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ガス中蒸発法によって Mg と Pd の二元ナノ粒子を作製し、その水素ガス曝露による化学状態変化

を Mg K 吸収端及び Pd L3 吸収端近傍 X 線吸収微細構造（NEXAFS）法によって明らかにした。Mg 
K-及び Pd L3-edge NEXAFS スペクトルの双方において Mg-Pd 合金相の形成が確認された。さらに

水素ガスの曝露と排気を繰り返すことによって、ナノ粒子中の Mg-Pd 合金相が相分離することが明

らかになった。 
 
  We have fabricated the composite nanoparticle composed of Mg and Pd by the gas evaporation method 
and the variation of the chemical state of Mg and Pd in the Mg-Pd nanoparticles as the cycles of the exposure 
to the H2 gas has been investigated by means of the near Mg K- and Pd L3-edges X-ray absorption fine 
structure (NEXAFS) method. Both the Mg K- and Pd L3-edges NEXAFS spectra for the Mg-Pd nanoparticles 
have revealed the chemical state of Mg-Pd alloy and the dissociation of this alloy phase has depended upon 
the cycles of the exposure to the H2 gas. 
 
Keywords: Mg-Pd nanoparticle, Mg K- and Pd L3-edges NEXAFS, hydrogen storage material 
 
背景と研究目的： マグネシウム（Mg）は

数多くの水素吸蔵材料の中でも比較的に軽量

かつ安価な金属であり、水素と反応してMg
水素化物（MgH2）が生成されることで 7.6 
wt%もの水素を貯蔵することが可能である。

しかし、その実用においてはMgの水素化・脱

水素化反応を 100 ºC以下の温度領域で実現

する必要がある。これに関して、数nm程度の

粒径を有したMgナノ粒子の水素化・脱水素化

が 200 ºC程度で生じることが報告された[1, 
2]。更なる反応温度の低下のためにはMgナノ

粒子に触媒金属を添加することが有効である

と考え、我々は高い水素分子解離活性を示す

パラジウム（Pd）を添加したMg-Pdナノ粒子

をガス中蒸発法によって作製した。本研究で

はMg-Pdナノ粒子の水素ガス曝露による化

学状態変化をMg K吸収端及びPd L3 吸収端近

       
Fig. 1.  AFM image and the size distribution of the Mg-Pd nanoparticles. 
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傍X線吸収微細構造（NEXAFS）法によって

明らかにすることを目的として行った。 
 
実 ： Mg-Pdナノ粒子はHeを用いたガス中

K吸収端及びPd L3吸収端における

N

ナノ粒子試料に対する水素ガス曝露

に

B

果、および、考察

蒸発法[3, 4]で作製した。8.0 kPaのHe雰囲気

下においてMgとPdを同時に蒸発させること

でMg-Pdナノ粒子を作製し、それをSi単結晶

基板に固着させることで試料を作製した。Si
単結晶基板上に単分散に固着したMg-Pdナ
ノ粒子に対して原子間力顕微鏡（AFM）観察

を行い、AFM像における高さ方向の値をナノ

粒子の粒径として評価した(Fig. 1)。その結果、

Mg-Pdナノ粒子の平均粒径は4.5 nmであっ

た。 
Mg 

EXAFS測定は立命館大学SRセンターBL-10
にて行った。これまでに我々はMgナノ粒子が

大気に曝されることで速やかに酸化されるこ

とを明らかにしてきた[5-7]。Mg-Pdナノ粒子

に関してもMgナノ粒子と同様の大気酸化反

応が予想されるため、ナノ粒子作製装置を

BL-10末端装置に接続することで大気非曝露

条件下（in-situ条件下）でのNEXAFS測定を行

った。 
Mg-Pd
はトランスファーベッセルを用いた[8]。水

素ガス曝露前の測定を行なった後に真空中で

試料をトランスファーベッセルに格納した。

その後、ベッセル内を2気圧の水素ガスで満た

し、5分後に真空排気するという一連の操作を

１サイクルの水素ガス曝露として行なった。 
NEXAFS測定におけるX線の単色化には

Fig. 3.  The simulation of Mg K-edge 
NEXAFS spectra for the Mg-Pd 
nanoparticles by the linear combination of 
the spectra for the metallic Mg (0.61) and 
MgO (0.14). 

