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第 1 章 緒論 

 

1.1 はじめに 

電池には大きく分けて一次電池と二次電池の 2 種類がある。一次電池とは 1 度電池を使

い切った場合は新しい電池を入手しなければならないものをいう。一方、二次電池とは使

い切った電池を逆反応(充電)させて使用できる状態に戻して、何度も再利用できるものをい

う。二次電池は主に市販されているものとして、鉛蓄電池を初めに、ニッケルカドミウム

電池、ニッケル水素電池、そしてリチウム(Li)イオン二次電池の 4 種類がある。上記 4 種類

の二次電池の商品化された年とエネルギー密度を Table 1.1 に示す。その中でも Li イオン二

次電池は性能がとても良い。Li イオン二次電池を使用することの主なメリットは、Table 1.1

に示されているようにエネルギー密度が高いこと、電圧が 3.6 ~ 3.7 V と高いため直列につな

ぐ電池の使用本数を減らすことができること、メモリー効果がなく継ぎ足し充電がいつで

もできること、自己放電が少ないこと、全体的な性能のバランスが良いため汎用性が高い

ことである。 

現在、Li イオン二次電池はノートパソコンやスマートフォン等を中心としたモバイル端

末用の電源や電気自動車のバッテリーとして使用されるなど、ユビキタスネットワーク社

会および自動車業界で重要な役割を果たし普及している。Li イオン二次電池の負極には、

放電する電位が低いこと、単位重量ならびに体積あたりに取り出せるエネルギーが大きい

ことが要求される。現在市販されている Li イオン二次電池の負極には黒鉛(グラファイト)

が使用されている。それは、Li を析出させずに充放電ができるため安全性が高いこと、初

回のサイクルを除いた充放電効率がほぼ 100 %であること、サイクル特性が良いことなど理

由は多々ある[1, 2]。この負極では次式に示す Li イオンの挿入/脱離(インターカレーション/

デインターカレーション)反応が利用されている[3, 4]。 

 

 

 Fig. 1.1 に、インターカレーション/デインターカレーション反応のモデルを示す。グラフ

ァイトの層間に種々の異種原子や分子が電荷移動を伴って挿入され、黒鉛層間化合物

(Graphite intercalation compound, GIC)を形成する。Li イオンが最大に挿入された Li-GIC の組

成は LiC6となり、グラファイト負極の理論容量は 372 mAh g-1となる[4]。最近、リチウムイ

オン二次電池の急速な普及に伴い、電池の高性能化にはホストとしての負極材料の性能向

上が要求されている。この際、正極は電位が高く、負極は電位が低いことが好ましい。正

極に関しては、現在コバルト酸リチウム(LiCoO2)が使用されている。それは、正極材の中で

(1)C6 + xLi+ + xe-    LixC6 
Charge 

Discharge 
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も作動電位と可逆容量が高いためである[5]。現在負極として、Si 型[6-8]、Sn 型[9-12]ある

いは窒化物[13]などが検討されている。現在はグラファイトが使用されているが、グラファ

イトでは 372 mAh g-1と容量に限界がある。さらなる高容量化を目指すため、易黒鉛化性炭

素(ソフトカーボン)[14-16]や難黒鉛化性炭素(ハードカーボン)[14, 17-19]等の非晶質炭素(ま

たはアモルファスカーボンと呼ぶ)材料の研究開発も行なわれている。また、他のグラファ

イト類似構造を有する材料の開発も行なわれており、その候補の 1 つとしてホウ素や窒素

のようなヘテロ元素を含む炭素材料の開発が行なわれている。グラファイトと同様の構造

を有し、ホウ素/炭素/窒素から成る B/C/N 材料およびホウ素/炭素から成る B/C 材料は、炭

素網面の一部の元素をホウ素あるいは窒素で置換した材料である[20-22]。このような材料

をヘテロ原子置換型炭素材料と呼ぶ。グラファイト、非晶質炭素、ヘテロ原子置換型炭素

材料である B/C/N および B/C 材料の特徴については、「1.2 ヘテロ原子置換型炭素材料：

B/C/N および B/C 材料」の項に述べる。 

 前述したように、Li イオン二次電池はユビキタスネットワーク社会および自動車業界で

重要な役割を果たし普及しているが、Li 金属は資源として主にチリやアルゼンチン等の南

米に偏在しており、クラーク数(地殻の構成元素の重量比)が 0.004 と非常に低い。つまり、

南米等から輸入しなくてはならないことから安定した供給が難しいことと資源として少な

いため、コストが高いといった問題がある。Li の代わりになるものとして、同じ 1 価のカ

チオンになるナトリウム(Na)を使用したNaイオン二次電池[23, 24]の研究開発も最近行なわ

れている。この Na イオン二次電池は次世代の二次電池の候補の一つである。なぜなら、Na

資源は Li と比較して地球上に豊富で塩化ナトリウムとして海水から回収しやすく、なおか

つ工業的にNa金属を取り出すことができるからである。このように Naはクラーク数が 2.68

と Li(クラーク数：0.004)と比べ高く、資源が豊富である。さらに、低コスト可の可能性と

して二次電池の負極に使用した場合、Li と違いアルミと合金化反応が起こらないため、集

電体に銅箔よりコストの低いアルミ箔を使用することができる。さらに Li イオン二次電池

の製造法をそのままに使用する材料を変更するだけでNaイオン二次電池の作製が可能であ

る。しかしながら、いくつかの問題がある。まず、Na は Li より反応性が高い金属のため、

二次電池として使用する場合は安全性の面でより配慮しなければならない。次に、標準電

極電位が-2.714 V と Li の標準電極電位(-3.045 V)より約 0.3 V 高いため、電池電圧が低くな

る傾向にある。さらに、グラファイトにNaがほとんどインターカレートされないため[25-27]、

Na イオン二次電池の負極はグラファイトに代わる材料が必要である。安全性と電池電圧に

関しては、Na を含んだリン酸系材料を Na イオン二次電池の正極材として使用することで、

Naイオンの挿入/脱離反応が4 V以上の高電位領域で作動することが報告されており[28, 29]、
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さらに負極の電位は少し高くても安全性が確保できるので安心である(Fig. 1.2 参照)[30]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1.1  Commercial secondary batteries[4]. 

Current value

/ Wh kg-1

Theoretical
value

/ Wh kg-1

Current value

/ Wh L-1

Theoretical
value

/ Wh L-1

Lead-acid
storage battery

1859年 30 ~ 50 161 50 ~ 100 720

Nickel-cadmium
battery

1899年 65 (31%) 209 210 (28%) 751

Nickel metal
hydride battery

1990年 90 (41%) 217 340 (30%) 1134

Lithium ion
battery

1991年 170 (47%) 360 460 (34%) 1365

Energy density
Secondary

battery
Commercialization
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Fig. 1.2  Comparison between new Na ion batteries (SIB) and present Li ion 

batteries (LIB)[30]. 

Fig. 1.1  Intercalation and de-intercalation reaction. 

Intercalation

De-intercalation

Host material Intercalation compound

: Guest metal

Intercalation

De-intercalation

Host material Intercalation compound

: Guest metal: Guest metal
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1.2 ヘテロ原子置換型炭素材料：B/C/N および B/C 材料 

1.2.1 グラファイトおよび非晶質炭素 

グラファイトの結晶構造は、炭素の sp2 混成軌道が六角網目の基底面(ベーサル面)を形成

し、このベーサル面がファンデルワールス(Van der Waals)力により Fig. 1.3 に示すように

ABAB…の規則的配列で A の層に対して、B の層が 60 °回転した形で c 軸方向に積層した構

造である[4, 31]。粉末のグラファイトの X 線回折パターンは Fig. 1.4(a)の様に現れ、特徴と

して、積層方向の規則性が良好なため(00l)回折線が強くシャープに現れること、(hk0)回折

線が左右対称にシャープに現れるため(hkl)回折線が明確に確認されることである[32]。グラ

ファイトの他に結晶質が乱れた炭素材料もある。グラファイトのように明確に定義できる

結晶質炭素に対して、結晶質が少しでも乱れた炭素材料のことを非晶質炭素[33]と呼ばれる。

例として、Fig. 1.4(b)に示したような(00l)回折線の他に(hk0)と(hkl)回折線が分離されない[34]、

すなわち積層方向に ab 軸の配列がほぼランダムである乱層構造炭素(Fig. 1.5 参照)[35]があ

る。乱層構造炭素の特徴は、(00l)回折線がブロードでありグラファイトよりも低角度に現れ

ること、(hk)回折線もブロードであり低角度側に立ち上がること、(hk)回折線が左右非対称

でありブロードなため(hkl)回折線が確認されないことである。このような結晶性の低い炭素

材料には、(100)と(101)回折線が分離されずブロードな(10)回折線が観察されるようになる

[36]。このように、(100)と(101)回折線が現れる位置のブロードな回折線は、両方を含む(10)

回折線と呼ばれる[35]。しかしながら、Fig. 1.4(b)に示したような結晶性の低い炭素材料は、

高温で熱処理することで網面が成長するとともに、積層規則性が生じ高い結晶性が得られ

る黒鉛化[37, 38]が生じる材料もある。黒鉛化しやすい炭素はソフトカーボン、黒鉛化しに

くい炭素はハードカーボンと呼ばれる。 

本研究は化学気相蒸着(Chemical vapor deposition, CVD)を使用して、結晶性の低い炭素材

料(低結晶性カーボンと呼ぶ)を作製した。低結晶性カーボンは、作製温度が高くなると黒鉛

化が生じた。 
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Fig. 1.3  Crystal structure of graphite, (a) quarter view and (b) top view. 
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Fig. 1.4  X-ray diffraction patterns of (a) graphite and (b) amorphous carbon. 
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1.2.2 B/C/N 材料 

