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S-01 2012A5310
 BL16B2

XAFS を用いた系統連系用大型 Ni-MH 電池の材料評価

中山　耕輔

川崎重工業株式会社

　今後の新エネルギー社会に向けて、風力や太陽光などの自然エネルギー発電の導入拡大が期待されているが、それに

伴う出力変動による電力系統の不安定化が懸念されており、これに対処する方法として二次電池併設による出力平滑化

が有望視されている。当社では大容量 Ni-MH 電池「ギガセル ®」を開発し、系統連系円滑化用途への適用を目指している。

同用途における二次電池の寿命・性能をさらに向上させるためには、劣化メカニズムの解明およびその対策が必要となる。

　本研究では、SPring-8 の高輝度放射光を利用した XAFS による Ni-MH 電池材料の評価を行った。特に充放電条件と電

池劣化の関係について評価を実施し、大型電池の実証試験の結果も

交えて、系統連系円滑化用途における二次電池の劣化傾向およびそ

の使用法について検討を行った。

　充電後および放電後の電池正極サンプルについて、導電材として

用いられている Co の K 吸収端 XAFS を計測した結果、充電後では

Co はほぼ CoOOH の状態で存在しているのに対し、放電後では一部

が還元されている様子が見て取れた。この結果から、電池の完全放

電を繰り返すことで導電材の構造劣化を招き、電池性能に悪影響を

及ぼすという仮設を立てた。ここでは本仮説の検証及び、大型電池

を用いた風力平滑化実証試験の結果を報告する。
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透過法XAFSによる価数評価（Ni－K吸収端）
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転換電子収量XAFSによる負極価数評価（La－K吸収端）

風力発電出力平滑化蓄電システムの実証



S-02 2011B5320
 BL16B2

Ni 表面に UPD した Pb 単原子層の in-situ XAFS 解析

瀬尾　眞浩、中山　武典

株式会社神戸製鋼所

はじめに：　UPD （Underpotenial Deposition）とは、水溶液中の金属イオンが金属として電析する平衡電位よりも高い電位領域

で異種金属上に単原子層程度析出する特異現象である。実用金属の腐食（応力腐食割れ、水素脆化等）や電気めっき膜の性能

に UPD の関与が考えられるが、腐食をともなう実用金属上の UPD の研究はこれまで皆無に近い。我々は、in-situ XAFS によ

り Ni 表面上への Pb の UPD 現象を世界で始めて捉えることに成功した。

実験：　Ni めっきした Ni 板を酸でエッチングすることにより、表面粗度

の大きな Ni 電極（Rs = 78.3）を作成した。アルゴンガスで脱気した 0.1 M 
NaClO4 + 10-2 M HClO4 + 10-4 M Pb2+ 水溶液中、Ni電極の電位を一定に保持し、

液レベルを周期的に変動させ、液から露出した Ni 部位に放射光を照射し、

Pb LⅢ端 XAFS スペクトルを蛍光法により測定した。

結果：　右図は、電位を Pb 析出の平衡電位よりも 60 mV 高い -0.185 V 
（SHE）に保持した Ni 電極の Pb LⅢ端 XANES スペクトルを、Pb 箔および

10-4 M Pb2+ 水溶液のスペクトルと比較した結果である。スペクトルの比較

から、Ni 電極上に析出した Pb は金属状態であることが明らかである。ま

た EXAFS 解析から、析出した Pb 原子の一部は Ni 原子と表面合金を形成

することが示唆された。
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S-03 2009A1482 
 2012A5020
 BL16XU小角散乱法による金属ナノ粒子の評価

北原　周

株式会社神戸製鋼所

　当社グループでは、ナノオーダーの粒子を制御することにより材料強度の向上や、腐食物を制御することにより耐食性の向

上を目指している。基材や測定環境の影響により、TEM などではナノ粒子が満足に観察や分析できない場合も多い。本課題で

我々は、非破壊分析可能な X 線小角散乱（SAXS）にて、各種金属材料中のナノ粒子の評価を検討した。

　試料は Al 合金（Al-10%Zn-1%Mg）合金、および非晶質鉄さびを用

いた。SAXS は多軸 X 線回折装置を用いて、試料を透過した X 線を 2
θ走査して測定した。Al 合金は、測定エネルギーを Zn の K 吸収端近

傍で変化させて、異常分散 SAXS 測定を試みた。一方、非晶質鉄さび

は一次粒子から凝集構造に対応する広い q レンジの測定を試みた。

　Al 合金の SAXS 測定結果を図に示す。エネルギーを 8710eV から

9640eV へと変化させると、q = 1nm-1 近傍の SAXS 強度は減少する。

これは、Al 合金中のナノ粒子は Zn 化合物であり、Zn の異常分散に従っ

て強度変化したと考えられる。また、非晶質鉄さびの測定では、0.02 nm-1 
< q < 10 nm-1 程度の領域で十分な強度が得られた。Al 合金の結果とあ

わせて、BL16XU において金属材料のナノ粒子の SAXS 評価が可能で

あることが分かった。
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S-04 2012A5330
 BL16B2

