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要 旨 分散型光学系を用いた X 線吸収微細構造（Xray absorption ˆne structure, XAFS）分光法は，機械的に動く機構

が無いという特徴から，高い実時間分解能と高い相対精度が期待できる。我々は「その場」かつ「時間分解」

XAFS 測定システムを立ち上げ，多くの反応系に適用させ，化学反応の真の姿を理解するという目的の下，研究開

発を行ってきた。分散型光学系による XAFS 測定のこれまでの研究を概説すると共に，手がけたいくつかの研究例

を説明する。

1. はじめに

X 線吸収微細構造（Xray absorption ˆne structure,

XAFS）分光法は元素選択的に局所構造を決定することの

できるユニークな手法である1)。一般的な X 線を用いた構

造解析手法である X 線回折法が結晶試料の周期的構造を

決定する手法であるのに対し，XAFS 法は特定元素から

生じた光電子波の近接原子における散乱に伴う干渉効果を

利用することから，ターゲットとした特定元素近傍の数

Å 程度の範囲における局所構造を求めることができる。

そのため，溶液，アモルファス，微粒子といった，周期的

構造に欠けている試料に対しても，XAFS 法により局所

構造の情報を得ることができる。また，全ての元素はそれ

ぞれ内殻電子の結合エネルギーに応じた固有の X 線吸収

端を持ち，XAFS 法はその内殻電子の非占有状態への遷

移を利用するものであるから，元素選択性が与えられる。

このように XAFS 法は「局所構造敏感性」と「元素選択

性」といった特徴を有し，他の構造解析手法では得ること

のできない情報を与え，特に担持微粒子触媒など機能を有

する元素が材料全体の微量成分である場合などにおいて

は，試料の特性を決めうる決定的な情報を与えることもあ

る。

XAFS スペクトルは大きく 2 種類に分けられる。1 つは

X 線吸収エネルギー近傍における微細構造を見るもの

で，これは X 線吸収端近傍構造（Xray absorption near

edge structure, XANES）と呼ばれ，内殻準位にある電子

の各種非占有軌道への遷移を観測し，吸収端の元素の電子

状態に富んだ情報を与える。もう 1 つは，吸収端から離

れた高エネルギー領域における X 線吸収の微細構造を捉

えるもので，広域 X 線吸収微細構造（Extended Xray

absorption ˆne structure, EXAFS）と呼ばれ，ある程度の

高い運動エネルギーを持った光電子が隣接原子から散乱さ

れることによる元の光電子波との干渉効果を利用するもの

で，特定元素近傍の原子二体分布関数に似た局所構造情報

を与える。XAFS 法は X 線エネルギーに応じた吸収係数

を求めるもので，幅広いエネルギー領域における連続 X

線を必要とすることから，ほぼ放射光施設においてのみ測

定が可能な手法である。

XAFS スペクトルの測定は，入射プローブとしても検

出源としても X 線を使用し，いわゆる photon-in photon-

out と呼ばれるものである。X 線は電子線や他の粒子線と

比べると，比較的透過能が高く，材料と外界とを隔てる窓

材の選択が容易であることを示しており，実際の動作条件

に近い環境で材料の構造変化を観測するという「その場」

観測に適していることを意味している。例えば材料として

の触媒の構造解析を実施する際に，単に室温大気雰囲気下

でその触媒の構造を調べても，触媒の構造は雰囲気に依存

して大きく変化するものであるから，どのような構造が触

媒特性とつながるのか分からない場合がままある。触媒の

性質に直結する真の構造を同定するには，触媒をなるべく

動作条件に近い状態において観測する必要があり，「その

場」観測を行う事で触媒の性質に対する決定的な情報を与

えることも多い。

白色 X 線を湾曲分光結晶で分光して，1000 eV 程度の

エネルギー幅を持った分散 X 線を一度に試料に入射する

分散型光学系を用いた XAFS 測定は，機械的に動作する

要素が無く測定時間の短縮が図れることから，「その場」

観察に強力なアプローチである。通常型 XAFS 測定にお

いては，白色 X 線を平面二結晶分光器にて分光するが，

スペクトル測定のため入射 X 線エネルギーを変化させる
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Fig. 1 (Color online) Schematic pictures of optical setup for dis-
persive Xray absorption ˆne structure spectroscopy with
(a) Laue and (b) Bragg conˆgurations.
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ためには分光器への入射角度が変更するよう結晶を回転さ

