
X 線光電子分光法は、電子の運動エネルギーを高精度

で計測する必要があるため、従来は高真空中での測定が

必須であったが、近年、電子分光器やシンクロトロン放射 X

線源の飛躍的発展の恩恵を受け、気体雰囲気下での計測

が可能となってきた。特に硬 X線を用いると、光電子の運動

エネルギー・平均自由行程が大きくなり、そのため軟 X 線に

比べてさらに高い圧力下での計測が可能となる。我々の研

究グループでも、NEDO 固体高分子形燃料電池技術開発プ

ロジェクトにおいて、燃料電池電極の劣化被毒機構解明等

を主たる目的として、SPring-8 BL36XU 先端触媒構造反応

リアルタイム計測ビームラインに、完全大気圧硬 X 線光電

子分光システムを導入し研究を推進している。ここでは、そ

の現況報告といくつかの成果を紹介する。 

SPring-8 BL36XU の放射光源は真空封止型アンジュレー

タで、２組のチャネルカット４結晶分光器で単色化され、6, 8,

10 keV の X 線が選択できる(ビーム径 20 µm)。電子分光器

は VG SCIENTA (現 SCIENTA OMICRON)の R4000 Hipp-2

(Windowless 差動排気システム)で、分光器先端コーン部の

電子取込アパ-チャー径を 300 µm としたときの計測可能最

大圧は 3000 Pa が元仕様であった。完全大気圧下(100,000

Pa)での計測が可能なアパ-チャー径は 30 µm であり、これ

をナノ加工技術等で作成した。試料と電子分光器先端の距

離は 60 µm 程度が適当（遠いと光電子信号減衰が大きく、

近過ぎると試料表面の圧力が低下してしまう）である。試料

位置制御機構もµm レベルで再現できるものとした。これら

の改良の結果、2017 年に世界で初めて完全大気圧下での

光電子分光実食に成功した（図１参照）[1,2]。

固体高分子形燃料電池(PEFC)は、Pt ナノ粒子＋導電性

炭素電極と Nafion 固体高分子 Nafion (スルホン化ポリテトラ

フルオロエチレン)電解質から成る膜/電極接合体であり、一

連の研究では稼働状態にある PEFC の電極近傍の化学状

態を計測している。固体電池といっても H+輸送の必要性か

ら電池は湿潤状態にある。我々は、電解質の電位が通常

のテスター等の電極を用いた測定では計測できず、光電子

分光により簡便に測定できることに注目し、電解質と電極間

に生じる電気二重層電圧の実測に成功した。また、電解質

と電極が異なる電位にあることを利用して、PEFC に対する

被毒効果が大きい硫黄の化学状態を検討した。その結果、

電解質として存在するスルホン基(-SO3H, 6 価の硫黄)以外

に、Pt 電極に吸着した-2 価の硫黄や電解質中に溶解した

亜硫酸イオン(SO3
2-, 4 価の硫黄)などの存在が確認できた

(図２参照)[3]。光電子分光により、注目する化学種が電極

に吸着しているのか、電解質中に溶解しているのかをはっ

きり区別することのできる方法を開発できたといえる。 

図 1 (左上)SPring-8 BL36XU の大気圧硬 X 線光電子分光システ

ム。(左下)電子分光器先端コーン部分写真と先端アパーチャー

SEM 像。(右上)測定試料(Au 単結晶/mica)と先端コーン部分位置

関係。X 線は右から斜入射で試料に照射される。(右下)大気 1 気

圧下での Au 単結晶/mica の Au 4f 光電子スペクトル(X 線エネル

ギー8 keV)。 

図２ (左)PEFC 正極の S 1s 光電子スペクトルの正負極間電圧依

存性。正極を常に接地電位(0 V)としている。(右)PEFC 正極におけ

る硫黄化学種の化学状態変化。 
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