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１．概要（Summary） 

本研究では、微小反応場の触媒担体として期待されて

いる金属有機構造体の表面に、熱力学的不混和な

Pd–Rh 合金粒子を集積させることに成功した。ここでは、

この合金粒子における元素の電子状態を X 線光電子分

光装置により調べ、触媒活性の要因を検討した。 

 

２．実験（Experimental） 

【利用した主な装置】 

X線光電子分光装置(XPS，ESCA-3400) 

【実験方法】 

金 属 有 機 構 造 体 、 Zeolite imidazolide 

framework-67 (ZIF-67)を予め調製し、金属ナノ粒子

の担体として使用した。化学的還元法で作製した試料

は減圧デシケーター内に保存し、必要時に取り出して

分析に使用した。触媒試験では NaBH4を使用したメ

チ ル オ レ ン ジ (MO) の 還 元 反 応 で 評 価 し 、

Pd0.12Rh0.88/ZIF-67が優れた活性を示した。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

Fig. 1 (a)に示すように、Pd/ZIF-67の高分解能 Pd 3d

スペクトルは、3d3/2、3d5/2ともに緩やかな肩を示し、2 価、

0 価の共存を示す。一方、Pd0.12Rh0.88/ZIF-67 の高分解

能 Pd 3d スペクトルはこれとは異なり比較的コントラストの

ある波形を示し、得られた波形は標準的な 0 価の Pd 

の存在を示す。合金試料中の Pd 濃度が低いため、吸収

強度が低く、触媒のイオン/金属組成を正確に分析するこ

とはできなかったが、この所見は Pd2+前駆体が Pd0に正

常に還元されたことを概ね示している。  一方、

Pd0.12Rh0.88/ZIF-67のRh 3d3/2および3d5/2スペクトルは

Pd 含有量に応じて低結合エネルギー側にシフトしており、

金属元素間の強い電子的相互作用を確認することができ

た。このスペクトル位置は標準的な0価のRhの位置（Fig. 

1 (b)）よりも低い。この結果は、粒子中の Pd 原子から Rh

原子への電子移動が、これらの元素が合金を形成すると

きに起こることを明確に示している。このような電子移動は、

Pd の電気陰性度（2.20）に比べて Rh の電気陰性度

（2.28）が高いことと矛盾しない。この現象は、親電子性の

MO と求核性の BH4-との間の電子移動を促進する電子リ

レーシステムの形成を促進すると考えられる。 
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Fig. 1 (a) XPS spectra of Pd 3d in Pd/ZIF-67 and Pd0.12Rh0.88/ZIF-67. 

The peaks due to metallic Pd 3d3/2 and 3d5/2 appeared at 340.5 and 

335.2 eV, respectively. (b) XPS spectra of Rh 3d in Pd0.12Rh0.88/ZIF-67 

and Pd/ZIF-67. The peaks due to metallic Rh 3d3/2 and 3d5/2 appeared 

at 312.5 and 307.5 eV, respectively.  
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