せる必要がある。一方，分散型光学系においては，Fig. 1

に示されているように，白色 X 線に対して湾曲分光結晶

を導入する形になり，入射光の位置により分光結晶への入

射角が異なるため，位置分散情報が角度分散情報へと変換

され，異なる位置から異なるエネルギーの X 線が放出さ

れることとなる。生じた X 線は一旦試料位置にて集光さ

れた後，透過 X 線として再び発散する。発散された X 線

を位置分解型検出器で検知することにより，機械的に光学

素子を走査することなくスペクトルの測定が可能である。

分光結晶の配置には Laue タイプの透過型と Bragg タイプ

の反射型があるが，15 keV 程度を境目にしてそれより低

エネルギーの吸収端には Bragg 型，高エネルギーには

Laue 型が使われることが多い。分散型光学系の機械的に

動く機構が無いという特徴は，1 つは光学素子の掃引時間

がかからないということから連続測定としての高い時間分

解能を与え，もう 1 つは位置安定性が高くなることから

スペクトルの高い相対精度を与える。

2. 分散型 XAFS

分散型 XAFS 法は，1980年代に松下らによって開発さ

れたものである2,3)。一方，その後の実験手法としての主

な展開は欧州の European Synchrotron Radiation Facility

（ESRF）のグループによってなされた。分散型光学系の

顕著な適用例は，一過性の不可逆な化学反応に対して実時

間連続測定を行う事である。分散型 XAFS の研究展開の

初期においては，主に自動車触媒のような気体固体界面

反応の観測に使われた。その中でマイルストーンと言える

べき成果を挙げたのが ESRF のグループのマルチプロー

ブ観測である。自動車触媒としての Pd 金属微粒子を対象

として，自動車触媒の浄化対象である一酸化炭素と一酸化

窒素とを10秒ごとに交互導入して触媒反応を起こさせ，

Pd 微粒子の構造電子状態変化を実時間分割 XAFS で測

ると共に，表面吸着種の変化を拡散反射型の赤外分光測定

を用いて測定することで，X 線と赤外光との同時計測を

行う複眼的観測を行った4)。表面吸着種と金属微粒子自身

の構造変化とを別々の手法でサブ秒の時間分解能にて同時

観測したインパクトは大きく，触媒反応における中間種と

してのイソシアネートを同定すると共に Pd 金属微粒子の

特異的な構造変化を特定するに至った。

ESRF においては，分散型光学系の「高い相対精度」と

いう特徴に関しても先駆的な成果を挙げている。強磁性体

には磁化した際に磁性体の外形が変化する磁歪という現象

が存在するが，一般にその変化量は10－5 から10－6 程度の

割合であり，熱膨張量と比べると数桁低く，マクロな磁歪

現象が観測された際に局所的な原子間距離の膨張収縮がど

う起こっているかという点は必ずしも明らかでなかった。

ESRF のグループでは，X 線磁気線二色性と分散型光学系

を組み合わせてその解決を試みた5)。すなわち，X 線の偏

光方向である水平方向に磁場をかけた際と偏光方向と直交

する垂直方向に磁場をかけた際の変化を記録したものであ

る。この場合，線二色性を測定するには磁場の向きを90

度回転させるだけですみ，光学素子の駆動が無いことから

微細な二色性の差分スペクトル取得が可能である。結果，

磁歪に伴う fm オーダーの原子間距離シフトの観測に成功

している。一般の EXAFS における原子間距離測定の誤

差は0.010.001 Å，すなわち1000100 fm 程度である。

EXAFS の原子間距離決定は絶対値としては誤差が大きい

が，分散型光学系においては安定性が高いことから相対精

度が高くなり，fm オーダーといった詳細な原子間距離シ

フトの観測が可能となった。

一般に分散型光学系においては湾曲分光結晶を使用して

分散 X 線を発生させているが，より低いエネルギー領

域，特に軟 X 線領域において X 線分光素子として通常使

われている回折格子は，元より分散 X 線を発生させる構

造にある。これを利用して軟 X 線領域においても，位置

分解型電子検出器を使用することにより分散光学系を用い

た時間分解 XAFS 測定が行われている6)。この場合，試料

にある程度幅を持った X 線を当てて，異なる試料位置か

ら放出される電子を観測することで，異なるエネルギーを

持った軟 X 線照射による放出電子量を観測するという形

になるので，試料の均一性が前提となる。その意味で，軟

X 領域の測定ということもありもっぱら表面科学分野の

測定に対して行われている。単結晶表面上において均一性

は保たれている場合が多く，測定に際して大きな妨げにな

ってはいないものと考えられる。この軟 X 線領域の分散

型 XAFS 測定においては，Rh 金属表面上でのアンモニア

生成反応メカニズムを明らかにするなど，基礎表面科学の
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Fig. 2 (Color online) Interatomic distance of PdPd atomic pair
for Pd(4 wt)/Al2O3 under hydrogenation reaction for
hydrogen pressure of 160 (●), 230(▲), 410 (▼) and 660
(◆) kPa.
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観点から意義の高い成果が多く出されている7,8)。