グラファイト様層状構造を有したホウ素/炭素/窒素(B/C/N)材料は、前述したようにヘテロ

原子置換型炭素材料、あるいはカーボンアロイ[21]とも呼ばれる。別の言い方をすればグラ

ファイトと六方晶窒化ホウ素(Hexagonal-boron nitride, h-BN)との混晶と言うこともできる。 

h-BN を構成するホウ素と窒素の価電子の数を合わせると、グラファイトを構成する炭素

2 つの価電子の数と同じであり、このため h-BN はグラファイトと類似した層状構造を有し

ているが、絶縁体である。また、積層構造がグラファイトと異なり、ホウ素と窒素から成

る六角網面が Fig. 1.3 のように上の層と下の層がずれることなく積層している。しかしなが

ら、c 軸方向に対して原子配列が B-N-B…となっており、上と下の層が区別できる ABAB…

の規則的な配列構造を有している。 

B/C/N 材料を Fig. 1.6 に示すように、グラファイトと h-BN の混晶という観点で見ると、

電気的には両方の中間的な性質の半導体的特性あるいは組成によって電気伝導性を示し、

それらの電気的特性を利用した応用や層状構造を使用したホスト材料としての応用が期待

される[20, 39-41]。 

B/C/N 材料は 1971 年 Kosolapova らによって最初に報告がされ[42]、それ以降様々なプロ

セスでのアプローチがなされている。その方法として、数種類の出発原料のガスを適当な

温度で反応させ、化学反応を介して材料を作製する CVD 法がある。他にも、低温で数種類

の原料を混合し反応させ前駆体を作製して熱分解する方法、ホウ素や炭素などの粉末を混

合し、窒素ガス雰囲気下で反応させることによって窒化させる等の方法がある。これらの

方法を使用して、BC2N[43-45]、BC3N[46]、BCN[46]、BC6N[40, 47]等の組成を有する材料が

得られており、それらの材料は二次電池の新たな負極材や新しい半導体となることが期待

されている。 

 Kouvetakis らは CVD 法を使用して、三塩化ホウ素(BCl3)とアセトニトリル(CH3CN)を出発

原料として使用して、次式の反応で BC2N の組成を有する化合物を初めて作製した[43]。 

 

 

B/C/N 材料の結晶構造は、基本的にはグラファイトや低結晶性カーボンに類似した積層構

造を有している。X 線回折では主にグラファイトの(002)、(004)回折線に近い位置に回折線

が観察され、全体の回折パターンはグラファイトに類似している。また、乱層構造炭素の(10)

回折線が観察されるが、作製条件によっては(100)、(101)回折線が分離して観察されること

もある。一例として 1770 K および 2070 K の温度で作製した BC6N 組成の材料は乱層構造炭

素の(10)回折線が観察されるが、1470 K の温度で作製した BC6N 組成の材料は(100)、(101)

BCl3 + CH3CN → BC2N + 3HCl (2)
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回折線が分離して観察される[40]。B/C/N 材料のバンド構造は、X 線光電子分光法から B-C、

C-C、C-N、B-N 結合があると考えられているが[39]、面内原子配列については解析が難し

い。しかしながら、BC2N 組成の材料に関しては Liu らによって、原料ガス同士の相互作用、

B-N および C-C 結合の安定性、電子構造との関連からいくつかの種類の面内原子配列が予

測されている[48]。さらに、電子構造については X 線吸収分光法から伝導帯の構造を調べる

と、B/C/N 材料の伝導帯がグラファイトや低結晶性カーボンよりも低い位置から立ち上がっ

ていることが報告されている[45]。また伝導帯については、分子軌道計算によって炭素の 2p

とホウ素の 2p 軌道の混成からなり、B/C/N 材料内のホウ素が電子構造を形成する際に重要

な役割を担っていることが報告されている[49]。伝導帯の底がより低エネルギー側にあるこ

とは、電子親和力がグラファイトや低結晶性カーボンよりも大きいことにつながる。 

本研究でも CVD 法を使用して、三塩化ホウ素とアセトニトリルを出発原料として使用し

B/C/N 材料の作製を行ない、出発原料のモル比を変化させることで B/C/N の組成を調整でき

ることが判明した。モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 で作製した B/C/N 材料は、BCl3 : CH3CN = 1 : 

1 で作製した B/C/N 材料よりホウ素と窒素の含有量が増加した[41]。モル比 BCl3 : CH3CN = 

1 : 1 で作製した B/C/N 材料は、作製時の反応温度を高くするとホウ素の含有量が増加する

傾向にあった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1.6  B/C/N materials as hybrids of graphite and h-BN. 
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1.2.3 B/C 材料 

ホウ素/炭素から成るグラファイト様層状構造を有したホウ素/炭素(B/C)材料も B/C/N 材

料と同様に、ヘテロ原子置換型炭素材料の 1 種である。1967 年 Lowell によって最初に報告

がされたが、固相法を使用した方法でありホウ素の含有量は 2.35 at%と非常に低い材料であ

った[50]。それ以降 B/C/N 材料と同様に、CVD 法やその他の方法でアプローチがなされて

いる[51-53]。CVD 法で作製された例として、BC3[22]、BC5[51, 54]、BC8[41, 55]等の組成を

有する材料が報告されている。 

B/C 材料の結晶構造は、グラファイトや低結晶性カーボンと同様の積層構造であり、結晶

性は材料内のホウ素の含有量によって変化する。基本的にホウ素の含有量が増加すると結

晶性は向上していく傾向にあるが、過剰にあると逆に結晶性は低下していく。Ottaviani らは

1270 K の温度で作製したものは材料内のホウ素が 17 at%を越えると[56]、Shirasaki らは 1410 

K の温度で作製したものは材料内のホウ素が 13 at%を越えると結晶性が低下して[55]、副生

成物の炭化ホウ素(B4C)が 1495 K 以上の温度で作製すると生成される[57]ことを報告してい

る。B/C 材料のバンド構造は、X 線光電子分光法から B-C、C-C 結合があると考えられてい

る[57]。結合長に関しては、B-C 結合は 0.155 nm、C-C 結合は 0.142 nm であることが報告さ

れているが[58]、面内原子配列については解析が難しい。しかしながら、BC3組成の材料に

関しては Kouvetakis ら、BC5組成の材料に関しては Way らによって、面内原子配列が予測

されている[22, 54]。B/C 材料は B/C/N 材料と同様に、ホウ素の影響でグラファイトや低結

晶性カーボンよりも大きな電子親和力を有していると考えられる。 

 本研究では、三塩化ホウ素とエチレン(C2H4)を出発原料として使用して B/C 材料の作製を

行なった。ここで得られた B/C 材料の組成は作製時の反応温度を 1570 K から低くしていく

ことによってホウ素の含有量が増加して、BC8の組成に近づいていった。さらに、B/C 材料

は CVD 法を使用し同じ温度でエチレンのみを出発原料として使用して作製した低結晶性カ

ーボンより高い結晶性を有していた[41]。これは、B/C 材料内のホウ素が炭素材料の結晶性

を向上させる役割を持っていることを示唆している[51-59]。Lowell は、そのホウ素原子を

黒鉛格子の中に溶解させ最大 2.35 at%固溶することを示し、格子定数 a0 が溶解度内でホウ

素の含有量とともに増加したことを示した[50]。 

 本研究では炭素源として二重結合を有し比較的反応性の高いエチレンを使用して、ホウ

素源である三塩化ホウ素とのモル比や作製温度が得られる B/C 材料の組成や結晶性に及ぼ

す影響を調べた。 
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1.2.4 その他の材料 

前述した B/C/N および B/C 材料の他に、炭素/窒素から成る C/N 材料もあり、C3N4-type[60], 

CxN(x = 14 ~ 62)[61]等の組成を有する材料の報告がされている。これらも CVD 法やその他

の方法で作製できる。また、Kawaguchi らは、塩化シアヌル(C3N3Cl3)およびアンモニア(NH3)、

あるいは塩化シアヌルおよびメラミン(C3N3(NH2)3)との反応によって[(C3N3)2(NH)3]n の材料

を作製して、得られた材料はグラファイト様層状構造を有することを報告している[62]。そ

の他の例としては、Dahn らは CVD 法を使用して、アセチレン(C2H2)とアンモニア、他にも

アセトニトリル、ピリジン(C5H5N)、ベンゼン(C6H6)等を出発原料として使用して様々な温

度で C/N 材料を作製した[63]。 

C/N 材料の結晶構造は、グラファイトや低結晶性カーボンに類似した積層構造を有してい

る。グラファイトのように(100)、(101)回折線と分離せず基本的にはこの 2 つを合わせた(10)

回折線が現れる。結晶性は一般に低いが、作製温度が高くなるほど(002)回折線がシャープ

になっていき結晶性も向上していくことが示唆されている[61, 64, 65]。Kawaguchi[64, 65]ら

は、テトラシアノテトラアザナフタレン(CAN)およびジアミノマレオニトリル(AMN)という

有機分子結晶を出発原料として使用して、不活性雰囲気中で熱分解することによって、窒

素の含有量が高い C/N 材料を作製した。得られた C/N 材料は、両方ともに非晶質炭素に類

似した構造を有して、組成は CAN より作製した場合 C3N に、AMN より作製した場合 C2N

になったことが報告されている。これらの材料は、キャパシタとしての応用が検討されて

いる。基本的に C/N 材料は、材料内の窒素がグラファイト層の末端に付きやすいため、グ

ラファイト、B/C/N および B/C 材料と比較して結晶性が低くなる。本研究で CVD 法を使用

して作製した C/N 材料でも同様の結果が得られた。C/N 材料のバンド構造は結晶性や窒素

の含有量と同様に出発原料や熱処理温度による依存度が非常に大きい。例えば 1070 K で熱

処理した CAN と 1020 K で熱処理した AMN の場合、X 線光電子分光法からいずれも、端面

に存在するピリジン型窒素と六角網目平面内に存在する第四級型窒素の両方を含んでいる

ことが報告されている[64, 65]。 

これらの B/C/N[40]および B/C 材料[51-53]は Li イオン二次電池の負極材として研究され

ており、良い性能を示している。これは材料内のホウ素の含有量や結晶性によって特性が

大きく変化することがわかっている。詳しくは「1.3.3 B/C/N および B/C 材料の Li イオン

二次電池負極特性」の項で述べる。Li イオン二次電池の負極として B/C/N および B/C 材料

を使用する場合、良い性能を引き出すためのホウ素の含有量や結晶性を導き出し、良い条

件を見つけることが必要であると考えられる。 
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1.3 電気化学インターカレーションおよび層間化合物のステージ構造 

