Moの二元系合金として回折ピ

ークの同定を行ったが、一致するパターンはJCPDS-IDCC 1999 年版には見出されなかった。

一方、相図9を元にPdとMoが反応した場合を考えると、今回の加熱温度である 1073Kで生成

する金属間化合物はMoPd2のみである。しかし、MoPd2の存在の有無は各研究者
10で分かれて

おり、詳細な結晶構造等の報告はない。この相の同定は今後の検討課題である。 

 

3-2 Pd(Mo)の水素吸収特性 

スパッタリングにより作製したPd(Mo)の水素吸収特性を知るために 343Kにおける水素吸

収特性（P-C曲線）を測定した。その結果を、Fig.3 に示す。横軸は試料 1g当たりの水素吸

収量、縦軸はH2ガスの平衡圧力である。図中の□はas_Pd(Mo)、○はH1_Pd(Mo)、△はH3_Pd(Mo)

の水素吸収特性である。図よりas_Pd(Mo

及 び H3_Pd(Mo) の 水 素 吸 収 量 は

as_Pd(Mo)に比べて 10 分の 1 以下であ

った事がわかる。また、as_Pd(Mo)では

プラトー領域が観測され、プラトーの

中心である水素吸収量が 13×10

)で水素吸収量が多く、真空加熱を行ったH1_Pd(Mo)

-5 μ

molHg
-1で 2.5×10-2MPaを示した。この

値は、Pdの 343Kでの平衡圧力である 2

×10-2MPaに近い値であり、スパッタリ

ングにより被覆したPdはバルク状のPd

の特徴を残していることが分かった。

しかし、プラトー領域は大きく傾いて

おり、被覆したPd中の水素吸収サイト

のポテンシャルは均一の値ではなくポ

テンシャルの浅い水素吸収サイトから

Figure 3. Isotherm between various Pd(Mo) and
hydrogen at 343 K 
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深いサイトまである分布を持って存在することが分かった。さらに、Fig.2(b)に示した回

折パターンに見られたPdの回折ピークの半値幅は広く、被覆したPdの結晶粒は小さく、か

つ歪みが導入された構造と考えられ，水素吸収サイトのポテンシャルが均一でないことが

示唆される。 

加熱処理を施した、H1_Pd(Mo)及び H3_Pd(Mo)の P-C 曲線はほぼ一致した。両者とも、水

素吸収量が as_Pd(Mo)に比べ 10 分の 1 以下となっているのみならず、明瞭なプラトー領域

が観測されておらず、Pd 水素化物の生成が阻害されている。この理由として、Pd 表面に水

素を透過し難い何らかの化合物の層ができた。あるいは、Pd が Mo と反応し、新たな合金相

を作り水素と反応する Pd が失われたことが考えられる。Fig.2(c)に示した H3_Pd(Mo)の回

折パターンには Pd が見られていることから、全ての Pd が試料中から失われていないこと

が分かる。しかし、同定されていない不明なピークも観測されていることから、何らかの

反応が Pd と Mo の間で起こったことは明らかである。これらのことから、担体である Mo が

表面に拡散し Pd と反応を起こし表面に水素を透過し難い酸化物層あるいは化合物層を生成

したと考えられる。さらに、H1_Pd(Mo)と H3_Pd(Mo)で同じ P-C 曲線を示していることから、

短時間の高温での加熱により水素吸収を阻害する表面層が生成すると考えられる。しかし、

H3_Pd(Mo)で見られた未知の回折ピークは同定されておらず、どのような過程で加熱により

水素吸収能力が失われたかは明らかでなく、今後の検討課題である。 

 

3-3 Pd(Mo)の評価 

バレルスパッタリング装置により金属表面に Pd 層を形成できることが明らかとなった。

即ち、バレルスパッタリング装置により作製したカラム材は、めっきあるいは含侵法のよ

うに溶液を用いないため、高純度である。 

しかし、加熱処理を施していない試料では、水素の吸収サイトのポテンシャルが一定で

ないことを示していた。よって、加熱処理を施していない Pd(Mo)は、GC 法のカラム材とし

て使用しても分離能が低いと予想される。これを改善するため加熱処理を施した試料は、

加熱処理を施していない試料と比べ水素吸収量が極端に減少し、明瞭なプラトー領域は観

測されなかった。これは、加熱に伴い表面の Pdを不働態化させる何らかの反応が起こって
いることが示唆されるが詳細は不明である。Pdを ZrNiに被覆し過熱を施すと Pdと ZrNi
が反応し新たな相を生成し、本来の Pdと異なった水素に対する挙動をしめすことが明らか
となっており、Pd(Mo)の加熱処理においても同様に金属間化合物の生成が起こったと考え
られる。 
これらのことから、Pd と反応する Mo を選択し使用する際には Pd と Mo の反応が起こりに

くい温度での加熱処理にとどめる，或いは Pd と担体である金属との間の反応を防ぐ何らか

の層の形成が必要である。 

 

4 まとめ 
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 水素同位体分離用GC法のカラム材として用いられているPd基合金の有効利用促進及び
均一分散による分離能向上を目指すため、バレルスパッタリング装置を用いてMoに Pdを
被覆した試料を作製した。さらに、作製した試料のカラム材としての適応性について評価

を行った。 
その結果、バレルスパッタリング装置を用いることで、Mo 粉末表面に Pd を成膜できた。

よって、バレルスパッタリング法は、カラム材を作製するに当たり、担体に Pd 等を成膜す

る方法として適用可能であった。また、バレルスパッタリング法で成膜した Pd 被膜は、結

晶粒が小さく，歪みの多い構造であり、GC 法のカラム材として使用する場合、加熱処理を

施し結晶粒の成長と歪みの低減を行う必要があることが分かった。 

しかし、1073K の加熱処理により Pd 被膜と Mo は反応し金属間化合物を生成し、水素吸収

量が急激に減少した。このため、カラム材の担体には、Pd と反応性が低くより熱的に安定

な材料を選択する、あるいは担体と Pd 層の間に何らかの層を挿入し担体と Pd の反応を防

ぐ必要がある。 
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