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Mg ナノ粒子の大気酸化を抑制するためにその表面に有機膜を形成することを試み、Mg ナノ粒子

の化学状態を Mg K-edge NEXAFS 法を用いて評価した。He を用いたガス中蒸発法で Mg ナノ粒子

を作製し、真空中において Mg ナノ粒子試料にベンゼンを曝露することで有機膜の形成を試みた。

その後 1 週間の大気曝露を経た後に Mg K-edge NEXAFS 測定を行ったところ、Mg-C 結合に起因す

るピークは見られず、有機膜形成による大気酸化抑制は確認されなかった。 
 
  In order to prevent Mg nanoparticles from its air oxidation, we have attempted to cover the Mg 
nanoparticles by an organic film. The Mg nanoparticles were fabricated by gas evaporation method and 
exposed to benzene atmosphere in chamber. The chemical state of Mg nanoparticles was investigated by Mg 
K-edge NEXAFS method. The peak structure associated with Mg-C bond can not be seen in the NEXAFS 
spectrum for the Mg nanoparticles exposed to benzene, and forming of the organic film on the Mg 
nanoparticles can not be observed. 
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背景と研究目的： 近年、省エネルギーの

観点から次世代の二次エネルギー源として水

素が注目されている。水素は燃料電池を用い

ることで効率よく電気エネルギーに変換する

ことが可能であり、様々な一次エネルギー資

源から製造可能という利点も有しているが、

その実用に関しては水素貯蔵技術の確立が課

題となっている。水素吸蔵材料は材料自身が

その内部に水素を吸収・貯蔵をする材料であ

り、圧縮水素ガスや液体水素の状態で貯蔵す

る手法に比べて単位体積当たりに貯蔵できる

水素の量がはるかに多いことが特徴である。

マグネシウム（Mg）は数ある水素吸蔵材料の

中でも最も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・脱水素化反応が 300 °C程度の高温

領域でしか生じないことが問題となっている

[1]。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・脱水素化がバルク材に

比べて低温・低水素圧下で起こることが報告

された[2, 3]。これはナノ粒子化によって比表

面積が増加し、さらに水素化物の熱的安定性

が減少したためである。しかしMg系材料は常

温の大気中で表面酸化が生じることが知られ

ており[4]、Mgをナノ粒子することでより迅

速に大気酸化が進行することが考えられる。

酸化したMg材料は水素吸蔵能を失うため、

Mgナノ粒子を水素吸蔵材料として応用する

ためにはその大気酸化過程を明らかにし、そ

の防護について検討する必要がある。これま

でに我々は気相中におけるナノ粒子作製法で

あるガス中蒸発法を用いてMgナノ粒子を作

製し、その大気酸化過程を放射光を用いたMg 
K吸収端近傍X線吸収微細構造法（Mg K-edge 
NEXAFS）を用いて明らかにしてきた[5~8]。
その結果から、大気中の有機分子との反応に

よってMgナノ粒子表面上で形成される有機

物がMgナノ粒子の酸化を抑制することが示

唆された[8]。この結果から、本研究ではMg
ナノ粒子に有機分子であるベンゼンを吸着さ

せることで大気酸化防護膜の作製を試み、そ

の評価をMg K-edge NEXAFS法を用いて行っ

た。 
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実験： Mgナノ粒子はHeを用いたガス中蒸

発法[5, 9]を用いて作製した。6.7 kPaのHe雰
囲気下においてMgを蒸発させることでMgナ
ノ粒子を作製し、それをSi単結晶基板及びNi
多結晶基板上にそれぞれ固着させた。Si単結

晶基板上に固着したMg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)。 

 
Fig. 1.  AFM image and size distribution of the typical  
Mg nanoparticles deposited on Si single-crystal substrate. 

