
 

 

 
Figure 1. 2D-GIXD images of the thin films of cis-P1 (a, c, e) and trans-P1_iso (b, d, f) and cross-sectional profiles of 
the thin films of trans-P1_iso (g and h) cut from the 2D-GIXD images. (g) profiles along the qxy axis (in-plane) and (h) 
profiles along the ~qz axis (out-of-plane). 
 

 
Figure 2. 2D-GIXD images of the thin films of T-10 (a), T-20 (b), P3HT-low (c), and P3HT-high (d). 

 
 続いて、分子配向について定量化するために、小角領域のラメラ構造に由来する回折について、方

位角プロファイルを用いて edge-on 成分(Az: χ = 55–125°)に対する face-on 成分(Axy: χ = 0–45°および 55–
125°)を算出した(Axy/Az; Figure 3)。その結果、Axy/Azの値は、T-10(2.28) > T-20(1.08) > P3HT-high(0.35) 
> P3HT-low(0.20)の順番で大きくなることがわかった。この順番は、結晶領域における face-on 配向の

しやすさの序列に対応している。すなわち、T 字形 P3HT の中でも低分子量である T-10 が最も face-on
配向しやすい一方、低分子量の直線形 P3HT(P3HT-low)は最も face-on 配向しにくいことがわかった。 
 

 

Figure 3. (a) Close-ups of the 2D-GIXD images of the thin films of polymers (T-10, T-20, P3HT-low, and P3HT-high) 
around the lamella diffraction. The diffraction in the area shown by the dotted line was collected and plotted as a function 
of polar angle (χ). (b) Pole figure plots extracted from the lamellar diffraction in the thin films. 
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自動車触媒に搭載されている貴金属触媒の耐久性の向上は，貴金属使用量の削減に大きく寄与

する．そのため，実触媒の劣化因子を捉えることは重要な課題である．そこで，本研究課題では，

実機耐久処理前後の Pd 種の redox 能が活性に影響を及ぼす影響を明らかにするため，Pd の粒径や

担体の異なる触媒のPd種の還元挙動について検討した．具体的には，実機耐久処理前後のPd/Al2O3

と Pd/CeO2-ZrO2 (CZ) に対して，Pd 種の還元挙動を in-situ XAFS 測定により追跡した．その結果，

還元速度は，Pd/Al2O3（耐久前）≈ Pd/Al2O3（耐久後）> Pd/CZ（耐久後）> Pd/CZ（耐久前）の序列に

なり，CZ の酸素貯蔵能が Pd の redox 能に影響を及ぼしていることが明らかとなった．今後は，Pd
表面上での表面反応メカニズムの解釈に基づき，Pd の還元挙動が触媒反応に及ぼす影響をより詳細に

検討する予定である． 
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背景と研究目的：  
電気自動車（EV）や燃料電池自動車（FCV）の開発は目覚ましいものの，2050 年においても従来

の内燃機関型自動車が生産量の半分以上を占めると推計されている．内燃機関型自動車には，自動車

排ガス浄化触媒の搭載は必須であり，現在，Rh, Pd, Pt の年間需要の約半分以上が本触媒の製造に用い

られている．そのため，自動車排ガス浄化触媒の貴金属使用量の削減は重要な課題であり，本触媒の

耐久性の向上は，貴金属使用量の削減に大きく寄与すると考えられる．このような背景から，貴金属

種表面の反応メカニズムの解釈や貴金属の凝集などの劣化挙動の解明は，喫緊の課題である． 
なお，ガソリン自動車から排出されるガスの酸素濃度は常に変動しており，触媒の浄化効率は酸素

