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１．はじめに
1-1. 軟Ｘ線吸収分光を用いたリアルタイム測定と電気化学
反応場の観察
　軟Ｘ線領域のＸ線吸収分光法（XAS）は，化学組成の解
析等非常に有用な手法であるが [1]，従来の手法では１つ
のスペクトルを取得するための測定時間が分単位で必要
である。硬Ｘ線ではクイック XAFS（QXAFS）[2]や，波
長分散吸収分光（DXAFS）[3]の手法を用いて一度にスペ
クトル取得する方法が開発されているが，これらを軟Ｘ線
領域に適用するには分光の方法や検出の方法が異なるた
め困難であり，そのため，これまでに軟Ｘ線吸収分光のリ
アルタイム測定は行われていなかった。近年，我々が独自
に開発した波長分散型軟Ｘ線吸収分光では，波長分散した
軟Ｘ線を試料に照射し二枚の球面ミラーを用いてサンプ
ルからの蛍光Ｘ線を位置分解できるように集光し，軟Ｘ
線用 CCD／ CMOSカメラでそれらを一度に検出すること
で，吸収分光のスペクトルをワンショットで取得でき，時
間分解能 3～ 10秒毎でのリアルタイム測定が可能となっ
た [4]。蛍光収量を用いているため，準大気圧下での測定
なども行うことができる [5,6]。本手法を用いると，化学
反応等の時間変化を解析することが可能である。
　本研究は，この波長分散型軟Ｘ線吸収分光を電気化学系
の解析に応用したものである。軟Ｘ線吸収分光を用いて
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Abstract
　近年，カーボンニュートラルの実現に向けて様々な研究が行われているが，その中でも，水分解用触媒電極を用いた水
素発生反応は，生成した水素を環境負荷の低い次世代エネルギーの一つとして使用できるため様々な研究が行われている。
水分解用触媒電極は，酸素発生電極のアノード材料と組み合わせてデバイスとして用いられるが，酸素発生電極は性能の
ボトルネックになっており，また反応素過程も不明点が多い。我々が独自に開発した波長分散型軟Ｘ線吸収分光法では，
時間分解能 3～ 10秒毎でのスペクトル取得が可能であり，固液界面における電気化学反応の解析が行えるシステムと組
み合わせて，リアルタイム・オペランド観察を行うことができる。本研究では，この手法を用いて，薄膜電極上に担持し
た酸化チタンを用いて光触媒電極とし，その電位掃引中の酸素発生反応を UV光照射しながらリアルタイムで測定を行い，
酸素の K吸収端に着目して，電極／溶液界面での酸素発生や反応中間体について観察を行った。

固液界面反応の解析を行うことで，これまで硬Ｘ線からの
みでは明らかになっていなかった軽元素を有する固液界面
（水溶液から生じる化学種，電極表面に生じた酸化物，酸
素の吸着種）についての知見を得ることが可能となる。
　これまで，軟Ｘ線吸収分光をリアルタイムで測定し，3
電極式の電気化学系の解析（電位の変化に対する電極界面
の観察）を行った報告は殆ど見られなかった。固定の入射
エネルギーでのオペランド測定（Potentiodynamic XAS [7]）
は，唯一リアルタイムで吸収分光を行う方法として報告さ
れていたが，この手法からのみでは，電位の変化に伴い，
吸収分光のピークシフトが起きる系は追随できない。それ
らの問題点を克服するために，我々のグループでは，世界
に先駆けて，蛍光収量波長分散型軟Ｘ線吸収分光を用いて，
固液界面での化学反応に対し，10 eV 程度の幅の吸収分光
スペクトルを連続取得することによりリアルタイムで観察
できる手法を開発した。幾つかの実験を行っているうち
[8,9]，水分解用の光触媒電極の酸素発生反応に着目し，電
位を掃引しながら（かつ，UV光を照射しながら）リアル
タイムで酸素を含む化学種の観察を行ったので [10]，本稿
で紹介したい。

