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9A'S と ST&.�&&-S の࿈੒による
1Eཻࢠのৄߏࡉ造ղੳ

Detailed Structural Analysis of Pd Particles through Use of XAFS and STEM-EELS in Tandem

ABSTRACT

In order to realize more effective use of palladium, 
one of the precious metals employed in catalysts 
for the conversion of automobile exhaust gases, it is 
important to possess an understanding of the detailed 
structure of the metal particles. However, it has not 
proved easy to visualize the structure of palladium 
particles in three dimensions using individual analytic 
techniques. A detailed analytic technique was therefore 
created through the use of X-ray absorption fine 
structure analysis, scanning transmission electron 
microscopy and electron energy loss spectroscopy, and 
first principle calculations in tandem. The application 
of this analytic method made it possible to formulate a 
model of palladium particles incorporating nano-scale 
data. The formulated model showed that palladium 
oxide in three different valence states displays a 
unique structure, forming aggregates with microscopic 
clusters of approximately 3 nm as the minimum units.

１．ま͕͖͑

ۙ年，世界తなڥ؀ҙࣝの高·りの中，௿ഉग़Ψεฒ

ͼに௿೩අの自動ंがٻΊられている．ಛに，௿೩අ化に

よる内೩機ؔの೤ޮ཰向্はഉΨεԹ౓を௿下させるた

Ί，Three-waZ	catalZtic	 converter（TW$）の௿Թ活ੑ向্

がඞ要となる．·た，ݯࢿリεΫճආの؍఺から TW$ に

用いられる白 （ۚ1t），ϩジ΢Ϝ（Rh），ύϥジ΢Ϝ（1d）と

いったۚوଐ࢖用ྔの௿͓ݮよͼ༗ޮ活用は重要な՝୊

である．Honda はൺֱత҆ఆڅڙされる 1d を༗ޮに活用

することでݯࢿリεΫճආରԠを進Ίて͓り，2012 年の

Ξίードより 1t を࢖用せず Rh させた৮ഔݮ用ྔを൒࢖

をద用している（１）．このように，Rh গ෼のড়化ੑೳをݮ

論文

ิう 1d の重要ੑは増している．ところが，ఴՃݩૉをؚ

·ない୯७৮ഔでのൺֱに͓いて，1d ৮ഔは Rh ৮ഔと

ൺべてಉ౳のॳੑظೳをࣔすが，଱久後はಛに N0Y ড়化

ੑೳが௿下してし·う．これは，ഉΨε෺質がࢎ化ؐݩ൓

Ԡをىこす൓Ԡ৔としての 1d ཻ子のߏ଄がφϊεέーϧ

でม化したたΊであるとਪ࡯され，ॳظのߏ଄を଱久後も

อ࣋できる৮ഔの開発が 1d の༗ޮ活用の一ͭのண眼఺と

なると考えられる．そのたΊには，1d ཻ子のφϊεέー

ϧߏ଄をৄࡉに理解することがٻΊられている．もし，1d

ཻ子のॳߏظ଄をモσϧ化し３次ݩతにՄࢹ化すること

がՄೳとなれば，正֬な表໘ߏ଄を用いた൓Ԡγϛϡレー

γϣン౳に活用することができるだけでなく，଱久後に

1d がอ࣋するべき高活ੑなཻ子ܗঢ়のఏݴがՄೳとなる

要　　旨

ഉΨεড়化৮ഔにも࢖用されているۚوଐの一ͭであ

るύϥジ΢Ϝのさらなる༗ޮ活用のたΊにはৄࡉなߏ଄೺

Ѳがඞ要である．しかし，෼ੳ手๏のݸผ活用ではύϥジ

΢Ϝཻ子のߏ଄を３次ݩతにՄࢹ化することは容қではな

かった．そこで，X ઢٵऩඍߏࡉ଄，૸ࠪಁܕաి子ݦඍ

を࿈੒したৄࢉܭとి子エωϧΪーଛ失෼ޫ，第一原理ڸ

ஙしద用することで，φϊεέーϧの৘報ߏ解ੳ手๏をࡉ

を൓өしたύϥジ΢Ϝཻ子のモσϧ࡞੒を͓こなった．ಘ

られたモσϧは３छྨのՁ数ঢ়ଶにあるࢎ化ύϥジ΢Ϝが

約 3	 nN のඍখなΫϥεタを࠷খ୯Ґとして集合ମをܗ੒

しているಛҟなߏ଄を༗していることがわかった．
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とظ଴される．

