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１．はじめに
　BL-9Aは、高エネルギー加速器研究機構の野村先生に
よって建設された XAFS測定用ビームラインである [1,2]。
このビームラインは、従来の BL-7Cと同等以上の高強度、
BL-12C以上の高分解能と使い勝手を兼ね備えており、そ
の特徴や使用にあたっての問題点、注意点に関しては、既
に北海道大学の朝倉先生により紹介されている [3]。一方、
BL-9Aのもう一つの特徴として、高調波除去ミラーと He

パスを用いる事によって 2keV付近までの低エネルギー領
域の XAFS測定が大気圧下で可能となっている点があげ
られる。これは、これまで高真空下でなければ測定できな
かったリンや硫黄のような軽元素の XAFSが常圧 He雰囲
気下で測定でき、従来のビームラインでは汚染等の問題も
含めて測定困難であった蒸気圧の高い、気化しやすい試料
でもある程度測定できる事を意味している。この特徴は、
高真空という観点で見ればあまりきれいでない材料を取
り扱う事の多い実用材料研究者には非常に魅力的であり、
BL-9Aは、これまでは軽元素 XAFS測定をあきらめてい
たような試料系への XAFSの適用を見直させてくれるよ
うなビームラインである。
　BL-9Aにおける低エネルギー領域の蛍光 XAFS測定例
に関しては、既に名古屋大学田渕先生が半導体材料への適
用例で紹介されているが、検出器としては SSDを用いて
おり、また Heパスを用いた軟Ｘ線領域測定用のセットア
ップで測定された結果ではなかった [4]。
　そこで本稿では、軟Ｘ線領域測定用にセットアップされ
た BL-9Aで、野村先生によって開発された蛍光法と転換
電子収量法を同時に測定できるライトル検出器を用いて、
これまで我々が行なってきた S, P K-edge XAFS（XANES）
の測定を通じて経験したことを紹介すると共に、研究の一
部も紹介し、その有用性についても触れたいと思う。

２．軟Ｘ線領域測定用セットアップ及びライトル検出器
Fig. 1に、BL-9Aにおける軟Ｘ線領域測定用にセット

アップを示す。ここでは蛍光法と転換電子収量法を同時に
測定できる用に設計されたライトル検出器を用いている。
また、スリット部から入射光強度をモニターする I0測定
用イオンチェンバー、ライトル検出器の試料格納部までの
すべての部分が Heガスフローで He雰囲気に保たれ、Ｘ
線の吸収を最小限に抑えている。
　軟Ｘ線領域測定用ライトル検出器は、基本的構造は通常

のライトル検出器と同じであるが、試料格納部の開閉部分
にはシールが取り付けられて密閉状態になるように工夫さ
れ、また試料交換時に空気の混入を最小限に防ぐため、試
料セット用の開口部は下側で直径 20mmと小さくなって
いる。
　蛍光法の場合は通常のライトル検出器と同じく Arガス
を用いたイオンチェンバーで蛍光Ｘ線を検出する。一方、
転換電子収量法の場合は、ソーラースリット前に取り付け
られたマイラー箔に Alを蒸着した電極に 700～ 800V程
度の高電圧を印加し、試料から放出される電子が Heガス
を電離してねずみ算的に発生する電子をその電極で捕集
している。この捕集電子による電流を直接測定することも
可能であるが、本システムではこれら一連の現象により試
料の方に流れる微弱な電流を検出している。この電流を検
出することによっても、直接捕集した電子による電流検出
の場合と同じ XAFSのシグナルを得る事が出来る。特徴
的なのは、Al蒸着マイラー電極が 12.5µmと極めて薄いた
め、この電極を透過する蛍光Ｘ線強度の減衰が比較的抑え
られ、蛍光法と転換電子収量法が同時に測定できることで
ある。この特徴により同一試料で、表面 1µm付近の比較
的バルク的な情報と表面 10nm付近の比較的表面敏感な情
報を同時に得ることが出来る。転換電子収量法の測定原理、
検出深さ等については、他の文献を参照されたい [5,6]。