1-2. 水分解用の光触媒電極の研究背景
　太陽光を用いて水を水素と酸素に分解できる半導体光触
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ル構成となっている（Fig. 2左図）。電気化学測定はオー
トマチックポラリゼーションシステム（HSV-110 北斗電
工）を用いて行った。電解液は 0.1 M NaOH （pH 13）を用
いた。導通層の Au (10 nm) は，下地層として Cr (1 nm) を
成膜した後に，Si3N4 窓材に直接成膜されている。その上
に，触媒層の TiO2 (15 nm)をスパッタ法（VQS-101, Veqtor 
Engineering）によって成膜した。窓材の裏面（固液界面と
逆側）から軟Ｘ線を照射し，固液界面近傍にＸ線が届き，
そこから放出される蛍光Ｘ線が Si3N4 窓材の裏面（入射
Ｘ線と同じ側）にまで十分透過されるようにサンプルを
設計している。Si3N4窓材（NTT-AT Japan）の薄膜は厚み 
200 nm，窓部分が 1 mm × 3 mmのものを用いている。
　実験は高エネルギー加速器研究機構（KEK）の放射
光施設 Photon Factory のビームライン BL-16Aにて行っ
た。波長分散型軟Ｘ線吸収分光の測定では，O K端近傍
（530 eV）の軟Ｘ線を得るために，500-lines/mmの回折格
子を用いている。また，サンプルからの蛍光Ｘ線は軟Ｘ線
用 CMOSカメラ（Marana-X, Andor）を用いて検出した （Fig. 
2右図）。本システムを用いて，XASスペクトルは 3秒毎
に取得している。

３．結果・考察
　電極の電位を 0.1 V vs. RHE から 1.6 V まで掃引してい
る間に，同時に O K端の XASスペクトルをリアルタイム
で（測定を止めたり，セッティングを変えたりせずに，連
続で）取得した。その時に得られた電流値を Fig. 3に示す。
0.1 V vs. RHE から 1.6 V まで，UV照射ありの場合と UV
照射なしの両者とも，2サイクル電位を掃引したが，UV
光照射ありの場合と UV光照射なしの場合で電流値に差が
みられた（Fig. 3）。UV光照射ありの場合となしの場合の
両方で，電極電位約 0.9 V vs. RHEのときに電流が増加し
ているが，酸素発生反応の開始電位は約 1.7 Vであるため，
導電層（Auや Cr）の酸化に関連している可能性が考えら
れる。
　電極の電位を 0.1 V vs. RHE から 1.6 V まで掃引（Fig. 3）

媒は，生成した水素をエネルギーとして使用できるため，
環境負荷の低い次世代エネルギー源の一つである（Fig. 1）
[11,12]。この半導体光触媒は p型半導体材料でできた水素
発生電極と n型半導体材料でできた酸素発生電極を組み合
わせてデバイスとして用いられている。酸素発生電極は水
素発生電極に比べ，性能のボトルネックになっているため，
システム全体の性能向上のために，酸素発生電極の性能向
上が必須である。電極上での酸素発生反応は 4電子移動の
水の酸化反応であることが知られているが，この反応過程
には未だ不明点が多い。特に，光触媒による水分解反応は
固液界面での反応を扱うため，固液界面で生成する化学種
と，その反応がどのように触媒活性に影響を与えるかを明
らかにすることは大切である。
　本研究では，酸素発生電極のモデル触媒として，薄膜電
極上に担持した半導体光触媒酸化チタン（TiO2）[13]を用
い，電位掃引中の酸素発生反応をリアルタイムで測定を行
い，酸素の K吸収端に着目して，電極／溶液界面での酸
素発生や前駆体の吸着分子について観察を行った。また，
UV光を照射した場合と照射しない場合での違いの比較や，
電極／溶液界面での反応中間体についての観察も行った。

２．実験方法 
　電気化学測定は Ptを対極，Ag/AgClを参照極とした 3
電極法で行い，対極や参照極をセルの上部から設置するセ

Figure 1	 Hydrogen generation through water electrolysis and the use of 
renewable energy

