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水素の貯蔵方法

35 MPa

Mn + m/2H2       MnHm

常温、高圧

低温、低圧

常温、常圧

高圧ガス

炭素材料

水素吸蔵合金

水素吸蔵合金高圧水素 液体水素
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容器1 ml当たりの水素貯蔵量
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化学吸着：相転移現象

例：水素吸蔵金属

α相（水素の固溶相）⇄>β相（水素化物相）

　　　　　　>M　+　H　⇄　MーH>>＋>>Ｑ（＞０）

水素吸蔵金属
（侵入型水素化物）

α相 二相共存

β相

α相：M-Hの間
に化学結合が無
く互いに相手を
意識していない

β相：M-Hの間
に化学結合が有
り、水素化物に
なっている

⇄

Pdの水素化物生成による電子状態の変化

強い常磁性
金属伝導性

      　　超伝導性
Tc; 9 K(H), 11 K(D), 12 K (T)

4+

σ σ
反結合性結合性
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研究対象：金属ナノ粒子
  直径                 ;   1.5~100 nm　1m =109 nm
構成原子数      ;　101~107         　1mol = 6×1023

150個

1.5 nm

550個
10000個

2.5 nm
5.5 nm

原子

バルク

電子状態

4d

5s

4d

5s

1個

dos

E E

水素吸蔵合金の問題点
水素吸蔵・放出速度が遅い

活性化処理：高温、10~50 気圧の水素ガスの出し入れ数回

活性化処理

バルク

表面原子数の割合 / %
活性化処理 不要

75 %

1.5 nm

60 %

2.0 nm

50 %

3.0 nm
粒径 / nm

金属ナノ粒子

800 ℃、30 気圧 転位100 μm

(例)
LaNi5
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Pdナノ粒子の合成

N O

poly(N-vinyl-2-
pyrrolidon)

 H2PdCl4
ethanol
H2O

PVP

Pd-PVP

Polymer-Protected
 Nanoparticle

reflux

・合成が容易
・空気中で安定
・粒径分散が小さい

Pd-PVPのTEM像および粒径分散

2.8 ± 0.6 nm 7.0 ± 0.9 nm4.4 ± 0.5 nm

20 nm20 nm20 nm
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バルクPdの水素吸蔵による構造変化

H2 圧力ー組成等温線 H2圧力下におけるX線回折

α+β

R.T.

α
β

β

α

303 K

333 K

α β

格子の
大きさ

小 大

Pdナノ粒子の水素圧力下における構造

Diameter
7.0 nm

Diameter
4.4 nm

R. T.
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Pd-PVP(2.6 nm)の水素圧力ー組成等温線

２相共存の臨界点 
 (α and β)

Bulk Pd
H / Pd=0.3
570 K

金属ー金属水素化物の相挙動は金属のサイズに大きく依存

α + β

D2 gas

Pd sample

2H NMR スペクトルの温度依存性 (41 MHz)

300 K

2 K
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トンネリングによるT1緩和

ΔE

r

ωt

Pdに吸蔵された重水素の
スピン-格子緩和時間（T1)

周波数依存あり

2.0 nm

3.2 nm

5.1 nm

bulk

┞ ぜ 5

- 327

Ｐｔではβ相（Pt-H）は存在しないとされてきたが。。。
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Pd/Pt in-situ XRD

IP

N2

(SPring-8 BL02B2)

fcc構造
Pd/Ptナノ粒子の粉末X線回折
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Pt
Ptシェルの厚み

Pdナノ粒子

2 層

1 層

4 層 低角度側：Pd　高角度側：Pt

ー回折ピークの帰属ー

Pd：3.89 Å　 Pt：3.92 Å
Pd < Pt

バルクの格子定数

Pd：3.98 Å  Pt：3.91 Å
Pd/Ptナノ粒子の格子定数

Pd > Pt

Pt
Pd
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粉末X線回折におけるサイズ依存性

KEK-PF
λ = 0.84918 Å
R.T.

Pd/Ptナノ粒子のPdとPtの格子定数の逆転

粒径 / nm

格
子
定
数
 /
 n
m

Ptバルク

Pdバルク
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・ポリマーコート金属ナノ粒子への水素吸蔵

・金属ナノ粒子中の水素の量子波動性の発見

・Pd と Pt の格子定数の逆転現象

・PtとPdの固溶合金の発見：新貴金属触媒へ

ナノ粒子における固体プロトニクス

水素と金属が織りなす新しいナノサイエンス
~基礎科学から応用まで~

H2


