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研究成果の概要（和文）：本研究ではパラジウム金合金表面における水素の吸収・放出サイトを一酸化炭素の吸
着を利用して明らかにすることを目的とした．一酸化炭素が水素の吸収・放出サイトをブロックすることを利用
し，反射型赤外吸収分光により一酸化炭素の吸着サイトを明らかにし，水素の吸収・放出サイトを原子レベルで
解明した．また昇温脱離スペクトルのシミュレーションと合わせて一酸化炭素が水素放出をブロックするメカニ
ズムを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to elucidate the hydrogen absorption and 
desorption sites on palladium-gold alloy surfaces. By using the result that CO molecules block the 
hydrogen absorption and desorption sites, we elucidated the CO adsorption sites with the use of 
reflection-absorption infrared spectroscopy. From the results, we elucidated the hydrogen absorption
 and desorption sites at the atomic level. We also performed numerical simulations of thermal 
desorption spectra, and clarified the CO blocking mechanism.

研究分野：表面界面物性

キーワード： 水素　水素吸蔵材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素の新しいエネルギーとしての利用には，水素の生成，純化，貯蔵，運搬などの過程が必要であり，純化と貯
蔵の方法として水素吸蔵材料による水素吸収を利用した方法が研究されている．パラジウムは水素吸蔵材料の一
つであるが，表面に吸着した分子により水素の吸収が阻害され，また水素の放出温度が室温以下であるという問
題があった．本研究により水素吸収・放出における吸着分子の効果が明らかになり，表面制御による水素吸蔵材
料の高性能化や分子の吸着・脱離を利用した水素放出温度の制御につながる重要な成果が得られた．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
水素は近年エネルギー媒体として利用されつつあり，水素の貯蔵・純化が重要な問題となっ
ている．水素吸蔵合金がその用途として期待されており，より高い水素吸蔵性と放出温度の制
御性を持つ水素吸蔵材料が求められている．しかし従来研究されてきた水素吸蔵材料には熱力
学的に決まるある温度でしか水素の放出を行うことができないという問題があり，そのため低
温で脱離したり，かなりの高温加熱が必要とされたりと，実用的ではなかった．我々はこれま
でに水素吸蔵性が高いとされているパラジウム(Pd)と金(Au)の合金である Pd70Au30(110)合金表
面での水素の吸収・放出を調べ，水素の吸収・放出が表面 Pdサイト周辺で起こり，一酸化炭素
(CO)の吸着により水素の放出温度が上昇することを明らかにした．COが水素の出入り口をキャ
ップすることから我々はこの現象を COキャップ効果と呼んでいる．しかし COの原子レベルで
の吸着サイトはわかっておらず，水素の吸収・放出サイトのミクロな構造は未解明となってい
た．また COキャップ効果は単純な水素の放出サイトのブロックだけでは説明できず，そのメカ
ニズムについても未解明な点が残されていた． 
 
２．研究の目的 
 本研究では CO の吸着を利用して PdAu 合金表面における水素の吸収・放出サイトの原子レベ
ルでの構造を明らかにすることを目的とした．Pd70Au30(110)表面において CO が水素の吸収・放
出サイトをブロックすることを利用し，反射型赤外吸収分光法(RAIRS)により COの吸着サイト
を調べることにより水素の吸放出サイトのミクロな構造を明らかにする．また昇温脱離スペク
トル(TDS)のシミュレーションを行い，CO キャップ効果のメカニズムを解明する．さらに紫外
光照射による COの非熱的な脱離を利用して，水素放出温度の制御を試み，水素放出温度の新た
な制御法を探る． 
 
３．研究の方法 
 超高真空槽内に Pd70Au30(110)単結晶試料を準備し，アルゴンイオンスパッタリングにより表
面を清浄化し，超高真空中での加熱により表面 Au濃度を制御した表面を作製した．低速電子線
回折により表面周期構造，オージェ電子分光により表面組成を測定し，表面構造を評価した．
超高真空槽に赤外光用の窓を導入し，RAIRS 装置と組み合わせた．CO を基板温度約 100 K で吸
着させ，その後試料をある温度まで加熱して再度 100 K まで冷却して RAIRS 測定を行った． 
 CO キャップ効果のメカニズムの解明のため，試料内部の水素の拡散に加えて CO 吸着による
水素放出サイトのブロック効果を取り入れた TDS シミュレーションプログラムを開発した．さ
らに超高真空槽に紫外光を通す合成石英窓を追加し，重水素ランプからの紫外光を照射しなが
ら RAIRS 測定を行い，紫外光照射による COの脱離の有無を調べた． 
 