光学系の進展という点では，稲田らによる二結晶型湾曲

分光結晶の採用が挙げられる9,10)。一度に幅広いエネル

ギーを持った X 線を生成する一方で異なるエネルギーの

光が異なる経路を取る分散型光学系においては，試料から

の小角散乱による透過 X 線の広がりは，エネルギー分解

能の劣化を誘発する。ただでさえ湾曲分光結晶に対する結

晶厚み効果の問題により分散型光学系においてはエネル

ギー分解能が悪くなりがちではあるが，試料の影響により

更にエネルギー分解能の劣化を招く。二結晶型湾曲分光結

晶においては，試料を透過した分散 X 線を更に 2 つ目の

湾曲分光結晶にて反射させることにより，散乱に伴い角度

変化を起こした X 線が反射条件を満たさなくなることで

小角散乱成分を除去できるため，1 つだけの湾曲分光結晶

を使う場合より高いエネルギー分解能が実現可能である。

2 つの湾曲分光結晶を使用するため求められる光学素子の

精度は高くなるものの，試料本来の吸収スペクトルを得る

ことのできる有力なアプローチである。

本稿における「時間分解測定」は，基本的に一過性の不

可逆過程に対する連続測定の意味で用いており，ポンプ

プローブの手法を使うような繰り返し可能な系に対するパ

ルス性を用いた超高速測定とは区別される。しかしなが

ら，分散型分光器のメカニズムは，SACLA におけるポン

ププローブを用いた超高速 XAFS 測定にも適用されて

おり，その場合には分光自体は平面分光結晶を用いるもの

の，XFEL の広がり角における角度分散をそのまま利用

している11)。元々の分散型 XAFS 光学系も，実験室光源

である X 線管の発散角度分散を平面分光結晶により X 線

エネルギー分散に変換したものである2)。また，湾曲分光

結晶により広いバンド幅の X 線を供給できるということ

は，XAFS のように異なる X 線エネルギーの吸収係数を

求めることだけに適用できるのではなく，異なるエネル

ギーを持った X 線では散乱ベクトルの方向が異なること

を使用して，XAFS 以外の測定手法にも寄与させること

ができる。結晶湾曲半径を100 mm 程度までに短くして数

10 keV のバンド幅の X 線を一度に取り出すことによる波

長分散型時間分解 X 線反射率測定は，分散型 XAFS の開

発者である松下らによって行われた12)。反射率測定と同

様な表面界面観測へのアプローチとして，波長分散型

X 線 Crystal truncation rod（CTR）測定にも使用されて

いる1315)。これらは表面界面の動的観測に適用され，

様々な異種界面における構造変化の抽出に役立てられてい

る。

先に述べたように，分散型光学系を利用した XAFS 測

定の最も顕著な適用例は，一過性で不可逆の化学反応を対

象とした「その場」実時間分割測定である。本稿では以下

の章において，SPring8 の BL14B1 及び BL28B2 にて実

施された分散型光学系を利用した時分割 XAFS 測定の中

から，どのような系に対して「その場」観測が適用できる

かの実例を紹介する。この 2 つのビームラインは，どち

らも偏向電磁石を光源として白色 X 線が利用可能な多用

途ビームラインであり，それぞれ試料周りや光学素子に特

徴を持っているものの，およそ似た分散型光学系を用いて

XAFS 測定を実施することが可能である。

3. Pd 金属微粒子の水素化反応

水素のエネルギー源としての利用が広がるにつれ，水素

をどのように貯めるかということも問われてきており，そ

の解の 1 つとして，水素貯蔵合金がある。高圧ボンベに

よる水素貯蔵と比べると安全性の点でメリットはあるもの

の，水素貯蔵合金は，水素含有量，水素貯蔵放出速度等

の観点から材料として問題を抱えているのも事実である。

水素と金属との反応様式を詳しく調べるために，典型的な

水素吸蔵金属である Pd を対象として，水素吸蔵速度を時

分割 XAFS の観点から評価した。

一般に X 線では水素は検出されないが，水素が材料に

与える構造変化を間接的に探ることによって，材料と水素

との関係性を X 線測定により明らかにすることができ

る。水素は原子半径が小さい分，親和性の高い水素吸蔵金

属においては極めて高速に反応が行われる。本研究におい

ては，時間分解 XAFS システムの高速化を図ることで反

応速度を決定し，速度論からの反応様式解明を狙った。

Fig. 2 に載せているのは，各圧力の水素を導入した際の，

Pd（4 wt)/Al2O3 金属微粒子における PdPd 原子間距

離の時間変化である16)。測定は室温にて行い，一旦試料

を真空引きした後，時間軸が 0 秒の時点で所定の圧力の

水素ガスを導入した。Pd K 吸収端における EXAFS スペ

クトルは200 Hz で計測，すなわち 5 ms 毎に測定して，解
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Fig. 3 (Color online) Result of simultaneous observation of cyclic
voltammetry and XAFS spectra at Pt L3edge for Pt/C elec-
trocatalyst. Changes of electric current (top) and Xray ab-
sorption edge position (bottom) are plotted.

