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【序論】 

今までにバルク金属の水素吸蔵挙動についての研究は多数報告されているが、金属超粒子の水素

吸蔵特性に関する系統的な研究例は少ない。最近、バルク状態では水素化物を形成しない白金が、超

微粒子化により水素を吸蔵することが報告され、金属の超微粒子はバルクと異なる水素吸蔵特性を示

すことが明らかとなった[1]。他方、白金と同族のニッケルはバルク状態では 600 MPa 以上の高圧でのみ

水素化物が存在することが報告されているが[2]、超微粒子の水素吸蔵挙動についての知見は得られて

いない。ニッケル超微粒子は、空気中で容易に酸化されるため[3][4]、水素吸蔵特性を調べることは困難

である。 

そこで、本研究では空気中で安定なニッケル超微粒子の合成を行い、ニッケル超微粒子の水素吸蔵

特性を調べることを目的とした。 

【実験】 

（１）ポリマー保護ニッケル超微粒子の調整 

塩化ニッケル（NiCl2）をエタノールに溶かし、ヒドラジン一水和物（N2H4･H2O）を過剰に加え、紫色透明

のニッケル－ヒドラジン錯体を得た。この錯体の溶液に、poly(N-vinyl-2-pyrorridone) (K29-32、MW = 

58000、以下 PVP と略)を加え、数分撹拌した後、水酸化ナトリウムエタノール溶液を加えて還元すること

で黒色のニッケルコロイド分散液が得られた。この黒色分散液を濃縮し、エタノールで数回洗浄すること

でポリマー保護ニッケル超微粒子が得られた。 

（２）測定 

得られたニッケル超微粒子の粒径を見るために、透過型電子顕微鏡（TEM）観察を、JOEL JEM-1010

透過型電子顕微鏡を使用し、加速電圧は 100 kV で行った。 

構造を解析し、粒径を見るために、粉末 X 線回折測定を、高エネルギー加速器研究機構（KEK）にて、

波長 0.84876Åの放射光を用いて行った。測定試料は、ガラスキャ

ピラリーにニッケル超微粒子を入れ、水素圧 0. 600 torr 下と大気圧

下で封じたものを使用した。また、同様な条件で作成したバルクニ

ッケルの試料についても測定を行った。 

10 nm 

また、水素吸蔵特性を見るために、ニッケル超微粒子の水素系

圧力組成等温線を PCT 特性測定装置（鈴木商館）を用いて測定し

た。 

【結果と考察】 

（１） TEM 観察 

Fig. 1 に合成したニッケル超微粒子の TEM 写真を示す。観察す

ると、10 nm 前後の粒子の集合体であることが分かった。
Fig. 1. A TEM image of 
PVP-protected nickel 
nanoparticles 
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（２） 粉末 X 線回折 
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Fig. 2. Powder X-ray diffraction patterns of 
PVP-protected nickel nanoparticles sealed 
under vacuum (a), (b) and under air (c), and 
of bulk nickel sealed under vacuum (d). 
Particles (a), (b) and (c) were synthesized 
under the same condition. 

Fig. 3. A Sherrer's relation between the 
diffraction angle (θ) and peak-width (β). 
Particle sizes (ε) were estimated from 
the slope (1/ε) of plots. Particles (a) and 
(b) were synthesized under the same 
conditions.  

Fig. 4. A Hydrogen 
pressure-composition isotherm (PCT 
curve) of PVP-protected nickel 
nanoparticles measured at 303K. 

粉末 X 線回折の結果を Fig. 2 に示す。 

合成したニッケル超微粒子(a)、(b)はバルクニ

ッケルとほぼ同じ回折パターンを示した。したが

って、合成したナノ粒子は、バルクと同じ fcc 構造

を取ることが分かった。また、空気中で封じたニッ

ケル超微粒子もバルクニッケルと同じ回折パター

ンを示すことから、合成した超微粒子は空気中で

も酸化されず安定であることが分かった。 

回折ピークの半値幅と回折角は以下に示す

Scherrer の式で関係付けられる。 
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β：半値幅 θ：回折角 λ：波長 

ε：粒径  η：格子歪み 

二種類のニッケル超微粒子の回折パターンに

ついて、β2/tan2θ を縦軸に、λβ/tanθsinθ を横軸

にとってプロットした結果を Fig. 3 に示す。上式を

用いて粒径を求めるとニッケル超微粒子(a)の平

均粒径は 10.8±1.5 nm、(b)では 9.8±1.4 nm とな

り、本研究では 10 nm 程度のニッケル超微粒子

が得られたことが明らかとなった。 

（３）PCT 曲線 

合成したニッケル超微粒子の水素圧－組成等

温線を Fig. 4 に示す。水素圧を 3 気圧まで変化さ

せても、水素の吸蔵量は増加せず、ニッケル超

微粒子は 303 K において 3 気圧まででは水素を

吸蔵しないことが明らかとなった。 
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