1.3.1 電気化学インターカレーション 

 インターカレーションとは、ホストの層間にゲストとなる物質を挿入するプロセスのこ

とで、形成された物質は層間化合物と呼ばれる。逆にこの層間からゲストが脱離するプロ

セスはデインターカレーションと呼ばれる。インターカレーションには、電気化学的にホ

スト材料の層間にゲストのイオンを挿入させる電気化学法、ゲストとなる金属を高温で蒸

気化させてホスト材料に直接接触させることで層間に挿入させる気相法、2 種類の金属を混

合し合金にして、融点まで加熱・融解させた合金にホスト材料を浸漬させ層間に挿入させ

る液体合金法など様々な方法がある。本論文では、電気化学法によるインターカレーショ

ン反応について説明する。 

Li イオン二次電池は、Fig. 1.7 のように電気化学的に Li イオンをインターカレート/デイ

ンターカレートさせることで電池の充放電が行なわれている。本研究では B/C/N および B/C

材料について、Li イオンあるいは Na イオン二次電池の負極としての特性を評価するので、

Fig. 1.8のようなテストセルを使用した[31]。この場合、LiあるいはNa金属板を負極に、B/C/N

および B/C 材料などのホスト材料を正極に使用して電気化学特性を評価するため、充電/放

電という表現が Fig. 1.7 のような実用電池と異なる。放電時は、負極の Li あるいは Na 金属

板から Li あるいは Na イオンとなって電解液中に溶け出し、残された電子が外部回路の抵

抗を通して正極に向かって移動する。電解液中に溶け出した Li あるいは Na イオンが、セ

パレータを通して正極のホスト材料に向かって移動して層間にインターカレートされる。

一方、充電時は、電子が正極から外部回路の電源を通して負極の Li あるいは Na 金属板に

向かって移動して、正極のホスト材料の層間から Li あるいは Na イオンが電解液中にデイ

ンターカレートされ、セパレータを通して負極に向かって移動する。負極の Li あるいは Na

金属板に移動した Li あるいは Na イオンは、電子と結びついて Li あるいは Na 金属となっ

て析出する[31]。Li あるいは Na イオン二次電池に使用されている電解液は、主に電解質と

有機溶媒によって構成されている。セパレータは、正極と負極の直接的な接触を防ぐため

の絶縁的役割を持っている。 

本研究では、作用極、参照極、対極から成る三極式セル(株式会社宝泉)を使用して電気化

学に Li あるいは Na をインターカレートした。作用極にはホスト材料を、参照極と対極に

はアルカリ金属を使用した。詳しい手順は、第 2 章で後述する。 
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Fig. 1.8  Schematic diagram of a test cell for host material as an 

anode material of Li or Na ion batteries. 

Fig. 1.7  Schematic diagram of the lithium-ion secondary battery. 
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1.3.2 層間化合物のステージ構造 

 GIC の最も大きな構造的特徴として、ゲストが n 枚のホストの層を挟んで規則的にインタ

ーカレートしたステージ構造をとることが挙げられる。インターカレートされた層によっ

て挟まれたグラファイト層の枚数 n によって第 n ステージと指数づけされ、実際には X 線

回折測定による(00l)回折線から求めた c 軸方向の繰り返し周期(Identity period, Ic)の変化とし

て観測される[66, 67]。すべての層間にゲストがインターカレートされた状態を第 1 ステー

ジといい、1 層おきにゲストがインターカレートされた状態を第 2 ステージという。Fig. 1.9

に GIC のステージ構造の模式図、次式に層間化合物のステージ構造を求める式を示す。 

 

 

ここで、Icは c 軸に沿った繰り返し周期、diはインターカレートされた層の面間隔、n はス

テージ数、そして dhostはホスト材料の面間隔である。この Icは d(00l) × l として計算され、こ

の d(00l)は(00l)回折線の面間隔である。例えば Li-GIC の場合、Li がインターカレートされた

時の面間隔(di)は 0.370 nm であることが報告されている[66, 68, 69]。天然黒鉛の面間隔(dhost)

が 0.335 nm であることから各ステージの繰り返し周期(Ic)は第 1 ステージで 0.370 nm、第 2

ステージで 0.705 nm、第 3 ステージで 1.040 nm となる。ステージの決定はこの繰り返し周

期(Ic)によって行なう。観測された回折線の角度から面間隔(di)を求め、その値を 2 倍、3 倍

…する。例えば、面間隔(di)を 2 倍にして 0.705 nm に近い値であれば第 2 ステージの(002)、

4 倍して 0.705 nm に近い値であれば第 2 ステージの(004)ということになる。ただし、ステ

ージが複数混在する回折線が観測される場合もあり、必ずしも繰り返し周期(Ic)が一致する

とは限らない。さらに、第 1 ステージの層間化合物 Li-GIC は Fig. 1.10 のようにグラファイ

トの積層秩序が AB 層から六角網目が完全に重なる AA 積層秩序となり、リチウムは上下の

グラファイト層の六角網目の中央に配置される[3, 4, 31, 70]。ゲストが挿入された層の面間

隔(di)は上に示した式で求める事ができる。 

インターカレーションは、高次ステージから低次ステージに進行して、インターカレー

ションはホストの端面から進行していく。しかし、Fig. 1.9 の古典モデルでは第 3 ステージ

から第 2 ステージへのステージ構造の変化についての説明ができない。このステージ移行

を説明するためにドーマス・エロルドモデル[71]が提案され、ホストが第 3 ステージから第

2 ステージへのステージ構造の変化を説明することが可能になる。Fig. 1.10 にドーマス・エ

ロルドモデルによる第 3 ステージ、第 2 ステージ、第 1 ステージへの構造変化の図を示す。 

本研究では B/C/N および B/C 材料に Li と Na がインターカレートされた場合、高次ステ

ージから低次ステージへと明確なステージの進行が行なわれていることが第 4章および第 5

Ic = di + (n - 1) × dhost (3)
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章の層間化合物の X 線回折から得られた。 

 

Fig. 1.9  Stage structure of the graphite intercalation compound (classical model). 
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Fig. 1.10  The structure of lithium-graphite intercalation compound(Li-GIC), 
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Fig. 1.11  Daumas-Herold model. 
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1.3.3 B/C/N および B/C 材料の Li イオン二次電池負極特性 

現在市販されている Li イオン二次電池の負極にはグラファイトが使用されているが、グ

ラファイトでは 372 mAh g-1と容量に限界がある。さらなる高容量化を目指すため、ソフト

カーボン[14-16]やハードカーボン[14, 17-19]等の非晶質炭素材料の研究開発が行なわれて

いる。また、ヘテロ原子置換型炭素材料の一種である B/C/N および B/C 材料の研究も行な

われている。ソフトカーボンおよびハードカーボンを Li イオン二次電池の負極として使用

した場合、ソフトカーボンは約 400 ~ 900 mAh g-1、ハードカーボンは約 500 ~ 700 mAh g-1

の高容量が得られる[14]。しかしながら、これらの材料にはいくつか欠点がある。ソフトカ

ーボンは初回の充放電効率が 50 ~ 70 %と低く、サイクルの劣化が大きい。ハードカーボン

は急速充電時に Li 金属の析出が起こりやすく、安全性の面で不安がある。 

一方、B/C/N および B/C 材料は、これまで出発原料の異なるガスあるいはガスの流入量を

変更して異なる組成の材料を作製して、Li イオン二次電池の新たな負極材としての研究が

されてきた[20, 51-53, 72, 73]。BC6N 組成材料は 303 mAh g-1の容量を示し[40]、BC2N 組成材

料は Li の挿入量が Li0.68(BC2N)であり、グラファイトに Li が最大に挿入された時の組成

(LiC6)に相当する[45]ことを報告している。また、Li がインターカレートされた層の面間隔

は、BC6N 組成材料は 0.365 nm、BC2N 組成材料は 0.370 nm となり、いずれも第 1 ステージ

の化合物が得られたことを報告している[40, 45]。B/C 材料はホウ素の含有量が増加するに

従ってより高い電位から Li がインターカレートされて Li の挿入量が増加し[51]、13 at%ま

でホウ素を置換させると約 500 mAh g-1 の高容量を示した[55]ことが報告されている。B/C

材料に対して、気相法によって Li をインターカレートさせると挿入層の面間隔は 0.375 nm

となり、第 1 ステージの化合物が得られたことが報告されている[55]。B/C/N および B/C 材

料は電子不足であるホウ素を多く含むことで高い電位から Li がインターカレートされて、

その結果として容量が増加し、グラファイトと同様にステージ構造が形成され、安全性も

高い。これは材料内のホウ素の含有量や結晶性によって特性が大きく変化する。 

上述したように、B/C/N および B/C 材料は異なる原料ガスを使用することによって異なる

組成の材料を作製して、Li イオン二次電池の新たな負極材としての研究がされている。し

かしながら、原料ガスのモル比と温度を調整して作製した材料を負極に使用して Li を電気

化学的にインターカレートさせ、B/C/N あるいは B/C 材料のホウ素の含有量と Li イオン二

次電池の負極としての関連については詳細に評価されていない。Li イオン二次電池の負極

として B/C/N および B/C 材料を使用する場合、良い性能を引き出すためのホウ素の含有量

や結晶性を導き出し、良い条件を見つけることが必要であると考えられる。 

本研究では、第 4 章でそれぞれ出発原料のモル比と温度を変更して作製した B/C/N およ
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び B/C 材料に対して、Li を電気化学的にインターカレートさせた時の電位の変化、容量お

