
24PF NEWS Vol. 40  No. 1  MAY, 2022 最近の研究から

１．はじめに
　近年，触媒や電子デバイス，蓄電池材料などの分野で，
実際の反応条件に近い状態の試料を測定するオペランド
測定の需要が高まっている。数ある分析手法の中でも，物
質透過力の高い硬Ｘ線を用いた分析手法は，実作動条件下
に置かれた試料の状態分析を行うのに適している。特にＸ
線吸収微細構造（XAFS）は，Ｘ線励起に伴う目的元素の
内殻軌道から空軌道や連続帯への電子遷移を観測してお
り，元素選択的に酸化数をはじめとした化学状態や局所構
造を観測できる手法である。4 keV以上のエネルギーを持
つ硬Ｘ線領域における XAFS測定では，薄膜試料にＸ線
を照射し，試料を透過したＸ線の強度から吸光度を算出す
る Lambert-Beer型の透過法がメジャーな手法である。Ｘ
線が透過しない厚い試料の場合は，目的元素が発する蛍光
Ｘ線を選択的に検出する蛍光収量法や，試料から放出され
るオージェ電子・二次電子の量を測定する電子収量法を用
いることで，透過法と同様のスペクトルを得ることができ
る。
　硬Ｘ線領域において，重金属 K端のオペランド XAFS
測定は広く行われてきた。しかし，軽元素 K端や 3d遷移
金属 L端の観測には 1 keV以下のエネルギーを持つ極端
軟Ｘ線が必要であり，硬Ｘ線と比べて透過率が低いため，
ガス存在下での分析は制約が大きい [1]。具体的には，Ｘ
線を透過させる性質を持つ非常に薄い Si3N4膜や SiC膜を
用いて，超高真空に保たれたビームラインと反応ガスを流
す領域を仕切る必要がある。ガス存在下における極端軟Ｘ
線 XAFS測定には，電子よりも透過力の高い蛍光Ｘ線を
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Abstract
　近年，実際の動作条件下に置かれた試料を分析するオペランド測定の需要が高まっている。転換電子収量法は，大気圧
環境下に置かれた試料に対しても表面敏感な XAFS測定が可能な手法である。しかしながら，軽元素 K端や 3d遷移金属
L端の測定に必要な極端軟Ｘ線を用いる場合，Ｘ線の透過力が低いため大気圧中での測定は困難だとされてきた。そこで
本研究では，大気圧環境下でも極端軟Ｘ線を用いた転換電子収量 XAFS測定が可能なセルを開発し，その性能を検証した。

検出する蛍光収量法が有効である。しかし，蛍光収量法は
電子収量法に比べてはるかにバルク敏感な測定手法である
ため，実際に変化が起こっている場である表面の化学状態
を観測するには，観測したい元素が表面近傍に局在してい
る必要がある。また，蛍光収量法では自己吸収によってス
ペクトルのバックグラウンドが歪んでしまうため，濃い試
料の分析には不向きである。
　1998年に Knop-Gerickeらは転換電子収量（CEY）法を
用いて最大 20 mbarの反応ガス存在下で極端軟Ｘ線 XAFS
測定が可能な装置を開発した [2]。CEY法では，Ｘ線透
過率の高い Heガス中に試料を置き，試料と集電電極の間
に電圧をかけ，Ｘ線吸収によって発生したオージェ電子
を加速することで，Heを電離させて二次電子を生成させ
る。Heの電離によって雪崩的に信号を増幅し，増幅した
電子を電極で捕集することで XAFSスペクトルを得るこ
とができる。この報告以降，極端軟Ｘ線領域における大気
圧電子収量 XAFS装置が幾つか開発されている [3–5]。近
年，Cástan-Guerreroらが開発したCEY XAFS測定装置では，
Si3N4膜の支持基板 Siに電圧をかけることで CEY XAFS測
定を行っている [6]。しかし，こうした CEY XAFS測定の
ほとんどは試料から放出される電子の流れ（試料電流）を
測定する方法で行われており，動作時に電流が流れている
電子デバイスの測定は難しい。Schlöglらが 2014年に報告
した装置では，電圧をかけたファラデーカップを用いて
オージェ電子および二次電子を捕集しており，試料電流
ではなく電極で捕集した電子の流れ（電極電流）を用い
た CEY XAFS測定を行っている [7]。こうした電極電流を
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テフロン被覆された信号線を取り付けることで，電極電
流を外部に取り出せるようになっている。
　Fig. 1(b)は電極ブロックと試料ブロックを組み合わせた
ときの断面図である。試料ブロックの中心には試料を設
置するための空間が設けられている。アクリル製の試料
台によって試料とセルを絶縁しており，信号線と繋がっ
た Ni箔の上に試料を乗せることで，試料電流を測定でき
るようになっている。試料ブロックの側面にはガスライン
を設けており，試料と電極間にガスを導入することが可
能である。電極ブロックと試料ブロックを Oリング Bで
シールすることにより，試料周囲の空間と外部空間を仕
切っている。電極ブロックによって真空領域と大気圧領
域を仕切り，試料ブロックに試料を取り付けているため，
真空を破ることなく試料ブロックを取り外すだけで試料
交換が可能である。また，アクリル試料台の高さを変え
ることで試料と電極の距離を調節することが可能である。
本研究では，電子の減衰を抑えつつ十分に Heを電離でき
るよう，試料と電極の間の距離を約 1 mmに設定した。