これ·で，いくͭかの研究άϧーϓより，୲࣋された1d

φϊཻ子のܗঢ়をి子ݦඍڸを用いて࡯؍した報ࠂ（̎）-（̐）

や，์ ࣹޫ෼ੳ技術を活用して୲ମ্での 1d のඍࢹతな

์．（̒）-がなされている（５）ࠂした報౼ݕ動をڍ ࣹޫを用い

たXઢٵऩඍߏࡉ଄（X-raZ	AbTorption	 Fine	 4trVctVreɿ

XAF4）はࢼྉશମにؚ·れているண目ݩૉ周ғの഑Ґ؀

をڥの഑Ґ؀ݩ৘報をಘることができるが，３次ۉのฏڥ

１次ݩにམとしࠐΜでଌఆするたΊ空ؒతな৘報がෆ଍

し，ಘられたεϖΫトϧを解ੳするだけでは３次ݩモσϧ

のߏஙは容қではない．一方で，૸ࠪಁܕաి子ݦඍڸと

ి子エωϧΪーଛ失෼ （ޫ4canninH	TranTNiTTion	Electron	

.icroTcope	r	Electron	EnerHZ	LoTT	4pectroTcopZɿ4TE.-

EEL4）での解ੳは，φϊεέーϧの局所ߏ଄をऔಘできる

が，ର৅ཻ子が明֬な݁晶ߏ଄を࣋たない৔合は֨子を؍

ଌすることができず，さらにはର৅ཻ子がి子ઢによりμ

ϝージをडける৔合も多く؍ଌにはे෼な஫ҙがඞ要とな

る．·た，EEL4 εϖΫトϧの解ੳもඪ४෺質がೖ手でき

ない४҆ఆ૬のಉఆは容қではない．このような実ݧಛੑ

のたΊ，୲࣋された 1d がܗ੒するཻ子ߏ଄を明֬にモσ

ϧ化した報ࠂは見౰たらない．

２．ねらい

XAF4や 4TE.-EEL4といったݸ々の解ੳ手๏だけで

はཻ子ߏ଄のモσリンάが容қではないたΊ，֤ 手๏を࿈

੒した解ੳ手๏のཱ֬がඞ要となる．そこで，·ずXAF4

を用いてݩૉのܽଛや周ظのฏۉ৘報を１次ݩのฏۉ৘報

としてऔಘし，Ϋϥεタモσϧとൺֱすることで原子レϕ

ϧの৘報をཻ子αΠζ౳の３次ݩ৘報に൓өして，4TE.