よび層間化合物のステージ構造について評価し、Li イオン二次電池負極としての特性を考

察した。 
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1.3.4 B/C/N および B/C 材料の Na イオン二次電池負極特性 

Na イオン二次電池は次世代の二次電池の候補の 1 つであるが、グラファイトは負極とし

て使用することができない。なぜなら、グラファイトに Na はインターカレートされにくい

からである。グラファイトに Na をインターカレートさせると、第 8 ステージの化合物が得

られ、Na がインターカレートされた層の面間隔は 0.45 nm であったことが報告されている

[25-27]。グラファイトの代わりとして、ハードカーボン[74-76]、スズ[77, 78]およびゲルマ

ニウム[79]等の金属や合金など他の材料が、Na イオン二次電池負極のための潜在的なホス

ト材料として研究されている。本研究でもハードカーボンの Na イオン二次電池負極特性を

評価して、212 mAh g-1の容量が得られたことを第 5 章で述べる。しかしながら、ハードカ

ーボンを負極材とした場合、明確なステージ構造が得られないため、層状構造内に Na がイ

ンターカレートされない可能性があり、炭素結晶子間のナノポアに Na が挿入(インサーシ

ョン)される[74-76]。これは、ハードカーボンを Na イオン二次電池の負極に使用した場合、

充電時に Na 金属が析出される可能性が高く、安全性の面で不安がある。Na は反応性が高

い金属のため、二次電池としての安全性の確保は非常に重要である[30, 80]。 

グラファイトの層間に Na を容易にインターカレートすることはできないが、気相法によ

って B/C/N 材料は層間内に Na がインターカレートされ、Na がインターカレートされた層

の面間隔が0.430 nmであり、第1ステージの化合物を形成したことが報告されている[81, 82]。

これはハードカーボンと異なり、明確なステージ化合物が得られるため、安全性の面で非

常に優位であると考えられる。また、グラファイトに全くインターカレートされないマグ

ネシウム(Mg)が、同じく気相法によって BC2N 組成材料にインターカレートすることが報告

されている[83]。B/C/N 材料の伝導帯の底は、グラファイトや低結晶性カーボンより低エネ

ルギー側である[41, 83]。「1.2.2 B/C/N 材料」の項でも述べたが、伝導帯は分子軌道計算に

よって炭素の 2p とホウ素の 2p 軌道の混成から成り、B/C/N 材料内のホウ素が電子構造を形

成する際に重要な役割を担っている[49]。言い換えると、Fig. 1.12 に示されているように

B/C/N 材料はグラファイトと比べて大きな電子親和力を有しているため、1 族あるいは 2 族

の金属の中でイオン化ポテンシャルの大きい Na と Mg を容易にインターカレートできるの

かもしれない。これは、ホウ素/炭素から成る B/C 材料でも同じことがいえると考えられる。

現在、B/C/N および B/C 材料は Li イオン二次電池の負極材として研究されてきたが、Na イ

オン二次電池の負極材としては検討があまりされていない。 

上述したように、グラファイトの層間に Na を容易にインターカレートすることはできな

いが、B/C/N および B/C 材料は電子不足であるホウ素の影響によって容易にインターカレー

トすることができる。これは、B/C/N および B/C 材料は Na イオン二次電池の負極材として
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適用でき、高い容量を有することが期待できる。Na イオン二次電池の負極に使用するホス

ト材料は、Li イオン二次電池の負極に使用されているグラファイトのように、Na を多く含

むことができるホスト材料が必要である。 

本研究では、第 5 章で B/C/N および B/C 材料に対して、Na を電気化学的にインターカレ

ートさせた時の電極反応が進む電位と挙動、可逆容量、層間化合物のステージ構造につい

て評価し、Na イオン二次電池としての負極特性を考察した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.12  Relationship between ionization potentials of group 1 and 2 

metals and the electron affinities of the host materials[83]. 
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1.3.5 デュアルカーボンセル 

 デュアルカーボンセルとは、正極および負極にグラファイトや活性炭等の炭素材料を使

用して、充電時に電解質イオンが分かれて正極および負極に入り、放電時にそのイオンが

溶液に戻る電池のことである。Li イオン二次電池は、電解液中のイオンが正極と負極を行

き来して充放電が行なわれていることを「1.3.1 電気化学インターカレーション」の項で

述べた。Li イオン二次電池では、放電時に負極にインターカレートされていた Li イオンが

デインターカレートされ、正極にとり込まれる反応が起こり、充電時にその逆の反応が起

こる。このデュアルカーボンセルは、カチオンとアニオンが分離した状態でそれぞれ正極

と負極に挿入/脱離される。Fig. 1.13 のようなデュアルカーボンセルでは、充電時にはカチ

オンが負極に、アニオンが正極に挿入され、放電時はカチオンが負極、アニオンが正極か

ら脱離される。次式にカチオンを Li+、アニオンを PF6
-とした場合の正極および負極の挿入/

脱離反応を示す。 

 

 

 

 デュアルカーボンセルの容量は、正極のアニオン挿入量および脱離可能量、負極のカチ

オン挿入量および脱離可能量で決定される。Li イオン二次電池は、充電時に負極活物質が

正極活物質から Li イオンを受け取ることができるため、非水電解液の量が少なくても容量

の大幅な減少が起こりにくく、充放電効率も高く、サイクル寿命も長い。しかしながら、

問題として、デュアルカーボンセルは容量およびサイクル寿命の向上には正極と負極の活

物質以外に、Li 塩を含んだ非水電解液の量を増やさなければならない[84]。そのため、電池

の重量エネルギー密度を高めることが困難である。Li イオン二次電池に使用されている 1 

mol/L 程度の Li 塩を溶解させた電解液をデュアルカーボンセルに使用すると、Li イオン二

次電池と比較して多量の電解液が必要となる。 

 現在、デュアルカーボンセルは正極に活性炭、負極にグラファイトを使用して特性を評

価し、Li イオン二次電池の正極に使用されているコバルト酸リチウム(LiCoO2)とほとんど同

じ容量(140 mAh g-1)を示したことが報告されている[85]。アニオン(PF6)をグラファイトにイ

ンターカレートさせた時のステージ構造に関しては、現時点では明確に判明していないが、

Dahn らによると炭素内での PF6の大きさは約 0.45 nm であり、(PF6)C6までインターカレー

トできるとなると、第 2 あるいは第 3 ステージまで PF6のインターカレーションが生じると

考えられることが報告されている[86]。PF6 の理論容量を考えると、第 2 ステージ構造まで

挿入できると仮定した場合、理論容量は 186 mAh g-1となり現在の Li イオン二次電池の正極

(4)
Cathode： 

Anode： 

PF6
- + nC 

Li+ + nC + e- 

Cn(PF6) + e- 

LiCn 

Charge： 
Discharge： 
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酸化物に匹敵する容量が得られる可能性があると考えられている[86, 87]。以上のように、

正極と負極にグラファイトや活性炭を使用して、デュアルカーボンセルの特性評価がされ

ている。しかしながら、B/C/N および B/C 材料を負極に使用したセルの特性を評価した例は

ない。B/C/N および B/C 材料に対して、Li および Na をインターカレートさせ Li および Na

イオン二次電池の負極の特性を評価して、グラファイトより高い容量が得られた場合、負

極としてグラファイトの代わりに使用してセルを作製することで正極と負極にグラファイ

トを使用したデュアルカーボンセルより高い容量を示す可能性がある。 

本研究では、第 6 章でグラファイトを正極、B/C/N および B/C 材料を負極とし、これらを

組み合わせたセルを作製して、負極特性の評価を行なった。さらに上述した問題の解決策

として使用する非水電解液以外に Li あるいは Na 塩の粉末を評価するセル内に過剰に添加

して評価を行なった。本論文ではグラファイトを正極に、B/C/N および B/C 材料を負極に使

用したセルのことをデュアルカーボンアロイセルと呼ぶ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 1.13  Schematic diagram of the dual carbon cell. 
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1.4 本研究の目的 