6 ● 放射光 Jan. 2021 Vol.34 No.1

析により最近接原子間距離を抽出した。図を見ると，水素

ガスの導入により，およそ原子間距離が2.74 Å から2.82

Å へと，0.08 Å 程度膨張していることが見て取れる。水

素は fcc 構造をもつ Pd 金属の八面体間隙を占有すること

が知られており，格子間隙の占有により Pd 金属格子が膨

張したものである。その反応速度は数10 ms オーダーであ

り，水素圧力が増大するに伴い原子間距離の膨張速度も上

がっていることが見て取れ，最大圧力である660 kPa にお

いては10 ms 程度の時間で反応が完了している。速度論的

解析の結果，この反応は水素圧力に対しておよそ一次反応

であり，すなわちこの系においては内部拡散過程ではなく

Pd 金属微粒子表面における解離吸着反応が律速過程であ

ることが解り，10 ms レベルの反応に対して反応様式を決

定することに成功した。

繰り返しが可能なポンププローブのような系と異な

り，多くの吸蔵反応は一過性の不可逆反応で，一回きりの

反応をなるべく高いスループットで速やかに測定すること

が求められる。本研究は Pd（4 wt)/Al2O3 という，金

属濃度も充分にあり担体の X 線吸収量も少ないという，

比較的 XAFS 測定が容易い試料ではあるものの，200 Hz

測定で0.01 Å 程度以下の相対精度で原子間距離を決定で

きることを示した。

4. サイクリックボルタンメトリーとの
同時測定

新エネルギー材料の 1 つである燃料電池の開発は盛ん

に行われている。一方，電極触媒反応は固体気体液体の

3 相界面における反応であり，吸着イオン種も多く，構造

の解明が困難な場合も多い。本研究では，印加電圧を掃引

しながら応答電流を測定するサイクリックボルタンメト

リーと XAFS 法とを同時観測する手法を立ち上げ，新た

なアプローチから電極触媒の構造解明を試みた。

日本において自動車から放出される二酸化炭素量は社会

全体の約四分の一を占めており，低炭素化社会の実現へ向

けて，炭素源であるガソリンを使用しない自動車の開発が

強く望まれている。燃料電池自動車は，走行時に二酸化炭

素を全く排出しないという特長があり，精力的に研究開発

が行われているが，電極触媒に多量の白金を使う必要があ

るなど，克服すべき課題が多い。Pt 触媒は酸化により劣

化するものと考えられており，燃料電池の動作中に Pt 金

属微粒子がどう酸化されるかを調べることは重要である。

XAFS 法は元素選択性を持ち，電極構成要素の Pt だけの

情報を選択的に得て，酸化状態を決定できる。分散型

XAFS 測定を利用して，触媒にかかる電位を掃引して電

極触媒反応を変化させながら XAFS スペクトルを連続測

定し，触媒反応中における Pt 金属の酸化状態変化を観測

した。

燃料電池の反応では酸素還元反応が律速過程と考えられ

ており，実験では電極を浸した溶液に酸素バブリングを施

すことで酸素還元反応を実現させ，酸素を追い出した窒素

バブリングの結果と比較した。Pt（40 wt)/C 電極触媒

に対して電位を掃引させ，触媒反応等に伴う電流変化（サ

イクリックボルタンメトリー）と，1 Hz のレートで同時

測定した Pt L3 吸収端 XANES スペクトルの吸収端位置変

化とを，Fig. 3 に併せて示す17)。電位は Hg/HgO 参照電極

に対してのもので 5 mV/s で掃引し，KOH 1M 環境下に

て測定した。正方向に電位を掃引した際に見られる吸収端

位置の上方シフトは Pt 金属微粒子の表面酸化を示してお

り，Pt 金属微粒子がどの電圧で表面酸化膜が作られ，ま

た消失するかが電流値と比較したリアルタイムで読み取れ

る。電位を高電位側から低電位側に変化させていくと，

0.1 V 以下では酸素バブリング下の電流が負方向に増大し

ていることが見て取れる。これは酸素の還元反応に伴い負

の電流が新たに流れたためである。この反応開始電位にお

いて，X 線吸収端位置は比較的高い値を取っており，吸

収端位置が高いほど Pt が酸化されていることを示してい

ることから，Pt 触媒表面が酸化膜で覆われた状態にて酸

素還元反応が開始することが理解された。また，電位を下

げるにつれ吸収端位置が低下していくが，酸素バブリング

の環境下の方が緩やかな傾きを示すことから，酸素の存在

により Pt 触媒表面の還元反応が阻害されることも解っ

た。－0.6 V 以下の複雑な変化は，Pt 金属微粒子表面に水

素原子が吸着したことに由来するものである。

サイクリックボルタンメトリーと XAFS 法とを組み合

わせて同時間軸で測定するという本研究により，酸素還元
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Fig. 4 (Color online) Continuous observation of Cs Kedge
EXAFS spectra for mixture of CsCl and vermiculite clay un-
der water drop.

Fig. 5 (Color online) Fourier transforms of EXAFS functions of
Fig. 4 expressed by a color scale (max: orange, min: black).
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反応開始電位における Pt 触媒の酸化状態を決定でき，酸