３．S K-edge XAFS (XANES)
3-1 . 転換電子収量法と蛍光法
　標準試料として測定したNa2SO4粉末の S K-edge XANES

Figure 1   XAFS measurement system for soft X-ray region at BL-9A.  
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スペクトルを Fig. 2に示す。(a)が転換電子収量法、(b)が
蛍光法によって得られたスペクトルである。どちらも 1点
１秒の積算で測定時間は約 15分である。S濃度の高い標
準試料ではあるがこの程度の積算で充分 S/Nの良いスペ
クトルが得られている。この２つのスペクトルを比較す
ると、吸収端の高さに対するピーク強度が明らかに異なっ
ている。すなわち (a)の転換電子収量法の方が (b)の蛍光
法に比べあきらかに吸収端高さに対するピーク強度が高く
なっている。これは、表面とバルクの違いでなく (b)の蛍
光法の場合は自己吸収の影響が現れてピーク強度が真の値
より小さくなっているためであると考えている。(a)の転
換電子収量法の場合も自己吸収効果が全くないわけではな
いが、ほとんど無視できるほど小さく、(a)の方がより真
の吸収スペクトルに近い形をしていると考えられる。尚、
(a)のスペクトルは、全電子収量法で測定された、既に文
献で報告されているスペクトルによく一致している [7]。
　Fig. 2のNa2SO4粉末のスペクトルの場合は、試料の中身、
状態が良くわかっているので、上記のように転換電子収
量法と蛍光法のスペクトルの違いを自己吸収効果の違いと
解釈できたが、実試料の場合は判断が必ずしも容易ではな
い。従って、中身の良くわからない実試料では、試料中の
Sの濃度や、表面付近での深さ方向濃度分布を別の方法で
調べておき、それらの情報を総合して表面とバルクの違い
なのか、自己吸収効果の違いなのかを判断すべきである。

3-2.  転換電子方測定の際の注意点
　転換電子収量法の場合は、He置換の良し悪しがスペク
トルのバックグラウンドに影響を与える。Fig. 3に示した
のは、転換電子収量法で測定した Li2SO4粉末の S K-edge 

XANESスペクトルの一例である。この時には、試料交換
後すぐに測定を開始し、充分に He置換のための時間を
取らなかったために、バックグラウンドが測定雰囲気中
の He濃度変化の影響を受けて大きく変化してしまってい
る。このような曲線状のバックグラウンドは、解析の際に
差し引くのも容易でなく、なるべく変化の影響を小さくす
ることが望ましい。尚、充分に He置換を行なった状況で
は、Fig. 2(a)のように平らで直線的なバックグラウンドに
なり、バックグラウンド差し引きも容易である。
　また、転換電子収量法で測定した場合、Fig. 4に示すよ
うにスペクトルに“とび”が生じ、段差のついたスペクト
ルになってしまう場合がある。この時同時に測定した蛍光
法によるスペクトルには段差が無く、転換電子収量法だけ
で生じた現象であった。しかも Fig. 4は段差が比較的小さ
くまだ良い方であるが、ひどい場合は吸収端の高さより大
きくなったり、一つのスペクトル中に何段も段差が出来た
りすることがあった。この現象が生じた際いろいろ調べて
みた結果、Alマイラー電極表面の導電性が悪くなってお
り、それが原因でスペクトルに“とび”を生じさせている
ことがわかった。実際、導電性の良い新しい電極に交換す
ると、このような現象は全く起こらなくなったことから、
電極の導電性悪化が原因であることにほぼ間違いないと考

Figure 2   S K-edge XANES spectra of Na
2
SO

4  
(a) measured with 

Conversion Electron Yield and (b) measured with 
Fluorescence Yield.
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(b)
Figure 3   S K-edge XANES spectra of Li

2
SO

4 
measured with 

Conversion Electron Yield.

