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研究成果の概要（和文）：Pdナノ粒子の水素吸蔵／放出特性の結晶性・粒径依存性を検討するため、主に６種類の単結
晶正六面体Pdナノ粒子（6.9、10、12、15、21、39 nm）の水素吸蔵特性と結晶構造変化について検討した。Pdナノ粒子
では、一旦吸蔵された水素原子はPdナノ粒子中で粒径が小さいほど極めて安定に存在することが分かった。放出過程に
注目すると、立方体Pdナノ粒子の水素化物相の約80%は水素を放出せずPd相に変換されないことが明らかとなった。一
方、新たに合成したPdナノディスクが可視・近赤外領域に局在表面プラズモン共鳴吸収をもつことを明らかにし、プラ
ズモン励起が鈴木カップリング反応を増強することが分かった。

研究成果の概要（英文）：Six kinds of single crystalline cubic Pd nanoparticles with sizes of 6.9, 10, 12, 
15, 21, and 39 nm were synthesized to investigate the size- and crystallinity-dependent hydrogen 
storage/release properties of the Pd nanoparticles. It was found that the hydrogen atoms once stored in 
the smaller Pd nanoparticles are thermodynamically more stable. On the other hand, it was demonstrated 
that the newly synthesized hexagola Pd nanodisks showed the localized surface plasmon resonance in the 
visible to near-infrared region and that the localized surface plasmon enhanced the catalytic activity of 
the Pd nanodisks for Suzuki coupling reactions.

研究分野： 無機合成化学
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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。申請者は、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（図１）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
量合成を行った後、各粒子の水素吸蔵／放出
特性を PCT測定装置で詳細に検討する。次に、
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
結晶性・粒径依存性を検討するため、Pd 黒、
１種類の多結晶球状 Pdナノ粒子（3.9 nm）、
６種類の単結晶正六面体 Pd ナノ粒子（6.9、
10、12、15、21、39 nm）の水素吸蔵特性と
結晶構造変化について検討した。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（図２）。水素圧力
組成等温線測定の結果、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 ナノ粒子中で粒径が小さい
ほど極めて安定に存在することが分かった
（図３）。水素化物生成のエントロピー変化
およびエンタルピー変化からも、10 nm以下
のナノ粒子では特異な水素吸蔵・放出特性を
示すことが分かった。すなわち、強束縛水素
が存在する臨界サイズは、約 10 nmであると
結論づけられる。ヒステリシスギャップは、
粒径の減少とともに広がる傾向にあること
も明らかとなった。 
	 次に、Pd 黒、3 種類の単結晶正六面体 Pd
ナノ粒子（6.9、12、21 nm）の水素吸蔵特性
の比較検討を詳細に行うとともに、in-situ 粉
末Ｘ線回折パターンのRietveld解析による Pd
相および Pd 水素化物相の格子定数・存在率
を求めた。興味深いことに、小さいナノ粒子

図１	 (a) 20 nm 多重双晶正二十面体 Pdナ
ノ粒子、(b) 20 nm 単結晶正六面体 Pdナノ
粒子の TEM像と、(c) 結晶構造の違いによ
る水素吸蔵量のシミュレーション（Calvo et 
al., Nanotechnology 2006, 17, 1292.） 

図２	 (a) 10 nm、(b) 15 nm、(c) 21 nm、(c) 39 
nm 単結晶正六面体 Pdナノ粒子の TEM像 



においては、水素化物相が時間とともに徐々
に出現するのに対し、サイズの増加に伴い一
定時間後に水素化物相への転移が突然起こ
ることが分かった。また、大きなナノ粒子ほ
ど相転移が開始するまでの時間が短く、急激
な変化を示すことが初めて明らかとなった。
放出過程に注目すると、立方体 Pd ナノ粒子
の水素化物相の約 80%は水素を放出せず Pd
相に変換されないことが明らかとなった。球
状 Pdナノ粒子比較すると、立方体 Pdナノ粒
子における水素化物生成および水素脱離は
極端に遅い反応であることを意味している。 
	 正六面体等の多面体構造は、対称性が高い
等方構造と見なせる。等方構造と異方構造に
よる水素吸蔵特性の違いを検討するため、厚
さ 20 nm、一辺 32~60 nmの六角柱状 Pdナノ
ディスクを新たに合成した（図４）。偶発的
に、六角柱状 Pd ナノディスクが可視・近赤
外領域に吸収をもつことを発見し、Pdの局在
表面プラズモン共鳴波長が紫外から可視・近
赤外領域にシフトしたことが原因であるこ
とを明らかにした（図５）。この Pdナノディ
スク、ならびに、同体積の単結晶正八面体 Pd

ナノ粒子および単結晶正六面体 Pd ナノ粒子
をヨードベンゼンとベンゼンボロン酸の鈴
木カップリング反応の触媒に使用したとこ
ろ（図６）、可視・近赤外光照射下において、
単結晶正八面体 Pd ナノ粒子や単結晶正六面
体 Pd ナノ粒子に比べ Pd ナノディスクが、3
倍程度触媒活性が高いことが分かった。鈴木
カップリング反応では、ヨードベンゼンの Pd
への酸化的付加反応が律速段階になるが、プ
ラズモン励起による Pd ナノディスクからヨ
ードベンゼン反結合性軌道への電子注入が
起きたため、反応増強が起こったものと考え
られる。 
	 今後は、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。さらに、可視・近赤外局在表面プラズ
モン共鳴による Pd ナノディスクへの水素の
吸蔵速度・吸蔵量の増大、結晶内強束縛吸蔵
を検討する。	
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図４	 一辺 60 nm、厚さ 20 nmの単結晶 Pd
ナノディスクの電子顕微鏡像と模式図 

図５	 一辺 60 nm、厚さ 20 nmの単結晶 Pd
ナノディスクおよび同体積の単結晶正八面

体、正六面体 Pdナノ粒子の UV-vis-NIRス
ペクトル（ナノディスクのみ可視領域に吸

収ピークをもつ） 

図６	 ヨードベンゼンとベンゼンボロン酸

の鈴木カップリング反応 

図３	 単結晶正六面体 Pd ナノ粒子の水素
圧力組成等温線（303 K） 
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