素還元反応をより高電位側に広げる高性能な触媒の開発に

繋がりうるものと考えている。

5. 粘土鉱物の Cs 収着反応

放射性 Cs の土壌からの除去は，原子力事故後の環境回

復のために極めて重要である。土壌においては粘土鉱物が

Cs イオンを強く吸着することが知られており，粘土鉱物

における Cs イオンの吸着過程や脱着過程の詳細を探るこ

とは，環境動態解明や除染作業に貢献しうるものである。

2011年 3 月に発生した福島第一原子力発電所の事故に

伴い，核燃料分裂生成物である放射性物質が環境中に漏洩

した。中でも，比較的融点の低い Cs は多量に放出され，

137Cs の半減期は30年と長いこともあり，周辺地域に重篤

な環境汚染を引き起こしている。Cs は，土壌中の，特に

粘土鉱物（層状珪酸塩）の層間に入り込むことで，不可逆

的に吸着されることが指摘されている。Cs の土壌成分に

おける吸着過程を科学的に明らかにし，演繹的に脱着過程

の方針を構築することで，汚染された土壌の除染に貢献す

ることを試みた。

粘土鉱物と CsCl を固相で混ぜ合わせたものを出発試料

とし，これに対して上方から水を滴下した際の反応を 1

Hz 程度の Cs K 吸収端実時間連続 EXAFS 測定により追

跡した。これは，土壌に降り注いだ Cs 固体化合物が，降

雨により土壌内に侵入し粘土鉱物に収着される過程をシミ

ュレーションしている。粘土鉱物の中でも Vermiculite は

Cs に対する吸着力が強いことが報告されており，これを

選択した。Vermiculite は四面体八面体四面体の重ね合

わせを主な骨格とする，パイロフィライト型層状珪酸塩の

一種である。Fig. 4 及び 5 は，水滴下前後における EX-

AFS 関数及びそのフーリエ変換の時間変化である18,19)。

図では測定開始後100秒程度で水を滴下しているが，フー

リエ変換を見ると，水の浸透直後に Cs の局所構造が大き

く変化することが解る。水浸透後に新たに現れる3.5 Å 付

近のピークは，Vermiculite の層間に取り込まれた Cs か

らの四面体中心元素の配位ピークである（主に CsSi）。

このピークは，最近接配位ピークに屈曲が生じた後に現れ

る。最近接ピークは，水滴下前は CsCl であり，滴下直

後は水和の CsO をもち，その後速やかに粘土鉱物に取り

込まれ，取り込み後は粘土層間の CsO が見えることが理

解された。また，3.5 Å のピークは，生成直後はやや長い

原子間距離を取り，取り込みに伴いわずかに収縮される結

果が解析により得られた。これは，Cs を取り込む際に

Vermiculite の層が10秒オーダーの短時間で口を閉じるこ

とを表している。

反応過程の解明により，Cs の環境中移行の評価や汚染

土壌からの効率的 Cs 剥離の方策が導かれうるものと期待

している。粘土鉱物のイオン取り込み反応は固相液相界

面反応と捉えられるが，このような系でも時間分解

XAFS が効果的であることを示すことができた。

6. 昇温反応法との同時測定

原子炉の電力喪失時などにおける水素安全性を担保する

ために，無電力で水素を除去することのできる水素再結合

触媒の開発が進んでいる。実際に反応が起こっている際の

触媒の状態を観測し，より良い触媒の開発へとフィードバ

ックすることを試みた。

原子力施設や核燃料廃棄物の保管容器内部は，放射線に

よる水の分解反応から，可燃性ガスである水素が常に発生

する環境にある。東日本大震災に伴う福島第一原子力発電

所の事故においては，原子炉内部において水素が大量に発
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Fig. 6 (Color online) Result of simultaneous observation of tem-
perature-programmed reaction and Pt L3edge XAFS spec-
tra for Pt/Al2O3 during H2/O2/CO mixture gas ‰ow.
Changes of gas component (top), XAFS peak intensity
(middle) and peak shift (bottom) are plotted.
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生し，水素爆発を引き起こして建屋を崩壊させ，多量の放

