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【緒言】パラジウム(Pd)は古くから知られている水素吸蔵金属であり、水素圧力の上昇に伴い α

相と呼ばれる水素固溶相(Pd + H)から β 相と呼ばれる水素化物相(Pd–H)へと一次相転移し、吸

蔵された水素は面心立方構造を有する Pd 格子の八面体間隙を占めることが知られている。一

方、Pd の粒子径をナノサイズまで減少させると、α 相と β 相の二状態間の相転移挙動が不明瞭

になることが報告されているが 1、その特異な相挙動の起源は明らかとなっていない。我々は

最近、水素圧を精確に制御しながら in situ で固体 NMR 測定が可能な測定装置を開発し、バル

クおよびナノサイズの Pd における水素圧力下 in situ 固体 NMR 測定を行った。バルクの Pd で

は、α 相の水素のシグナルは常磁性シフトにより高磁場側に、β 相の水素はナイトシフトによ

り低磁場側に観測され、水素の吸蔵に伴い高磁場側から低磁場側へとシグナルがシフトするこ

とがわかっている。他方 Pd ナノ粒子ではサイズの減少に伴い、水素吸蔵量が少ない状態であ

っても NMR シグナルがより低磁場側に見られ、2.0 nm の Pd ナノ粒子においては水素圧力—組

成等温(PCT)曲線、NMR 測定ともに相転移が見られなくなることを明らかにした(図１)2,3。これ

は、Pd のサイズの減少に伴いα相の電子状態がβ相に近付いていくことを示唆している。しか

しながら、Pd ナ

ノ粒子の特異な

水素吸蔵特性を

より詳細に理解

するには、Pd 内

部の水素の静的

な 状 態 に 加 え

て、そのダイナ

ミクスについて

も詳細に議論し

なければならな

いが、Pd 内部の

水素のダイナミ

クスにおけるナ

ノサイズ効果に

ついて系統的に

研究した例は無

図１.(上部)バルク、7.6 nmおよび 2.0 nmの Pd各試料についての、水素圧力下 in situ固
体 NMR測定により得られた NMRシフトの水素圧力依存性と PCT曲線との比較。 

(下部) 7.6 nmおよび 2.0 nmの Pdナノ粒子の透過型電子顕微鏡(TEM)写真。 



い。本研究では水素吸蔵速度測定、水素圧力下 in situ 固体 NMR による縦緩和時間(T1)測定、磁

場勾配パルス NMR(PFG-NMR)法による拡散係数測定により、Pd に吸蔵された水素のダイナミ

クスにおけるナノサイズ効果を詳細に調べることを目的とした。  

【実験】測定には液相法で合成した 2.0 nm 及び 7.6 nm の Pd ナノ粒子を用い、比較のためバル

クの Pd として市販の粉末 Pd を用いた。水素吸蔵速度のサイズ依存性を調べるために、試料を

含む定積容器内における水素圧力の経時変化を測定し、水素吸蔵量の経時変化を調べた。水素

の初期圧力および平衡圧力は図２(a)中の通りであった。また、Pd 内部での水素のダイナミクス

について調べるために、2H 核の共鳴周波数 61.4 MHz にて重水素圧力下 in situ 固体 2H NMR 測

定により各試料における T1の水素濃度依存性を、さらに PFG-NMR 測定により拡散係数を測定

した。  

【結果と考察】303 Kにおける水素吸蔵速度の測定結果(図２(a))より、サイズの減少に伴い平衡圧に達

するのに要する時間が長くなり、水素吸蔵速度が下がっていくことが明らかとなり、Pdのサイズ減少

に伴い表面で乖離した水素原子の表面およびサブサーフェスから内部への拡散が遅くなっていくこと

が示唆された。また、バルクおよび 7.6 nmの Pdナノ粒子については β相の領域、2.0 nmの Pdナノ粒

子については 1気圧付近の重水素圧力において、重水素圧力下 in situ固体 2H NMRによる T1の水素吸

蔵量依存性を測定した結果(図２(b))、Pdのサイズの減少に伴い T1が短くなる傾向が確認された。BPP

理論 4によれば、水素吸蔵量が多いほど磁気双極子相互作用により T1は短くなることが予想され、バ

ルクおよび 7.6 nmの Pdの測定結果からも水素濃度の低下による T1の減少傾向は見られなかったが、

水素吸蔵量が少ない 2.0 nmの Pdナノ粒子の T1が最も短い結果となっており、この結果は本質的にナ

ノサイズ効果によるものであると考えられる。このことから、サイズの小さい Pd においては Pd 内部

におけるジャンプ頻度が高く、より速く拡散している、もしくは構造が乱れており、水素が理想的でな

い八面体間隙を占め四極子緩和がより支配的になっている、ということが考えられる。当日は T1の温

度依存性および PFG-NMR測定結果についても詳細に議論する。 
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図２. (a)各試料の水素吸蔵量の経時変化。(b)β相もしくは１気圧付近の重水素圧力下における各試料の T1の水

素濃度依存性。 

 


