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Abstract 

 電気化学反応速度と硬 X 線光電子分光スペクトルの同時測定が可能な operando 装置を開発した。電極触媒
などの測定サンプルに対して反応物を含んだ溶液を温度・流速制御のもと層流で供給し続けるため、電気化学反
応を厳密に測定あるいは任意に制御することができる。一方、溶液と超高真空の異なった環境を15 nm程度の
厚さのSi3N4ウィンドウで「つなげる」ことにより、operando 硬X線光電子分光スペクトルを行うことも可能
となった。本装置の機構および本装置を用いて得られた結果について報告する。 
 
1. はじめに 
 電気化学とは、電極と電解質溶液との界面で生じる
電子移動を伴った化学反応を扱う学問・技術領域であ
る。燃料電池、二次電池、光触媒、半導体デバイス、
めっき、腐食・防食、生物化学、電気化学センサ、非
鉄精錬、電解合成・重合など、電気化学反応を利用し
た技術は極めて幅広く使用されており、現代の科学と
産業の根幹を担っている[1-5]。 
 電気化学反応を定量的に理解するためには、電気化
学反応速度を精密に測定することが重要である。例え
ば、燃料電池においては、電極触媒に反応物を一定流
量で供給した際の単位面積あたりの電気化学反応速
度を定量的に測定することにより発電量が推定でき
る。また、腐食の速度や防食の効果を定量的に測定す
ることなども可能である。電極反応の解析に有効な電
気化学的測定法として、電極表面への溶液の定常的な
対流を構築することにより物質移動速度を制御し、そ
れにより電極反応活性（電荷移動過程）を再現性良く
定量的に解析可能な「対流ボルタンメトリー」があり、
その代表例が「回転リングディスク電極（Rotating 
Disk Electrode: RDE）法」と「チャンネルフロー電
極（Channel Flow Electrode: CFE）法」である。RDE

法では、ディスク状の電極を溶液中に配置し、一定速
度で回転させながら電気化学反応に伴う電流を測定
する。電極表面の溶液は、電極の回転運動によって外
側に流され、それを補う溶液が回転軸を中心軸として
電極に向かって流れ、定常的な物質輸送が実現される。
RDE 法では、サンプルのセッティングも実験も比較
的簡単である。一方で、通常、溶液はフラスコなどに
入れられることが多く、温度や圧力を一定に保つこと
は容易ではない。さらに、フラスコ中の溶液では反応
物が減少し反応生成物が増加していくため、長時間の
測定にも向いていない。近年、燃料電池、二次電池、
金属腐食、表面処理などの分野で CFE 法による測定
結果が注目を集めている[6-8]。図1に、CFE法による電
気化学測定の模式図を示す。テフロンなどで作製され
たセルに流路高さ 1 mm 以下の直方体流路を構築す
る。サンプルはセルに埋め込み、図1の下側に見られ
るように、セルの壁面とサンプル表面を同一平面上に
設定する。このように、CFE法ではサンプルを回転さ
せるのではなく、チャンネル内に電解液を層流で供給
する。こうして、反応物の拡散速度を厳密に制御した
条件下で、サンプルにおける電気反応速度を、電流と
して測定する。溶液を外部から供給することにより 
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図1 チャンネルフロー電極法概念図。 

 
反応が定常に至る時間が短く、再現性が良い。さらに、
温度や圧力の制御が容易であることが、RDE 法に対
する大きな利点である。 
 電気化学反応測定速度という「機能」を定量しなが
ら、電気化学反応の反応場である電極の電子状態を測
定することで、電極表面および反応物質の原子、分子
の結合状態を明らかにでき、反応制御（つまり、機能
制御）に向けた極めて重要な情報が得られる。電気化
学反応中の物質の構造や電子状態をその場で解析し
ようとする試みはこれまでに繰り返し取り組まれて
おり、赤外光やラマン散乱光、プローブ顕微鏡、実験
室系 X 線などが使用されてきた[9-12]。近年ではシンク
ロトロン放射光の利用も活発であり、さらに測定対象
も燃料電池用触媒のナノ粒子など実用系に広がって
いる[13-19]。X 線回析、X 線吸収微細構造測定などによ
る構造解析の他にも、マイクロセルを超高真空チャン
バー内に取り込んで、硬X線光電子分光（Hard X-ray 
Photoelectron Spectroscopy: HAXPES）測定を行う
ことによる電子状態解析なども試みられている[20]。と
ころが、これら電気化学反応下での物質の構造・電子
状態の解析は、ほとんどが測定中に反応物を供給でき
ない状態で行われてきた。さらに、拡散速度を厳密に
コントロールしながら測定中に反応物を供給し続け、
電気化学反応を測定あるいは任意に制御しながら物
質の構造・電子状態を解析した例は、これまでほとん
どなかった。 
 我々は、電気化学反応を測定あるいは任意に制御し
ながら、物質の電子状態をHAXPES 測定する技術を
開発した。これにより、反応制御に向けた材料開発や、

