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研究成果の概要（和文）：固体表面における分子の吸着構造に関する研究は、太陽電池や触媒反応、または環境試料の
分析を目指した吸着材開発などで興味を持たれている。酸化還元反応や電子移動などを伴う実デバイス環境下での固液
界面構造解析には、Ｘ線吸収分光法が有力な手法のひとつである。しかし有機分子は軽元素から成るために、吸収端の
エネルギーが軟X線領域であり、大気中、溶液中などでX線が吸収されてしまう。今回我々は、蛍光収量法によるオペラ
ンド条件下XAFS測定システムを開発し、溶液環境下で局所電子構造解析に応用し、非常に有効的な結果を見出した。本
システムは真空での扱いが難しい試料や溶液下で機能を発現する物質への適応が可能である。

研究成果の概要（英文）：X-ray absorption fine structure (XAFS) measurements are widely used for the 
analysis of electronic structure. Generally, XAFS in the soft X-ray region is measured under vacuum, but 
chemical structures under vacuum are typically different from those under operando conditions, where 
chemical species exhibit their function. Here we developed an XAFS measurement instrument, as a step 
toward operando fluorescent yield XAFS measurement using synchrotron radiation in the soft X-ray region. 
Our results show that this instrument aimed toward operando fluorescence XAFS measurements in the soft 
X-ray region is useful for structural analysis of sulfur atoms in organic molecules in air and in 
solution. The instrument will be applied to the structural analysis of materials containing elements that 
have absorption edges in soft X-ray region, such as phosphorus and alkali metals (potassium and cesium).

研究分野：放射光科学
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図 2. pH=4(黒)および pH=9(赤)環境にお
ける L-cysteine分子の S K-edge XAFS スペ
クトル 

１．研究開始当初の背景 
軽元素の内殻励起エネルギーに対応する
軟 X線は、物質に対する透過力が弱く、大気
中をも透過できないことからその利用は真
空下に限定されてきた。結果として、測定対
象は大幅に制限され、軟 X線の利用は一部の
基礎科学的な研究に留まってきた。しかしな
がら、透過率の低さは物質との強い相互作用
の裏返しでもあり、軟 X線は軽元素を含む物
質の化学状態・電子状態観測手法として大き
な可能性を秘めている。軽元素の中でも特に 
[S, Cl, P] は、太陽電池で用いられる色素 
[R-N=C=S] や、燃料電池の電解質膜 
[R-SO3H] に含まれるが、酸化還元反応のメ
カニズムが分からない重要な元素であり、性
能向上へ向けてはこの軽元素の情報を実デ
バイス条件下で直接観察が可能なシステム
の開発が望まれてきた。そこで本課題では、
軽元素に対する軟 X線吸収分光法を“大気・
溶液環境下にある実材料”の分析手法として
展開することを目標とし、大気・溶液環境下
での軟 X線吸収測定法の開発を行う 
２．研究の目的 
本研究課題では、これまで測定環境が主に
真空下に限定されていた軽元素（特に S, Cl, 
P）の X 線吸収分光法（XAFS）をオペラン
ド条件（大気・溶液環境下）に応用し、太陽
電池で用いられる電極や燃料電池で用いら
れる電解質膜などの表面吸着種や酸化状態
を、実デバイス条件下で観察可能なシステム
を構築します。「軽元素オペランド条件下
XAFS測定による局所電子構造の解明」を目
的とし、ポリキャピラリーX線集光レンズ、
高感度蛍光Ｘ線検出器及び蛍光 XAFS 測定
セルを開発することで、リアル環境下での蛍
光 XAFSスペクトルを取得し、電子構造を強
く反映した原子価数などの電子状態に関す
る情報取得を目指す。 
３．研究の方法 

X線ポリキャピラリーレンズの設計、高感
度蛍光 X 線検出器部の作製および、He ガス
置換型グローブボックスをビームラインの
末端に設置し、グローブボックス中へインス
トールし、リアル環境下測定セルを用いて蛍
光 XAFS測定へ向けた最適化を行う。作製し
たキャピラリーレンズを設置後、ただちに集
光試験を行う。その後これまでに実績のある、
増感色素(N719)を吸着させたナノポーラス
TiO2電極を用いて、まず電解液の存在しない
環境下で過去と同様の測定結果が得られる
ことを確認した後、軽元素オペランド条件下
XAFS 測定を行い、電解液の及ぼす影響や、
電子構造を強く反映した原子の価数などの
電子状態に関する情報取得を行う。 
 
