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研究成果の概要（和文）：液相還元法により八面体型および立方体型 Pd ナノ結晶を作製した。

得られたナノ粒子の粒径は透過型電子顕微鏡観察により 10 nm 程度であることがわかった。ま

た、粉末 X 線回折、水素圧力組成等温曲線、固体 NMR 測定により水素吸蔵特性を調べた。そ

の結果、形状により水素吸蔵/放出速度が異なることが明らかになった。さらに Pd ナノ結晶に

Pt が被覆した合金ナノ結晶を作製し、その水素吸蔵特性についても検討した。 

 
研究成果の概要（英文）：Shape-controlled octahedral and cubic Pd nanocrystals have been 

synthesized by a chemical reduction method. From TEM measurements, the mean 

diameters of the octahedraland cubic Pd nanocrystals were c.a. 10 nm respectivety. The 

hydrogen-storage properties have been investigated by Powder X-ray diffraction, PC 

isotherm and solid state NMR mesurments. It was found that that the hydrogen 

absorption/desorption response depends on crystal face on Pd surface. In addition,  

hydrogen-storage properties of Pd/Pt alloy nanocrystals has been investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

金属ナノ粒子の材料開発はサイズの制御だ
けでなく、構造（コア－シェルや固溶体など）
や金属組成を任意に制御することで飛躍的
に研究範囲が広がった。上記のパラメータに
加え、結晶表面の原子配列も各種特性に影響
を与えるため、近年、形状因子が化学的・物
理学的性質を向上させる重要なキーファク
ターとなっている。しかしながら、粒子成長
の段階で(1 1 1)面や(1 0 0)面といったある特
定の結晶面だけを制御することは非常に困
難であり、未だ合成の手法が確立されておら
ず、金属ナノ粒子の形状制御に関する報告例
は主に単一成分に限られている。金属の組み

合わせや組成比により多彩な物性を発現す
ることが可能な合金に『形状』といった新た
な自由度を付与することができれば、『サイ
ズ』、『組成』、『形状』をコントロールするこ
とで思い描く物性を創り出す次世代の合金
ナノ材料が創製できる。形状を制御した金属
ナノクリスタルの合成・物性に関する研究は
益々重要性が高まり、注目を集めているもの
の、これまで形状の変化が内部の電子状態へ
もたらす影響についてはまったく明らかに
なっておらず、各種特性が向上する本質的な
メカニズムについては未解明のままである。
応用を意識した粒子設計や基礎物性科学の
分野において粒子の形状が電子状態に及ぼ
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す変化を明らかにすることは必要不可欠で
ある。 

 

２．研究の目的 

本研究では、形状制御された合金ナノクリス
タルの創製と水素吸蔵によってその電子状
態の解明を行い、高活性な新触媒を設計・創
製することである。そこで、常温・常圧で多
量の水素を吸蔵する Pd のナノ結晶に着目し、
結晶面が水素吸蔵特性に及ぼす影響につい
て検討した。さらに、Pd ナノ結晶の周りに
Pt を被覆させた際の水素吸蔵特性変化につ
いても検討した。 

 

３．研究の方法 

粒径および形状制御が容易である溶液中で
の化学的還元法により Pd ナノ結晶の合成を
行い、ナノ結晶の表面を酸素不透過(水素透
過)なポリマーでコーティングすることによ
って空気中でも安定なナノ結晶を作製した。
具体的には保護剤として PVP を用い、Pd 塩を
アスコルビン酸およびクエン酸で還元する
ことで、立方体と八面体の形状を有する Pd
ナノ結晶をそれぞれ合成した。透過型電子顕
微鏡(TEM)観察によって、得られた Pd ナノ結
晶の粒径および形状を調べた。水素が吸蔵さ
れた際の格子の膨張について調べるため、水
素圧力下での粉末 X 線回折（XRD）測定を行
った。さらに、水素圧力-組成等温(PCT)曲線
測定および水素吸蔵速度測定を調べた。 
 
４．研究成果 
TEM写真から、立方体および八面体 Pd ナノ結
晶の平均粒径はそれぞれ 12.1 ± 3.1 nm、
11.8 ± 1.9 nm であった（Fig.1a,b）。また、
格子面間隔から立方体型は(100)面、八面体
型は(111)面が表面に露出していることがわ 
かった（Fig.1c,d）。PCT 曲線測定から Pd ナ
ノ結晶は形状に関係なく水素を吸蔵してい
ることがわかった。 

 
Pd ナノ結晶の粉末 XRD パターンを示す(Fig. 

