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研究成果の概要（和文）：Pdナノ粒子の水素吸蔵／放出特性の粒径依存性を検討するため、Pd黒および３種類の単結晶
正六面体Pdナノ粒子（12、20、40 nm）の水素吸蔵特性について検討したところ、Pdナノ粒子の水素吸蔵量はPd黒と同
等であるが、一旦吸蔵された水素原子はPdナノ粒子中で極めて安定に存在することが分かった。さらに、粒径の小さい
Pdナノ粒子の方がより安定に水素を保持することが明らかになった。水素化生成物のエントロピー変化およびエンタル
ピー変化やin-situ XRD測定の結果も、上記の結果を支持している。一方、正八面体Pdナノ粒子では、正六面体Pdナノ
粒子ほどユニークな水素吸蔵／放出挙動は示さなかった。

研究成果の概要（英文）：Palladium (Pd) black and three kinds of single crystalline cubic Pd nanoparticles 
with sizes of 12, 20, and 40 nm were synthesized to investigate the size-dependent hydrogen storage/releas
e properties of the Pd nanoparticles. A hydrogen storage capacity of Pd nanoparticles is identical to that
 of Pd black, although it was found that the hydrogen atoms once stored in the Pd nanoparticles are thermo
dynamically more stable than those in the Pd black. Both entropy and enthalpy changes of hydrides and in-s
itu XRD measurements support the above observation. On the other hand, the single crystalline octahedral P
d nanoparticles have the similar hydrogen storage/release properties to the Pd black.
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１．研究開始当初の背景 
 我が国のエネルギー供給構造は大変革を
迫られており、地球環境・生活環境保全の面
から自然エネルギーへの緩やかかつ持続的
なシフトは緊急の課題となっている。なかで
も自然エネルギーを用い生産した水素は保
存・輸送可能な化学エネルギーであるため、
水素エネルギー社会実現が我が国の進むべ
き方向の一つと考えられる。そのためには、
物理化学に裏付けされた高性能水素吸蔵材
料の開発が必要不可欠である。水素吸蔵材料
の研究は、高密度かつ安定に水素を吸蔵でき
る材料開発という応用面に加え、量子効果が
大きく影響する水素の存在状態という学術
研究上の重要性を持つ。近年、種々の金属ナ
ノ粒子がバルクにはない水素吸蔵特性を有
することが明らかになってきており、また水
素吸蔵／放出温度の低減や速度の向上への
期待と相まって、ナノ粒子の水素吸蔵研究が
盛んになっている。 
 
２．研究の目的 
 金属ナノ粒子は、水素吸蔵量、水素の吸蔵
／放出温度の低減、生成水素化物の安定性等
の観点から、次世代水素吸蔵材料として有望
である。われわれは、単結晶正六面体 Pd ナ
ノ粒子および多重双晶正二十面体 Pd ナノ粒
子の水素吸蔵特性研究において、極めて特異
な構造特異水素吸蔵特性を発見している。本
研究では、単結晶正六面体、単結晶正八面体、
多重双晶正二十面体、多結晶球状 Pd ナノ粒
子の水素吸蔵特性を検討し、ナノ粒子の結晶
性・露出結晶面・形状・粒径が水素吸蔵特性
に及ぼす影響を明らかにする。また、in-situ
中性子回折測定により、各 Pd ナノ粒子中に
おける水素－水素相関を導出し、吸蔵機構を
解明する。 
 
３．研究の方法 
 3~40 nm の範囲で単結晶正六面体、単結晶
正八面体、多重双晶正二十面体、多結晶立方
八面体 Pd ナノ粒子の精密粒径制御および大
量合成を行う。単結晶正八面体は直接合成が
困難であるため、単結晶正六面体 Pd ナノ粒
子を種とした seed-mediated 成長法にて合成
する。次に、各 Pd ナノ粒子の水素吸蔵／放
出特性を水素圧力組成等温線（PCT）測定装
置で詳細に検討するとともに、SPring-8 での
in-situ XRD 測定や PDF 解析により、水素化
物の安定性について議論する。また、大強度
陽子加速器施設（J-PARC）の中性子全散乱測
定により水素－水素相関を導出し、試料ごと
の水素吸蔵密度を見積もり、水素を高密度化
するパラメーターを解明する。最終的には、
水素吸蔵／放出特性・機構の結晶構造依存性
を明らかにし、高密度水素吸蔵材料の新たな
設計指針を提案する。 
 
