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研究成果の概要（和文）：Pd金属の水素吸蔵過程での局所構造と相変化について，XAFSとXRDによって観察し
た．Pd L3吸収端近傍でXAFSおよびXRDを水素雰囲気下の同一環境下測定するために，試料セルを設計・製作し
た．XRDでは，水素吸蔵を示す格子定数の系統的な膨張およびalpha相からbeta相へ転移の際に生じるプラトー領
域が観察され，さらにそれらの圧力が増圧と減圧過程で異なるヒステリシスも示された．一方のXAFS実験では，
吸収端がシフトし，Pd-H間の結合生成を示すピークが出現した．このようなXAFSスペクトル変化にもプラトー領
域やヒステリシスが現れ，格子膨張と電子状態変化の相関がみられた．

研究成果の概要（英文）：High capacity of hydrogen absorption in palladium has been reported more 
than a hundred years before. However, on the hydrogen absorption process, their relations between 
lattice expansion and electronic structure have not been fully revealed. In this study, we performed
 XRD and Pd L3-edge XAFS to observe palladium lattice expansion and electronic structure, 
respectively, in hydrogen atmosphere. To carried out in situ x-ray measurements, we have designed 
and built a reaction sample cell. We prepared thin film samples with 500 nm thick and nano-particle 
(NPs) samples with 10 nm. In the process of increasing hydrogen pressure, XRD profile showed lattice
 expansion due to the hydrogen absorption. On the other hands, the XAFS spectra showed shift to 
higher energy and a new peak, which indicated formation of bonds between palladium and hydrogen, on 
hydrogen loading process. Moreover, XRD profile and XAFS spectra showed hysteresis behavior 
depending on loading and unloading of hydrogen. 

研究分野： 材料工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能型社会の構築に向け，水素エネルギーの活用が注目されている．水素エネルギーの利用には水素貯蔵技
術の進展が欠かせない状況にある．高い水素/金属比を示すことが広く知られているPdについてその水素吸蔵過
程での格子変化と電子状態変化の関係を観察できたことは，他の材料の水素吸蔵能について検討する際に有効で
ある．さらに本研究で新たに開発・製作した試料セルは他の材料の水素吸蔵過程での構造変化を観察することが
可能であり，波及効果は非常に大きい．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
水素の貯蔵・吸蔵技術の開発・進展は，近年普及しつつある燃料電池をはじめ，様々な分野で

求められている．水素吸蔵材料には，Ni 基や Mg 基の合金など様々な物質が研究されているが，
パラジウム（Pd）が極めて高い H/Pd 比を示すことが 1860 年代より知られている． Pd では，面
心立方構造に希薄に H が固溶した相から高濃度に H が吸蔵された岩塩型構造 PdH の相に変
態する．その相転移過程にはプラトー領域があり，吸蔵過程と脱離過程ではヒステリシスを示す．
このような構造解析は，古くから X 線回折（XRD）および中性子回折による結晶相の同定を中
心に行われ，バルク Pd では相転移で 10%程度の格子膨張が報告されている．しかし，その局
所構造については，十分に解明されず，中性子散乱や核磁気共鳴などにより相の H の配位状態
が 6 配位である報告されている程度である．さらに，ナノ粒子では一部の H が 4 配位サイトに
位置することが示唆されるなど，ナノ粒子とバルク Pd では局所状態が異なる可能性がある．こ
のように Pd の水素吸蔵特性は古くて新しい課題であり，特に Pd 電子状態について直接的な観
察が出来ていない．  
 
２．研究の目的 
水素吸蔵に伴う体積膨張すなわち格子変位と Pd-H 間の電子構造変化の相関を明らかにするこ

とは，水素吸蔵特性発現のメカニズムに関する大きな知見が得られると期待できる．そこで，本
研究ではバルク Pd 及び Pd ナノ粒子での-相変態過程での電子構造のダイナミクスについて相
変化と同時・包括的に観察・解明することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
上記目的を達成するために，水素吸蔵に伴う Pd の格子膨張を XRD 測定により観察し，Pd の電

子状態変化を X 線吸収分光法（XAFS）法により観察した．実験には，膜厚 500 nm 程度の Pd 薄
膜試料および粒径が 10 nm 程度のナノ粒子を準備した．これまで Pd の X AFS 実験では，K 吸収
端の測定が数多く行われている．一方，L 吸収端のスペクトルは，K 吸収端に比べエネルギー分
解能が高いことから局所環境を反映する情報が得られるが，その吸収端が低エネルギーに位置
するため，ガス雰囲気でのその場実験などの測定環境の構築が難しい．そこで本研究では，Pd L3

吸収端近傍のエネルギーで XAFS および XRD を水素雰囲気下の同一環境下測定するために，専
用の試料セルを設計・製作し，シンクトロン X 線ビームライン設置した．実験は，九州シンク
ロトロン光研究センターの九州大学ビームラインで行った．観察実験は，水素分圧を真空排気下
から 1 気圧の間で細かく変化させ，各圧力下での XAFS および XRD を測定した．水素を導入す
る増圧過程および排気する減圧過程の両方を測定した． 
 
４．研究成果 
XRD と XAFS の相関 
図１に薄膜試料の水素分圧によるPd（111）
回折ピーク付近の XRD 変化の結果を示
す．水素導入圧力 5~10 kPa ではピークが
シフトし，10 kPa では低角度側に新たなピ
ークが生じる．これらは，水素が面心立方
構造 Pd の格子間に希薄に固溶した相の膨
張と PdH の岩塩型構造相の出現を示して
いる．さらに 15 kPa 以降は水素導入前に
高角度側にあったピークが消失して低角
度ピークのみが観察され，相へ転移が進
行したことを示している．また，減圧過程
では，低角度のピークの消失が増圧過程に
比べて低くなり，ヒステリシスを示した．
このような格子定数変化と水素圧力の変化
の挙動は，これまでの報告と良い一致を示し
た． 

XAFS 測定では，増圧過程で，水素分圧 5 
kPa で 3173 eV の吸収端でのピークが高エ
ネルギー側にシフトし，3180 eV に新規ピ
ークが出現している．新規ピークは，Pd と
その格子中に吸蔵された水素間に形成さ
れた反結合性軌道を示している．その後、
水素分圧の増加とともにこのピークは増
大している．一方，減圧過程では，5 kPa で

図 1 増圧過程および減圧過程の Pd 薄膜の
回折プロファイル 



3180 eV のピークの減少や吸収端ピーク
の低エネルギー側への回復が観察され始
める．Pd の水素圧力-組成同様に XAFS ス
ペクトル挙動にもヒステリシスが示され
た。このようなヒステリシスの挙動はこれ
までにも XRD 等の回折実験によって報告
されていたが，XAFS スペクトルでもそれ
に対応するような変化を示すことを本研究
で明らかにした． 
 
 
 
 

図 2 増圧過程および減圧過程の Pd 薄膜
の Pd L3端スペクトル 
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