による݁࡯؍Ռとあわせてߏ଄モσϧをԾఆした．次に

4TE.-EEL4の݁Ռを第一原理ࢉܭによるεϖΫトϧγ

ϛϡレーγϣンを用いてൺֱূݕして，্ ड़のߏ଄モσϧ

のଥ౰ੑをূݕするという࿈੒した解ੳ手๏をߏஙするこ

とで，ໃ६のない1dཻ子のモσϧ化を͓こなった．

３．࣮ ๏ํݧ

製࡞料ࢼ�����
EEL4はಁաి子ઢを用いるたΊ，؍ଌཻ子のഎ໘にଞ

のཻ子がଘࡏすると෼ੳにࢧোをきたす．そのたΊ，୲ମ

には୯७ܗঢ়であるЋAl203（株式会社高७౓化学研究所੡

99.9�）をબఆした．1dの前ۦମには঳ࢎύϥジ΢Ϝ（খౡ

化学ༀ඼株式会社）を用いた．

1d として 1	wt� ૬౰ྔの঳ࢎύϥジ΢ϜをЋAl203 に

୲࣋させた後，঳ࢎ੒෼আڈのたΊ 450ˆで３時ؒ，େؾ

中でম੒を͓こなった．Ҏ߱，ЋAl203 ্に୲࣋した1dが

．଄1dと記載するߏ੒するཻ子のことをະ஌ܗ

૷ஔݧ࣮�����
調੡したࢼྉにରし，高エωϧΪーՃ速ث研究機ߏ	෺

質ߏ଄Պ学研究所1F-AR	NW10A（՝୊番߸ 2012(586）に

͓いて1d	, ऩ୺のXAF4をಁա๏にてଌఆした．ඪ४ٵ

	ྉには1dۚଐのബບ（1dࢼ Goil）͓ よͼ，ࢎ化ύϥジ΢Ϝ

（1d0）を用いた．広域Xઢٵऩඍߏࡉ଄（EYtended	X-raZ	

AbTorption	Fine	4trVctVreɿEXAF4）の解ੳにはREX2000	

ver.	2.5.9（株式会社リΨΫ）（̓）を用いた．モσϧ化したະ஌

	には.edeA（.aterial౼ݕ଄1dの഑Ґ数ߏ DeTiHn 社੡）

のߏ଄解ੳ機ೳを用いた（̔）．

4TE.-EEL4 は株式会社日ཱϋΠテΫϊϩジーζ

HD-2700	$T-corrected	 4TE.-EEL4	 200	 LV を，第一原

理ࢉܭによる EEL4 εϖΫトϧγϛϡレーγϣンには

.aterial	 4tVdio（DaTTaVlt	 4ZTteNeT	#iovia 社੡）Ver.	 5.5	

$A4TE1モジϡーϧを用いた（̕）-（11）．

４．݁ Ռと考࡯

�����9A'S ղੳ݁Ռ
ະ஌ߏ଄ 1d のݩૉܽଛ཰と഑Ґݩૉのڑ཭を೺Ѳする

たΊ，EXAF4の解ੳをҎ下の手ॱで͓こなった．

（１）	ඪ४ࢼྉ 1d	 Goil の EXAF4 のϑーリエม׵後のε

ϖΫトϧに͓いて，ٿ໘೾ۙࣅによる .c,ale のύ

ϥϝータ（12）を用いてۙ࠷઀ 1d と次ۙ઀ 1d にͭい

てಉ時にΧーϒϑィοティンάしたときに，解ੳ஋

が 1d ۚଐの݁晶ߏ଄（13）とൺֱしてଥ౰な݁Ռにऩ

ଋするようにٵऩ୺前方のϕーεϥΠン（1re-edHe），

EXAF4நग़，ϑーリエม1，׵dۚଐ用Χーϒϑィο

ティンάの解ੳൣғをઃఆした．

（̎）	（１）の৚݅を基にඪ४ࢼྉ1d0の EXAF4のϑーリ

エม׵後のεϖΫトϧにͭいてۙ࠷઀0とۙ࠷઀1d

ʤ1d（１）ʥ͓ よͼ次ۙ઀ 1dʤ1d（̎）ʥにରしてಉ時に

Χーϒϑィοティンάし，（１）とಉ様に 1d0 の݁晶

౓がଥ౰な݁ڧ後の׵଄（14）とൺֱしてϑーリエมߏ

Ռにऩଋするように1re-edHe，EXAF4நग़，ϑーリ

エม1，׵d0用Χーϒϑィοティンάの解ੳൣғを࠶

調੔した．

（３）	（̎）の解ੳൣғをॳظ஋として࠶౓ 1d	 G o i l の

EXAF4解ੳにద用し解ੳൣғのଥ౰ੑをূݕした．

（̐）	1d	Goil と 1d0の解ੳ݁Ռがそれͧれの݁晶ߏ଄と 1�

Ҏ下のࠩޡで一கする·で（１）から（３）を൓෮した．

（５）	1dと 1d0の݁晶ߏ଄からಋग़されるόϧΫの഑Ґ数

に֤഑Ґݍの഑Ґ数をݻఆし，原子の೤振動や݁晶ߏ

଄のཚれをࣔすࢦඪであるσόΠϫϥーҼ子をಋग़

した．

（̒）	ະ஌ߏ଄1d の֤഑ҐݍのσόΠϫϥーҼ子はඪ४ࢼ

ྉの஋とಉ様であるとԾఆし，今後の解ੳに͓いては

ඪ४ࢼྉのσόΠϫϥーҼ子の஋にݻఆした．
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（̓）	ະ஌ߏ଄1dの解ੳを（̐）でܾఆした解ੳൣғを基に