４．研究成果 
 まず、Pd ナノ粒子の水素吸蔵／放出特性の

粒径依存性を検討するため、Pd 黒および３種
類の単結晶正六面体 Pd ナノ粒子（12、20、
40 nm）の水素吸蔵特性について検討した。
単結晶正六面体 Pd ナノ粒子は、ポリビニル
ピロリドン（PVP）を保護剤とし、Pd(II)イオ
ンのポリオール還元により合成した。粒径の
異なる３種類の単結晶正六面体 Pd ナノ粒子
の透過電子顕微鏡（TEM）像を図１に示す。
単結晶立方体 Pd ナノ粒子の XRD 測定では、
(200)面の回折ピークが強く観察されており、
６つの{100}面のいずれかを基板に向けて配
向していることが示唆された。PCT 測定の結
果、Pd ナノ粒子の水素吸蔵量は Pd 黒と同等
であるが、一旦吸蔵された水素原子は Pd ナ
ノ粒子中で極めて安定に存在することが分
かった。さらに、Pd ナノ粒子の粒径の減少に
伴い水素の放出圧力が低くなり、粒径が小さ
い方がより安定に水素を保持することが明
らかになった。 
 次に、Pd ナノ粒子の表面露出結晶面が水素
吸蔵／放出特性に及ぼす影響を検討するた
めに、Pd 黒、３種類の単結晶正六面体 Pd ナ
ノ粒子（12、20、40 nm）ならびに同程度の
粒径の単結晶正八面体 Pd ナノ粒子の水素吸
蔵特性の比較検討を行った。単結晶正八面体
Pd ナノ粒子は、単結晶正六面体 Pd ナノ粒子
の{100}面を選択的に成長させることにより
合成した（図２）。図３に、稜長 20 nm の単

図１ (a) 12 nm、(b) 20 nm、(c) 40 nm 単結
晶正六面体 Pd ナノ粒子の TEM 像 

図２ 単結晶正六面体 Pd ナノ粒子から単
結晶正八面体 Pd ナノ粒子の成長戦略 



結晶正八面体 Pd ナノ粒子の TEM像および走
査電子顕微鏡（SEM）像を示す。非常に単分
散な正八面体 Pd ナノ粒子が生成しているこ
とが分かる。図４に示す粉末 X 線回折測定の
結果、生成した正八面体 Pd ナノ粒子も fcc 構
造を有しており、ピークの半値幅から単結晶
性を維持していることが明らかとなった。 

 正八面体 Pd ナノ粒子の PCT 測定の結果、
正八面体 Pd ナノ粒子の水素吸蔵量は Pd 黒と
同等であり、正六面体 Pd ナノ粒子ほどユニ
ークな水素吸蔵／放出挙動は示さなかった。
PCT 曲線の平衡圧力（H/Pd = 0.3）を温度の逆
数でプロットした van’t Hoff プロットから、
水素化生成物のエントロピー変化およびエ
ンタルピー変化を求めたところ、12 nm 正六
面体 Pd ナノ粒子が他の試料と比べて水素化
物相を形成しやすいが、水素を放出しにくい
ことが分かった。すなわち、粒径の小さい Pd
ナノ粒子の方が、水素化物が熱力学的に非常
に安定であることが明らかになった。この特
性は、Spring-8 における in-situ XRD 測定の結
果も支持している（図５）。また、正六面体
Pd ナノ粒子の粒径減少に伴い Pd–Pd 距離に
分布が見られるようになり（SPring-8 の PDF
解析）、水素吸蔵プロセスの誘導期や水素吸
蔵／放出挙動の差異に影響を及ぼしている
と考えられる。 
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図３ 稜長 20 nm の単結晶正八面体 Pd ナ
ノ粒子の (a) TEM 像と(b) SEM 像 

図５ (a) 12 nm、(b) 40 nm 単結晶性六面体
Pd ナノ粒子の水素吸蔵・放出過程における
in-situ XRD パターン 

図４ 単結晶正六面体 Pd ナノ粒子、およ
び、稜長 20 nm の単結晶正八面体 Pd ナノ
粒子の 粉末 XRD パターン 
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