射性物質を環境へと拡散させる要因になった。原子炉にお

ける水素ガスのハンドリングは，かねてより原子炉の安全

性を担保する要素として考えられていたが，全交流電源喪

失といったシビアアクシデント時においては，電源が必要

とされる熱反応式水素除去装置は作動させることができな

かった。原子炉の安全性をより確かなものとするために，

外部電源を必要としない水素ハンドリング技術が求められ

ている。近年，外部電源を必要としない，触媒を利用した

水素濃度低減法が注目を集めている。これは，静置するだ

けで発生した水素と大気中の酸素とを非爆発的に水素再結

合反応（水生成反応）を起こさせ，外部電源が無い条件下

でも水素濃度の低減が可能な，有効な水素ハンドリング技

術と考えられる。シビアアクシデント時においては触媒被

毒効果を持つ CO の発生が予想されることから，触媒被毒

の様子を触媒構造の観点から観測することで最適なシステ

ム設計へとつなげることが目的である。

水素再結合触媒として Pt（4 wt）/Al2O3 を取り上げ，

四重極質量分析器によりガス成分をモニターしながら時分

割 XAFS との同時測定を実施した20)。Fig. 6 においては，

昇温反応法によるガス成分変化と，2 Hz 程度の時分割

XAFS 測定によって得られた Pt L3 吸収端ピーク強度と

ピーク位置とを示している。0 秒の時点から H2(10)＋

O2(4)＋CO(1）混合ガスをフローしており，点線の

時点から10 K/min で昇温を開始している。Pt L3 吸収端

ではピーク強度から Pt の酸化具合が調べられ，CO の吸

着はピーク位置を高エネルギー側にシフトさせることから，

Pt L3 吸収端のピーク位置と強度を調べることで，Pt 金属

微粒子表面に酸素が吸着しているか CO が吸着しているか

を見分けることができる。図では，混合ガス導入直後わず

かに H2O と CO2 のピークが観測されるものの，すぐに消

失している。XAFS スペクトルにおいては，ガス導入直

後にピーク強度の僅かな上昇がみられるものの，その後値

を小さくし，一方ピーク位置は高エネルギー側に大きくシ

フトしている。このことは，混合ガス導入により一瞬表面

酸化膜が形成されて H2 と CO の酸化反応に寄与したもの

の，速やかにそれは消失し，Pt 金属微粒子表面が CO で

覆われてしまったことを示している。引き続いての昇温後

の結果を見ると，120°C付近から急激に水素再結合（水生

成）反応が始まることに伴い，H2 の減少と H2O の増加が

見て取れる。同時に CO の酸化反応も始まり CO2 が生成

される。その時の XAFS 結果では，120°C付近において

ピーク位置が負方向，ピーク強度が正方向へと急激に変化

し，表面吸着 CO が短時間で一気に除去されると同時に，

Pt 微粒子表面が酸化膜で覆われて，水素再結合反応が進

行することが解った。

この結果は，反応メカニズムを明確に示した。それと共

に，本触媒は室温において受動的に動作することが必要で

ある故に，CO 存在環境下では触媒として役に立たないこ

とを示している。その後，担体を変えた実験を行うことに

より，Pt 表面に酸化膜が形成されやすい状態になること

で室温かつ CO 存在環境下でも有効的に働く触媒が見出さ

れている21)。