本研究では、ヘテロ原子置換型炭素材料の 1 種である B/C/N および B/C 材料を CVD 法で

作製して、Li および Na イオン二次電池の負極として使用して特性を評価し、負極として安

全性が高く高容量でサイクル特性に優れた材料の開発を目指した。標準試料としては Li イ

オン二次電池の負極に使用されているグラファイト、Na イオン二次電池の有力候補である

ハードカーボンを使用して、B/C/N および B/C 材料の特性とこれらの特性を比較した。さら

に、B/C/N あるいは B/C 材料を負極に、グラファイトを正極に使用したデュアルカーボンア

ロイセルを作製して、特性を評価して検討することを目的とした。また、これらの結果か

ら、材料内のホウ素や窒素の役割についても考察した。 

第 3 章では、CVD 法を使用して原料ガスのモル比と作製温度を変更して様々な組成と結

晶性を有する B/C/N および B/C 材料を作製して、外観、組成、結晶構造について評価した。

この際、CVD 法で作製した低結晶性カーボンおよび C/N 材料と比較して、材料内のホウ素

や窒素が B/C/N および B/C 材料の結晶性に及ぼす影響について考察した。 

第 4 章では、Li イオン二次電池負極としての B/C/N および B/C 材料の高容量化を目指し

た。これまで B/C/N および B/C 材料は、出発原料の異なるガスあるいはガスの流入量を変

更して異なる組成の材料を作製してきた。しかし、B/C/N および B/C 材料が Li イオン二次

電池負極としてより高容量を引き出すためにはそれぞれ出発原料のモル比を変更させるだ

けでなく、作製する温度も考慮して良い条件を導き出すことが必要であると考えた。 

 第 5 章では、B/C/N および B/C 材料に対して、電気化学的に Na をインターカレートさせ

ることを目的とした。また、途中および最終段階まで Na をインターカレートさせた時のス

テージ構造を評価して、安全性を確認した。B/C/N および B/C 材料は Na イオン二次電池の

負極としては検討があまりされていない。B/C/N および B/C 材料はホウ素の影響で高い結晶

性と大きな電子親和力を有することから、グラファイトや低結晶性カーボンより容易に Na

をインターカレートして、その結果として高い可逆容量を有し、低次ステージの化合物が

得られることが期待できる。 

第 6 章では、グラファイトを正極、B/C/N および B/C 材料を負極とし、これらを組み合わ

せたデュアルカーボンアロイセルを作製して、負極特性の評価を行なうことを目的とした。

第 4 章と第 5 章で B/C/N および B/C 材料を負極として使用して、Li および Na を電気化学

的にインターカレートさせ、グラファイトより高い容量が得られた場合、負極としてグラ

ファイトの代わりに使用してデュアルカーボンアロイセルを作製することで高い容量が得

られる可能性がある。 

以上のように、本研究は様々な組成と結晶性を有する B/C/N および B/C 材料を作製して、
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Li および Na イオン二次電池負極特性の評価および応用を目的とした。さらに、グラファイ

トを正極、B/C/N および B/C 材料を負極として、これらを組み合わせたデュアルカーボンア

ロイセルを作製して評価を行なった。本研究は、この中でも特に Na イオン二次電池負極と

して B/C/N および B/C 材料の特性評価を行ない、その可能性を探索した点に特徴を有する。 

 



 - 25 - 

1.5 本論文の概要 

本研究では、B/C/N および B/C 材料の Li および Na イオン二次電池負極特性の評価およ

び応用を目的とした。本論文の内容の概略は以下のとおりである：B/C/N および B/C 材料を

CVD 法で作製して、作製条件と得られた材料の組成や結晶性を比較した。これらの B/C/N

および B/C 材料を電極として使用して、Li および Na イオン二次電池の負極材としての特性

を評価した。この際、グラファイト、ハードカーボン、CVD 法で作製した低結晶性カーボ

ンおよび C/N 材料の場合と比較した。さらに、グラファイトを正極、B/C/N および B/C 材

料を負極とし、これらを組み合わせたデュアルカーボンアロイセルを作製して評価を行な

った。 

 第 2 章では、B/C/N および B/C 材料の作製方法や条件、作製した B/C/N および B/C 材料

のホウ素/炭素/窒素の含有量の評価と結晶構造の解析、B/C/N および B/C 材料の Li および

Na イオン二次電池負極特性の評価方法、デュアルカーボンアロイセルの負極特性の評価方

法を記載した。 

第 3 章では、CVD 法で作製して得られた B/C/N および B/C 材料の外観、組成、構造につ

いて記載した。ここで判明したことは、材料内のホウ素が結晶性を向上させる働きを示し

たことである。また、第 4 章と第 5 章で詳述するが、B/C/N および B/C 材料内のホウ素が

Li および Na イオン二次電池負極の特性に影響を及ぼした。この第 3 章には、業績リストの

学術論文 3)に掲載された内容が含まれている。 

 第 4 章では、B/C/N 材料、B/C 材料およびフッ化水素(HF)によってホウ素を一部除去した

B/C/N 材料の Li イオン二次電池負極特性の結果について記載した。B/C/N および B/C 材料

はホウ素の影響でグラファイト、低結晶性カーボンおよび C/N 材料より高い電位から Li を

電気化学的にインターカレートして、特にモル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の 1170 K で作製された

B/C 材料は 516 mAh g-1 の高い可逆容量を示した。このように大きな容量を示したことは、

B/C/N および B/C 材料内のホウ素の影響で伝導帯の底がグラファイトなどより低エネルギ

ー側にあることから、より高い電位から Li イオンと材料との間の電荷移動が起こり、より

多くの Li がインターカレートされたことに起因していると推察した。さらに、モル比 BCl3 : 

CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製して HF 処理した B/C/N 材料の可逆容量は 365 mAh g-1

となり、同じ条件で作製した HF 処理前の B/C/N 材料の可逆容量(333 mAh g-1)より高い値を

示した。これについては、HF で B/C/N 材料の処理を行なった際、材料内のホウ素を一部除

去してグラファイト層に穴ができ、B/C/N 層の基底面の穴を通って Li+イオンの挿入が可能

になったと推論した。以上のことから、B/C/N および B/C 材料は Li イオン二次電池の新た

な負極の候補となり得ると判断される。この第 4 章には、業績リストの著書 1)、学術論文
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1)に掲載および国際会議発表 8)で発表された内容が含まれている。 

 第 5 章では、B/C/N および B/C 材料の Na イオン二次電池負極特性の結果について記載し

た。B/C/N および B/C 材料は層間に Na を可逆的にインターカレートして、途中の段階では

第 2 ステージ、最終段階では第 1 ステージ化合物を形成した。層間に Na をインターカレー

トすることから Na 金属の析出が起こりにくく、比較材料となるハードカーボンや低結晶性

カーボンより安全性の面で優位になると考えられる。B/C/N および B/C 材料に Na を電気化

学的にインターカレートさせることに成功したのは本研究が初めてである。B/C/N および

B/C 材料はグラファイトや低結晶性カーボンよりも大きな電子親和力を有して、イオン化ポ

テンシャルの大きい Na を容易にインターカレートできるためと推察した。ステージ構造を

有する化合物が得られる B/C/N および B/C 材料は、Na 金属の析出が起こりにくくハードカ

ーボンや低結晶性カーボンより安全性の面で優位であることを示している。ハードカーボ

ンの可逆容量(212 mAh g-1)に対して、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製さ

れた B/C/N 材料は 190 mAh g-1、モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の 1270 K の温度で作製された B/C

材料は 238 mAh g-1の可逆容量が得られた。以上より、B/C/N および B/C 材料は Na イオン

二次電池の新たな負極の候補となる可能性を見出した。この第 5 章には、業績リストの学

術論文 2, 3)に掲載および国際会議発表 7)で発表された内容が含まれている。 

 第 6 章では、グラファイトを正極、負極に B/C/N 材料、B/C 材料あるいはグラファイトを

使用して、これらを組み合わせたデュアルカーボンアロイセル、デュアルカーボンセルの

負極特性を評価して比較した。正極のグラファイトには PF6
-を、負極の B/C/N 材料、B/C 材

料およびグラファイトには Li+あるいは Na+をインターカレートさせた。1 M-LiPF6/EC+DEC

電解液中で B/C 材料を使用してデュアルカーボンアロイセルの負極特性を評価すると 487 

mAh g-1(B/C 材料の重量に対する容量 )という最も高い容量が得られた。一方、1 

M-NaPF6/EC+DEC 電解液中でも B/C 材料は 272 mAh g-1(B/C 材料の重量に対する容量)と最

も高い容量を示した。これは、負極材としての B/C 材料に Li や Na が最も多く可逆的にイ

ンターカレートされたことと一致している。以上より、B/C/N および B/C 材料をグラファイ

トの代わりに負極に使用することで高い容量が得られることから、B/C/N および B/C 材料を

デュアルカーボンアロイセルの負極として使用することができると判断した。この第 6 章

には、業績リストの著書 1)に掲載された内容が含まれている。 

 最後に総括では、B/C/N および B/C 材料の Li および Na イオン二次電池負極の電気化学

特性、グラファイトを正極に、B/C/N あるいは B/C 材料を負極とし、これらを組み合わせた

デュアルカーボンアロイセルの負極特性についての結果を整理して、材料内のホウ素と窒

素の役割について総括を行なった。 
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第 2 章 実験(全般) 

 

 

 本章では、本研究で行なった実験手順や条件を記載する。第 3 ~ 6 章の各章では本章で記

載した実験手順や条件を簡潔に記載する。 

 

2.1 CVD 装置 

 本研究では、Fig. 2.1 に示された高温化学気相蒸着(CVD)装置を使用して B/C/N および B/C

材料の膜を作製した。本装置は、結晶性の良い材料を作製するため、特注で制作したもの

である。ここでは CVD 装置を使用した B/C/N および B/C 材料作製の概略を記述する。 

B/C/N および B/C 膜を堆積させる基板には、カーボンサセプター(サイズ：φ30 mm×50 mm)

を使用した。加熱は、高周波誘導加熱により加熱コイル内のカーボンサセプターにうず電

流を流す関節加熱方式で最大 2270 K までカーボンサセプターを加熱することができる。さ

らには「急速加熱」、「温度制御」などに優れた機能を有する。温度はサセプターのささえ

棒(中空)の下から放射温度計(株式会社チノー)でモニターした。その際、ポーラス(多孔質)

