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研究成果の概要（和文）：重水素透過誘起元素生成反応で用いられてきた複合膜の重水素透過特

性を明らかにした。ガス透過法で、圧力が高いほど生成物の収率が向上することを明らかにし

た。電気化学的に重水素透過した試料を SIMS および ICP-MS 法で分析し、133Cs から質量数

139,140,141,142 の物質への変換を示唆する結果が得られた。また W をイオン注入した複合膜

においては、質量数 190 の物質への変換を示唆する結果が得られた。 

 

研究成果の概要（英文）：Deuterium permeation characteristics were determined for 

composite membranes used in transmutation reaction by deuterium permeation. Higher 

deuterium gas pressure resulted in higher yield of transmutation. Surfaces of 

electrochemically deuterium-permeated samples were analyzed by SIMS and ICP-MS. 

Peaks of Mass number 139, 140, 141, 142 were clearly observed in deuterium-permeated 

samples with 133Cs implantation. Peak of mass number 190 was observed in 

deuterium-permeated samples with W implantation. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 三菱重工の岩村らが発見した重水素透過
に誘起される新しい元素変換反応は、再現性
が確認されているが、工学的に重要な収率向
上の取り組みはなされておらず、水素透過パ
ラメータの変化など試すべきことが多い。 

 

(2) 資源の乏しい我が国において、汎用元素
による希少元素の置換および新機能開拓を
目指す元素戦略の推進が進められている。元
素変換現象を元素戦略に応用する試みは過

去になく、希土類元素を持たない我が国にと
って貴重な資源戦略的取り組みと言える。 

 

２．研究の目的 

(1) 重水素透過誘起元素変換反応の現象理
解：複合膜試料を重水素がどのように透過す
るか明らかにし、透過経路と元素生成の位置
の関係、透過条件と生成する元素の量の関係
などを明らかにする。また重水素透過した試
料を詳細に分析し、新たな元素の生成の可能
性を検討する。 
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(2) 同反応で生成する元素の収率向上：明ら
かになった事実を元に、重水素圧力その他の
透過パラメータを最適化することで、元素の
生成量の大幅向上を目指す。 

 

３．研究の方法 

(1) 試料作製：重水素透過用の複合膜試料は
表面層部分については Pd とし、最表面にイ
オン注入する元素は、Csおよび Wとした。
複合膜部分は従来通りのPd-CaOの５層構造
をスパッタ法で形成した。基板試料は透過測
定用には、Pd-25Ag と V-15Ni合金を用い、
重水素透過元素変換用には Pd を用いた。 

 

(2)重水素透過：複合膜の水素透過特性を通常
のガス透過法にて、温度範囲 70～300℃、水
素および重水素圧力 0.1MPa, 透過側を真空
ポンプで排気しながら評価した。元素変換用
重水素透過は、従来の真空チャンバー中で重
水素圧力を 120～230kPa に変化させて行っ
た他、電気化学法を用いて、電位を制御する
ことで高重水素密度とし、反応生成物の増加
を狙った。 

 

(3)試料分析：透過後の試料について、SIMS

と ICP-MSによる二種類の分析を行った。
SIMSでは、重水素透過後の試料について、
重水素に暴露され、重水素透過の経路となっ
た部分と、重水素に暴露されなかった部分の
分析を行い比較した。ICP-MSではそのよう
な区別なく、試料全面の分析を行った。 

 

４．研究成果 
(1)基板、複合膜の水素・重水素透過特性 

 まずは、Pd-25Ag 試料を用いて、水素と重
水素の透過度を定量的に評価した。図 1は透
過するガスを流量計で計測し、水素透過度に
換算したものである。重水素の透過度（図中
の赤と緑のプロット）が、水素に比べて半分
程度になっていることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  Pd-25Ag 試料の水素および重水素透過度 

 

 図 2 は同じ試料に対して、タイムラグ法に
より拡散係数を求めた結果である。こちらも

重水素が水素に比べて半分程度になってい
る。透過度は、拡散する物質（ここでは水素
および重水素）の拡散係数と固溶度の積と定
義される。よってこの２つの図から、Pd-25Ag
中において重水素は水素と比べて拡散係数
が半分程度であり、その結果水素透過度も半
分になっており、固溶している水素と重水素
の濃度は余り変わりがないことが示唆され
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2  Pd-25Ag 試料中の水素および重水素の拡散係数 

 
図 3 は Pd-25Ag および V-15Ni を基板とし

て、Pd-CaO の５層構造をスパッタ法で形成し
た複合膜について、重水素透過を行った結果
である。どちらの試料についても 2回測定を
行ったが、再現性よく 2回ともほぼ同じよう
な透過度の値となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 3  Pd-CaO の５層構造を有する複合膜の 

重水素透過結果 

 
Pd-25Ag を基板とする複合膜試料は、200℃以
上では約 2x10-9 molD2m

-1s-1Pa-1/2で、それ以下
では温度の低下とともに重水素透過度も減
少し、70℃では 1.2x10-10 molD2m

-1s-1Pa-1/2 で
あった。V-15Ni を基板とする複合膜試料は
Pd-25Ag を基板とする試料よりも透過度は低
く、300℃で約 1x10-9 molD2m