３．実験結果
3-1. 実験方法
　本研究で開発したセルを用いて，KEK-PFの BL-13Aに
て以下の 2手法による電子収量 XAFS測定を行った。な
お，入射Ｘ線強度のプロファイルはビームライン下流の
Auミラーで測定した電流値を用いて補正した。入射Ｘ線
のエネルギーは窒素ガスの N 1s → π*遷移のエネルギー
（401.0 eV）を用いて補正した [11]。測定は全て室温で行
った。
　(1) 全電子収量（TEY）法：試料を真空（~1.0 × 10−6 

Torr） 中に置き，ピコアンメータを用いてＸ線照射によっ
て生じる試料電流を測定した。
　(2) CEY法：1気圧の高純度 Heガスを流量 50 mL/min
でセル内に導入し，Cu/Au電極に加速電圧を印加しながら
試料にＸ線を照射して，電極電流および試料電流を測定
した。電圧印加には乾電池および電圧源（Keithley model 
6487）を使用した。

3-2. 大気圧環境下に置いた試料の測定
　開発したセルを用いて極端軟Ｘ線大気圧 CEY XAFS測
定が可能なことを確かめるために，安定な表面構造を持
つステンレス板（SUS304：SS）の Fe-L2,3端 XAFS測定を
行った。測定前に試料表面を研磨し，エタノール中で 10
分間超音波洗浄を行った。Fig. 2(a)上は CEY法（+1.5 V），
下は TEY法で測定した Fe-L2,3端 XAFSスペクトルであ
る。図から明らかな通り，真空中と大気圧下でほぼ同一の
スペクトルが得られていることがわかる。このことから，
本研究で開発したセルを用いて，極端軟Ｘ線大気圧 CEY 
XAFS測定が可能であることが確かめられた。Fig. 2(a)に
示した Fe-L2,3端 XAFSスペクトルのうち，~708.4 eVのピ
ークは表面に存在する酸化鉄の Fe2+成分を，~709.8 eVの
ピークは Fe3+成分を表している [12]。また，~707.5 eVに

用いた XAFS測定では，測定可能な試料の幅がより広が
ると考えられる。一方で，電圧をかけた集電電極収量によ
る XAFS測定では，試料の意図しない還元（autoreduction）
が起きることも報告されている [8, 9]。こうしたＸ線照射
によるダメージは反応に伴う試料の状態変化を観測し難く
するため，ダメージの少ない測定手法の開発が強く望まれ
ている。

２．装置開発
　大気圧環境下で極端軟Ｘ線を用いた CEY XAFS測定を
行う場合，気体によるＸ線および電子の減衰を抑えるため
に，試料とＸ線透過膜および電極の距離を短くする必要が
ある。また，電極電流による XAFS測定を行うためには，
電極とセルが完全に絶縁されている必要がある。
　そこで，Fig. 1に示すような測定セルを開発した [10]。
セルは「電極ブロック」と「試料ブロック」の 2種類の
フランジで構成されている。Fig. 1(a)に電極ブロックの構
造を示す。アクリル製の基部を CF40規格のフランジに取
り付け，その上に Cu/Au電極をネジ止めすることで，セ
ルと電極を絶縁している。電極とアクリル基部の間には
Si3N4膜（厚さ 200 nm）が挟まっており，Oリング Aによ
って大気圧領域と真空領域を仕切っている。電極の裏側に

