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研究成果の概要（和文）：我々はSPring-8のビームラインBL36XUに直径30 μｍのアパーチャーを持つ差動排気
型の光電子分光装置を作成した。励起光としては縦20 μｍ×横20 μｍに集光した8 keVの硬X線を用いた。作動
距離を60 μｍにしてAu(111)表面の光電子分光を行い、環境圧力を1 Paから100 kPaまで変化させてAu 4fとAu3 
d5/2のスペクトルを取得した。その結果、この装置が大気圧下でも光電子分光測定を実効ができることを明らか
にした。

研究成果の概要（英文）：We have developed an ambient pressure hard X-ray photoelectron spectroscopy 
instrument equipped with a differential pumping system at BL36XU of SPring-8. Photoelectron spectra 
from an Au(111) surface were recorded using the excitation light of 8 keV focused to 20 μm × 20 μ
m and adapting an aperture diameter of 30 μm at the entrance of the electron lens and a working 
distance of 60 μm. The Au 4f and 3d5/2 spectra were measured with increasing the ambient pressure 
from 1 Pa to atmospheric pressure, which demonstrated that the instrument is capable of measuring 
the photoelectron spectrum under the atmospheric pressure.

研究分野： 表面物理
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１．研究開始当初の背景 
 光電子分光法(XPS)は元素分析や化学状態
を検出できるため表面分析のためによく使
われている。しかし、XPS 装置はその性質上、
試料を高真空中に設置する必要があり、ガス
反応や液体の測定には適用できなかった。そ
の制約を克服する研究は 1970 年代から始ま
っており、その手法は光電子の取り組み口
（アパーチャー）の径を小さくすることで試
料雰囲気のガスのエネルギー分析器への侵
入を防ぎ、ガス雰囲気下の試料の XPS 測定
を達成しようとするものである。 
 この手法は 2000 年代になって第三世代の
シンクロトロン放射光を利用することによ
り発展した。放射光は従来の実験室の光源よ
りもはるかに強度が強く、さらに小さく集光
できることから、径の小さいアパーチャーを
用いても信号の強度の大きい測定が可能に
なる。さらに試料とエネルギー分析器の間に
電子レンズを備えた差動排気槽を導入する
ことにより、試料周りの雰囲気ガス圧を高く
することが可能なうえに、小さいアパーチャ
ーを用いても効率よく光電子を分光器に運
べるようになった。これらの機構を備えた装
置は雰囲気制御型もしくは準大気圧光電子
分光装置（NAP-XPS）と呼ばれ、現在では
世界各地の放射光施設に設置され、様々な分
野の研究に利用されている。 
 主に NAP-XPS 装置の動作ガス圧は 3000 
Pa 程度になっている。これは水の室温での
飽和水蒸気圧に相当し、液体の状態の水を測
定できることを示している。しかし、これよ
りも高い動作圧力を必要とする測定系も多
く存在し、NAP-XPS 装置の動作圧力限界を
引き上げるための開発研究も多くなされて
きた。これまで報告されているものでは、50
μｍのアパーチャー径を使用することによ
り 100 Torr の雰囲気ガス圧下で XPS 測定し
たものや4 keVの励起光を用いることにより
100μｍのアパーチャー径で 110 Torr のガス
圧下で XPS 測定を行ったものなどがある。
ただし、大気圧下での XPS 測定は達成され
ておらず、大きな課題として残っていた。 
  
２．研究の目的 
 我々はこれまで NAP-XPS を開発してきて
おり、5000Pa の水蒸気下での燃料電池触媒
の反応状態の測定を行ってきた。この圧力で
も燃料電池は動作し、その反応状態を測定す
ることは可能である。しかしながら、現実の
燃料電池は大気圧下で動作するものであり、
制限された条件下での反応状態がどこまで
現実に即しているかは不明な点もある。そこ
で現在の NAP-XPS の測定圧力限界を引き上
げて、大気圧下での測定が可能な XPS 装置
を開発する事を本研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 現在の NAP-XPS 装置は SPring-8 の
BL36XU に設置されており、主に 7.94 keV