Figure 4   S K-edge XANES spectra of Na
2
SO

4 
measured with 

Conversion Electron Yield.
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えている。導電性の悪くなった電極では、試料に向き合っ
ている近辺の部分で汚れが生じており、特に有機系の試料
を測定したときに付着した汚れであろうと推定している。
　その他、試料自身のチャージアップが原因と思われる、
バックグラウンドの乱れやスペクトルの“とび”が観測
されることも経験した。転換電子収量法の場合、He気体
中の電子やイオンが帯電を中和する方向に働くので絶縁物
の測定でも可能であるが [5]、絶縁性の強い物質の場合は、
帯電が起こりにくくする工夫がやはり必要である。

3-3.  電池材料への応用
　この BL-9Aの軟Ｘ線領域測定セットアップ及びライト
ル検出器を用いて、我々の研究グループが行なっている
Li二次イオン電池電極の被膜解析の研究例を次に紹介す
る。Li二次イオン電池は、現在ではノートパソコン、ビ
デオ、デジタルカメラ、携帯電話等非常に多くの電化製品
に使われている軽くて強力、充電可能な電池である。通常、
負極は黒鉛系材料、正極は LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4等
の Liを含んだ酸化物系材料が用いられ、電解液には、Li

塩を溶解した有機系溶媒が用いられる。Liを負極材、も
しくは正極材にインターカレートさせることにより充電、
放電を行なわせるのであるが、このときしばしば電極表面
と電解液とが反応し、電解液の分解やガスの発生、Liの
析出等が起こり劣化を引き起こす原因になったり、ひどい
ときには全く充放電できなくなってしまったりする。実際
の電池ではこれらの望ましくない反応を防ぐ目的で、各種
の添加剤を電解液中に添加し、電極表面に異常反応を防ぐ
被膜を形成する工夫がなされているが、どのような被膜を
形成するかで、電池性能が大きく変わってくる。今回は、
プロピレンカーボネート（PC）に LiPF6を溶解した溶液
を電解液として用い、添加剤であるエチレンサルファイト
（ES）を 5%添加して、負極に黒鉛、正極に LiCoO2を用
いて充放電した時に、Sを含んだどのような化合物の被膜
が電極表面に形成されているかを調べる目的で、S K-edge 

XANESを測定した。
　負極（anode）、正極（cathode）の S K-edge XANESスペ
クトルを、各種の標準試料と比較したものを Fig. 5(a)、(b)

に示す。標準試料は Sの濃度が高く自己吸収の影響がある
ため、転換電子収量法によるスペクトル、Sの濃度が低く、
蛍光法でも自己吸収の影響が無視できる電極試料のスペク
トルは、より S/Nの良かった蛍光法のスペクトルを示し
ている。尚、標準試料のうちエチレンサルファイト（ES）、
Diphenylsulfide、Di-n-propyldisulfideは液体試料である。
　Fig. 5(a)中のエチレンサルファイト（ES）との比較から、
負極、正極上には未反応の ESは残っていないことがわか
る。Fig. 5(a)におけるその他の化合物との比較では、負
極の 2478eV、2480eV付近のピークはそれぞれ、Na2SO3、
nC7H15-SO3Naのメインピークのエネルギー位置に良く一致
することから、実際には Li2SO3、R-SO3Liのような化合物
が負極上に形成されていると考えられる。更に、2482eV

付近のショルダーは Li2SO４が存在する可能性も示唆して

Figure 5  S K-edge XANES spectra of graphite anode and LiCoO
2
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いる。一方、正極では 2482eV付近のピーク強度が強く、
2478eV、2480eV付近のピークは見られない事から、正極
表面には Li2SO3、R-SO3Li は存在せず Li2SO4が中心的に存
在している事がわかる。

