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1   はじめに 
	 X線吸収微細構造(XAFS)法は測定環境の制約が少
ない化学分析手法であり, 様々な分野で活用されて
いる. 中でも転換電子収量(CEY)法は表面敏感な測定
手法である. CEY法では, He中に置いた試料へのX線
照射で生じるオージェ電子がHeガスを電離すること
で発生した二次電子を捕集する. しかし, 軽元素の測
定に用いられる極端軟X線領域では環境中のガスに
よる減衰が著く, 大気圧で動作する軽元素触媒の表
面分析例は限られている1. 本研究では極端軟X線を
使用し, 大気圧ガス存在下で触媒表面のその場分析
が可能なCEY XAFS測定セルの開発を目指した. 
 
2実験 
図1に本研究で開発した測定セルを示す. 測定セル

は2枚のフランジ(ICF70規格)で構成されている. 上流
側のフランジにはアクリル製の突起を取り付け, X線
窓(厚さ200 nm, Si3N4)で試料室(大気圧)と真空領域を
仕切っている. 下流側のフランジにはアクリル製の
試料ステージを取り付け, 側面のガスラインからガ
スを導入する. Au蒸着した集電電極をX線窓と試料
の間に取り付け, 電極との距離が約1 mmになるよう
に試料位置を調整した. 集電電極は外部の可変バイ
アス電圧源及びピコアンメータに接続しており, 二
次電子及びHe+イオンを捕集, 計測する.  
図1の測定セルに0.1 MPaのHeガス50 mL/minを供

給し, 標準試料としてステンレスのFe-L端XAFSを測
定した. 電極に印加するバイアス電圧は±117	Vに設
定した. 比較のためにステンレスを真空中に置き, ド
レインカレントを測定する全電子収量(TEY)法で
XAFS測定を行った. ガスによる減衰の影響を考慮し, 
大強度の極端軟X線を利用するため, 全ての測定はPF
のBL-13Aで行った.  
 
 
 

3   結果および考察 
	 図2は, CEY法(上, 大気圧He中)とTEY法(下, 真空中)
で測定したステンレスのFe-L2,3端XAFSスペクトルで
ある. 図2より, バイアス電圧+117 V(電子を捕集)の場
合と-117 V(He+イオンを捕集)の場合の両方で, ステ
ンレスのFe-L2,3端XAFSを測定可能なことを確認した. 
なお, スペクトルのノイズは入射X線由来のものであ
る. Feの2p軌道から3d軌道への遷移(L端)はスピン軌
道相互作用によって２つに分裂し, 710 eV付近のピー
クはL'端, 723 eV付近のピークはL(端に対応する. Fe-
L'端の出現位置は酸化数によって異なり, Fe2+は708.5 
eV付近に, Fe3+は710 eVと708.5 eV付近に強度比2:1の
ピークを示す. このことから, バイアス電圧+117 Vで
はFe3+の還元が, -117 VではFe2+の酸化が起きている

ことがわかる. 原因としては, X線照射によって発生
した電子及びHe+イオンが電荷キャリアーとなり, 電
気化学的な酸化/還元が起きた可能性が考えられる. 

図1 大気圧CEY XAFS測定セル 
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今後は酸化/還元の原因解明, 及び試料への影響の緩
和を目指す.  
 
4   まとめ 
極端軟X線を用いた大気圧CEY XAFS測定セルを

開発し, ステンレスのFe-L端XAFS測定を行った. 真
空中での測定(TEY法)と同じエネルギー位置にピー
クが観測されたことから, 大気圧環境下での極端軟X
線XAFS測定が可能であることがわかった. ただし, 
測定によって試料が酸化/還元される現象が起きてお
り, 原因解明と対策が求められる.  
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図2 ステンレスFe-L端XAFSスペクトル 
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