実ࢪした．

ඪ४ࢼྉ1d	Goil と 1d0のΧーϒϑィοティンά݁Ռを
Fig. 1，݁ 晶ߏ଄を Fig. 2，ಘられたύϥϝータを Table 1

にࣔす．解ੳ領域に͓いて実ݧ஋とࢉܭ஋が一கして͓

り，֤ ύϥϝータも݁晶ߏ଄からٻΊられる஋と 1� ະຬ

のࠩޡで一கするྑ޷な݁Ռがಘられた．この解ੳ৚݅に

て഑Ґ数をόϧΫの഑Ґ数にݻఆしσόΠϫϥーҼ子をࢉ

ग़した．
Fig. 3にඪ४ࢼྉ1d0とະ஌ߏ଄1dの EXAF4のϑー

リエม׵後の݁Ռをࣔす．ۙ࠷઀の 0 にେきなࠩは無い

が，ۙ࠷઀ 1d と次ۙ઀ 1d のϐーΫڧ౓が௿下している

ことからόϧΫとൺֱし，1d ڑૉのܽଛもしくは഑Ґݩ

཭のཚれやཻ子ܘがখさいことによる周ੑظの௿下なͲが

生じていることがࣔࠦされる．今ճ，σόΠϫϥーҼ子の

஋をඪ४ࢼྉ1d0の஋にݻఆし，EXAF4のڧ౓ม化のύ

ϥϝータを഑Ґ数に集約させることでະ஌ߏ଄ 1d のモσ

リンάに͛ܨる解ੳ݁Ռをऔಘすることをࢼみた．Fig. 4

にະ஌ߏ଄1dのϑィοティンά݁Ռを，Table 2に解ੳか

らಘられた֤ύϥϝータをඪ४ࢼྉ 1d0 とൺֱした݁Ռ

をࣔす．ະ஌ߏ଄1dの解ੳはඪ४ࢼྉ1d0とಉ様の解ੳ

領域で͓こなった．その݁Ռ，Fig. 4では実ݧ஋とࢉܭ஋

がよく一கしていることが֬ೝできる．

解ੳ݁Ռからະ஌ߏ଄ 1d の݁合ڑ཭はඪ४ࢼྉ 1d0

とಉじであるが，0 の഑Ґ数が 8�，1d（１）の഑Ґ数が

18�，1d（̎）の഑Ґ数が 23�௿下していることが明らかに

なった．

Fig. 2   Crystal structures and coordination 
environments of Pd and PdO

Fig. 3   Radial distribution functions for PdO reference 
and unknown Pd particleFig. 1   Radial distribution functions and fitting results

Table 1   Fitting results for Pd foil and PdO reference

Ideal values Results Change ratios 

Pd foil

PdO
reference

Coordination
atom Coordination

number
Coordination
distance (nm)

Coordination
number

Coordination
distance (nm)

Coordination
number (%)

Coordination
distance (%)

Pd (1) 12 0.274 12.0 0.274 0 0
Pd (2) 6 0.387 6.00 0.387 0 0

O 4 0.203 4.01 0.203 0.25 0
Pd (1) 4 0.305 4.00 0.305 0 0
Pd (2) 8 0.343 7.98 0.343 -0.25 0

Unknown Pd particle
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Coordination atom
Coordination number
(experimental result)

Cluster
size (nm)

O 3.68 3.0

Pd (1) 3.27 2.1

Pd (2) 6.16 2.1
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�����ະ஌ߏ造 1EのϞσϦϯά
ະ஌ߏ଄ 1d のモσリンάは XAF4 からಘられた解ੳ

