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研究成果の概要（和文）：全電子収量軟Ｘ線吸収分光法による炭素材料の定量分析技術の開発を目的として，非晶質炭
素のsp2/sp3炭素定量とヘテロ元素を含む系の組成定量技術の確立を目指した。その結果，sp2/sp3炭素の全電子収量は
組成炭素の電気伝導性に依存することを明らかにし，ヘテロ元素の場合も同様であった。また，CK端XANESのπ*/σ*ピ
ーク高比からsp2炭素比を概算できることを実証した。本技術の応用として，姫路城いぶし瓦と自動車エンジンオイル
の劣化評価を行った。さらに，第一原理計算CASTEPで黒鉛系炭素のCK端XANESを理論解析し，高分解能XANES測定から局
所構造の異なる炭素原子を識別できることを示した。

研究成果の概要（英文）：To develop the quantitative analysis technique of carbon materials using X-ray abs
orption spectroscopy (XAS), we have investigated the total electron yield (TEY) of sp2/sp3 carbon atoms an
d hetero-atoms in carbon materials. TEY ratios between sp2 and sp3 carbon atoms of various carbon material
s were successfully determined. It was found that the TEY ratios strongly depend on the electric conductiv
ity of the components. Calibration curve for quantitative analysis sp2 carbon atoms have successfully obta
ined from the pi*/sigma* peak height ratio in the CK region of TEY-XANES (X-ray absorption near-edge struc
ture). TEY-XAS technique has been successfully applied to evaluate the roof tiles on the Himeji Castle and
 the engine oils. CK-TEY-XANES of graphitic materials can also be well simulated by the first principle me
thod of CASTEP. It is therefore concluded that high-resolution XAS and/or XANES measurements would be a po
werful tool to finely analyze carbon materials.
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１．研究開始当初の背景 
 放射光を用いた全電子収量軟Ｘ線吸収分光
法は特に軽元素機能材料の状態分析技術とし
て極めて有効であるが，組成の構造・化学状態
が特定できない混合系に対しては検量線を描く
ことが困難であるため，定量分析への適用には
克服すべき課題が多い。これは,軟Ｘ線吸収に
伴い試料に流れる光電流（全電子収量）を検出
信号とするため，試料の形態や電気特性に依存
する全電子収量強度とアナライト量との相関が
一義的に決まらないためである。より本質的には，
Ｘ線吸収強度の化学状態依存性が明らかにな
っていないことも問題であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では放射光を用いた全電子収量軟Ｘ
線吸収分光法による定量分析技術の開発を目
的とし，この基盤となる全電子収量比の決定と，
この支配要因を明らかにすることを目的とした。
具体的には，環境エネルギー材料として期待さ
れ，かつ定量分析の要求が高い非晶質炭素の
sp2/sp3 炭素定量とヘテロ元素（B, N, O など）を
含む複合炭素材料の組成定量の実現を目指し
た。 
 
３．研究の方法 
(1) sp2/sp3 炭素とヘテロ元素の定量技術を開発
するため，sp2/sp3 炭素混合試料および B/C, 
B/C/N 混合試料等の全電子収量軟吸収測定を
行う。これから，組成間の全電子収量(TEY)比を
決定する。 
 
(2) (1)の定量技術をさらに発展させるため，測
定対象を拡大しつつ，実材料の定量分析に適
用する。 
 
(3) 炭素材料の軟Ｘ線吸収スペクトルの強度要
因を明らかにするため，第一原理計算法を導入
し，精度の高い軟Ｘ線スペクトルの理論解析を
行う。 
	 
４．研究成果	 
(1) 全電子収量比の決定： sp2 炭素試料として，
グラファイト(GRA)，カーボンブラック(CB)，カー
ボンナノチューブ(CNT)，sp3 炭素試料としてダイ
ヤモンド(DIA)，ポリエチレン(PE)の各粉末を選
び，相互の組成比を変化させた混合試料の全
電子収量Ｘ線吸収端構造（TEY-XANES）を測
定した。CK 端 TEY-XANES の形状から，sp2 炭
素に対する sp3 炭素の TEY 比,k を求めた。図 1
に示す各混合試料の k 値から，k 値は組成の導
電性でほぼ決まることを明らかにした。さらに，
sp2 炭素と sp3 炭素で構成される様々な有機化合
物の CK 端 XANES を測定し，π*/σ*ピーク高と
sp2炭素比の相関を求めた。その結果，図 2 に示
すように分子形状に大きく依存せずほぼ一次の
相関があることがわかった。これは，炭素材料の
sp2/sp3 比が概ね π*/σ*ピーク高から求められるこ
とを意味する。この組成定量法は，非晶質炭素
などの工業炭素材料の物性評価に有効な分析

技術になると考えられる。 

 
(2)  実 材 料 へ の 分 析 応 用 ：  CK 端
TEY-XANES による炭素材料の組成定量技術
を普及させるため，様々な工業材料の分析に適
用した。一例として，平成の修復が進む姫路城
のいぶし瓦の劣化状態を評価した。いぶし瓦表
面炭素の XANES から，劣化は酸化反応に起因
し，その結果，sp2 炭素が sp3 炭素に変化すること
を明らかにした。さらに，液体試料へも展開すべ
く，有機液体試料の測定技術を確立し，自動車
エンジンオイルの分析に適用した。エンジンオイ
ルの劣化は，酸化反応ではなく，sp2炭素の不飽
和結合が解裂して sp3 炭素の重合が大きく寄与
することを明らかにした。 
 
(3) 理論解析： 軟Ｘ線吸収分光による炭素材
料の定量・状態分析技術を完成させるには，理
論によるスペクトル解析が必要である。そこで，
第一原理計算の CASTEP を導入し，黒鉛系クラ
スターの XANES をシミュレートした。黒鉛（グラ
ファイト）の基本骨格である炭素六角網面の内
部炭素とエッジ炭素に着目して計算した結果，
図 3 に示すように両者間で XANES 形状に大き
な違いがあることがわかった。そして，エッジ炭
素は CK端 XANES の π*ピークシフトを生じ，か
つ π*〜σ*間領域に特異的なピークを生じること
から，この微細構造を測定すれば sp2 炭素の内
部/エッジを識別できることを示した。 
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