7. レーザー誘起溶液還元反応

水溶液中の貴金属イオンは共存負イオンと錯形成してお

り，紫外光領域に負イオンから貴金属イオンへの電荷移動

を伴う電子励起状態を有する。還元剤のアルコールを添加

した貴金属イオン水溶液に紫外光レーザーを照射すると，

光励起された貴金属イオン錯体はアルコールと反応して電

子を受け取り，アルコールがアルデヒドに酸化されると共

に金属イオンは 0 価の金属原子に還元され。その後 0 価

金属原子は溶液中で不安定化し，自発的に凝集して金属微

粒子を形成する。

このレーザー誘起溶液還元反応を利用して，化学廃液か

らの貴金属回収技術の開発が行われている。この方法の利

点は，貴金属イオンとニッケルなどの遷移金属イオンが共
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Fig. 7 (Color online) Fraction of PdII during laser irradiation for
PdIICl2－4 solution obtained from width of step function (bot-
tom), coordination number of PdCl (middle) and XANES
ˆtting (top).
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存する化学廃液に対しても，遷移金属イオンは紫外光領域

に電荷移動を伴う励起状態を持たないために還元されず，

貴金属のみがレーザー誘起により微粒子となり選択的に分

離されることである。本研究では，塩化パラジウムイオン

（PdIICl2－4 ）の水/エタノール混合溶液に，紫外光レーザー

を照射したレーザー誘起溶液還元反応のメカニズムについ

て，分散型光学系を利用した時分割 XAFS 測定により調

べた。

測定では，ナノ秒パルス発振紫外レーザー（266 nm, 10

Hz）をビームラインに設置して試料溶液に照射した。反

応が比較的緩やかなことから，Pd K 吸収端 XAFS スペク

トルは 1 スペクトルあたり 1 分程積算し，XANES 及び

EXAFS の解析を行った。Fig. 7 に照射レーザーフルエン

スを 19.959.7 mJ/cm2 の範囲で変えた時の，PdII 濃度の

レーザー照射時間依存性を示す22)。Pd 溶液の濃度は15

mM であり，PdII 濃度変化に関しては，参照試料による

XANES フィッティング，EXAFS による PdCl 配位数，

ピークの立ち上がりをステップ関数で近似した際の幅，と

いった 3 種類の評価を実施し，どれもほぼ同様な結果を

得た。PdIICl2－4 溶液に紫外レーザーを照射した際の反応メ

カニズムを考えると，PdIICl2－4 錯イオンの電荷移動を伴う

励起状態に遷移した後エタノールと反応して PdII が Pd0

へ還元される過程，

PdIICl2－4 ＋CH3CH2OH＋hn

→ Pd0＋CH3CHO＋2H＋＋4Cl－ (1)

0 価貴金属がある程度の大きさのナノ微粒子まで成長した

後にナノ微粒子自身が貴金属イオンの還元触媒として振る

舞う自己触媒過程

Pd0＋PdIICl2－4 ＋CH3CH2OH＋hn

→ 2Pd0 ＋ CH3CHO＋2H＋＋4Cl－ (2)