Fig. 5 (b)では、有機 S系の標準物質と比較しているが、
正極、負極の 2472～ 2473eV付近のピークが、-C-S-C-、
-C-S-S-C-を含んだ有機化合物のメインピークとほぼ一致
する事から、実際の負極、正極表面にもこのような結合を
持った有機物が被膜として存在すると考えられる。このエ
ネルギー付近のピークは、負極ではピークが分裂している
が、正極では１本のピークである。このことから、負極と
正極では生成している有機被膜の種類が異なる、もしくは
複数種存在する有機物の存在比率が異なる可能性がある。
　これらの結果より、負極上には、Li2SO3、R-SO3Li、
-C-S-C-、-C-S-S-C-を含んだ有機化合物が存在し、一
方、正極上には、無機成分として Li2SO4と S含有機化
合物が存在することがわかった。本研究では他に XPS、
TOF-SIMSの測定も実施しており、それらの結果も合わせ
て被膜の解析を行なっている [8]。今後、更に電解液の種類、
充放電の条件、温度等を変化させた各種の試料系での解析
を行なう予定でいる。

４．P K-edge XAFS (XANES) 測定
　BL-9Aのスペックでは低エネルギー側の限界は 2.2keV

と書かれているが [1,2]、野村先生のアドバイス等もあり P 

K-edge XAFSの測定も試みた。H3PO4の測定結果を Fig. 6 

に示す。(a)が転換電子収量法、(b)が蛍光法によるスペク

トルである。Fig. 2の場合と同様１点 1秒で積算しており、
Sの場合より S/Nは悪いが XANESのスペクトル比較には
充分使えるスペクトルである。Pに関しては、まだ測定を
始めたばかりであるが、実用的に充分使えそうなスペクト
ルがとれているので、今後実試料への適用を広げていきた
いと考えている。

５．おわりに
　以上、BL-9Aの軟Ｘ線領域測定用セットアップ及び改
良型ライトル検出器を用いてこれまで我々の研究グループ
が電池材料解析を通じて行なってきた S K-edge、P K-edge 

XAFS（XANES）の測定例を紹介してきた。利用してみた
結果、本測定システムがこれまでの真空下で測定する軟Ｘ
線領域測定用ビームラインでは適用し難いと思われる試料
系でも、従来の PFの XAFS測定用ビームラインと同程度
の手軽さで測定できることがわかった。また、従来のライ
トル検出器とほぼ同じ使い勝手で、He転換電子収量法と
蛍光法両方が同時に測定できるのも材料研究者には大きな
メリットである。
　S、Pという元素は、電池材料だけでなく触媒、高分子、
有機エレクトロニクス材料、石炭、石油系材料等非常に幅
広い分野で使われており、今後 BL-9Aがいろいろな分野
で広く利用される事が期待される。また、軽元素だけでな
く、いくつかの重元素の L-edgeがこの BL9Aのシステム
で測定可能となるが、重元素の L-edgeも XANESによる
化学状態の解析をする場合 K-edgeより情報が得やすい場
合があるので、そちらの方での利用も広がる可能性が考え
られる。
　今回、EXAFS領域での抽出スペクトルやフーリエ変換
等の解析結果は我々が未実施であるため紹介できなかっ
た。また、検出限界がどの程度かも正確には見積もってい
ない。ただこれまで使ってみた感触としては、EXAFS領
域でも充分使えそうであるし、感度もかなり高そうである。
　最後に、本稿での Li二次イオン電池電極の被膜解析は、
シーエーシーズ（株）太田一司氏、浪田秀郎氏と共同で
行なった研究である。また、BL-9A、軟Ｘ線領域測定用セ
ットアップ、ライトル検出器を開発、整備して下さり、民
間共同研究を通じて我々に測定の機会を与えてくださった
物質構造科学研究所の野村昌治教授に感謝申し上げる。こ
れまでの利用で我々は、Li二次イオン電池の被膜解析に
おいて非常に貴重なデータを得ることが出来た。今後更に
BL-9Aの特徴を生かした新しい応用例の開拓、研究を実施
することによって BL-9Aの有用性をアピールし、BL-9A

の発展、ひいては PFの発展に微力ではあるが寄与したい
と思っている。
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