݁Ռを基にΫϥεタモσϧとൺֱするҎ下の手ॱで͓こ

なった．

（１）	ඪ४ࢼྉ 1d0 の݁晶ߏ଄モσϧを基にΫϥεタαΠ

ζのҟなるモσϧをෳ数࡞੒した（Fig. 5）．

（̎）	֤ Ϋϥεタのۙ࠷઀ ઀ۙ࠷，0 1d，次ۙ઀ 1d の഑

Ґ数を解ੳしΫϥεタαΠζにରしてϓϩοトした

（Fig. 6）．

（３）	ΫϥεタαΠζと഑Ґ数をؔ数にてϑィοティンά

した．

（̐）	（３）でಘられた܎数と XAF4 解ੳ݁Ռからಘられた

഑Ґ数より，֤ ഑ҐݩૉのΫϥεタαΠζをಋग़した

（Table 3）．

（５）	ඪ४ࢼྉ1d0からのݩૉܽଛ （ྔTable 2）を基に୯Ґ

๔のେきさをܾΊʤFig. 7(a)ʥ，（̐）でಘられたΫϥε

タαΠζを基に1dをܽଛさせたʤFig. 7(b)ʥ．

（̒）	（５）にて࡞੒したߏ଄を（̐）でಘられた 0のΫϥε

タαΠζになるようにΫϥεタ化したʤFig. 7(c)ʥ．

（̓）	（１）から（̒）の手ॱにてさ·͟·なܽଛҐஔの૊み合

わせにରしΫϥεタモσϧを࡞੒し，֤ 々の഑Ґ数を

֬ೝしXAF4解ੳ݁Ռとໃ६が無いものをબఆした．

഑Ґ数とΫϥεタαΠζのϑィοティンάにはΫϥεタ

αΠζ増Ճに൐いόϧΫ഑Ґ数΁઴ۙする式（１）を用いた．

Fig. 6   Cluster size-dependence of coordination 
numbers for PdO

Table 3   Cluster size analysis results for unknown 
Pd particle

Fig. 7   Example of procedure for formulation of 
structural model of unknown Pd particleFig. 5   Cluster models of PdO

(d) Bulk model (e) Surface model

O        coordination number = 3.61
Pd (1) coordination number = 3.19
Pd (2) coordination number = 6.22

Up to 3 nm
Up to 1 nm
(cluster radius)

Reference point for Pd

(a) Base model (b) Pd defect model (c) Cluster model

Fig. 4   Radial distribution function and fitting result for 
unknown Pd particle
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PdO reference Unknown Pd particle

Atom

O
Pd (1)
Pd (2)

Coordination
number

4
4
8

Coordination
distance (nm)

0.203
0.305
0.343

Coordination
number

3.68
3.27
6.16

Coordination
distance (nm)

0.204
0.304
0.343

Coordination
number

defect (%)
7.9

18.3
23.0

Change ratio
of coordination
distance (%)

-0.2
0.1

-0.1

Table 2   Fitting results for PdO reference and unknown Pd particle
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500 nm 3 nm50 nm

Coordination atom
Coordination number
(experimental result)

Coordination number
(cluster model)

Change ratio
of coordination

number (%)