の励起光を用いて XPS 測定を行っている。
NAP-XPS 装置は Sicenta-Omicron 社製の
R4000-Hipp2 を使っており、標準のアパーチ
ャーの直径は 300μｍである。現状では、こ
のアパーチャーを使うことにより5000 Paの
ガス圧下での XPS 測定が可能である。今回
はアパーチャーの直径を小さくすることで
測定圧力限界を上昇させる方法を採用した。 
 試料周りのガス圧力の測定限界値を様々
な直径のアパーチャーを用いて求めたとこ
ろ、直径 70μｍ以下のアパーチャーならば試
料周りのガス圧を大気圧まで上昇させても、
アナライザー内で放電が起こらず安全に運
転できることが分かった。 
 一方、XPS 測定においては試料から放出さ
れる光電子を検出するが、電子はガス分子と
の相互作用が非常に強く、ガス中を通過する
と光電子の信号強度は著しく減少する。例え
ば 電子の窒素ガスに対する散乱断面積を
考慮すると、大気圧の窒素ガス下では光電子
が 50μｍ進む間に強度は約 0.1％になること
がわかる。よって十分な XPS の信号強度を
得るためには試料-アパーチャー間距離（作動
距離：WD）を短くする必要がある。 
 しかしながら、アパーチャーが試料表面に
近すぎるとアパーチャー内にガスが取り込
まれるため試料表面付近の実効ガス圧がア
パーチャーから十分に離れたところで測定
した値と比べて大きく減少してしまうこと
が考えられる。アパーチャー径が小さくなれ
ばこの影響は少なくなると言われており、例
えば分子流モデルの計算によると WD がア
パーチャー径と同じ程度であれば実効ガス
圧は 95%程度になると言われている。また過
去の実験ではアパーチャー径の２倍の WD
を取れば、試料表面付近のガス圧への影響が
ほとんどないという報告がなされている。 
 上記のことを考慮し、今回は直径 30μｍの
アパーチャーを作製し、アナライザーに取り
付けて、さらに WD をアパーチャー径の２倍
の 60μｍに設定して、大気圧下での XPS 測
定を行うこととした。 

 
図 1 (a)フロントコーンの全体写真。(b)フロ
ントコーン先端に作製した直径 30μｍのア
パーチャーの走査電子顕微鏡像。 
 
 試料と正対するアナライザーの先端は図
１(a)のようなフロントコーンと呼ばれる内
部が空洞の円錐形の部品になっている。この
フロントコーンは 20mm 程度の頂上部とそ
れ以外の部分のふたつの部品からなる。頂上 



部の上部にイオンビーム集束法により直径
30μｍのアパーチャーを開けた（図 1.(b)）。
アパーチャーを作製後、ふたつの部品は接着
材で固定され、さらに液状封止材でガスのリ
ークを抑えた。 
 このフロントコーンをアナライザーの先
端に取り付け、SPring-8 の BL36XU にて
XPS 測定を行った。入射光は 7.94 keV の硬
X 線を用いており、スポットサイズがサンプ
ル位置で 20μｍ×20μｍになるまで集光し
てある。WD は 1μｍ以下の分解能を持つ
CCD 顕微鏡により測定し、ガス圧はアパー
チャーから遠くに離れたキャパシタンスゲ
ージにより測定している。雰囲気ガスは 0.5
μm のフィルターを通して大気を導入して
おり、測定槽の上流と下流に制御バルブを導
入して流量を調節し、測定中のガス圧が一定
になるようにした。 
 試料は雲母上に成長させた Au(111)薄膜を
用いた。X 線の入射角は試料表面から 0.58°
の斜入射であり、これは金の全反射臨界角
(0.55°)に近い値になる。この条件で雰囲気
ガス圧を 1Pa から大気圧まで上昇させなが
ら Au 4f の XPS スペクトルを測定した。測
定中の試料温度は室温である。 
 
４．研究成果 

 
図 2 Au 4f の XPS スペクトルの圧力依存性。
計測時間は１スペクトル 10 分である。 
 
 雰囲気ガス圧を 1Pa から大気圧まで変化
させながら、同じ計測時間での Au 4f スペク
トルの強度変化を図 2 に載せた。雰囲気ガス
圧が増えるにしたがって、光電子のガスによ
る散乱が大きくなることにより、スペクトル
の信号強度が減少していくのが分かる。実際、
1 Pa 時に比べて、大気圧(100 kPa)時には信
号強度は約 0.5%になっている。しかしなが
ら図 2 の下段にあるように大気圧下でも Au 
4f ピークがあることが確認できる。また、こ
のスペクトルは計測時間を延ばすことによ
り S/N 比を改善できる。 