Figure 2	 Schematic of wavelength-dispersive XAS apparatus (right side) and the dedicated electrochemical measurement cell (left side). XAS spectra 
are obtained in real-time, and spectrum changes correspond to applied potential.
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している間に，同時に O K端の XASスペクトルをリアル
タイムで取得した経時変化を，スペクトルを下から上に並
べて等値線マップで示した結果を Fig. 4に示す。Fig. 4(a)
は UV光照射ありの場合，Fig. 4(b)は UV光照射なしの場
合の結果となっている。また，両者の差を見やすくするた
めに，差分を取ったものを Fig. 4(c)に示す。UV光照射し
ているとき，533.8 eV付近にピークがみられ，電位の掃引
とともにその強度が変化した。このピークは，光照射し

ていないときにはみられなかったため，水分解により触
媒表面近傍に現れる酸素種に起因することが考えられる。
531.2 eVでも電位掃引に伴い，ピーク強度の変化がみられ
るが，これは UV光照射ありの場合となしの場合の両方で
観察され，0.9 V vs. RHE 以上の領域でピーク強度が増加
したため（Fig. 5(a)），Auもしくは Crの酸化による変化で
ある可能性が考えられる。
　一方で，Fig. 5(b) に示すように，533.8 eVのピーク強度
は，比較的低い電位から徐々に増加し，0.7～ 0.8 V では
減少する傾向が示された。一般に，ある素反応で生成した
化学種が，それに続く素反応によって消費されると，XAS
のピーク強度の変化は観測できない可能性があるが，反応
速度が遅い律速段階の化学種が表面に蓄積すると，ピーク
強度が増加すると考えられる。そのため，533.8 eV のピー
ク変化は次のように解釈できるだろう。低電位では，酸素
発生反応の反応律速の中間体が電極表面に蓄積し，高電位
では，律速段階の反応，ひいては酸素発生反応全体が促進
され，533.8 eV で観察される中間体が減少することになる。
これまでの先行研究による，Co(OH)2と Ni(OH)2の O K端
XASスペクトルが 533.8 eV近辺で観察されていることか
ら，533.8 eVのピークはMOH種（Mは金属）に帰属する
と推測される [9,14,15]。
　このように，本手法を用いて，電位や UV光照射で固液
界面にどのような酸素種があるかを解析することが可能と
なった。

Figure 3	 The linear sweep voltammogram (LSV) of the electrode 
obtained during the XAS measurement when the electrode 
potential was swept from 0.1 V vs. RHE to 1.6 V. The figure 
is for potential sweep cycle 1 and cycle 2, with and without 
UV light. 

Figure 4	 Contour map of differences in XAS spectra intensity from initial measurement stage without UV light (the electrode potential was from 0.0 V 
to 0.12 V vs. RHE) for visualization of change, for (a) UV light on, (b) UV light off , and (c) difference of the intensity between UV on and 
off for cycle 1, based on the case of UV off.

   (a) UV light on    (b) UV light off

      (c) difference (UV light on-off)
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Figure 5　Intensity of XAS spectra at (a) 531.2 eV and (b) 533.8 eV corresponding to electrode potential.

４．まとめ
　本稿では，当グループで開発したリアルタイムで XAS
スペクトルの取得が可能な波長分散型軟Ｘ線吸収分光の紹
介と，本手法と電気化学測定を組み合わせて固液界面に存
在する軽元素の中間体を観察する手法について述べた。ま
た，特に水分解用の光触媒である酸化チタン電極に対して
電位掃引時の電極と電解液との界面の化学種の挙動につい
て観察した結果について紹介した。
　今後の展望として，本手法では現在，リアルタイム観
察の時間分解能は 0.1～ 10秒毎での取得であるが，今後，
ミリ秒オーダーでのスペクトル取得を行うべく，光学系の
改良を計画している。この改良により詳細な速度論的分析
が可能になり，特に固液界面で起こる現象を明らかにする
ための貴重なツールとなることが期待される。
　このような検討を通して，従来の測定では明らかにされ
ていなかった，電極の固液界面における挙動をより詳細に
解析が可能になるよう，より測定手法の改良を進めていき
たいと考えている。
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