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Wideスペクトル
図2に、 Pd/ CeO2 –ZrO2（Pd担持あり）とCeO2 –ZrO2

（Pd担持なし）のWideスペクトルを示します。スペクトル
からはCe, O, C, Zrが検出されていることがわかります。
Pd 3dはZr 3pのピークに重なっているため、Wideスペクト
ルからは確認できませんでした。

分析試料と分析条件
分析試料は、粉末状のPd/ CeO2 –ZrO2とCeO2 –ZrO2を準

備し、紙テープで試料台に固定しました。図１に分析室の
カメラで撮影したサンプル外観を示します。XPS測定は、単
色化Al Kα線と帯電中和機構を用いて行いました。

 触媒に担持された金属元素の化学結合状態を解析することが可能です。
 Pd含有触媒を測定する際に生じる、Pd酸化物の還元の実例をご紹介します。

はじめに
三元触媒のPd / CeO2 –ZrO2は、ガソリン自動車の排気ガ

スに含まれる有害成分（一酸化炭素、炭化水素、窒素酸化
物）を酸化・還元反応によって無害な成分（二酸化炭素、
水、窒素）に浄化するために使用されています。

Pd / CeO2 –ZrO2に含まれるPdやCeは、排気ガスに含まれ
る有害成分を浄化する過程で、酸化数が変化することが知
られています1) 。また、Pd酸化物は2価よりも高くなると一
酸化炭素との反応性が高くなるという研究結果2)も報告され
ています。このように触媒に含まれる金属の酸化数を分析
することは、触媒反応のメカニズム解明や性能向上に欠か
せない要素となっています。Pdなどの貴金属は触媒表面に
微粒子の状態（数 nm～数10 nm）で担持されるため、その
酸化数の分析には、表面～約10 nmの深さまでの分析がで
き、化学結合状態の解析ができるX線光電子分光法（XPS）
が適しています。

本稿では三元触媒のPd / CeO2 –ZrO2と、Pdを担持してい
ない酸素貯蔵材料（OSC材） CeO2 – ZrO2の2種類をKRATOS
ULTRA2で分析し、三元触媒中のPdの酸化数とOSC材にPdを
担持させたことによる、Ceの酸化数の変化を調べた事例を
ご紹介をします。

X線光電子分光法 (XPS) KRATOS ULTRA2／KRATOS Nova

排ガス浄化用三元触媒（Pd / CeO2-ZrO2）
のXPS分析と測定時の注意点
渡邉 俊祐

図1 分析室のカメラで撮影したサンプルの外観

図2 Wideスペクトルの重ね書き

Narrowスペクトル
図3に、 Pd担持あり・なしのZr 3pスペクトルを示します。

Pd担持ありではPd 3dのピークが検出されていることがわ
かります。また、ピーク形状から化学結合状態が2種類存在
すると推測されます。

図3 Zr 3pスペクトルの重ね書き
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図4にPd担持あり・なしのCe 3dスペクトルを示します。
試料間でスペクトル形状がわずかに異なることがわかりま
した。
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Pd 3dとCe 3dの波形分離
図5にPd担持ありのPd 3dの波形分離結果を示します。

PdOと2価よりも酸化数の高いと思われるPdO1+xが存在して
おり、PdOよりもPdO1+xの割合が大きいことがわかりまし
た。

図4 Ce 3dスペクトルの重ね描き

図5 Pd 3dの波形分離（Pd担持あり）

図6にPd担持あり・なしのCe 3dの波形分離結果を示しま
す。 どちらもCe4+とCe3+が混在していることがわかりまし
た。この結果より、Pdを担持させたことによるCeの価数の
変化はほとんどないことがわかりました。

図6 Ce 3dの波形分離（左：Pd担持あり、右：Pd担持なし）

測定時の注意点（Pd酸化物の還元）
Pd酸化物はXPS測定中にX線照射によって還元されること

が知られています。図7にPd担持ありの試料を用いて、X線
照射によるスペクトル形状の変化を調べた事例を示します。
Pd 3dスペクトル形状の変化を確認するために、試料上の同
一箇所で30分間繰り返し測定を行いました。右側の拡大ス
ペクトルから、測定を開始して6分後にはPdO1+xのピーク強
度が減少したことがわかります。さらに15分後には、
PdO1+xよりもPdOのピーク強度が高くなっていることがわ
かります。この結果は、XPS測定中にPdO1+xが還元された
ことを示しています。このため、Pd酸化物を測定する際は、
短時間で測定を終わらせるなどの注意が必要です。

図7 X線照射によるPd酸化物の還元（同じ分析位置での繰り返し測定）

まとめ
Pd/ CeO2 – ZrO2のPdは、2価よりも酸化数が高いと思わ

れるPdO1+xとPdOであることがわかりました。また、Pd担
持なしCeO2 – ZrO2とPd担持ありのPd/ CeO2 – ZrO2のCeの
酸化数には大きな違いがなく、Ce4+とCe3+が混在しているこ
とがわかりました。PdO1+xは測定開始後数分間でX線照射に
よる還元を受けており、このことから、Pd酸化物をXPS測
定する際には、測定時間の短縮などの対策が必要であるこ
とがわかりました。

本アプリケーションの作成にあたり、京都工芸繊維大学
の細川先生に試料をご提供いただきました。心より感謝申
し上げます。
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