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研究成果の概要（和文）：放射光X線を使って結晶構造とその乱れを同時に観測する全散乱計測システムを開発
し、それを水素吸蔵金属材料であるナノPdに応用した。その結果、水素吸蔵に伴い、Pdが作る面心立方格子から
の乱れの異方性が大きくなることがわかった。これは、格子間を拡散している水素の多くがPdが作る四面体サイ
トよりも八面体サイトのほうにトラップされた結果と考えるのが自然であるが、その異方性が水素吸蔵量を左右
する因子の一つとなりうることを示唆している。

研究成果の概要（英文）：We developed a total-scattering measurement system, which enables us to 
observe both crystal structure and its disorder, and applied it to one of hydrogen-storing metals, 
nano-Pd. Consequently, we found that hydrogen absorption was accompanied by anisotropy in disorder 
form the Pd fcc-lattice. The results can be understood to mean that diffusible hydrogen prefers the 
Pd octahedral site to the tetrahedral, which suggest that the anisotropy is a key factor in 
hydrogen-storing properties. 

研究分野： 放射光計測

キーワード： 放射光全散乱　PDF解析　水素吸蔵

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素はクリーンなエネルギー源としての活用が期待されている。その期待に応えるには、安全かつ高密度に水素
を貯蔵し、使いたいときに容易に取り出すことができる水素吸蔵材料の開発が必要である。水素吸蔵材料を対象
にした研究は多岐にわたっているが、本研究では水素吸蔵プロセスにおける微細な結晶構造変化に着目すること
で、吸蔵メカニズムに対する理解を一歩進めることができた。今後、さらに研究を進めることで吸蔵特性と微細
構造との関係が明らかになることが期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

Pd は格子内部に水素を高密度に吸蔵する金属として古くから知られているが、そのナノ粒子
の水素吸蔵機構には不明な点が多く、今も盛んに研究が行われている。近年、Pd ナノ粒子のサ
イズや形状を制御すると、水素吸蔵特性がバルク Pd と大きく異なることが圧力-組成-等温曲線
測定で明らかにされている。そのようなサイズ効果と構造との関係については、水素雰囲気下
での粉末 X 線回折測定で調べられている。しかし、これまでの議論が格子定数や水素化物相比
など完全な結晶格子を前提としてきたこともあり、粒子形状やサイズの違いが水素吸蔵の挙動
に影響を及ぼす構造的要因を明らかにするには至っていない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、放射光を用いた全散乱 Atomic Pair Distribution Function（PDF）解析か

ら得られる結晶格子の乱れをもとに、水素吸蔵特性と局所構造との関係を明らかにすることで
ある。 
 
３．研究の方法 
水素雰囲気下の全散乱実験は、SPring-8 の理研物質科学ビームライン BL44B2 で行った。検

出器として、一光子計数型センサー（スイス DECTRIS 社製 MYTHEN）を子午線方向に隙間なく並
べた全散乱計測システム（図 1左）を利用した。この検出器と波長 0.52 Åの入射 X線を組み合
わせることで、Q<23 Å-1の全散乱データが得られた。より波長の短い X 線を使えば高分解能の
PDF が得られるが、Pdの K吸収端が約 0.51 Åにあるため、蛍光 X線によるデータの S/N 比の悪
化を防ぐことを優先した。一般的な Rietveld 法による構造解析では、実験で得られたブラッグ
回折パターンに最も合うように、ユニットセルをもとにした三次元構造モデルを精密化する。
しかし、結晶対称性からのずれは考慮されないため、得られるのは長距離秩序の構造情報であ
る。本研究では、水素吸蔵による Pdの乱れに着目するため、これまで主に長距離秩序がない非
晶質に適用されてきた PDF 解析を Pdナノ結晶に適用した。PDF は試料からのブラッグ回折と散
漫散乱の両方の情報を含んだ全散乱パターンを規格化し、フーリエ変換することで得られる。
ただし、全ての 2原子相関が一次元情報として集約されるため、Rietveld 解析で得られる平均
構造情報も考慮することがディスオーダーや格子欠陥といった構造ゆらぎを知る上で重要であ
る。図 1 の右側に、粒子サイズの異なる Pdナノ粒子の PDF を示している。長距離の PDF（図 1
右上）からはおおよその結晶子サイズが、短距離の PDF（図 1 右下）からは原子間距離やその
分布が直感的に理解できる。水素との固溶体であるα相と水素化物のβ相が共存する非平衡状
態においては、Rietveld 法では 2相共存で扱うことになるが、PDF 解析では相を区別すること
なく原子間距離の分布をありのまま知ることができる。 
 

 
図 1 SPring-8 の BL44B2 の全散乱計測システム（左）と Pdナノ粒子の PDF（右） 

 
４．研究成果 
図 2に Pd ナノ粒子（平均粒径 40 nm）の PDF 解析の結果を示した。110 方向の Pd-Pd 間距離

（以後、110 距離）と、100 方向の Pd-Pd 間距離（100 距離）に相当する PDF ピークを、α相と
β相で示した。FCC 構造では 110 距離と 100 距離との比は、1:√2であり、実際、α相では誤差



の範囲でその比を保っている。一方、β相では 1:1.412(1)となっており、FCC 構造の比と異な
っていることがわかった。100 方向の Pd-Pd 間には水素が存在しているため、この立方格子か
らずれは Pd と水素との間に働く相互作用の結果とみなすことができる。次に、Pd の水素吸蔵
によるディスオーダーの可能性を検討するために、110 距離に相当する PDF ピークと 100 距離
に相当するピークの半値幅を比較した。α相では 0.251(1) Åから 0.261(5) Åへ 4%程度、増加
していた。一方、β相では 0.266(1) Åから 0.330(7) Åへ約 24%も増加していることがわかっ
た。この結果は、Pd が 110 方向よりも水素のある 100 方向にディスオーダーしていることを示
している。水素が結晶学的サイトを占める割合はたかだか 60%であり、つまり Pd格子には 40%
以上の水素欠陥サイトがある。その水素占有サイトの不均一性により、Pdが 100 方向にディス
オーダーしたものと考えられる。以上のことから、水素を吸蔵したバルク Pd のβ相では、Pd
の平衡位置が FCC の格子点から 100 方向に約 0.2%変位し、さらにそこを起点に 100 方向に 110
方向よりも 24%大きくゆらいでいることが明らかになった。 
 本研究では、水素を吸蔵した Pdナノ粒子で放射光を用いた全散乱 PDF 解析でどのような情報
が得られるかを示した。今後、様々なサイズや形状のPdナノ粒子にも全散乱PDF解析を適用し、
Pdの 110方向に対する100方向の時空間ゆらぎを粒子形状やサイズの関数として系統的に明ら
かにすることができれば、水素吸蔵機構に関する新たな知見が得られると考えている。 

 
図 2 Pd ナノ粒子のα相（上）とβ相（下）の PDF。左側は 110 距離に相当するピーク、右側
は 100 距離に相当するピーク。 
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