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研究成果の概要（和文）：光電子を高い効率で透過する超薄膜とシンクロトロン放射光からの硬

X 線を利用して、電気化学反応をその場観察することができる X 線光電子分光（XPS）装置の

開発を行った。水を満たしたセルを光電子を透過する薄膜状の窓で封じ、XPS 測定用の真空チ

ャンバーに導入した。セルの窓と真空の界面から硬 X線を照射すると、X線はセル内部の水と

窓の界面まで侵入する。このとき水と窓の界面から発生する光電子をアナライザーによって分

析した。 

 
研究成果の概要（英文）： In situ electrochemical X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

measurement was carried out utilizing an ultra-thin photoelectron window and hard X-ray from a 

synchrotron source. A cell filled with water was sealed by the ultra-thin photoelectron window and 

placed in a vacuum XPS apparatus. X-ray is irradiated to the vacuum side of the window, 

penetrates to the solution side and electrons emitted at the water/window interface are analyzed by 

an electron analyzer placed in vacuum.  
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１．研究開始当初の背景 

X 線光電子分光法（XPS）は、物質の表面
組成を非破壊かつ再現性よく観察すること
ができる手法であり、固体表面の酸化状態や
注目する元素の局所構造を理解するために
重要な役割を果たしている。従来の XPS は
媒質中における入射 X 線強度と放出光電子
の減衰を防ぐため、真空中で測定を行う必要
があった。このため、触媒や電極材料につい
て反応が起こっているその場で情報を得る
ことができなかった。 

XPS 測定環境を“その場”に近づける動き
は比較的古く、１９７０年代から始まってい
る。これまでに電気化学－XPS 複合装置や高

圧 XPSなどが提案され、最近になって実触媒
への応用が始まっている。しかし、電気化学
－XPS 複合装置は、あくまでも試料を電気化
学処理した後、外気に触れさせずに XPS 測
定チャンバーに導入するというものであり、
電気化学条件下、すなわち反応が起こってい
るその場での測定を可能とするものではな
い。また、高圧 XPS は測定チャンバー中に
少量の気体を導入した状態で、100 Pa程度の
圧力下で進行する表面反応を観察すること
が可能であるが、現在のところ応用できる系
は限られている。 

透過型電子顕微鏡（TEM）観察も XPS と同
様に真空を必要とするが、厚さ 10 nm 程度の
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カーボン薄膜を電子線透過用の窓材として
利用することによって、常圧ガス存在下での
測定が行われている。本研究では、同様の薄
層を窓材とした裏面入射型セルを開発し、か
つ窓透過時の X 線・光電子の減衰を最小限
に止めるため、シンクロトロン放射光の高輝
度・硬エネルギーX 線を利用することによっ
て、固液界面での XPS 測定の実現を目指した
（図１）。 

 

 

図１．硬 X線を利用したその場電気化学 XPS

測定システムの概略図． 

 

２．研究の目的 

本研究では、硬エネルギーX 線を利用した
電気化学 XPS測定システムを開発し、燃料電
池電極反応の機構解明を行うことを目的と
した。 

 

３．研究の方法 

光電子透過窓の開発の一部は、その場 TEM 

法の開発者である名古屋大学川崎忠寛助教
らと共同で行った。裏面入射型セルの開発は
物質・材料研究機構（NIMS）にて行った。
また、本コンセプトの実証実験は硬 X 線に
よる光電子分光が可能な SPring-8 NIMS 専用
ビームラインにて行った。このほか、既存手
法を用いて、燃料電池電極反応の機構解明に
向けた予備的検討を適宜行った。 

 

４．研究成果 

（１）要素部品の設計・開発 

研究の初期段階では、要素部品の設計・開
発を行った。特に、『光電子を効率よく透過
し、かつ差圧に対して高い耐久性を持つ薄層
窓』の開発に注力した。その結果、カーボン
蒸着膜、シリコン薄膜、窒化シリコン薄膜が
比較的高い耐圧性を示すことが明らかとな
った。 

カーボン蒸着膜は硬 X 線の照射によって
破壊されることが明らかとなった。一方、シ
リコンおよび窒化シリコン薄膜へのダメー
ジは認められず、これらは実際の測定環境で
も十分利用可能であるということが実証さ

れた。 

われわれの設計した窓材が十分な光電子
透過性を持つことを示すため、窓表面に吸着
させたパラジウムを裏面入射型の配置で観
察したところ、光電子の運動エネルギーが 3.8 

keV のときの光電子の透過率がおよそ 5-10%

程度であった。このことは、シンクロトロン
軌道放射の高輝度な X 線を光源として利用
する事によって、十分に解析可能なレベルの
光電子スペクトルが得られるということを
示している。 

 

（２）コンセプトの実証 

図１に示した裏面入射型セルと硬 X線を
利用したその場電気化学 XPS 測定システム
の実証実験を行った。水を満たしたセルを光
電子透過用シリコン薄膜窓で封止し、XPS 測
定用の真空装置に導入した。真空側から X線
を照射し、水と窓の界面から発生する光電子
を分析した。 

図２にシリコン薄膜の電流電位曲線を示
す。電位を正側に走査することによって、0.7 

V 付近から徐々に酸化電流が流れ始めた。こ
れはシリコン薄膜と水との界面でシリコン
酸化膜が形成したことを示している。 
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図２．シリコン薄膜電極の水中における電流

電位曲線． 

 

裏面入射型セルに水を満たし、シリコン薄
膜電極に様々な電位を印加した状態で XPS

測定を行った。このときのスペクトルを図３
に示す。バイアスを印加する前においても、
5850eV 付近のシリコン由来のピークのほか、
5845eV 付近にシリコン酸化膜由来のピーク
が観察された。これはシリコン薄膜電極の表
面が自然酸化膜に覆われていることを示し
ている。電極電位を正電位に保持することに
よって、シリコン酸化膜ピークの強度が増加
した。これは電位と時間の効果によって、シ
リコン／水界面でシリコン酸化膜が成長し
たことを示している。シリコンおよびシリコ
ン酸化膜のピーク強度比、両者の密度および
光電子の運動エネルギーに対応する平均自
由行程から、電気化学的に成長したシリコン



 

 

酸化膜の厚さを図４のように見積もること
ができた。 
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図３．シリコン酸化膜成長を示す XPS スペク

トル． 
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図４．電気化学的に成長したシリコン酸化膜

の厚さ． 

 

以上、裏面入射型セルと硬 X 線を利用し、
固液界面における電気化学反応をその場で
観察することに成功した。現在、挑戦的萌芽
としての研究段階を終え、二次電池や燃料電
池などの電極反応理解を目的としたより実
践的な研究段階への移行を図っている。 
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