なささえ棒からもれ入る生成物に測定を阻害されないように下部のガス流入口から N2ガス

を流入した。石英管の内管と外管の間に水を流して循環させることによって、石英管の温

度が上昇することを防いでいる。装置内の圧力は、上部から B/C/N および B/C 材料の原料

ガスや搬送の N2ガスの流入に合わせて、アスピレーターで吸引してほぼ大気圧になるよう

に調整した。BCl3、N2、C2H4 ガスの流量はマスフローコントローラー(株式会社エステック：

SEC-E440J)で調整を行なった。なお、搬送の N2ガスの流量はフローメーター(コフロック株

式会社：RK1400)で測定して、ニードルバルブで調整を行なった。装置の上部から B/C/N お

よび B/C 材料の出発原料を流入して、カーボンサセプター上に B/C/N および B/C 膜を堆積

させた。B/C/N および B/C 材料の作製時に CVD 装置から排気される副生ガスと未反応ガス

は、金属製容器中の活性炭トラップに吸収させ、その後の冷却トラップで捕集した。冷却

トラップは、時間が経過する事に容器内に液化した廃棄物が溜まっていくため、装置内の

圧力を一定に保ったまま新しい冷却トラップと数回交換する必要がある。装置内を真空に

する場合あるいは残留ガスを排気する場合は、活性炭トラップと冷却トラップを介してロ

ータリーポンプ(佐藤真空株式会社：TSW-50)を接続して真空引きした。CVD 装置を使用し

た B/C/N および B/C 材料の作製の詳細な手順については、「2.2 B/C/N および B/C 材料の作

製」の項で述べる。 
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Fig. 2.1  Preparation apparatus for B/C/N and B/C materials. 
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2.2 B/C/N および B/C 材料の作製 

前述したCVD装置で、B/C/NおよびB/C膜をカーボンサセプター上に堆積させ作製した。

CVD 装置とその周辺の機器、ガス流入ラインおよびガス排出ラインを Fig. 2.2 に示す。B/C/N

および B/C 材料の作製手順を Fig. 2.3(反応時間 2 時間の場合)に示す。B/C/N および B/C 材

料は出発原料が異なってはいるが、基本的に作製手順は同様である。 

CVD 装置の反応管内に N2 ガス(純度 99.99 %)を上部と下部から流入することにより N2 雰

囲気にした。反応管内に流入された N2ガスは、活性炭および冷却トラップを介してアスピ

レーターで吸引して、ニードルバルブによって反応管内の圧力をほぼ大気圧のまま、カー

ボンサセプターを高周波誘導加熱により 2170 K まで 40 分掛けて昇温して 1 時間保持し、サ

セプターに吸着していた有機物や水分を除去した。その後、作製温度まで 20 分かけて降温

して、カーボンサセプターの温度を安定させるため 1 時間保持した。その後、反応管内の

圧力を 1.05 × 105 Pa にし、上部の反応ガス流入口から出発原料のガスを導入した。B/C/N 材

料の場合は、出発原料である BCl3(住友精化株式会社；純度 99.999 %)と CH3CN(和光純薬工

業株式会社；純度 99.5 %)の蒸気をモル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1(40 sccm : 40 sccm)あるいは 2 : 

1(80 sccm : 40 sccm)で 2 ~ 12 時間導入してカーボンサセプター上に、1470 K、1770 K および

2070 K の 3 通りの温度で B/C/N 膜を堆積させた。 

一方、B/C 材料の場合は、出発原料である BCl3と C2H4(ジャパンファインプロダクツ株式

会社；純度 99.9 %)をモル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3(46 sccm : 34 sccm)あるいは 1 : 3(12 sccm : 34 

sccm)で 6 時間導入してカーボンサセプター上に、1670 K を除いた 1170 ~ 1770 K の範囲内

で B/C 膜を堆積させた。反応後は、出発原料のガスを止め、反応管内の圧力をほぼ大気圧

のまま、未反応の出発原料のガスを取り除くために N2ガスを 15 分間上部と下部から流入し

た。その後、反応管内の圧力はそのままでカーボンサセプターの温度を降温させた後、N2

ガスを止め、装置を解体して B/C/N および B/C 膜を堆積させたカーボンサセプターを取り

出した。 

反応終了後、作製した膜を、サセプターから剥がし、乳鉢で粉砕し、ステンレスメッシ

ュを使用して 45 μm 以下の粉末にして回収した。本論文では、B/C/N 材料の場合、モル比

BCl3 : CH3CN = 1 : 1 および 2 : 1 で作製した材料をそれぞれ B/C/N(1470 ~ 2070 K, 1 : 1)およ

び B/C/N(1470 ~ 2070 K, 2 : 1)と呼ぶことがある。一方、B/C 材料の場合、モル比 BCl3 : C2H4 

= 4 : 3および1 : 3で作製した材料をそれぞれB/C(1170 ~ 1770 K, 4 : 3)およびB/C(1170 ~ 1270 

K, 1 : 3)と呼ぶことがある。 
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Fig. 2.2  CVD apparatus and gas line. 
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B/C/N 材料を作製する場合、CH3CN の蒸気をカーボンサセプター上に堆積させたことを

述べたが、常温では液体であるため、高純度 N2 ガス(太陽日酸株式会社；純度 99.9995 %以

上)でバブリングして気化させてから装置内へ流入する必要がある。その際、CH3CN のバブ

リングに必要な N2 ガスの流量を決定するために、まず次式に示したアントワンの式で

CH3CN の蒸気圧を求めた。 
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ここで、p は蒸気圧[mmHg]、t は温度[℃]、A,B,C は物質によるアントワン定数である。CH3CN

のアントワン定数[88]を Table 2.1 に示す。 

 

Table 2.1  Antoine constant 

 
Antoine constant 

A B C 

CH3CN 7.0735 1279.2 224.02 

Fig. 2.3  Reaction process for preparation of B/C/N and B/C materials. 
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次に上の(5)式で求めた蒸気圧を使用して、CH3CN のバブリングに必要な N2 ガスの流量を

次式に示した分圧の法則で求めた。なお、B/C/N 厚膜の作製は常圧(760 mmHg)で行なうも

のとして計算した。x は N2ガスの流量[cc/min]、p は蒸気圧[mmHg]、y は任意の反応ガス流

量[cc/min]である。 

 

x : y = (760 - p) : p                   (6) 

 

アントワンの式から CH3CN のバブリングに必要な N2 ガスの流量を導き出すことができる

が、本実験での CH3CN の減少量と誤差があったため、B/C/N 材料を作製した後の CH3CN

の減少量からバブリングに必要な N2 ガスの流量を導きだした。 

 BCl3 ガスの流量の制御には、マスフローコントローラーを使用した。また、BCl3 ガスは

沸点が 282.5 K であることからガス流入時にライン内で液化するおそれがある。そのため、

あらかじめラインに電熱線を巻いておき、スライダック(株式会社 YAMABISHI：V-130-5)

を使用してラインを 320 K 程度に温めてから流入する必要があった。 

 

 

2.3 B/C/N 材料のフッ化水素(HF)処理 

 CVD 法で作製した B/C/N 材料にフッ化水素(HF, 和光株式会社；46 wt%)を使用して処理

した。HF 水溶液はガラス製の器具を使用するとガラス自体が溶けてしまうため、ポリプロ

ピレン製のビーカーと漏斗を使用して処理を行なった。 

ポリプロピレン製のビーカーに HF 水溶液を注ぎ、B/C/N 材料と攪拌子を入れた。次にマ

グネットスターラーを使用して室温(約 290 K)で 24 h 攪拌を行なった。その後、漏斗にろ紙

をセットしてろ過をし、B/C/N 材料が付着したろ紙に新たな HF 水溶液を使用して B/C/N 材

料の洗浄を行なった。B/C/N 材料に付着している HF 水溶液を少量の純水によって除去して、

370 K, 1 hでB/C/N材料が付着したろ紙の真空乾燥を行なった。真空乾燥したろ紙からB/C/N

材料を取り出し、乳鉢で粉砕して粉末を回収した。回収した粉末は、速やかに X 線回折の

評価および電極材にして電気化学特性評価を行なった。 
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2.4 元素分析 

 B/C/N および B/C 材料のホウ素/炭素/窒素の含有量は、外部委託(ホウ素は株式会社島津テ

クノリサーチ、炭素および窒素は京都大学元素分析センター)によって評価した。それぞれ

の分析手順は以下のとおりである。 

B/C/N および B/C 材料内に含まれるホウ素は炭酸ナトリウムを加えて混合して、電気炉で

アルカリ溶融させた。溶融物を純水および塩酸で溶解したものを試料溶液とし、試料溶液

を希釈して測定溶液とした。測定溶液に対して、ICP 発光分析法で測定した。この ICP 発光

分析法を使用するメリットとして、プラズマから光を観測するため高濃度で存在している

元素でも安定した測定が可能であること、測定精度が高く材料内に共存する複数の元素の

影響を受けにくいことである。デメリットとしては、分光干渉があるためバックグラウン

ドの補正や検量線による干渉補正が必要であること、試料量が約 0.05 g 程必要なことであ

る。本研究では、BC2.2N0.76 というようなホウ素の含有量が多い材料を使用しており、高濃

度でも安定した測定が必要となる。また、B/C/N および B/C 材料は複数の元素が共存してい

ることから ICP 発光分析法を使用した。ICP 発光分析のためにアルカリ溶融しているが、目

視でほぼ完全に溶融が確認されたため、ホウ素の含有量は精度の高い方法であると考えら

れる。 

一方、炭素、窒素および水素の分析は、燃焼法による有機微量分析を行なった。この分

析法の特徴としては、微量の試料量で測定ができることである。しかし問題点として、本

研究で作製した B/C/N および B/C 材料は難燃性であり、上記の ICP 発光分析法で測定した

ホウ素の含有量と燃焼法で測定した炭素、窒素の含有量を合計しても 100 wt%にはならない。

この問題点の解決法に関しては本項目の後半に述べるが、100 wt%からホウ素の含有量を差

し引いた値を燃焼法による炭素、窒素、水素の分析値として按分して、その値を炭素、窒

素、水素の含有量とした。 

 ホウ素の場合、株式会社島津テクノリサーチでは以下のようにしている：試料を約 0.050 

g 秤量し、白金るつぼに入れ、炭酸ナトリウムを 2.5 g 加えて混合して、1240 K に昇温した

電気炉でアルカリ溶融させた。溶融物を純水および塩酸で溶解して、50 mL に定容し試料溶

液とし、試料溶液を 10 倍に希釈して測定溶液とした。標準溶液(B：0、5、25 mg/L)を測定

して検量線を作成し、検量線法によって定量する。得られた測定値(mg/L)に希釈倍数および

定容量を乗じ、試料採取量で除し、試料内の含有量に換算して分析結果とした。 

 炭素および窒素の場合、京都大学元素分析センターでは以下のようにしている：B/C/N あ

るいは B/C 材料を 1 mg 以下で秤量し、さらに触媒となる二酸化鉛を加え、るつぼに入れて

燃焼させ発生した二酸化炭素、窒素、水を検出し、B/C/N および B/C 材料内の炭素、窒素、
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水素の含有量を求めた。 