Figure 1	 A schematic drawing of the ambient-pressure CEY XAFS 
cell. (a) Exploded view of electrode block. (b) Cross sectional 
view of the assembled cell (left) and enlarged view around the 
sample (right). Reproduced from Ref.10 with permission from 
the PCCP Owner Societies.
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現れる Fe0成分のピークは観測されなかった。先行研究よ
り SUS304の表面酸化物層の厚みは ~2 nmとされているた
め [13]，CEY法では極めて表面敏感な XAFS測定がなさ
れていることがわかる。Fig. 2(b)は CEY法（+7.5 V）でス
テンレス Fe-L2,3端 XAFSスペクトルを測定した際の試料
電流（上）および電極電流（下）である。両者でほぼ異符
号同電流値の結果が得られていることから， 本研究で開発
した大気圧 CEY XAFS測定セルでは，電極電流と試料電
流で同じスペクトルを与えることが確かめられた。

3-3. CEY XAFS 測定に伴う試料の還元とその抑制
　次に，大気圧環境下における CEY XAFS測定による試
料へのダメージを評価するため，加速電圧を +7.5 Vに設
定し，ステンレス Fe-L2,3端 XAFSスペクトルの時間変化
を観測した。その結果，時間経過に従って Fe-L3端のピー
ク強度比が変化する様子が観測された (Fig. 3(a))。また，
測定開始から 2145 s後に加速電圧の極性のみを反転した
ところ（−7.5 V），可逆的にスペクトル形状が変化する様
子が確かめられた。比較のためそれぞれのスペクトルを
Fe3+成分の強度で規格化したものを Fig. 3(b)に示す。加速
電圧 +7.5 Vでは時間経過に従って Fe3+成分に対する Fe2+

成分の相対強度が増加している，すなわち酸化鉄が還元さ
れていることがわかる。一方で，加速電圧 −7.5 Vでは時
間経過に従って Fe3+成分に対する Fe2+成分の相対強度が
わずかに減少している，すなわち酸化鉄がわずかに酸化さ
れていることが見て取れる。このことから，大気圧環境下
における CEY XAFS測定により，試料表面の化学状態が
変化してしまうことが確かめられた。
　試料表面において還元が起こるメカニズムは明らかでは
ないが，原因の 1つとしてＸ線照射による格子酸素の脱離
が起きたことが挙げられる。試料にＸ線を照射した際，オ
ージェ電子および二次電子によって試料表面の原子が励起
され，脱離する現象が知られている [14]。真空環境下で金

属酸化物試料にＸ線を照射した場合，格子酸素が励起され，
中性酸素種が表面から脱離することで還元が起こると考え
られる。しかしその影響は限定的であり，還元の進行はす
ぐに停止する。一方で，大気圧環境下で加速電圧を印加し
ながら金属酸化物試料にＸ線を照射した場合，試料表面に
は電離された He+イオンが捕集されており，正に帯電した
状態になっている。これによって表面への酸素イオンの輸
送が促進され，継続的な還元が起こった可能性が考えられ
る。ここで，加速電圧の極性を反転させる直前（1645 s）
と直後（2145 s）のスペクトルを比較すると，Fe-L3端の
強度比が著しく異なることがわかる。これは，加速電圧の
極性を反転してすぐに素早く酸化が起き，その後緩やかに
酸化が進行したことを表している。素早く酸化が進行し
た原因としては，隣接する 2つの Fe2+-O結合がＸ線照射
によって解離し，Fe3+と Fe0に分かれる不均化が起きた可
能性が考えられる。Fig. 4にそれぞれのスペクトルを Fe3+，
Fe2+，Fe0成分の参照スペクトルでカーブフィッティング
した結果を示す。なお，Fe3+，Fe2+成分の参照スペクトル
は大気圧 CEY XAFS測定によって完全酸化 /還元された
ステンレスの Fe-L2,3端 XAFSスペクトルを使用し，Fe0成

Figure 2	  (a) Fe-L2,3 edge XAFS spectra for the SUS substrate measured 
with the CEY method (upper line, in 1 bar He, +1.5 V) and 
the TEY method (lower line, in vacuum). (b) The profiles of 
electrode current (lower line) and drain current (upper line) 
taken for Fe-L2,3 edge XAFS with the CEY method (+7.5 V). 
Reproduced from Ref.10 with permission from the PCCP 
Owner Societies.

