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研究成果の概要（和文）：本研究では、シンクロトロン放射光での新規時間分解X線吸収分光(XAFS)実験法の確
立を目指した。XAFS法は、燃料電池や蓄電池などの電極の化学状態を観測するのに有用であるが、時間分解能に
制限があるために、電極反応の際に重要なマイクロ秒の時間領域の変化を測定することができない。本研究の手
法では、試料にX線が照射されたときに生じる蛍光X線の発光時刻を記録する手法の開発を行い、原理的には本計
測システムにおいて可能であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：In this project, a new time resolved x-ray absorption fine structure (XAFS) 
method was tried to be established.   XAFS is an important method to understand chemical states on 
electrodes of batteries or fuel cells.   However, chemical reactions of the electrodes cannot be 
observed with XAFS since the time resolution of XAFS is much slower than the reaction time scales of
 the electrode chemical reaction.  In this new system, a time stamp is decided at the same time each
 fluorescence x-ray photon from a sample is detected.  It was confirmed that the principle of this 
measurement was plausible.

研究分野：分析化学

キーワード： X線吸収分光　時間分解
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１．研究開始当初の背景 
	 持続可能な社会を形成するためには、化石
燃料からの転換を図り、新たなエネルギー源
を開発することが必要である。実用に耐えう
るクリーンなエネルギー源の創出は、現代科
学技術の最重要課題の一つである。次世代エ
ネルギー関連技術では、リチウムイオン電池・
燃料電池・太陽電池などが注目を集めている。
これら電池の性能を決めているのは、電極上
での化学反応である。高効率かつ高耐久性の
材料開発につながる電極上の反応メカニズム
解明は、重要な研究課題の一つとなっている。 
	 X 線吸収微細構造 (XAFS)によるその場観
測(オペランド測定)は、電極反応メカニズムの
解明において強力な研究手段となっている。
XAFS 法は物質中の特定元素の X 線吸収強度
を測定する事で、吸収元素の電子状態や局所
構造情報が得ることが出来る。XAFS 法は下
記のような特徴を備えている。 

• プローブ光である X 線は物質に対する透
過力が高い。 

• 物質の形態によらず構造解析が行える。 
• ごく微量な元素でも観測が可能である 

	 これらの利点から、多数の元素から構成さ
れる電池などのデバイス中の注目元素の情報
のみを選択し、その物理的・化学的状態の情
報を得ることができる測定手法である。特に
電極上で起こる変化については、Quick XAFS 
法(QXAFS法)等の時間分解 XAFS法の発達に
より、電極上の動的変化の観察も可能となっ
ている。現在の QXAFS法では、1スペクトル
あたり 1 ミリ秒未満の時間で測定でき、サブ
ミリ秒以上の時間スケールで化学反応の進行
に伴う電極上の変化を知ることが出来る[O. 
Segizawa et al. J. Phys. Conf. Ser. 430, 012020]。 

	 今後、より電極上化学反応を理解するには、
金属ナノ粒子電析過程の核形成や、色素増感
太陽電池の色素分子の再還元過程等の個々の
電極反応プロセスのメカニズム解明が必須で
あり、これらのプロセスはマイクロ秒の時間
スケールで進行すると考えられている。残念
ながら、従来の電極反応オペランド測定で用
いられる QXAFS 法などの手法では、測定シ
ステムの構造上マイクロ秒未満の時間分解能
に到達することが出来ない。より短い時間分
解能が期待出来る実験手法(ポンプ-プローブ
XAFS 法)も存在するが、時間分解能はマイク
ロ秒で進行する反応を追跡するのに十分であ
るものの、実験の実施には特定のシンクロト
ロンの運転モードが必要となり、十分な時間
を確保することが難しい。このような状況か
ら、シンクロトロン放射光の汎用的な運転モ
ードにおいて、マイクロ秒オーダーの反応を
捉えられる方法はないかと考えた。そこで X 
線の検出時刻にナノ秒の時間分解能で、タイ
ムスタンプをつけ計測を行う新規時間分解
XAFS測定法(time-stamp XAFS 法)の着想に至
った。 
 

２．研究の目的 
	 タイムスタンプ XAFS 法を確立し、電極触
媒反応メカニズムの解明を目指す。図 1 には
time-stamp XAFS法の概念図を示す。電極上の
化学種は微量であり、十分な X線吸光度を得
ることが難しい。このような希薄試料では、X 
線を試料に照射した時に発生する蛍光 X線の
強度を測定し、XAFSスペクトルを得る。蛍光
X 線は連続光ではなく、離散的にランダムな
タイミングで発生し、単一な光子として検出
できる。本計測システムでは、電位操作など
試料に変化を加えた時刻を時間 0 として、蛍
光 X線の発生頻度を計測する。同時に蛍光 X 

線が検出される時刻を記録する。検出される
蛍光 X 線の量は 1 秒あたり 1×104 ~1×105個
で、平均で 10 µs に 1 回程度の頻度で蛍光 X
線が観測される。蛍光 X線が計測されるタイ
ミングはランダムなため、常に同じ時刻に観
測されずバラバラな時刻で検出される。その
ため、何度も測定操作を繰り返せば、電位操
作からの任意の時間後の蛍光 X 線が得られ、
全ての時間において XAFS スペクトルを得る
ことができる。本システムでの最小時間分解
能は、放射光 X 線パルスの間隔 2 nsとなる。 
 