低環境負荷タングステンリサイクル技術開発

飯原　順次

住友電気工業株式会社

　超硬工具等に用いられるタングステンは 100% を輸入に頼っている。加えて、希少金属であること、産地が

限定されることから原料の安定確保が極めて重要である。当社グループでは国内販売する超硬工具全てのタン

グステン原料をリサイクル原料で賄うべく技術開発をすすめてきた。その一つとして、独立行政法人 石油天

然ガス・金属鉱物資源機構からの委託開発により、従来プロセスに比べて

40% 以上の省エネルギーでのリサイクルプロセスを実現し、2011 年 10 月

より量産を開始した。本プロセスの概要は、廃超硬工具を溶融塩に溶解後、

水溶液化し、イオン交換プロセスを経てパラタングステン酸アンモニウム

（APT）として回収する。回収した APT は超硬工具原料のタングステンカー

バイド製造工程にそのまま投入可能である。本プロセスの開発に際し、主

として XAFS 法を利用し、不純物モリブデンの除去方法検討、イオン交換

プロセスの条件最適化等を実施した。具体的には、モリブデンイオンの状

態解析による Mo 分離方法の検討、イオン交換プロセス中のタングステンの

吸着・溶離挙動の解析によるイオン交換効率の向上などを行った。これに

より、タングステンに関してはモノタングステン酸イオンではなくポリタ

ングステン酸イオンを使用可能な条件を決定し、イオン交換効率を 2 倍以

上に引上げることに成功した。 図　�イオン交換中のXAFS測定模様
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S-05 2010B5340, 2011A5340, 2011B5340
 BL19B2

RuPt コアシェルナノ粒子の XAFS 解析

細井　慎

ソニー株式会社

はじめに：　Pt 単体ナノ粒子や Ru と Pt の合金ナノ粒子に比べて、Ru をコア、Pt をシェルとしたコアシェルナノ粒子は高い触媒活

性を示す。その原因を明らかにすることを目的として、Ru/Pt 組成比の異なる複数のコアシェルナノ粒子に対して、Ru と Pt のそれ

ぞれの周りの局所構造を XAFS により評価し、活性との相関を議論することにした。

実験：　カーボン担持した RuPt ナノ粒子を、不活性ガス雰囲気中で薄く均一にテープに塗布し、それを複数枚重ねたまま真空封止

したものを測定試料とした。XAFS 測定は、BL16B2 にて 19 素子 Ge 半導体検出器を用いた蛍光法で、Ru K 端と Pt LIII、LII 端のそれ

ぞれで実施した。

結果：　Pt LIII 端スペクトルと Ru　K 端スペクトルから得られた 2 つの動径構

造関数を同時にフィットすることで、ナノ粒子における Ru-Ru、Pt-Ru、Pt-Pt
間の原子間距離などの構造解析を実施した。右図にはこの解析により得られた、

コアシェルナノ粒子の原子間距離の組成依存性を示した。Pt 被覆が 1 層以下

に対応する組成（Pt/Ru 比 3 程度以下）では、Pt 周りの原子間距離が大きく短

縮した。原子間距離の短縮により、Pt-Pt 間の結合性軌道のエネルギーが深く

なり、Pt 5d バンドの d-band center が低下すると予想される。d-band center の低

下は粒子表面での中間生成物との相互作用を弱める効果があり、この効果がコ

アシェルナノ粒子の高い触媒活性の要因となっている可能性が示唆される。
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S-06 2011A5040, 2011B5040
 BL16XU

有機半導体薄膜の X 線回折法による構造評価

越谷　直樹

ソニー株式会社

　フレキシブルディスプレイや大面積ディスプレイなどの実現のために有機分子材料を用いた電子デバイスの開発が行

なわれている。特にペンタセンに代表される低分子芳香環化合物は、有機 TFT の半導体材料として有望視されている。

キャリア移動度は低分子芳香環化合物材料では、分子の配列、配向やパッキングなどに支配される。そのため有機半導

体の薄膜状態において、結晶構造を把握することは移動度

の向上を図るうえで重要である。そこで放射光 X 線回折

により、有機半導体薄膜の結晶性について評価を試みた。

　測定試料は有機絶縁膜を形成した Si 基板上に PXX 誘

導体をスピンコートで成膜したものを用いた。図に PXX
誘導体薄膜の In-plane XRD プロファイルを示す。3 つの

明瞭なピークが観察され、面内方向に周期性が存在して

いることが分かった。また、これらのピークから面内格

子定数は a = 11.56Å、b = 12.89Å、γ= 96.2deg と求めら

れた。別途測定した原料粉末と異なっていることから、

薄膜の結晶構造は、元の原料粉末とは異なっていること

が分かった。
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S-07 2011B5050, 2010B1255
 BL16XU, BL04B2

二酸化炭素吸収液用アルカノールアミン分子の配座解析

出口　博史

関西電力株式会社

アブストラクト

　火力発電所排ガスを CO2 吸収液に接触させて CO2 を分離し、その後加熱

して CO2 を回収する「化学吸収法」の研究が行われている。この方法にお

ける大きな課題の１つは吸収液の開発にあるが、吸収液は溶液系であり構

造解析は難しく、このことが新吸収液を開発する上で１つの支障となって

いる。本課題では、吸収液に用いられる最も基礎的なアミンであるモノエ

タノールアミン（MEA）分子の配座について解析した。

　MEA 液を専用の試料セルに充填し、散乱Ｘ線強度分布を測定した。得ら

れた強度分布に対し規格化、吸収補正等を行い、干渉に寄与しない散乱を

除去することにより干渉項 i（Q）を求めた。一方、MEA 分子の構造は模式

的に図 1 のように表され、原子 OCC が存在している面と原子 CCN が存在

している面の角度（二面角）が MEA 分子の骨格構造を決定する。二面角を

変えて分子内の i（Q）をシミュレーションした結果と実験的に得られた i（Q）

を図 2 に示す。分子内干渉が支配的な Q > 5Å -1 で比較すると、二面角が

60°の時に実験とシミュレーションはよい一致を示すことがわかった。
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図2　実験とシミュレーションとの干渉項比較

図1　MEA分子の構造模式図
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