の 2 つが想定される。反応(1)及び(2)に基づき構築した

反応速度論モデルで図の PdII 濃度変化をフィッティング

した結果，図中の実線で示すように実験結果をうまく再現

できることが解った。さらに，求めた反応速度係数のレー

ザーフルエンス依存性を調べた結果，反応(1)が 1 光子依

存性を示し，反応(2)が多光子依存性を示す，すなわち自

己触媒的微粒子成長がレーザー照射により多光子反応的に

促進されることを発見した。

分散型光学系は試料ムラに弱いのであるが，溶液系は本

質的に均一であり，固体試料と比べてきれいな XAFS ス

ペクトルが得やすく，分散型光学系に向いている系である

と言えよう。溶液内錯交換反応などにも分散型光学系によ

る時分割 XAFS 測定が有効に活用されている。

8. おわりに

分散型光学系を用いた XAFS 測定に関して，その特徴

と共にいくつかの測定例を本稿で説明した。XAFS 法は

機能性材料の「その場」測定に有用な手法であり，分散型

光学系を用いることにより時分割測定精密測定が適用で

きることから，材料の機能発現時における構造変化を同定

することで，材料が持つ真の顔を見出すことが可能になり

得る。とは言え，分散型光学系の XAFS は必ずしも幅広

い試料に適用できるという訳ではない。これまで指摘しき

れていなかった分散型光学系の利点欠点を，通常型光学

系と比較する形で改めて述べる。

一般に短時間での XAFS 測定を試みる場合，通常型光

学系のまま二結晶分光器やチャンネルカット分光器を高速

に掃引するいわゆる Quick XAFS と，これまで説明して

きた分散型 XAFS との 2 つの選択肢がある。分散型

XAFS は，物理的に動く光学素子が無いということか

ら，光強度による統計の問題を置いておくと時間分解能は

検出器の読み出し速度に依存しており，秒オーダー以下の

時間分解測定も比較的容易ではある。Quick XAFS は二

結晶分光器であると短時間測定は難があるが，小型チャン

ネルカット分光器を高速回転させるような方法で，ミリ秒

オーダーの短時間測定が行われている。高速回転を採用し

た場合，エネルギー再現性の問題や，高エネルギー領域に

おいては分光結晶のロッキングカーブ幅が狭くなることか

ら二つの結晶面での角度ズレが生じやすいという問題はあ

るが，Quick XAFS は通常型の配置であるから，透過光

用電離箱の下流に標準試料を設置することで大分軽減でき
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る。分散型光学系の欠点は，入射光と透過光との同時測定

ができないことから光の時間変動の影響を受けやすいこ

と，白色 X 線からの分光結晶の一次反射という強い X 線

を位置分解型検出器で検出することになるため通常型で使

われている電離箱と比べると検出器の線形性が不足してい

ること，そのために高次光の混入に対して弱いということ

が挙げられる。また，湾曲分光結晶を使用しており，かつ

X 線の位置分散が X 線のエネルギー分散に対応している

ため，湾曲変動が光エネルギーシフトとして乗りやすく，

X 線エネルギーの絶対値の校正が簡単ではないという点

もある。加えて，一部蛍光法への適用が為されているもの

の，基本的には透過法に対して用いられる手法であり，エ

ネルギー毎に試料を通過する経路が異なるために試料の濃

度ムラ厚みムラに弱く試料不均一性の影響を受けやすい

こともある。光の分散方向ではない鉛直方向にある程度幅

のある X 線を利用することでムラの影響を多少軽減でき

るものの，本質的な改善は困難である。これらのため，通

常型の XAFS と比べて目的元素濃度の適用範囲が狭い。

測定元素や絶対吸収係数にも大きく依存するが，固体試料

の場合エッジジャンプが0.1程度無いと EXAFS の測定が

難しい場合が多い。

分散型光学系の XAFS 測定には欠点も多くあるが，分

散型光学系には測定全領域を同じ時間軸で測定しているこ

とから，正しい時間分解測定を行えるというメリットがあ

る。そして何より，物理的に動く光学素子がないまま吸収

分光の測定ができるという原理的なメリットは何物にも代

えがたく，特に高相対精度測定という観点からは，より効

果的な測定が可能なものと感じている。光学系に関して，

安定な湾曲分光結晶，線形性が高くダイナミックレンジの

広い検出器の適用により，今後も進化するものと考えてい

る。「その場」測定全般に言えることでもあるが，分散型

XAFS は何らかの反応変化を起こす系に適用されるも

のであるから，結局のところ試料周り環境の充実が実験

データの質の律速になることは多い。より多くの反応系や

精密測定への利用を行う事で試料周り環境が洗練され，今

後も手法として充実していくことが期待される。

手法の発展としては，分散型 XAFS をイメージング測

定へと適用した例も最近報告されている23)。分散型

XAFS の配置にて試料を回転させることでコンピュータ

断層撮影（Computed tomography, CT）を行うもので，

XANES スペクトルの形状の違いを利用して，再構成図に

おいて各種セレン化合物の分布を独立に求めることに成功

している。分散型光学系自体は，XAFS のみならず多く

の X 線手法ですでに利用されているものであり，放射光

分野の情報を幅広く吸い上げることで光学系としての発展

していくことが望まれる。
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spectroscopy with dispersive optics
Daiju MATSUMURA Materials Sciences Research Center, Japan Atomic Energy Agency, 111

Koto, Sayo, Hyogo 6795148, Japan

Kazuo KATO Center for Synchrotron Radiation Research, Japan Synchrotron Radiation
Research Institute, 111 Koto, Sayo, Hyogo 6795198, Japan

Abstract Xray absorption ˆne structure (XAFS) spectroscopy using dispersive optics can be expected to

have high real-time resolution and high relative precision because it has no mechanically moving

optics. We have developed in situ and time-resolved XAFS measurement system by using disper-

sive optics and applied it to several reaction systems for the purpose of understanding the true na-

ture of chemical reactions. This paper reviews the previous studies of dispersive XAFS system

and describes some examples of the own studies.




