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1. はじめに 

近年水素の有効利用が促進されている。水素
を安全に運用するため高性能な水素センサが
必要であるが、従来センサは過熱が必要であり、
安全な水素センサの開発が求められている。
我々はPdやAu-Pd 合金と水素との反応を利用
したプラズモンセンサを開発している[1]。秋
期学術講演会で合金薄膜を100%の高濃度水素
に曝露（過剰曝露）させると薄膜の構造が大き
く変化し、感度・応答速度が向上する事を報告
した[2]。本研究ではさらに、過剰曝露時のAu-

Pd合金の構造変化メカニズムの解明について
報告する。 

2.  実験方法 

Au-Pd薄膜はAuとPdの同時スパッタ法で、基
板を250℃に加熱しながら製膜した。電力、堆
積時間を調整する事でAuとPdの割合、膜厚を
設定した。過剰曝露は作製した薄膜をチャンバ
内に入れ、真空引きした後100%水素を注入し
て行った。また薄膜をチャンバに入れ、水素
(1.5 L/h)を曝露しながら、ハロゲンランプに対
する光透過応答を計測した。 

3.  XRD 計測による結晶格子定数の評価 

過剰曝露による構造変化を明らかにするた
めに、X 線回折(X-ray diffraction : XRD)の計測
を行った。XRDは主ピークの35º～45ºの範囲で
過剰曝露前後の格子定数の変化を計測した。図
1に水素過剰曝露前後、曝露中のXRDスぺクト
ルを示した。XRDではPdの割合が56%の組成で
は過剰曝露前後でピーク値が39.33ºから39.44º

へと0.11º増加し、格子定数が9.1 pm減少してい
る事が見積もられた。この結果過剰曝露前後で
合金の体積が約15%減少している事が確認さ
れた。 
また、過剰曝露前の合金に4%水素を曝露し

ながらXRD測定を行った。その結果水素曝露
中格子定数が増加し、Pdの割合が56%の組成で
ピーク値が39.33ºから39.89ºへと0.56º増加し、
格子定数が57.2 pm増加している事が見積もら
れた。この結果より、水素曝露中体積が過剰曝
露前の状態と比較して2.3倍に膨張している事
が分かった。 
以上より、水素曝露時に結晶粒界に水素が入

り込む事で、結晶粒界が剥がれ構造変化が起こ

る。そして水素脱離後結晶が縮小し安定化する
事で構造変化が残ると考えられる。また水素曝
露時格子内に水素が取り込まれ、Pdが水素と反
応する事で結合に歪が生じる。そして水素脱離
後、歪部分の反応性が高くなる事で水素応答が
速くなったと考えられる。 

4.  まとめ・今後の予定 

XRD計測により、過剰曝露前後で格子定数の
減少する事、水素曝露中格子定数が増加してい
る事を確認した。また、この結果より構造変化
メカニズムの考察を行った。 

今後は様々なPd含有率や水素濃度による水
素曝露時の体積変化率の違いを調査していく
予定。 

 

 
  図 1 水素曝露前中後の XRD スペクトル 

 
図 2 Au-Pd 合金の構造変化メカニズム(図中の

白丸、黒丸、青丸はそれぞれ Pd、Au、H を表

す) 
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