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研究成果の概要（和文）： 
 表面科学において、Pd における水素吸着・脱離過程を調べるための最も広く用いられている

手法は昇温脱離測定である。Pd 表面からは複数の脱離ピークが存在し、それぞれ、最表面、表

面極近傍、バルクからの脱離に起因する。このうち 200 K 以下に現れるαピークと呼ばれるシ

グナルが、表面極近傍に特有な吸着サイトからの脱離と考えられるが、具体的な吸着・脱離モ

デルは分かっていない。 
 そのため本研究では well-defined な Pd 超薄膜の作成を行い、Pd 超薄膜からの水素昇温脱離
スペクトルの測定を行う事で、Pd 極表面近傍に特有な水素吸着メカニズムを実験的に明らかに
した。 
研究成果の概要（英文）： 
The technological innovation for improvement of the hydrogen storage efficiency is 

expected. In the viewpoint of the hydrogen absorption in the atomic level, the hydrogen 

molecule dissociatively adsorbs at the Pd top surface. Subsequently, the hydrogen atom 

diffuses into the bulk. During the diffusing process toward the bulk, the atomic hydrogen 

goes through the very near surface region, whose potential energy is drastically different 

than that of the bulk. Though this very near surface region is very narrow as 1 or 2 atom 

layers, every hydrogen atom stores into the bulk or releases to the vacuum via this region. 

Therefore, the investigation of the hydrogen adsorption or desorption mechanism at this 

peculiar very near surface region is a key for improvement of the hydrogen storage 

efficiency. This study focuses to the hydrogen adsorption or desorption mechanism at the 

very near surface region. 
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１．研究開始当初の背景 
Pd は水素分子を表面において自発的な原子
解離を促し、Pd 内部に水素を大量に吸蔵でき
ることは、よく知られている。水素貯蔵、精
製という工学的観点からも Pd における水素
吸蔵に関しては多くの研究が行われている。
Pd への水素吸蔵過程を原子レベルで見ると、
水素は Pd 第１層目で解離吸着を行った後、
原子状になりバルクへと拡散するが、その際、
吸着ポテンシャルがバルクとは異なる、表面
極近傍のサブサーフェイス領域を通過する。
たかだか数原子層厚みの領域であるが、水素
吸蔵・放出時に必ず通過する領域であるため、
Pd サブサーフェイスにおける水素の吸着状
態を明らかにする事は非常に重要であると
考えられる。しかしながらサブサーフェイス
における水素吸着と昇温脱離時に観測され
る脱離シグナルとの対応に関して明らかに
なっていなかった。 
２．研究の目的 
過去に行われた Pd(111)表面における、昇温
脱離スペクトルでは、複数のピークが存在し、

それぞれ、最表面、表面極近傍、バルクから

の脱離に対応する。このうち αピークと呼ば
れるシグナルは表面極近傍である、サブサー

フェイスサイトに関連した吸着サイトから

の脱離の可能性が考えられているが、具体的

にサブサーフェイスサイトにどのように吸

着しているのか明らかでない。本研究では、

200K 以下で現れる α シグナルの吸着サイト
を実験的に明らかにし、その起因を解明する

ことを研究目的とする。 
３．研究の方法 
本研究では、200K以下で現れる αシグナル
の吸着サイトを実験的に明らかにし、その起
因を解明することを研究目的とする。 
 そのための実験手法として、well-defined
な Pd超薄膜の作成を行い、Pdの膜厚制御を
行う事で、αシグナルの深さプロファイルを
測定した。 
測定はベース圧力が 1.3x10-8 Paの超高真空
環境で行った。1500Kでフラッシュを行い
7x7清浄表面をだした Si(111)基板上に、室温
において Agを 50ML成長させた。Ag薄膜
を下地とし、Ag薄膜上に Pdの蒸着を室温に
て行った。Pdの膜厚の最大値は 560 MLで

あり、Agと Pdの蒸着は Kセルを用いて行
った。Si基板と Pdの間に Agを挟んだ理由
は、Pdのシリサイド化を防ぎ、また室温に
おいて Pdは Ag上に合金化を起こさず、層
状にエピタキシャル成長する事が過去の研
究から知られているためである。作成した試
料の膜構造評価は RHEED、大気中 AFMを
用いて行った。RHEEDによる Pd膜の構造
評価を行う際のビーム入射は[11-2]方向から
行った。Ag(111)上に Pdは(111)エピタキシャ
ル成長をするためにパターンに大きな変化
は見られない。しかし、Agと Pdの間に 4.9 %
の格子ミスマッチが存在するため、Agと Pd
では(111)のストリーク長に違いがある。Pd
の蒸着に伴い、格子間隔はバルク Agからバ
ルク Pdの物へと、変化し、Pd膜厚が 80ML
以上で格子はバルク Pdの物へと変化するこ
とが明らかとなった。格子歪みが存在する領
域での、水素吸着特性に関しては興味深い問
題であるが、本研究ではバルク Pdに格子緩
和した膜厚に焦点を置く。次に AFMによる
Pd膜構造評価を説明する。Pdの下地となる
Ag薄膜は、よく知られているように Si上に
島状成長をする。Pdは Ag島上にエピタキシ
ャルに層状成長する事が分かった。このよう
な試料表面に 100Kで水素曝露を行い、水素
昇温脱離スペクトルの測定を行った。 
４．研究成果 
 従来 αシグナルは、サブサーフェイスサイ
トに関連した表面極近傍からの脱離と考え

られていた。しかし、本研究で行った αシグ
ナルの曝露量依存性、またその深さプロファ

イルの測定結果から、α シグナルの吸着サイ
トは表面極近傍よりもより Pd バルクの深い
所まで達していると考えられる。このことか

ら、α シグナルの吸着サイトは表面極近傍で
はなく、Pdバルク層に存在すると考える。 
水素の Pd バルク層への吸蔵過程を考察して
みる。室温で水素曝露を行った際に Pd(111)
バルクに吸蔵された水素の脱離シグナルは、

700K 付近にブロードなシグナルとして検出
される事が知られている。この際、バルク中

への水素吸蔵はアレニウス則に基づく熱拡

散によって進行する。一方、α シグナルに関



 

 

しては 100Kで水素曝露を行っているため、
水素の吸蔵は熱拡散ではなく量子トンネル

によるホッピングが主に寄与する。熱拡散に

より吸蔵されたバルクシグナルと、α シグナ
ルは脱離温度が大きく異なるため、吸着サイ

トが異なると考えられる。Pd バルク中への
水素の侵入経路に関しては、過去に第一原理

計算によるシミュレーションが行われてい

る。それによると、真空から飛来した水素は

最表面で fcc ホローサイトに吸着し、準安定
状態である Pd の正四面体サイトを経由し、
正八面体サイト間を拡散する。一方、α シグ
ナルサイトに関しては異なる、侵入経路でバ

ルクへ侵入し、最安定状態ではなく準安定状

態のサイトに吸着している可能性がある。例

えば、最表面においては fcc ホローサイトよ
りも不安定とされる、hcp ホローサイトある
いはブリッジサイトから入り、ポテンシャル

の底が正八面体サイトと比較し 0.2eV程度高
い、正四面体サイトにトラップされている可

能性があるかもしれないと考えている。 
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