濃度に応じて大きく変化することはよく知られている[1]．そのため，自動車排ガス浄化触媒には酸素

貯蔵材料である CeO2-ZrO2 固溶体が使用されている[2]．CeO2-ZrO2 固溶体は理論空燃比より燃料過多

な Rich 雰囲気下（還元雰囲気）では酸素を放出し，燃料不足の Lean 雰囲気下（酸化雰囲気）では酸

素を貯蔵する．このような機能をもつ CeO2-ZrO2固溶体は見かけの理論空燃比領域の拡大に貢献して

いる．これまでに様々な条件下で実機耐久処理を施した触媒の XAFS 測定を行ったところ，

Pd/CeO2-ZrO2触媒の Zr 周りの局所構造の変化が，劣化要因の一つであることを明らかにした．また，

実機耐久処理の雰囲気を変化させることで，Pd/CeO2-ZrO2の触媒活性の劣化度合いが大きく異なるこ

とも明らかにしている．耐久試験後の触媒活性の劣化には，貴金属成分の凝集の影響が大きいと考え

られているが，酸化還元を繰り返す雰囲気である自動車排ガス浄化反応では CeO2-ZrO2固溶体の酸素

貯蔵能が Pd 種の酸化還元に及ぼす影響も見逃すことは出来ない．  
本申請課題においては，実機処理前後の Pd/CeO2-ZrO2触媒および Pd/Al2O3触媒の主な活性点である

と考えられる Pd 種の酸化還元挙動について検討した． 
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実験： 
実機耐久処理前後の 2 wt% Pd/Al2O3および 2 wt% Pd/CeO2-ZrO2（CZ）の Pd K-edge XAFS 測定を

BL14B2 にて行った． N2で希釈した 2% O2および 2% H2を 1000 mL min−1の流速で加熱した触媒に流

通させ，その際の Pd の酸化還元挙動を追跡した．実機耐久条件として，エンジンダイナモ（E/D）上

にてエンジン排気ガスを用いた熱耐久を施した．耐久温度は 900℃とし，ストイキ（Stoich.）／燃料

カット：リーン（Lean）／リッチ（Rich）雰囲気の複合サイクル（SLR）耐久を行った． 
 
結果および考察： 

Fig. 1 には，反応温度 500℃での水素処理後および酸素処理後の Pd/Al2O3触媒のスペクトルを示す．

実機耐久後の触媒は，酸化雰囲気においても完全に PdO に酸化されておらず，一部金属 Pd が残存し

ていることが認められた．Pd/CZ で得られた結果は，Pd/Al2O3 のものと同様であった．実機耐久処理

後の試料は，Pd 粒子径が肥大化しているため，全ての Pd 種が酸化されなかったものと考えられる．

このような結果を受けて，ホワイトラインの位置（24370 eV 付近）にエネルギーを固定し，酸素雰囲

気から水素雰囲気に切り替えた際の X 線吸収量を測定した． 
本測定では，ms オーダーで Pd の還元挙動が観察できる．Pd/CZ の場合は，吸収端前の X 線吸収量

の変化が大きいため，Pd のホワイトライン位置の X 線吸収量を吸収端前の X 線吸収量で差し引くこ

とにより，CZ 上の Pd の還元挙動を見積もった．このようにして得られた還元挙動を Fig. 2 に示す．

還元速度は，Pd/Al2O3（耐久前）≈ Pd/Al2O3（耐久後）> Pd/CZ（耐久後）> Pd/CZ（耐久前）の序列に

なった．Pd/Al2O3 では，極めて迅速な還元が起きており，水素の供給律速の可能性が考えられる．ま

た，CZ の酸素貯蔵能が Pd の還元速度の緩慢化に寄与している可能性が示唆された．なお，本実験に

使用した触媒の活性序列は，Pd/CZ（耐久前）≈ Pd/Al2O3（耐久前）> Pd/CZ（耐久後）> Pd/Al2O3（耐

久後）であった．すなわち，Pd 種の還元速度と触媒活性に相関があることは一概に言えない．そのた

め，表面反応メカニズムを考慮した上で，Pd 種の還元挙動と触媒活性の相関を解釈する必要がある．  
 

 

 
 

Fig. 1 500℃での水素処理後および酸素処理後の Pd/Al2O3触媒のスペクトル 
(a) 実機耐久処理前，(b) 実機耐久処理後 

 
 
 
 

 

 

 
 

Fig. 2 酸化雰囲気から還元雰囲気への雰囲気変化に伴う Pd 種の還元挙動 
 
 
今後の課題 
今後は，Pd 表面上での表面反応メカニズムの解釈に基づき，Pd 種の redox 能と触媒活性の相関を突

き止める必要がある．  
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