 
図 3 大気圧下でのAu 4fのXPSスペクトル。
計測時間 30 分。Shirley の式によりバックグ
ラウンドを引いてある。赤線は Voigt 関数に
よりフィッテングしたもの。 
 
 図１と同じ条件で、計測時間を 30 分に延
ばして XPS 測定を行った。大気圧下で Au 4f
スペクトルが図３である。これをみると明ら
かなふたつのピークが現れていることがわ
かる。さらに Shirley の式でバックグラウン
ドを除去し Voigt 関数によりフィッテングす
ることにより、ピーク間のエネルギー差が
3.7 eV であり、強度比が 4:3 になっているこ
とが分かった。これは Au 4f の XPS スペク
トルの標準的な値に等しい。この結果は、本
装置を用いた場合には大気圧下でも正確な
XPS 測定が可能であることを示している。 

 
 図4 雰囲気ガス圧に対するAu 4fピークの
強度の変化。 
 
 雰囲気ガス圧に対して Au 4f スペクトルの
減少度を 1 Pa の時を 1 とした相対強度でプ
ロットしたものが図 4 である。雰囲気ガス圧
が増加するほど、ピークの相対強度は対数表
示に対して直線的に、つまり指数関数的に減
少していることが分かる。この時の減衰係数
から電子のガス分子に対する散乱断面積を
見積もることができる。測定時の WD などの
パラメータを用いて計算すると、散弾断面積
として 3.6×10-21 m2 という値が求まった。 
この Au 4f のピークの場合、励起光のエネル
ギーが 7.94 keV のため、放出された光電子
の運動エネルギーは 7.86 keV になる。つま
り、この Au 4f のピーク強度の減少度から求
められた散乱断面積の値は 7.86 keV の運動
エネルギーをもつ電子の大気に対する値と
いうことになる。 



 
図5 Au 3d5/2のXPSスペクトルの圧力依存性。
計測時間は１スペクトル 10 分である。 
 
 一方、Au 3d5/2 ピークの XPS 測定が図 5
である。Au 3d5/2ピークは結合エネルギーが
2207 eV 程度になり、よって光電子の運動エ
ネルギーは 5.73 keV になる。Au 3d5/2ピーク
においても図 4と同様にガス圧に対してのピ
ーク強度の減少をプロットすることができ、
そこから散乱断面積を求めると 5.0 という値
が求まった。この結果は電子の運動エネルギ
ーが増加すると散乱断面積は小さくなると
いう事実と一致している。また 8 keV の運動
エネルギーを持つ電子の窒素分子および酸
素分子に対する散乱断面積はそれぞれ 5.2×
×10-21 m2と 6.2×10-21 m2であり、大気の成
分は約 80%が窒素で約 20%が酸素であるこ
とを考えると、Au 3d5/2のピーク強度の減衰
から求めたられた散乱断面積の値は、これら
の値と良い一致をしていると考えられる。 
 このことは本測定で用いられたアパーチ
ャー径と WD の条件下では、試料表面付近の
ガス圧へのアパーチャーの影響が少ないこ
とを示している。実際に WD をこれよりも短
い 30μｍにして同様の測定を行うと WD が
60μｍの時に求まった散乱断面積の値より
も 1.5 倍ほど大きい値が求まった。これは
WD が 30μｍの場合にはアパーチャーの影
響により試料表面付近の実効ガス圧が減少
し、そのため散乱断面積が大きく見積もられ
てしまったためと考えられる。このように図
1のような直径30μｍのアパーチャーを用い
た場合には、アパーチャーによる実効ガス圧
の減少を防ぐためには WD をアパーチャー
径の 2 倍である 60μｍ以上にする必要があ
ることも明らかになった。 
 このように、7.94keV の硬 X 線を励起光と
し、直径 30μm のアパーチャーを使い WD
を 60μｍに設定することによって、Au(111)
表面の完全大気圧下での XPS 測定を達成す
ることができた。 
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