４．研究成果 
 He ガス置換型グローブボックスの設計は
順調に行われ、高エネルギー加速器研究機構、
物質構造科学研究所(KEK-PF)におけるBL-27
のエンドステーションに設置した(図 1)。He

ガス置換には、スクロールポンプを用いて低
圧環境を作り出した後に He ガス置換を行っ
た。試料ステージ、検出器はすべてこのグロ
ーブボックス内に設置した。 
 
 

X線集光の為のX線ポリキャピラリーレン
ズの製作および設置は順調に完了し、X線の
集光に成功した。その結果、蛍光 X線検出の
際に検出される最も強い、試料からの弾性散
乱ピークの低減に成功した。この結果、対象
とする元素の特定 X 線の信号強度とバック
グラウンド比である S/B比の向上に成功した。 
この方法により、蛍光 XAFS測定が可能なシ
ス テ ム 開 発 に 成 功 し た 。

 
今回開発した蛍光収量法によるオペランド

条件下 XAFS測定システムを、溶液環境下で、
アミノ酸分子（L-cysteine）中の S原子の局所
電子構造解析に応用した成果について報告す

る。有機分子の中に含まれ重要な役割を果たす

イオウやリンなど第 3 種周期元素を対象とし、

大気・溶液下における X線吸収分光測定により、

溶液中のアミノ酸分子の構造変化のその場観察

に応用した。L-cysteine多層膜/単層膜、水溶液中

における L-cysteine の蛍光 XAFS スペクトルを

測定し、真空下と大気・溶液下の比較を行った。

また同時に水溶液中の L-cysteine分子について、

異なる pH 溶液下で蛍光 XAFS 測定を行い、ア

ミノ酸の構造変化をその場観察した。 
pHの異なる溶液中における L-cysteine分子の

S K-edge 蛍光XAFS測定を行った結果を図 2に
示す。アミノ酸溶液の pHは、酸性 (pH = 4) お
よび塩基性 (pH = 9) の 2種類を用意し、pHが
及ぼす構造変化について検討した。図 2による
と、ピークのエネルギーは pH = 9の方が pH = 4
よりも低い位置に確認できる。前述のとおり、
ピーク Aは S 1s→σ*(S-C)、ピーク Bは、S 1s
→σ*(S-H)の共鳴吸収であるが、分解能がわる
いのでピークは分離していない。しかしピーク

 

図 1 軟X線蛍光XAFS測定システム概要図

(左)と実際の設置写真(右) 



 

図 3 異なる pH 環境下における L-cysteine

分子構造 

Aが相対的に大きくなるとピークは低エネル
ギー側にシフトし、ピーク Bが大きくなると
高エネルギー側にシフトすると考えられる。
以上のことから、pH = 9ではピーク Aが大き
く、pH=4 ではピーク B が大きくなる。従っ
て、pH の異なる溶液中においては、図 3 に
示すような L-cysteine 分子の構造モデルが考
えられる。アミノ酸は両性分子であるため、
pH = 4および pH = 9において、アミノ基およ
びカルボキシル基の構造が変化する。
L-cysteine 分子は両性の構造をとる等電点が
pH=5付近のため、pH = 9の時は、L-cysteine
分子は塩基性の分子構造をとると考えられ
る。したがって、Hが脱離し S-H結合が切断
されるため、S 1s→σ*(S-H)の共鳴吸収が小
さくなり、ピークは低エネルギー側にシフト
すると考えられる。 

一方、金表面に吸着した L-cysteine を溶液
中から取り出し乾燥した場合には、SH 基は
SO4

2-に酸化するのに対し、溶液中では酸化は
認められなかった。これは、水中では水分子
の密度が高く、水分子が衝突することにより、
SH 基の酸化を防ぐ働きがあるためと考えら
れる。以上から、オペランド条件下における
軟Ｘ線蛍光 XAFSシステムは、大気中及び溶
液中の有機分子のS原子の構造解析にたいし
て非常に有効的であることが示せた。本シス
テムは、同エネルギー領域に K吸収端をもつ
Pやアルカリ金属の K, Csを含む物質の構造
解析においても、真空での扱いが難しい試料
や、溶液下で機能を発現する物質への適応が
可能である。 
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