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使用 Xspecia
分析化合物中过渡元素的化学状态
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使用益处
◆    使用 Xspecia 可以识别出样品中 Mn、Co、Ni 的化学状态差异。
◆    可用于含有 Mn、Co、Ni 的原材料及产品的质量控制等。

■  前言
Xspecia 是一种能够以高能量分辨率检测样品中的 Mn、Co、

Ni 产生的荧光 X 射线的装置。可以极高的精度获取随着化学状态
的变化而产生的荧光 X 射线能量位移，而所述的化学状态变化称
为化学位移。1), 2) 含有 Mn、Co、Ni 的化合物广泛应用于以锂离
子电池正极材料、热敏电阻、铁氧体等高性能材料为首的多个领
域。迄今为止，材料的无损化学状态分析一直使用要求高强度 X

射线的测定方法，例如，在同步辐射设备中进行的 X 射线吸收精
细结构测定（XAFS）。Xspecia 在实验室内可进行简单的化学状
态分析，无需任何特殊的实验设备。

在本文中将展示可测定表观化合价不同的 Mn、Co、Ni 化合
物，并以极高的精度评估各自的化学状态差异的示例。

■ Xspecia的测定原理
用 X 射线照射样品时产生的荧光 X 射线通过狭缝在晶体的各

个位置按照能量进行分光，然后使用一维硅半导体检测器进行检
测。其中最大的特点是具备比普通 WDX（波长分散型荧光 X 射
线分析）更佳的能量分辨率（图 1）。

■峰拟合分析
Xspecia 的测定数据是以横轴作为荧光 X 射线能量光谱、以

纵轴作为荧光 X 射线强度光谱而获得的。对实测数据进行峰拟合
分析，并以 Mn 的 Kβ1,3 和 Co 以及 Ni 的 Kα1 峰位置的能量值作
为样品的目标谱峰能量值。

图 2 所示为使用 NiO 的拟合示例。实测数据用点表示，使
用两个 Lorentz 函数峰形之和的拟合结果用实线表示。峰各自的
Lorentz 函数峰形用虚线表示。图 2 中的放大图箭头表示 NiKα1

峰顶的位置。

■样品
使用表 1 所示的市售粉末试剂。

■样品预处理
将各化合物粉末中均匀混入纤维素粉末，以作为粘合剂，

然后加压成型（图 3）。
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图 1 Xspecia 的测定原理

图 3 左：成型的样品（Li2MnO3）、右：置于样品容器中时的状态

图 2 NiO 的光谱 NiKα1、Kα2

预处理示例
比例：重量比约为 1:1
容器：内径 φ32 mm 的铝杯
加压条件：总压力 60 kN
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■结论
结果证明可通过 Xspecia 识别 Mn、Co、Ni 化合物的化学状

态差异。测定值偏差小时，可识别出相当于形式化合价 0.1 价的
荧光 X 射线能量的变化。

由于其能量分辨率优异，测定重现性高，Xspecia 有望应用
于需要化学状态分析的高性能材料的开发和原材料质量管理领域
等。

■测定
将各化合物粉末中均匀混入纤维素粉末，以作为粘合剂， 

然后加压成型（图 3）。

■测定结果以及讨论
(1) 化学位移评估

图 4 所示为 Ni 化合物两种峰拟合分析后的光谱（NiKα1 峰部
放大图）。表观化合价的差异被检测为谱峰能量值的差异。

同样，Mn、Co 化合物也确认为 MnKβ1,3 和 CoKα1 的谱峰能
量值之差。

(2) 形式化合价 ― 谱峰能量精度
图 5 所示为 Mn、Co、Ni 化合物各两种表观化合价与拟合所

得的谱峰能量值之间的关系。各点显示 10 次的平均值，标准差
显示最大值和最小值。图中所示为根据虚线斜率求得的每价的能
量变化量。

接下来，表 3 展示了各样品的偏差大小。σEnergy 是谱峰能量
值的标准偏差。化合价精度是使用 Mn、Co、Ni 各自的每价能量
变化量将谱峰能量值的标准偏差转换为基于化合价的偏差大小后
得到的数值。

谱峰能量值的偏差远小于形式化合价变化 1 价时的能量差，
表明可评估各样品的化学状态差异。可以看出，即使考虑到统计
误差，也可以识别相当于 0.1 价的谱峰能量值的变化。

表 2 测定条件

装置 : Xspecia

Ｘ射线球管 : W 靶

管电压 / 管电流 : 20 [kV] / 100 [ ｍ A]

检测器 : 一维硅半导体检测器

测定能量范围 : 6.2 ～ 8.3 keV、在整个范围内同时测定

大气 : 真空（15 Pa）

分析直径 : φ 30 mm

测定时间 : Mn 化合物各测定 10 分钟
Co 化合物各测定 5 分钟
Ni 化合物各测定 5 分钟

图 4 Ni 化合物拟合曲线的 NiKα1 峰部放大图

图 5 荧光 X 射线谱峰能量值与形式化合价的关系

表 3 谱峰能量值的标准偏差与化合价精度（简单重复 10 次）

元素 化合物 σ 化合价精度 [价]Energy [eV]
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图 5 荧光 X 射线谱峰能量值与形式化合价的关系
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