産業プロセスの効率化などに対して、飛躍的な寄与を
することが期待される。 
 
2. 装置 
 図2に、開発した測定の概念図を示す。図2右側で
は、電気化学反応を定常的に進行させ、かつ反応速度
を厳密に決定するために、図1に示したチャンネルフ
ローセルを縦置きにして、温度・流速を制御した状態
で電解液を上方へ流通しながら、三電極法で電気化学
反応速度を測定した[6-8]。サンプルでの電気化学反応速
度の測定は、Si3N4ウィンドウに接していない溶液側
となる。図2に緑で「測定サンプル」と示した部分はモ
デルでは厚みを持って見えるが、実際の測定では層流 

 
図2 電気化学反応速度・硬X線光電子分光同時測定装

置概念図。 
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図3 Si3N4メンブレンのウィンドウ付きSi基板。 

 
を保つことが可能なだけ薄くする。図 2 左側は、
HAXPES 測定を行った SPring-8 BL46XU の超高真
空チャンバーの内部を示している。電気化学反応速度
とHAXPESの同時測定を行う箇所には直径5 mmφ
の貫通穴を設けている。その貫通穴を塞ぐように、サ
ンプルへの電位印加を可能とするために厚さ5 nmで
Auコーティングした10 mm × 10 mmのSi3N4メン
ブレン付きSi基板（図3）をエポキシ接着剤で取り付
けた。Auコーティングした部分中央の1 mm（垂直
方向） × 4 mm（水平方向）のみを薄膜電極として用
いるために、この部分以外はテフロンコーティングし
て電気化学的に絶縁した。さらに、Si3N4メンブレン付
き Si 基板の中央部の真空側をエッチングすることに
よって、50 μm（垂直方向） × 200 μm（水平方向） 
× 20 nm（厚さ方向、Si3N4メンブレン15 nm + Au 
5 nm）の極薄ウィンドウを構築した。このAu/Si3N4
ウィンドウが、電気化学反応速度測定を実現しながら
HAXPES のためのX線および光電子のやり取りをす
る重要な役割を果たしている。また、超高真空チャン
バーには、Si3N4メンブレンと接触する箇所にもAuコ
ーティングをしており、サンプルを電気的にグラウン
ドに落としている。50 μm × 200 μm × 20 nm厚
のウィンドウは、電解質水溶液を流通させながら逆側
を超高真空引きしても、十分な耐久性を有していた。 
 チャンネルフローセルと装置外部に用意した溶液
槽とはテフロンチューブで接続されており、温度や濃
度を制御した電解質水溶液を、ポンプによってサンプ
ルに一定速度で供給した。 

3. 実験 
 電解液には 0.1 M 過塩素酸水溶液を使用し、層流
条件を維持しながら、流量75 mL min-1で電極へ供給
した。電極電位は、0.4 V vs. Ag/AgCl sat. KClとし
た。蒸着 Au 薄膜は、そのまま電極として使用した。 
 HAXPES測定はSPring-8 BL46XUで行った。アナ
ライザーはFocus社製HV-CSA 300/15を使用した。
X線エネルギーは14 keVとした。X線サイズは、水
平方向が200 μm、垂直方向が450 μmであり、サ
ンプルへのX線入射角は45度とした。Au 3d5/2ピー
ク測定のための、パスエネルギーは200 eV、エネル
ギーステップは0.21 eV、X線照射時間を0.5秒/step、
積算回数は10回とした。 
 
4. 結果 
 図4(a)に、蒸着したAu電極の電流電位曲線（Cyclic 
Voltammogram: CV）を示す。AuのCVに見られる
特徴的な酸化還元電流曲線が確認できた[21]。図4(b)に、
0.4 V vs. Ag/AgCl sat. KClで得られた電流の時間変
化測定（クロノアンペロメトリー）の結果を示す。約
0.8 mAの電流が得られており、これは溶液中に含ま
れた酸素など微量な不純物の還元電流と考えられる。 
 図5に、図4(b)の電流を測定しながら測定したAu 
3d5/2 HAXPESスペクトルを示す。点線がレファレン
スとして測定した真空中の金属 Au、青色の実線が、
今回、電気化学測定をしながら測定した5 nmのAu
薄膜のものである。両者のピークが一致し、電気化学
測定中に、Auが金属の状態として観察された。 



 

SPring-8/SACLA Information／Vol.25 No.2 SPRING 2020 128 

FROM LATEST RESEARCH 

 一方で、今回のHAXPES ではAu 薄膜の表面だけ
を測定しているわけではなく、残念ながら触媒活性と
電極の電子状態との対応がついているわけではない。
Au 薄膜は対象となるサンプルの基板として用いるこ
とが本来の目的であり、今後は、実サンプルをAu薄
膜上に展開して、研究を進める計画である。 
 

 
図4 Au/Si3N4薄膜電極のCV(a)と0.4 V vs. Ag/AgCl 

sat. KClにおいて測定されたクロノアンペロメト
リー(b)。 

 
図5 電極反応測定中に測定された Au 薄膜電極の

HAXPESデータ（青線）。点線は、レファレンス
の Au 金属サンプル。横軸は、光電子の運動エネ
ルギーである。 

5. まとめ 
 CFE法を用いて電気化学反応速度の測定（あるいは
設定）を行いながら、HAXPESにより電極の電子状態
を測定することの可能なoperando分析装置の開発に
成功した。今後は、対象とする試料を用いた測定を続
けながら、日本発の技術として世界に展開していきた
い。 
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