-1s-1Pa-1/2であり、
それ以下では温度とともに透過度も低下し、
100℃で約 1x10-10 molD2m

-1s-1Pa-1/2 となった。
水素分離膜としての水素透過度は、V-15Ni 合
金の方が、２～３倍程度高くなるが複合膜作



 

 

製の過程で、V-15Ni 合金の方が酸化しやすい
ため、このような結果になったと推測される。
今後基板に V合金を用いる際には、複合膜形
成処理の前段階に何らかの表面清浄化処理
を行う必要がある。Pd-CaO の５層構造を有す
ることで、Pd-25Ag の重水素透過度は約一桁
低下しているものの、重水素は十分に試料を
透過していることが明らかになった。 
(2)重水素透過試料の分析結果 
上で述べたように V-15Ni 合金を基板とす

る試料で高い重水素透過度が得られなかっ
たこと、Pd-25Ag 基板についても、期待され
たほどの高い重水素透過度が得られなかっ
たことから、元素変換用資料の基板は従来通
り Pd として、ガス圧力の増加と電気化学透
過法による水素濃度の増加による、収率向上
を狙った。 
図.4 は複合膜の最表面に Cs を 20kV,1E16 

Ions/cm2 の条件でイオン注入した試料につ
いて、従来の気相法で重水素透過を行った際
の Pr の生成量に対する試料上流側の圧力の
効果をまとめて示した図である。試料温度は
50～90℃である。ばらつきも大きいが、赤の
プロットで示した 230kPa 程度の高い圧力に
よる測定の方が、青のプロットの低圧測定
(120-130kPa)よりも生成量、転換率が高くな
っていることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
図 4  ガス透過法時の重水素ガス圧力と 

Pr 生成量および転換率の関係 

 
但し、気相法では付加できる圧力には限界

があり、収率の飛躍的向上は困難と判断し、
以降の重水素透過は電気化学的手法を採用
した。複合膜試料を電気化学セル中に置き、
上流側に重水溶液を見たし、溶液中の電極を
正極に、下流側の Pd 基板を負極として、一
定期間重水素透過処理を行った後に、SIMS と
ICP-MS により一次側表面の分析を行った。 
図 5 はその SIMS による分析結果であり、

質量数 100～200 までの広い範囲のマス・ス
ペクトルを示している。図中の青と水色のプ
ロットは比較のため、Cs をイオン注入してい

ない試料について同様の重水素透過を行っ
たものについての分析結果である。赤のプロ
ットは Cs をイオン注入して重水素透過を行
った試料のうち、透過経路となった部分を分
析したものである。緑のプロットは、同じく
重水素透過をした試料のうち、透過経路にな
っていない、すなわち重水素が透過していな
い部位を分析したものである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5  Cs をイオン注入し、電気化学的に 

重水素透過を行った試料の SIMS 分析結果 

 
まず、質量数 140 付近で赤のプロットが他よ
り二桁程度も増加していることが分かる。一
方質量数 133 のピークは重水素透経路以外の
プロット（緑色）と比較して、赤のプロット
は大幅に低下していることも分かる。また、
赤の重水素透過経路の分析結果では、他にも
質量数 160 程度、170 程度、また 200 手前に
もピークの増大が認められる。 
図 6 は図 5 の質量数 140 付近を拡大し、

縦軸を対数でなく通常の線形目盛で表した
ものである。線形目盛で表すと、赤いプロッ
ト以外、すなわち Cs をイオン注入して重水
素透過の経路となった場合以外には殆ど何
も存在していないように見える、質量数 139, 
140, 141,142あたりに顕著な量のピークが表
れていることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6  Cs をイオン注入し、電気化学的に重水素透過 

を行った試料の SIMS 分析結果（図 5 の質量数 140 

付近を拡大した図） 

 
他の分析法で上記結果のクロスチェックを
行う目的で、同一試料の別の部位について
ICP-MS 分析を行った結果を図 7 に示す。図



 

 

中の緑のプロットは比較のため Cs のイオン
注入を行っていない試料である。赤のプロッ
トが、Cs をイオン注入して重水素透過を行っ
た試料について、重水素透過経路のみでなく、
全表面にプラズマ照射して質量スペクトル
を計測したものである。図 6 と同様に、Cs
をイオン注入して重水素透過を行った試料
にのみ、質量数 139,140,141, 142 のピーク
が認められており、二つの分析法で極めて類
似した結果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7  Cs をイオン注入し、電気化学的に 

重水素透過を行った試料の ICP-MS 分析結果 

 
 但し、これまでのガス透過法では、質量数
133 の Cs が減少し、質量数 141 のピーク（Pr
と予想）が増えるという結果であったが、今
回採用した電気化学法では、141 の増加も認
められたが、それほど多くはなく、代わりに
質量数 139, 140, 142 のピークが大幅に増大
という異なった挙動が見られた。 
 
(3)Wをイオン注入した試料の分析結果 
 重水素透過による他の元素変換の可能性
を探る目的で、これまでと同様の複合膜に W
をイオン注入した試料について、電気化学的
に重水素透過を行い、SIMS で分析した結果を
図 8 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8  W をイオン注入し、電気化学的に 

重水素透過を行った試料の SIMS 分析結果 

 

特徴的なのは、重水素透過を行った試料にの
み、質量数 190 の顕著なシグナルが認められ
ることである。質量数 190 の同位体は 190Pt
か 190Os などが考えられるが、詳細は今後の検
討事項である。 
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