B/C/N および B/C 材料は難燃性で上記の ICP 発光分析法で測定したホウ素の含有量(wt%)

と燃焼法で測定した炭素、窒素の含有量を合計しても 100 wt%にはならない。上記のホウ素

の含有量は正確であるとして、100 wt%からホウ素の含有量を差し引いた値を燃焼法による

炭素、窒素、水素の分析値として次式を基に按分して、その値を炭素、窒素、水素の含有

量とした。B/C 材料に関しては窒素がほとんど含まれないため、100 wt%からホウ素の含有

量を差し引いた値を炭素、水素の分析値として按分して、その値を炭素、水素の含有量と

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここで、上の式の H は水素、B はホウ素、C は炭素、N は窒素の含有量(分析値：wt%)であ

る。 

以上のようにして求めた B/C/N および B/C 材料内の各元素の含有量 B、C’、N’、H’(wt%)

を組成百分率(at%)に変換して、ホウ素を 1 とした場合の B/C/N および B/C 材料の組成を求

めた。なお、水素は微量のため、組成に反映させていない。第 3 章の「3.3.2 B/C/N および

B/C 材料の組成」の項でも述べるが、B/C/N および B/C 材料には主生成物としてグラファイ

ト様層状構造を有する材料の形成とともに、副生成物として炭化ホウ素である B4C の形成

が確認されるものが存在する。この材料に関しては、主生成物と副生成物の両方が含まれ

たホウ素の含有量を本論文で述べており組成として入れると誤解を招くため、組成は表記

していない。 

  

(7)
100 - B

C + N (+ H)

100 - B

C + N (+ H)

×

×

C

N

C’ (按分して求めた炭素の含有量)

N’ (按分して求めた窒素の含有量)

100 - B

C + N (+ H)
× H H’ (按分して求めた水素の含有量)

100 - B

C + N (+ H)

100 - B

C + N (+ H)

×

×

C

N

C’ (按分して求めた炭素の含有量)

N’ (按分して求めた窒素の含有量)

100 - B

C + N (+ H)
× H H’ (按分して求めた水素の含有量)

100 - B

C + N (+ H)
× H H’ (按分して求めた水素の含有量)
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2.5 X 線回折 

CVD 法により作製した B/C/N および B/C 材料に対して、X 線回折(X-ray diffraction, XRD)

測定を行ない、結晶構造を考察した。測定には試料水平型ゴニオメータ X 線回折装置(理学

電気株式会社：RINT2000 シリーズ Ultima+)を使用した。得られた B/C/N および B/C 膜を

粉砕し、網目の開きが 45 μm(330 メッシュ)のステンレス製のふるいを使用して 45 μm 以下

に粉末を分別した。この粉末をガラス製のホルダー(試料窓の大きさ 16×20 mm、深さ 0.2 mm)

に充填して X 線回折を行なった。走査モードは FT(Fixed time)法で測定した。FT 法とは設

定した時間の X 線強度を計数し、次の角度にステップして再び同じ時間の強度を計数する

操作を繰り返して記録する方法である。測定条件を Table 2.2 に示す。また、回折角度既知

の標準物質として 45 μm 以下に分別した純度 99.999 %のシリコン(Si)粉末を測定して、

Si(111)回折線の文献値(28.44 °)を外部標準として角度補正を行なった。 

 

Table 2.2  XRD measurement conditions, without using the Gakushin method. 

X-ray CuKα / 40 kV / 20 mA 

Goniometer Theta-theta wide angle goniometer 

Scanning mode FT 

Scanning axis 2 θ / θ 

Scanning range 5.00 ~ 90.00 ° 

Divergence slit 1 ° 

Receiving slit 0.60 mm 

Scattering slit 1 ° 

Sampling time 0.60 sec 

Step width 0.020 ° 

 

得られた X 線回折パターンの回折線の角度から、次式に示した Bragg の式を使用して結

晶面の d 値(nm)を求めた。 

 

                (8) 

 

ここで、θは入射角(°)、λは X 線の波長(CuKα：0.15418 nm)である。 

材料の結晶性は、グラファイトの(002)回折線に相当する回折線の結晶子の大きさから判

断することができる。半価幅(Full width at half maximum, FWHM)から Scherrer の式を使用し

て材料内にある結晶のサイズ(Lc002)を求めることができる。Scherrer の式を下の次式に示す

d = λ / 2sinθ 
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[89]。 

 

(9) 

 

ここで、λは X 線の波長、βは半価幅(rad)、θは入射角(°)である。結晶子サイズが小さく

なると半価幅は反比例して拡がり、ピークはブロードになる。反対に結晶子サイズが大き

くなると半価幅は反比例して狭まり、ピークはシャープになる。本論文では、結晶子サイ

ズが大きい材料は結晶性が高いと表現している。一方、結晶子サイズが小さい材料は結晶

性が低いと表現している。2θの角度 29 º 付近をベースラインとし、そのベースラインから

(002)回折線の高さ 1/2 の位置でそのピークの幅、つまり半価幅を角度単位[º (degree)]で測定

して半価幅を求めた。上述したように、本研究で作製した B/C/N および B/C 材料の結晶性

はグラファイトの(002)回折線に相当する回折線の半価幅の大きさから判断した。 

グラファイトでは学振法[90]を使用することによって精度の高い回折線が得られるが、本

研究では学振法を使用しなかった。その理由として、1 回で作製できる B/C/N および B/C

材料の量が少なく、Si 粉末を加えるとその後の電気化学測定に使用できる量がほとんどな

くなってしまうためである。 

なお、念のため、本論文で掲載した材料作製とは異なった日に作製した B/C/N(2070 K, 1 : 

1)について、学振法を使用して B/C/N 材料の X 線回折測定を行ない、学振法を使用しない

上述の結果と比較して、両方の結晶子サイズにほとんど影響を及ぼさないことを確認した。

学振法を使用した際の X 線回折測定の条件および方法は以下の通りである： 

 

Si 粉末を内部標準物質として使用することによって、回折線の位置や半価幅の補正を行

なった。まず、45 μm 以下の B/C/N(2070 K, 1 : 1)粉末に対して、Si 粉末を 20 mass%採取し

てメノウ乳鉢中で均一になるように混合したものを X 線回折測定用の試料とした。測定用

の試料はガラス製のホルダー(試料窓の大きさ 16×20 mm、深さ 0.2 mm)にできるだけ均一に

薄く、高密度に充填した。X 線回折測定の際、走査モードは FT 法で測定した。X 線源への

印加電圧および電流は 40 kV および 30 mA とした。走査範囲は B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラ

ファイトの(002)回折線に相当する回折線が確認される 20 ~ 30 °、Si(331)と(422)回折線が確

認される 70 ~ 90 °とした。学振法を使用した場合の測定条件を Table 2.3 に示す。 

次に、X 線回折測定後、B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの(002)回折線に相当する回折

線に対して、Table 2.4 に示した補正因子で回折強度を割って補正した。強度を補正した回折

線から 2θ = 29 °にベースラインを引いた X 線回折パターンの図を Fig. 2.4 に示す。ベースラ




cos

9.0
　L
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インから図形の高さ 2/3 の位置でベースラインに平行線を引き、その図形によって区切られ

る中点を回折角とした(Fig. 2.5 参照)。B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの(002)回折線に相

当する回折線と Si(111)回折線との間隔 δSi-B/C/N(角度単位)を求めた。2θSi(文献値：28.44 °)と

δSi-B/C/Nを次式に代入して、B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの(002)回折線に相当する回折

線の角度(2θB/C/N)を求めた。 

 

(10) 

 

求めた回折角(2θB/C/N)を上の Bragg((8)式)に代入して、B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの

(002)回折線に相当する回折線の d 値(nm)を求めた。ここで、θは入射角(°)、λは X 線の波長

(CuKα：0.15418 nm)である。 

さらに、強度補正した回折線(Fig. 2.5)から B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの(002)回折

線に相当する回折線の半価幅を測定して、結晶子サイズ(Lc002)を求めた。Fig. 2.5 に示したよ

うにベースラインから図形の高さ 1/2 の位置でピークの幅、つまり半価幅を角度単位[° 

(degree)]で測定して求めた。このとき、B/C/N(2070 K, 1 : 1)と混合した時の Si(111)回折線の

半価幅が 0.20 °以下(Fig. 2.5 参照)であり、Si(331)と(422)のそれぞれの回折線が Kα1 と Kα2

の 2 つに分離されていることを確認した。Fig. 2.6 に B/C/N(2070 K, 1 : 1)と混合した時の

Si(331)と(422)の X 線回折パターンを示す。求めた半価幅から以下の手法で補正を行なった。

B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの(002)回折線に相当する回折線の半価幅を B0、Si(111)