Ni多結晶基板上に固着したMgナノ粒子は

真空チャンバー内で6.7 kPaのベンゼン雰囲

気に24時間曝すことでMgナノ粒子表面上で

の有機膜の形成を促した。その後、大気中に

取り出し、1週間の大気曝露を行った。 
有機膜形成によるMgナノ粒子表面上での

化学状態変化と大気酸化の度合いを評価する

ためにMg K-edge NEXAFS測定を行った。

NEXAFS測定は立命館大学SRセンターの

BL-10軟X線XAFSビームラインにて行った

[10]。X線の単色化にはBeryl(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、X線エネルギーの校正はMgO粉末（純度：

99 %）の第一ピークのエネルギー位置を

1309.3 eVにすることで行った。測定は高真

空下（~7×10-6 Pa）において、試料電流を計

測することによる全電子収量法（Total 
Electron Yield: TEY）を用いた。 
 
結果、および、考察： はじめに酸化してい

ないMgナノ粒子のMg K-edge NEXAFSスペ

クトルをFig.2 に示す。大気中の酸素などのガ

ス分子の影響を排してNEXAFS測定を行うた

めに、トランスファーベッセル[10]で試料搬

送を行う手法をはじめに試みた（in-situ like）。
実験室で作製したMgナノ粒子試料をトラン

スファーベッセルに真空中で封入し、これを

放射光施設に運搬した後にXAFS測定チャン

バーに接続してNEXAFS測定を行った。その

結果、金属的なMgに起因する肩構造（1304 eV

付近）がポストエッジに対して比較的大きく

見られるスペクトルを得ることができたが、

スペクトル中の 1309 eV付近にMgO由来と思

われるピーク構造が見られる。このことから

Mgナノ粒子がトランスファーベッセル内で

も残留ガスと反応して酸化してしまうことが

分かった。 
トランスファーベッセルによる試料運搬で

は酸化していない Mg ナノ粒子の NEXAFS ス

ペクトルを得ることができなかったため、次

にナノ粒子作製装置を XAFS 測定チャンバー

に直接接続し、作製した Mg ナノ粒子を真空

中で測定チャンバーに搬送して Mg K-edge 
NEXAFS 測定を行った（in-situ）。その結果、

in-situ like な条件で測定したスペクトルに比

 
Fig. 2.  Mg K-edge NEXAFS spectra obtained at 
in-situ and in-situ like conditions, respectively. The 
NEXAFS spectrum for MgO is shown as standard 
spectrum. 
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べて 1309 eV 付近のピーク構造が大きく減少

し、酸化していない Mg ナノ粒子の Mg K-edge 
NEXAFS スペクトルを得ることに成功した。

また、このスペクトルは金属的なバルク Mg
と同様の形状を有しているが、その強度はバ

ルク Mg のそれに比べて小さくなっているこ

とが分かった。この違いについてはより詳細

に調べていく必要がある。 
ベンゼン曝露処理を行った Mg ナノ粒子に

関しても、in-situ 条件で得られたようなスペ

クトルが確認されれば有機膜形成によって

Mg ナノ粒子の大気酸化が抑制されたという

ことが示される。Fig. 3 にベンゼン曝露処理

を行った Mg ナノ粒子 Mg K-edge NEXAFS ス

ペクトルを示す。比較のために、ベンゼン曝

露処理を行わずに大気に 1 週間曝露した Mg
ナノ粒子の NEXAFS スペクトルを示す

（control）。ベンゼン曝露処理を行った Mg ナ

ノ粒子のスペクトル中において金属 Mg に特

徴的な肩構造の強度は小さく、control 試料と

比較するとその強度はベンゼン曝露処理によ

ってより小さくなっていることが分かる。ま

た1307-1320 eVにおけるピーク構造について

比較すると、ベンゼン曝露処理の有無によっ

てピーク構造に大きな変化は見られないこと

から Mg ナノ粒子とベンゼンとの結合によ

る Mg-C 結合は見られず、1307-1320 eV 付近

のピーク構造は MgO や Mg(OH)2、Mg 炭酸塩

などに起因すると考えられる[7]。以上の結果

から Mg ナノ粒子に対するベンゼン曝露処理

によって有機膜を形成することはできなかっ

たといえる。今後は、吸着させる有機分子の

選定や吸着反応における条件などを見直す必

要があると考えられる。 
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