O 3.68 3.61 1.9
Pd (1) 3.27 3.19 2.4
Pd (2) 6.16 6.22 1.0

Item

Functional

Spin polarized

Metal
Energy cutoff
SCF tolerance

k-point separation
Pseudopotentials

Energy range of core level
spectroscopy

Instrumental smearing

Setting

GGA PBE
Checked

(Use formal spin as initial)
Checked
610 eV
5.0 e-7

0.04 1/
On the fly

25 eV

1 eV

Y = N – A × EXP (− X / τ )	 （１）

ここで Yは֤ݩૉの഑Ґ数，NはόϧΫの഑Ґ数，Xは

ΫϥεタαΠζ，Aと τ は഑Ґ数とΫϥεタαΠζのؔ܎
をࣔす܎数である．

Fig. 6に֤Ϋϥεタモσϧの഑Ґ数とΫϥεタαΠζの

ϑィοティンά݁Ռをࣔす．式（１）により഑Ґ数とΫϥε

タαΠζの܏向が͓͓ΉͶ࠶現できることが֬ೝされた．

次に೚ҙの഑Ґ数からΫϥεタαΠζをಋग़するたΊに

式（̎）を用いた．

X = − τ  × ln [(Y − N) / A]	 （̎）

式（̎）をར用する際には Yに EXAF4 解ੳからಋग़し

た഑Ґ数を，τ と Nと Aには式（１）からಋग़したύϥϝー
タを代ೖした．その݁Ռ，0の഑Ґ数から見ੵもった 0の

ΫϥεタαΠζ XOは約 3.0	nN，1d（１）と1d（̎）の഑Ґ数

から見ੵもった1dのΫϥεタαΠζ XPdは約 2.1	 nN であ
るたΊ（Table 3），ΫϥεタαΠζは࠷େ約 3.0	nN となる．

モσリンάに͓いては，1d のܽଛྔが多く，1d のΫϥ

εタαΠζが0のΫϥεタαΠζよりখさいことから，·

ず1d をܽଛさせることとした．その際，ඪ४෺質1d0の

୯Ґ๔を̎ʷ̎ʷ̎の̔ഒ๔にし，೚ҙの 1d にରしてΫ

ϥεタαΠζ XPdに౳しくなるҐஔの 1d をܽଛさせた্

で，0のΫϥεタαΠζ XOになるようにΫϥεタ化を͓
こなった．·た，後にड़べる 4TE.-HAADF による࡯؍

੒したΫϥεタをϥンμϜに഑ஔ࡞，考にしͭͭࢀ଄もߏ

し，ະ஌ߏ଄ 1d のόϧΫモσϧฒͼに表໘モσϧのߏங

を͓こなったʤFig. 7(d)，(e)ʥ．

ಘられたΫϥεタモσϧはXAF4の解ੳ݁Ռと 2.5� Ҏ

下のࠩで一கするྑ޷なモσϧであった（Table 4）．

�����ST&.�&&-S ղੳ݁Ռ
これ·での解ੳに͓いてະ஌ߏ଄ 1d にはݩૉܽଛやΫ

ϥεタαΠζによりछ々の局所ߏ଄を༗することが༧૝さ

れた．一方で，それらのඪ४ࢼྉを用ҙすることが容қで

ないたΊ第一原理ࢉܭを活用して実ݧのൺֱର৅となるඪ

४εϖΫトϧを४උし局所ߏ଄解ੳに͓ける൑断ࡐྉとし

た．EEL4 のεϖΫトϧγϛϡレーγϣンฒͼに，実ଌは

Ҏ下の手ॱで͓こなった．

（１）	*norHanic	 $rZTtal	 4trVctVre	DatabaTe（*$4D）から

1d-0 ．଄をෳ数நग़したߏのܥ

（̎）	$A4TE1を用い0原子の,֪のEEL4εϖΫトϧ

をࢉܭした．

	 モσϧは（１）でબఆした֤ࢉܭ 1d-0 の୯Ґ๔をܥ

̎ʷ̎ʷ̎ഒした̔ഒ๔内の一ͭの 0 原子にి子空

౓ରশੑをઃఆした୯࠶をಋೖした後（ore-hole$）޸

Ґ๔を用いた．ࢉܭ৚݅は Table 5にࣔした．

（３）	EEL4εϖΫトϧのଌఆは0	,ٵऩ୺のEEL4εϖ

Table 5   Settings for calculation of EELS spectrum 
using CASTEP

Fig. 8   STEM-HAADF image of unknown Pd particle

Table 4   Modeling results for unknown Pd particle

Ϋトϧをऔಘした．EEL4εϖΫトϧのऔಘにؔして

は，長時ؒి子ઢをরࣹするとཻ子のܗঢ়がม化して

し·うたΊ，ଌఆにはࡉ৺の஫ҙを෷い，ۙ ઀ࢹ野に

てి子ઢの調੔を͓こなった後にଌఆ領域でのεϖ

Ϋトϧऔಘをࢼみた．·た，ଌఆ後にཻ子ܗঢ়のม化

が֬ೝされた৔合はඇ本質తな局所৘報であると考

え今ճの考࡯からはআ外することとした．

（̐）	ಘられた実ݧεϖΫトϧとγϛϡレーγϣン݁Ռを

ൺֱし局所ߏ଄のީิとなるߏ଄をݕ౼した．
Fig. 8にະ஌ߏ଄1dの高֯ࢄཚ؀ঢ়҉ࢹ野（HiHh-anHle	

AnnVlar	DarL	FieldɿHAADF）૾ をࣔす．HAADF૾はి子

ີ౓にൺྫしてً౓が高くなるたΊ，1d のような重いݩ

ૉがଘࡏしているՕ所や原子のີ౓が高い部෼のً౓が高

くなるのがಛ௃である．ະ஌ߏ଄1dはЋAl203 を෴うよう

に広ൣғにଘࡏして͓り，その中に 3	 nN ఔ౓のେきさの

ཻ子が多数ଘࡏしていることが֬ೝできる．
Fig. 9に実ݧからಘられた EEL4 εϖΫトϧと第一原

理ࢉܭによる EEL4 εϖΫトϧγϛϡレーγϣン݁Ռを

ൺֱし局所ߏ଄をಉఆした݁Ռの一ྫをࣔす．実݁ݧՌと

εϖΫトϧγϛϡレーγϣンの݁Ռはྑ޷な一கをࣔし

た．ະ஌ߏ଄ 1d の局所ߏ଄はଌఆ部Ґશ 20 Օ所のうͪ，

ଌఆ後にཻ子ܗঢ়がม化した̒఺をআき，1d20（５Օ所），
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1d0（̒Օ所），1d3.504（３Օ所）の３छにେผすることがで