３．研究の方法 
	 本研究ではまず time-stamp XAFS 法の確率
を目指し、検出器・デジタルパルスプロセッ
サの選定を行った。検出器には高感度・高速
応答する光電子増倍管(浜松ホトニクス製)を
採用し、プラスチックシンチレータで X線を
可視光に変換した後に検出を行うこととした。
シンチレータの蛍光寿命は 5 ns未満であり、
蛍光 X 線が検出される時間よりも十分短く、
蛍光 X 線を単一光子として検出可能である。
光電子増倍管で検出された信号をデジタルパ
ルスプロセッサ(テクノエーピー社製)で処理
して、蛍光 X線の検出時刻を決定させる。デ
ジタルパルスプロセッサは最小 1 nsの時間間
隔で時刻を決定することができる。 
 
４．研究成果 
	 time stamp XAFS 法の測定システムの検証
を行うため、実験室において模擬試料を用い
た時間分解分光実験を行った。図２には、実
験室で行った検証実験の模式図を示す。検証

図 1 time stamp XAFS測定法の概要 



実験では試料として二酸化バナジウム薄膜を
用い、パルスレーザーによる温度ジャンプを
行った。二酸化バナジウムは、試料の温度に
よって相転移を起こし、その前後で可視~赤外
光の反射率が変化することが知られている。
パルスレーザーを用いて、試料を短時間で相
転移温度を超えさせて、その時の反射率変化
を time stamp XAFS 法で用いる光電子増倍管
検出器とデジタルパルスプロセッサ(DSP)で
追跡できるかを検証した。このとき反射光は
蛍光 X線と同様に温度ジャンプ時刻に対して
ランダムに発生するようにした。温度ジャン
プさせるパルスレーザーには波長 1064 nmを
用い、プローブ光には 800 nmのレーザーを用
いた。 

	 図 3 には、図２に示した測定システムで測
定したときの二酸化バナジウム試料の反射率
の変化を示す。約 1.5 µs のところで反射率が
減少して、20 µs程度かけてもとの強度に戻る
様子が捉えられた。加熱レーザーからの基準
信号を時間 0 と定義している。そのため、実
際にレーザーが試料に照射され加熱された時

刻とは時間差がある。このとき加熱用の励起
レーザーからは 80 kHzの基準信号が出力され
ており、その信号を基準として光電子増倍管
で得られた信号を時系列順に並べ替えること

で、図 3 のデータを得た。当初は、励起レー
ザーからの基準信号を DSPで記録し、検出器
からの信号も記録を行い、２つの信号の時間
差を求めていた。しかしながらこの方法では、
データの処理が煩雑になってしまうため、
DSP のクロックを励起レーザーの信号でリセ
ットする方法を取ることにした。DSP のクロ
ックリセット機能を利用すると、計測ができ
なくなることがわかった。製造元のテクノエ
ーピーに確認をしてもらったところ、DSP の
ファームウェアのエラーであることが判明し、
ファームウェアを更新することで計測可能な
状態にした実験室での検証実験が良好であっ
たことから、放射光実験施設において時間分
解 XAFS 実験を行った。実験では、検証実験
と同様に二酸化バナジウム試料を用いた。図
4 には、用いた装置の配置概要図と実際の写
真を示す。利用した放射光施設は、茨城県つ
くば市の高エネルギー加速器研究機構(KEK)
のフォトンファクトリー(PF)である。試料を
加熱するために、レーザーは試料上に 300 µm
に集光した。放射光で得られる X 線は 1 mm
角程度の大きさであり、レーザーで加熱され
ていない部分の信号まで取得してしまう。そ
のため、X 線用のポリキャピラリーレンズに
よって、X 線をレーザーの集光サイズよりも
十分に小さくした。(実際のサイズは 50 µm程
度であった)。 
 試料である二酸化バナジウムのスペクトル
が相転移温度前後でどのような変化を示すか

図２ 二酸化バナジウム薄膜の反射率測定セ
ットアップ 

図 3 二酸化バナジウム薄膜の反射率の時間
変化 

図 4 KEK-PF BL9Cでの時間分解 XAFS実験
のセットアップ 



を確認するため、励起レーザーの周波数を 800 
kHz に設定し、レーザーON 時と OFF 時の V 
K 吸収端スペクトルを測定した。図 5 にはレ
ーザーON/OFFの V K吸収端スペクトルを示
す。レーザーOFF 時のスペクトルと比較する
と、5460 eV付近と 5475 eV付近で顕著な差が
見られた。 
	 レーザーの周波数が 800 kHz の場合には、
パルスレーザーにより加熱された試料が元の
温度に戻る前に次のレーザーが来て、常に相
転移状態が保たれている。このときに、レー
ザーの周波数を間引いていくことで、図 3 に
示すような二酸化バナジウムの相転移に伴う
過渡的な変化を観測できることが期待される。
5460 eV の吸収について、レーザーを 80 kHz
に設定し、DSP を用いて時分割測定を実施し
た。図 3 の反射率変化と同様に、レーザー導
入後にスペクトル強度が減少することが期待
された。残念ながら、X線吸収での測定では、
二酸化バナジウムの相転移に伴う X線吸光度
の変化を観測することができなかった。問題
点として、実験室では観測されなかったノイ
ズがあり、これにより時間変化の信号が観測
できなかった。レーザーが試料に当たる時刻
に観測されることから、励起レーザーによる
ノイズであると推察されるが、実験室では観
測されていないため、その他の要因である可
能性もある。実験室では良好な結果が得られ、
また試料・検出器ともに X線を利用した実験
でも正常に動作することから、実験配置や
DSP への信号などを確認することで、改善が
見込めると考えている 
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図 5 レーザー照射有無での二酸化バナジウ
ム薄膜のスペクトル変化(赤: レーザーON, 
青レーザーOFF, 緑: レーザーON/OFF の差
分) 