Figure 3	 (a) Time evolution of Fe-L2,3 edge XAFS measured for the 
SUS substrate with the CEY method (+7.5 V for lower group 
and −7.5 V for upper group) in 1 bar He. (b) Fe-L3 edge XAFS 
spectra of each group in Fig. 3(a) normalized to the intensity 
of Fe3+ component. Reproduced from Ref.10 with permission 
from the PCCP Owner Societies.

Figure 4	 Deconvolution of the Fe-L3 edge XAFS spectra measured 
for the SUS substrate with the CEY method at a bias voltage 
of (a) +7.5 V and (b) –7.5 V. Reproduced from Ref.10 with 
permission from the PCCP Owner Societies.
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分の参照スペクトルは参考文献 [12]から引用した。Fig. 4
から分かるように，(a)加速電圧が正の場合は Fe2+成分が
主成分であったのに対し，(b)加速電圧の極性反転後では
Fe2+成分が減少し，Fe3+成分と Fe0成分が増加している。
すなわち，加速電圧の極性反転直後に不均化が起きている
ことがわかる。隣接した Fe2+-O結合同士で素早く不均化
が起きた後は，離れた Fe2+-O結合同士で不均化が起こる
ことにより，緩やかに酸化が進行するものと考えられる。
　測定装置由来の化学状態変化は，試料表面で起こる反応
由来の変化を観測し難くしてしまうため，オペランド測定
には不向きである。そのため，こうした測定由来の化学状
態変化を抑える方法を検討する必要がある。大気圧 CEY 
XAFS測定では，大気圧環境下で電極に加速電圧をかける
ことで酸化 /還元が進行した。そこで，Fig. 5に示すよう
に電極に印加する加速電圧を (a)+1.0 V，(b)+0.5 Vに下げ
て同様の測定を行った。図から明らかな通り，(a)加速電
圧 +1.0 Vでは若干の還元が見られ，(b)加速電圧 +0.5 Vで
はほとんど還元は見られなかった。比較のために，加速
電圧 +7.5 V，+1.0 V，+0.5 Vの 3条件において，Fe3+成分
に対する Fe2+成分の相対強度の時間変化をプロットした
図を Fig. 5(c)に示す。それぞれ 1本目のスペクトル測定時
を時間軸の原点（t=0 s）とし，その時の強度比（Fe2+/Fe3+）
を 1として表している。図から明らかな通り，還元速度に
は加速電圧依存性があり，今回の場合では加速電圧 +0.5 V
でほぼ還元が抑制できていることがわかる。以上のことか
ら，測定由来の酸化 /還元を抑制するには加速電圧の値を
十分下げることが有効であると考えられる。ただし，加速
電圧を下げると二次電子の転換効率が下がるためスペクト
ルの S/N比が悪化すること，および還元を抑制できる加
速電圧の値は試料ごとに異なることに注意が必要である。

４．まとめと今後の展望
　大気圧環境下で極端軟Ｘ線を用いた CEY XAFS測定を
行うことを目的とし，測定セルの開発を行った。ステンレ
スを標準試料とし，開発したセルを用いて真空環境下と大
気圧環境下で同等の XAFS測定が可能なことを確認した。
また，試料電流と電極電流を測定する手法で同じスペクト
ルが得られることを確かめた。大気圧環境下で金属酸化物
試料の CEY XAFS測定を行う場合，試料が酸化 /還元され
る様子が観測された。こうした試料表面の化学状態変化に
は電極に印加した加速電圧が関係しており，加速電圧の値
を十分下げることで還元を抑制できることを見出した。今
後は開発したセルを用いて，動作中の触媒表面のオペラン
ド XAFS測定に挑戦していく予定である。
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