きた．

本解ੳにより，ະ஌ߏ଄1dは 3	nNఔ౓のཻ子の集合ମ

であることと，ࢎ化ঢ়ଶのҟなる３छの局所ߏ଄を༗して

いることが明らかになった．

�����Ϟσルのଥ౰性と考࡯
XAF4解ੳからະ஌ߏ଄1dの୯ҐΫϥεタαΠζは約

3.0	nNであることがࣔࠦされたが，これは4TE.-HAADF

૾で؍ଌされたΫϥεタのେきさと一கした（Fig. 8）．

·た，XAF4解ੳ݁Ռとໃ६ないようにߏஙしたΫϥε

タモσϧは，Fig. 10にࣔすような֤छ1dࢎ化෺の局所ߏ

଄がଘࡏし，これはEEL4でಘられた局所ߏ଄の৘報と一

கした．本モσϧはશମのฏߏۉ଄৘報をಘる XAF4 と

局所ߏ଄৘報をಘる4TE.-EEL4の݁Ռの̎ଆ໘からࢧ

࣋されている，୲࣋直後 1d の３次ݩモσϧである．本モ

σϧから，୲࣋直後の1dはඍখな1d0୯ҐΫϥεタの集

合ମをܗ੒していることがわかった．そのたΊ，όϧΫの

1d0 とはҟなり，Ϋϥεタؒにܺؒがଘࡏし，ࢎૉのग़ೖ

りを活発に͓こなえるঢ়ଶであることਪఆできる．·た，

ෳ数のՁ数ঢ়ଶを局所ߏ଄として༗していることとซせ，

൓Ԡがඞ要な৮ഔ൓Ԡに͓いて୲࣋直後のݩ化ؐࢎ 1d ৮

ഔが高活ੑをࣔす原Ҽとして考えられる．

このことは，活ੑ఺のอ࣋という؍఺Ҏ外にࢎૉ์ٵग़

が容қであるඍখ 1d0 Ϋϥεタのอ͓࣋よͼ，局所ߏ଄

としてෳ数のՁ数ঢ়ଶを༗することがさらなる 1d ༗ޮ活

用のたΊの一ͭのࢦ਑であることをࣔࠦしている．

Pd3.5O4

PdO

Pd3.5O4PdOPd2O

Pd2O

530 535

Cubic (224)
Pn3m
a = 4.280 nm

Cubic (223)
Pm3n
a = 5.756 nm

Tetragonal (131)
P42/mmc
a = 3.036 nm
c = 5.327 nm

Energy (eV)
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Fig. 10   Structural model based on XAFS, STEM and 
EELS

Fig. 9   EELS results for unknown Pd particle

XAFS and STEM EELS

Up to 3 nm

Pd2O

PdO (Main structure)

Pd3.5O4

５．݁ 論

์ࣹޫを活用した XAF4 の݁Ռを基にະ஌ߏ଄をモσ

リンάするےಓをཱて，4TE.-EEL4 ͓よͼ第一原理ܭ

によるࢉ EEL4 εϖΫトϧγϛϡレーγϣンを࿈੒活用

することによりモσϧのଥ౰ੑをূݕした．その݁Ռ，୯

一技術では੒しಘなかったЋAl203 ্に୲࣋されたະ஌ߏ

଄1dのඍߏࡉ଄モσϧをܾఆすることができた．

ະ஌ߏ଄ 1d は 3	 nN ఔ౓のඍখ 1d0 Ϋϥεタからߏ

੒され，Ϋϥεタ内部や表໘にݩૉܽଛを༗することから

３छྨの 1d のࢎ化ঢ়ଶを局所ߏ଄として༗していること

がわかった．
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