４．研究成果 
図 1 に表面 Au 濃度約 90%の表面について 10 
Langmuir (1 Langmuir = 1.33×10-4 Pa s)の CO
を基板温度 100 K で曝露し，その後ある温度まで
加熱した後 100 K で測定した RAIRS スペクトルを
示す．100 K で吸着させた直後は 2116 cm-1に鋭い
ピーク，1957 cm-1に小さなピークが観測された．
200 K で加熱すると 2116 cm-1のピークは 2121 cm-1

にシフトして強度は減少し，新たに 2080 cm-1付近
にピークが現れ，1957 cm-1 のピークは消失した．
さらに 260 K で加熱すると 2121 cm-1のピークは消
失し 2075 cm-1のピークが観測された．340 K で加
熱すると 2075 cm-1のピークは 2073 cm-1にシフト
して強度は減少し，1906 cm-1に新たなピークが現
れた．400 K の加熱により 2073 cm-1のピークは消
失し，1906 cm-1のピークが 1902 cm-1にシフトし
たピークのみが観測された．また表面 Au濃度を減
少させて同様の実験を行った場合，2116，2121 cm-1

のピーク強度は減少し，他のピーク強度は増加す
ることを明らかにした．過去の研究によると，原
子の真上(オントップサイト)に吸着した CO は
2100 cm-1程度，2 原子間のサイト(ブリッジサイト)に吸着した CO は 2000～1900 cm-1，3 原子
の中間のサイト（ホローサイト）に吸着した COは 1900～1800 cm-1に CO伸縮振動のピークを示
すことが知られている．今回の結果を過去の研究と比較し，2116, 2121 cm-1のピークを Au オ
ントップサイト, 2073, 2075 cm-1のピークを Pd オントップサイト, 1957 cm-1のピークを Pd-Au
ブリッジサイト，1902, 1906 cm-1のピークを表面再構成に伴って現れる Pd-Pd ブリッジサイト
に吸着した COに帰属した．加熱温度により COの吸着サイトが変化することを明らかにした． 

図 1. RAIRS スペクトルと CO吸着構造． 



CO キャップ効果のメカニズムを解明するた
めに，試料内部の水素拡散と CO 吸着による水素
放出サイトのブロック効果を取り入れた TDS の
シミュレーションを行った．図2のようにRAIRS
測定により明らかにした CO 吸着による表面再
構成と CO の吸着サイト移動の動的効果を取り
入れ，Pd オントップサイトに吸着した CO は表
面 Pd サイトを 1サイト分，Pd-Pd ブリッジサイ
トに吸着した CO は表面 Pdサイトを 2サイト分
ブロックすると仮定したシミュレーションを行
った．図 2のように COの初期被覆率を変えて測
定した TDS スペクトルをすべて再現することに
成功し，CO が吸着サイトを変えながら移動し，
CO が Pd を含む表面サイトに吸着していると水
素の脱離がブロックされ，ブリッジサイトに吸
着している場合にはオントップサイトに吸着し
ている場合に比べてブロック効果が大きくなる
というメカニズムで CO キャップ効果が起きて
いることを明らかにした． 
さらに紫外光照射による CO の光脱離の測定を
行った．基板温度 100 K で 10 Langmuir の CO を吸
着させた後，重水素ランプからの紫外光を照射し
ながら測定した RAIRS スペクトルを図 3に示す．
紫外光照射時間を増やすにつれて Au オントップ
サイトに吸着した CO に対応する 2116 cm-1のピー
ク強度が減少し，紫外光照射により CO が脱離する
ことが確認された．しかし照射時間を増やしても
完全に CO を脱離させることはできず，また Pd サ
イトに吸着した CO は光脱離しなかった．そのため
水素を試料中に吸収させて同様の実験を行っても
紫外光照射により水素の放出温度を制御すること
はできなかった．しかし，見方を変えれば CO が水
素の脱離を非常に安定にブロックする分子である
ことを明らかにしたと言える． 
本研究により水素吸収・放出における吸着分子
の動的な効果が明らかになり，表面制御による水
素吸蔵材料の高性能化や分子の吸着・脱離を利用
した水素放出温度の制御につながる重要な成果が
得られた．PdAu 合金にとどまらず，他の水素吸蔵
材料や分子への展開が期待される． 
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