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研究成果の概要（和文）：

研究成果の概要（英文）：
The purpose of this project is to develop a new class of XPS and PEEM which can detect the
interface structure contacting the liquid phase, which has been impossible for a long time.
We have produced a cell window which can allow the transmission of electron.
We carried out
(1) The electron trajectory calculation in the window.
(2) The production of electron transmission window
(3) Remodeling the PEEM system
(4) Liquid measurement cell
We have successfully developed liquid measurement cell with electron transmission
window. We obtain the PEEM image using electron transmission window. We have
improved the PEEM with electromagnetic lens system to detect insulator samples and to
set aperture accurately at the focal point to reduce the danger for the leakage accident.
Consequently we got an image of Pt in the presence of water.
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本研究の目的は，これまでまったく不可能であった溶液と接したナノクラスターおよび金属薄膜

の化学状態分析やマッピングを実現する光電子スペクトル（XPS）や光電子放出顕微鏡（PEEM）

を開発するために，その鍵となる光電子透過窓作製に挑戦することである．

このために，以下の4つの点をおこなった

(1)窓中を透過する電子の軌道計算

(2)電子透過窓の試作とその性能チェック

(3)既存のEXPEEM装置の改良

(4) 液体測定用セルの作製

困難と考えられた電子線透過窓付き溶液セルの開発に成功するとともに，PEEM 像取得に成功し

た．また，既存の EXPEEM 装置の改造を行った．電磁場重畳型し，絶縁体サンプルにも測定がで

きるようにするとともに，ピンホールを正確に入れられるようにすることで，万が一の事故にも

対応できるようにした．その結果，溶液存在下での EXPEEM 像の測定に成功した．
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１．研究開始当初の背景

近年脱炭素社会の要請を受け，2次電池，

燃料電池などの開発が急ピッチに進んでい

る．こうした研究において，電極表面に存

在する触媒金属の価数，表面組成などの化

学状態やその分布を解明することが，高機

能化や劣化防止に重要である．しかし，触

媒の化学状態を調べるもっとも有力な手法

である XPS や化学状態の空間マッピング

を知ることができる EXPEEM は高真空を

必要とするため，電極表面のその場観察す

ることは不可能とされてきた．これを可能

にするには，液相と高真空を区切る XPS や

EXPEEM に適した電子線透過窓を開発す

る必要があるが，その開発は非常にむずか

しい．理由は２つある．一つは，XPS や

EXPEEM に使われる光電子の運動エネル

ギーが 100-1000eV に限られていること．

二つ目は，光電子を透過させるために窓の

厚みを薄くすると，大気圧程度でも破損し

てしまうことである．われわれは，高圧高

温の触媒反応条件下で XAFS(X 線吸収微細

構造)分光法により触媒構造変化を観測す

るための X 線透過窓を開発した．この経験

を生かして，光電子透過窓の検討をおこな

ったところ，次ページに示す条件で 1 気圧

に耐える可能性を見いだした．

２．研究の目的

本 研 究 で は ， い く つ か の 窓 材 料

（Si,SiNx，,c-BN,C）を中心に光電子分光

法に適した光電子透過窓を開発して，これ

まで不可能とされてきた溶液中に触媒ナノ

金属粒子の化学状態やその空間分布を明ら

かにする手法開発を行うことを目的にする．

この手法を電極表面でおこる化学反応の化

学状態観察に応用し，電極反応化学の新し

い知見を得る新手法を提案する．

３．研究の方法

(1)まず理論計算により，電子透過窓の開発

を行う．

(2)その結果，100m 四方の厚み 20nm が大

気圧に耐え，電子を透過できることを見出

したので，これを持つセルを作成した．

(3)100m からの電子を効率よく集め，さら

に焦点を結ばせその位置にアパーチャーを

置くことで，差動排気と事故対策を施した．

(4)漏れチェック

(5)電子透過窓を通しての画像取得

(6)大気圧下でのＰＥＥＭ像取得

(7)液体共存下でのＰＥＥＭ像取得

４．研究成果
以下の 4 点について研究成果をだした．

(1) 窓中を透過する電子の軌道計算

Fig1.に窓を通るときの電子線の光路図を

示す．窓の厚みは20nmである．加速電圧を少

しずつ上昇させて，測定している．加速電圧

が5kVの場合には，電子がかなり散乱されてい

るが，10 kV以上に加速するとほとんどの電子

が下側まで到達する．したがって，20 nmの窓

厚であれば，十分に電子を通すことがわかっ

た．

Fig.1 20nm 膜の透過シミュレーション

黒線が電子の軌道 上から15ｋV,10 kV, 5kV

に加速した場合，45°で入射した場合を想定

している．

さらに共同計算を実行した．まどの強度は，

厚みと大きさによる．大きさが小さければ，

小さいほど，薄くても耐圧はます．計算の結

果， 100m角の窓のサイズに対して，20 nm

の厚みの窓であれば，1気圧の静水圧に耐える

ことがわかった．そこで，図に示すSiNx膜付

きセルを制作した．

Fig.2にSiN付き窓と溶液セルの図面を示す．

Fig.2 電子透過窓および溶液セル

窓はオーリングでとめる．
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(2) 電子透過窓の試作とその性能チェック

さて，窓の耐リーク試験をおこなった．メタ

ノールをFig.2に示すセルに入れた．対照とし

て厚いSi窓を用いた．両方のセルを真空容器

に入れ，質量分析器により，メタノールのリ

ーク量を測定した．

その結果，Fig.3に示すように，1桁の圧力上

昇を観測したが，全圧で10-7 Pa台であった．

この程度の圧力上昇は PEEM測定には問題が

ないレベルである．したがって，20nmの窓厚

みで高真空を保つことができることがわかっ

た．

また，数日放置してもメタノールの減少は観

測されなかった．

Fig.3 液体セルの漏れチェックの結果

質量分析を使用して，(a) は2mmのSi窓，(b)

はSiNx窓である

(3) 既存のEXPEEM装置の改良

次に既存のEXPEEM装置の対物レンズの改良

を行った．対物レンズを磁場型にすることで

，高電圧をかけなくても光電子を集光できる

ようになり，導電性をもたない溶液試料の対

応が可能になった．また， EXPEEM装置の改造

を行った．ピンホールを正確に入れられるよ

うにすることで，万が一の事故にも対応でき

るようにした．

(4) 液体中のサンプルのイメージング

SiNx 窓を通して，溶液につかったサンプルの

PEEM 像の取得を試みた Au を蒸着し，液体を

いれて，PEEM を測定した．Fig.4 にその結果

を示す．メタノール中の Au のアイランドで

ある．これにより当初の目的を達成した．

Fig.4 溶液セル中にメタノールの Au アイラ

ンドＰＥＥＭ像
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