2)。立方体、八面体の両方で fccの構造を有
しており、水素圧力による回折ピークの低角
度側へのシフトが観測されたことから、水素
吸蔵に伴い格子が膨張していることがわか
った。興味深いことに、同じ時間間隔で測定
を行ったにも拘らず、八面体では回折ピーク
が完全にシフトしているのに対して、立方体
では２成分のピークが存在していることが
わかった。放出側において、八面体ではピー
クは合成時の回折ピーク位置にもどってい
るのに対して、立方体はほとんどピークがシ
フトしていない。このように立方体と八面体
で、水素吸蔵・放出挙動が異なっているが明
らかになった。 

 
そこで、水素吸蔵速度を検討するため、水素
圧の時間変化測定を行った。Fig. 3は横軸が
時間で縦軸が 1気圧の水素をかけた後の圧力
変化を示している。つまり、縦軸の値が減少
する程水素を吸蔵していることを示してい
る。解析の結果速度定数 k の値が立方体で
0.18、八面体で 0.28 となり、111 面を結晶面
として持つ八面体は 100面を結晶面として持
つ立方体型より水素吸蔵速度が速いことが
明らかとなった。これらの結果により、111
面を有する結晶面では 100面に比べ、効率的
に水素分子を原子状に解離する能力が高い
ことが示唆され、今後の高機能性ナノ触媒の
創製指針を得ることができた。 
 

 
 
バルクの Pd の水素吸蔵については古くから

Fig. 1 (a),(c) 立方体および(b),(d)八面体 

Pd ナノ結晶の TEM 写真と HRTEM 写真 

Fig. 3 立方体および八面体 Pd ナノ結晶の水素

吸蔵速度測定 

Fig. 2 (a) 立方体および(b)八面体 Pd ナノ結晶

の粉末 X 線回折パターンの水素圧力依存 



 

 

数多くの研究がなされている。Pt は水素を吸
蔵しないが、高い水素分子解離能・水素原子
透過性を示し、水素と強く相互作用すること
が知られている。このような特徴を有する Pd
のコアと Pt のシェルから Pd/Pt コア・シェ
ル型ナノ粒子では、Pt表面の触媒能による迅
速な水素分子の解離と内部の Pd による水素
の吸蔵により、迅速かつ高密度な水素貯蔵の
実現が期待される。そこで本研究では、バル
クでは構築不可能な Pd/Pt コア・シェル型ナ
ノ結晶に着目し、その水素吸蔵特性および水
素圧下における構造変化について詳細に調
べた。合成は立方体型 Pd ナノ結晶の溶液に
Pt 塩を加え、アスコルビン酸により還元する
ことで、Pd/Pt ナノ結晶を作製した。TEM 観
察から Pd/Pt ナノ結晶の粒径は 15.3 ± 2.8 
nm であった。コア部に用いた立方体 Pd ナノ
結晶とは異なり、デンドリック構造を形成し
ていることがわかった(Fig. 4a)。Fig. 4bの
HAADF-STEM像は原子番号の 2乗に比例してコ
ントラストが決まるため、明るい箇所ほど重
元素が集中していることを示している。この
像では、表面の数 nm 程度の凹凸が白く光っ
ており、白金が表面上に存在していることを
示唆している。EDX の線分析の結果から中心
付近に Pdが存在し、表面付近に Ptが存在す
ることが明らかとなった（Fig. 4 (d)）。 
 

これらの結果により、得られた Pd/Pt 
dendrite はコアシェル型構造を形成してい
ることがわかった。PCT 曲線測定から Pdナノ
結晶は形状に関係なく水素を吸蔵している
ことがわかった。さらに、水素吸蔵速度を検
討するため、水素圧の時間変化測定を行った
結果、Pd/Pt dendrite は Pd ナノ結晶に比べ
水素吸蔵速度が速いことが明らかとなった。
これは Pdの周囲に Pt を被覆することで、そ
の水素吸蔵速度を上昇させたことを意味す

る。金属の水素吸蔵速度は律速である水素分
子の解離によって決定されている。つまり、
Pd/Pt dendrite では、解離能が高い Pt が表
面を被覆することで水素吸蔵速度が上昇し
たと考えられる。これまでの結果から結晶面
に依存して Pd の水素吸蔵特性が大きく異な
ることを見出した。さらに、Pt を被覆させる
ことにより、Pdの水素吸蔵速度が速くなるこ
とがわかった。今後は、コア部の Pd 表面か
らエピタキシャルに成長した Pd-Pt コア・シ
ェルナノ結晶を作製することで、表面原子数
の割合や結晶面の影響を小さくすることで、
Pt の被服に伴う水素吸蔵・放出挙動をより詳
細に調べていきたい。さらに、水素プロセス
によって形状制御された固溶体型ナノ物質
を創製していきたいと考えている。 
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