Fig. 2.  Mg K-edge NEXAFS spectra for 
the Mg-Pd nanoparticles (as-fabricated), 
MgO and metallic Mg.

eryl(10-10)単結晶を用いたゴロブチェンコ

型二結晶分光器を使用した。入射X線エネル

ギーの校正は、Mg K吸収端に関してはMgO
粉末（純度：99 %）の第一ピークのエネルギ

ー位置を1309.3 eVに、Pd L3吸収端に関して

はPdO粉末の第一ピークを3175.9 eVにする

ことでそれぞれ行った。測定は高真空下（~1
×10-6 Pa）において、試料電流による全電子

収量法（Total Electron Yield: TEY）を用い

て行なった。 
 
結 ： Fig. 2 にMg-Pdナノ粒

中

子のMg K-edge NEXAFSスペクトルを示す。

標準試料であるMgOと金属Mgのスペクトル

も同様に示す。Mg-Pdナノ粒子のスペクトル

に見られる 1304 eV付近の肩構造と 1309, 
1316 eV付近のピーク構造はそれぞれ金属Mg
とMgOのスペクトル中にも見られ、Mg-Pdナ
ノ粒子 のMg周りの化学状態は金属と酸化

物のみで占められているように見える。もし

そうであるならば、Mg-Pdナノ粒子のスペク

トルを金属MgとMgOのスペクトルの線形結

合で再現できるはずである。そのような試み
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子と標準試料である

金

ス曝露を 1 サイク

ル

の

果をまとめると、Mg と Pd で構成

さ

を行なった結果をFig. 3 に示す。結果的に、

スペクトルの完全な再現は困難であり、Fig. 3
中の赤実線で示すような残差スペクトルが得

られた。この残差スペクトルは金属と酸化物

以外の化学状態を示唆しており、Mg-Pd合金

相がMg-Pdナノ粒子中に形成されていると考

えられる。 
Fig. 4 に Mg-Pd ナノ粒

属 Pd の Pd L3-edge NEXAFS スペクトルを

示す。水素ガス曝露前の Mg-Pd ナノ粒子のス

ペクトルのピークトップは金属 Pd のそれに

比べて高エネルギー側にシフトしているが、

3180~3240 eV の振動構造は金属 Pd のスペク

トルと一致している。これらのことは、Mg-Pd
ナノ粒子中の Pd 周りの化学状態は金属 Pd と

それ以外の化学状態で占められていることを

示しており、Mg K-edge NEXAFS の結果も踏

まえると、前述のピークトップのエネルギー

シフトは Mg-Pd 合金相の化学状態によるも

のであると考えられる。 
Mg-Pd ナノ粒子に水素ガ

及び 5 サイクル行なったスペクトルでは、

水素ガス曝露前に比べてスペクトルの概観に

大きな変化は見られないが、水素ガス曝露サ

イクルを経ることでピークトップが低エネル

ギー側にシフトしていくことが見て取れる。

このようなシフトは金属 Pd の合金相に対す

る相対量が増えたためであると考えられる。 
水素ガス曝露サイクルによるMg-Pd合金相

化学状態変化を調べるために、Fig. 4 中の

Mg-Pd ナノ粒子のスペクトルから金属 Pd の

スペクトルを差し引くことで得た残差スペク

トルを Fig. 5 に示す。残差スペクトルに加え

て、Pd リッチ及び Mg リッチな Mg-Pd ナノ粒

子の Pd L3-edge NEXAFS スペクトルを標準ス

ペクトルとして示す。水素ガス曝露前におい

ては、Mg-Pd ナノ粒子中の合金相は Mg リッ

チな相を形成しているが、水素ガス曝露サイ

クルを経ることでスペクトル形状が Pd リッ

チな合金相のそれに近づいていく。このこと

から、Mg-Pd 合金相は水素吸放出過程に対し

て安定ではなく、相分離してしまうことが分

かった。 
以上の結

れたナノ粒子は金属Mg及び金属Pd相に加

えてその界面に Mg-Pd 合金相を有している。

この合金相の組成は明らかになっていないが、

Mg リッチな合金相であることが分かった。

Mg-Pd ナノ粒子に対して水素ガス曝露を行な

うことで、水素吸放出に伴うと考えられる合

金相の相分離が生じる。このとき、Mg のナ

ノ粒子中の拡散速度が Pd に比べて速いため

に Mg-Pd 合金相の組成は Pd リッチに変化し

 
Fig. 4.  The variation of the Pd L3-edge 
NEXAFS spectra of the Mg-Pd 
nanoparticles as the cycles of the exposure 
to the H2 gas. 

Fig. 5.  The variation of the residual Pd  
L3-edge spectra as the cycles of the 
exposure to the H2 gas. 
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ていくと考えられる。合金相は触媒金属から

Mg 相への水素の拡散を促す効果を有する[9]。
上記のような合金相の相分離は水素吸蔵材料

のサイクル劣化を引き起こす要因となりうる

ため、今後は水素吸放出に安定な合金相をナ

ノ粒子中に導入する工夫が必要である。 
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