回折線の半価幅を b0とする(Fig. 2.5 参照)。グラファイトの(002)回折線と Si の(111)回折線に

ついて Table 2.5 に示した Δ値[90]から Δ/B0および Δ/b0を計算して、次式を使用して B/B0お

よび b/b0を求めた。この B/B0および b/b0から半価幅 B および b を計算した。ここで、u = Δ/B0

あるいは Δ/b0である。また、B/C/N(2070 K, 1 : 1)の Δ値は Table 2.5 に示したグラファイト

の(002)回折線の Δ値を使用して計算した。 

 

 

(11) 

 

 

次に、b/B から次式を使用して β/B を求めて、真の半価幅 β(角度単位[° (degree)])を得た。こ

こで、v = b/B である。 

 

2θSi - δSi-B/C/N = 2θB/C/N 

0.9994107 + 0.01437434・u – 1.2975834・u2

+ 2.96697536・u3 – 9.4611055・u4

+ 8.1659185・u5

B/B0 or b/b0 = 0.9994107 + 0.01437434・u – 1.2975834・u2

+ 2.96697536・u3 – 9.4611055・u4

+ 8.1659185・u5

B/B0 or b/b0 =
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(12) 

 

得られた真の半価幅 βを上の Scherrer の式((9)式)に代入して、B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラフ

ァイトの(002)回折線に相当する回折線の結晶子サイズ(Lc002)を求めた。ここで、λは X 線の

波長、θは入射角(°)である。 

 以上の条件と方法を使用して X 線回折測定を計 5 回繰り返し行ない、B/C/N(2070 K, 1 : 1)

のグラファイトの(002)回折線に相当する回折線の d 値(nm)、半価幅 β(FWHM / º in 2θ)、およ

び結晶子サイズ(Lc002)を求めた。ただし、2 ~ 5 回目の X 線回折測定は試料をガラス製のホ

ルダーに充填する操作から行なった。Fig. 2.7 および Table 2.6 にそれぞれ 5 回繰り返し行な

った B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの(002)回折線に相当する回折線の X 線回折パター

ン、d 値(nm)、半価幅 β(FWHM / º in 2θ)、および結晶子サイズ(Lc002)を示す。5 回繰り返し行

なった X 線回折結果の平均値を求めると、B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの(002)回折線

に相当する回折線の d 値は 0.340 nm、半価幅(FWHM / º in 2θ)は 0.66 º、結晶子サイズ(Lc002)

は 25 nm(1 ~ 5 回目：24.61 ~ 24.89 nm のバラつき)となった。一方、学振法を使用せず X 線

回折測定を行なった場合、B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラファイトの(002)回折線に相当する回折

線の d 値は 0.341 nm、半価幅(FWHM / º in 2θ)は 0.67 º、結晶子サイズ(Lc002)は 25 nm となっ

た。Fig. 2.8 および Table 2.7 にそれぞれ学振法を使用していない B/C/N(2070 K, 1 : 1)のグラ

ファイトの(002)回折線に相当する回折線の X 線回折パターン、d 値(nm)、半価幅 β(FWHM / 

º in 2θ)、および結晶子のサイズ(Lc002)を示す。以上の結果を比較すると、B/C/N(2070 K, 1 : 1)

のグラファイトの(002)回折線に相当する回折線の d 値の差が 0.001 nm、半価幅(FWHM / º in 

2θ)の差が 0.01 º、結晶子サイズ(Lc002)は有効数字 2 桁まで同じであることを確認した。炭素

材料の結晶性を議論する際には学振法を使用して結晶子サイズを求めるのが一般的である

が、特に第 3 章の「3.3.3 B/C/N および B/C 材料の構造」の項では、上記のような理由で学

振法を使用して評価していないため、結晶子の評価を半価幅で表している。 
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Table 2.3  XRD measurement conditions, with using the Gakushin method. 

X-ray CuKα / 40 kV / 30 mA 

Goniometer Theta-theta wide angle goniometer 

Scanning mode FT 

Scanning axis 2 θ / θ 

Scanning range 20.00 ~ 30.00 ° 70.00 ~ 90.00 ° 

Divergence slit 1/2 ° 2 ° 

Receiving slit 0.15 mm 

Scattering slit 1/2 ° 2 ° 

Sampling time 2.0 sec 

Step width 0.020 ° 

 

 

 

Table 2.4  Correction factors for the (002) reflection (slit system : 1/2 °-0.15 mm-1/2 °, goniometer 

radius : 185 mm). 

Ni filter
Mono-

chromator
Ni filter

Mono-
chromator

Ni filter
Mono-

chromator

20.0 3.52 3.49 24.2 2.01 2.00 28.2 1.23 1.23
20.2 3.42 3.39 24.4 1.96 1.95 28.4 1.20 1.20
20.4 3.32 3.30 24.6 1.91 1.90 28.6 1.17 1.17
20.6 3.21 3.21 24.8 1.86 1.85 28.8 1.15 1.15
20.8 3.15 3.12 25.0 1.81 1.81 29.0 1.12 1.12
21.0 3.06 3.04 25.2 1.77 1.76 29.2 1.10 1.10
21.2 2.98 2.95 25.4 1.73 1.72 29.4 1.07 1.07
21.4 2.90 2.88 25.6 1.68 1.68 29.6 1.05 1.05
21.6 2.82 2.80 25.8 1.64 1.64 29.8 1.02 1.02
21.8 2.75 2.73 26.0 1.60 1.60 30.0 1.00 1.00
22.0 2.67 2.65 26.2 1.56 1.56 30.2 0.98 0.98
22.2 2.60 2.58 26.4 1.53 1.52 30.4 0.96 0.96
22.4 2.53 2.52 26.6 1.49 1.49 30.6 0.93 0.93
22.6 2.47 2.45 26.8 1.45 1.45 30.8 0.91 0.91
22.8 2.40 2.39 27.0 1.42 1.42 31.0 0.89 0.89
23.0 2.34 2.33 27.2 1.39 1.39 31.2 0.87 0.87
23.2 2.28 2.27 27.4 1.35 1.35 31.4 0.85 0.85
23.4 2.22 2.21 27.6 1.32 1.42 31.6 0.84 0.84
23.6 2.17 2.15 27.8 1.29 1.29 31.8 0.82 0.82
23.8 2.11 2.10 28.0 1.26 1.26 32.0 0.80 0.80
24.0 2.06 2.05

Si  (20 %)

2θ

Si  (20 %)

2θ

Si  (20 %)

2θ
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Fig. 2.4  Example of the intensity correction of the (002) diffraction 

and the determination of the background. 

Fig. 2.5  Example of determination of B0 for carbon, b0 for silicon and 

diffraction angle shift δ for the (002) diffraction. 
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Table 2.5  Δ values for each reflection of carbon and silicon. 

Carbon Silicon 

(hkl) Δ (°) (hkl) Δ (°) 

(002) 0.067 (111) 0.072 

 

 

 

 

Fig. 2.6  X-ray diffraction pattern of mixture of B/C/N powder 

prepared at 2070 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1 and 

silicon powder. 
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Times d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

1st 0.341 0.66 º 25 

2nd 0.340 0.66 º 25 

3rd 0.341 0.66 º 25 

4th 0.340 0.66 º 25 

5th 0.340 0.66 º 25 

 

Table 2.6  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of B/C/N powders 

prepared at 2070 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1, with using the Gakushin 

method. 

Fig. 2.7  X-ray diffraction patterns of B/C/N powder prepared at 2070 

K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1, with using the Gakushin 

method. (a) 1st, (b) 2nd, (c) 3rd, (d) 4th, (e) 5th times. 
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Sample d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

without using the gakushin 0.341 0.67 º 25 
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Fig. 2.8  X-ray diffraction pattern of B/C/N powder prepared at 2070 K 

with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1, without using the 

Gakushin method. 

Table 2.7  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of B/C/N powders 

prepared at 2070 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1, without using the Gakushin 

method. 
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2.6 X 線光電子分光 

CVD 法で作製した B/C/N 材料および HF によってホウ素を一部除去した B/C/N 材料に対

して、X 線光電子分光(Electron spectroscopy for chemical analysis, ESCA)測定を行ない、化学

結合状態を考察した。測定には MgKα(1253.6eV)を特性 X 線とした X 線光電子分光分析装置

(株式会社島津製作所：ESCA3400)を使用した。HF 処理前の B/C/N 粉末および HF 処理した

B/C/N 粉末をカーボンシートに接着させて、X 線光電子分光測定を行った。得られたスペク

トルは試料表面に金蒸着を行ない、Au4f5/2(84.0 eV)を内部標準として補正を行なった。測定

条件を Table 2.8 に示す。 

化学結合状態は HF処理前後の N1s および F1s のピークシフトおよび新たなピークの発生

によって評価した。この ESCA 測定は、第 4 章の「4.3.4 フッ化水素で処理した B/C/N 材

料への Li のインターカレーション」の項で述べる HF 処理前後の B/C/N 材料の容量の変化

に関する考察のため行なったものである。 

 

 

Table 2.8  ESCA measurement conditions 

Element Start [eV] End [eV] Step [eV] Dwell time [ms] Sweep [time] 

Wide 1150 -10 0.1 300 1 

Au 4f 97 77 0.1 458 10 

B 1s 200 180 0.1 300 10 

C 1s 294 274 0.1 300 10 

N 1s 408 388 0.1 300 10 

O 1s 542 522 0.1 300 10 

F 1s 695 674.8 0.1 300 10 
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2.7 電気化学特性評価 

グローブボックス 

B/C/N および B/C 材料の負極特性の評価では Li および Na などの金属、さらに有機溶媒

を使用することから空気や水との反応を避けるため、不活性ガス雰囲気で作業することが

できるグローブボックスを使用した。本研究では、ガス循環精製装置(株式会社美和製作所：

MM2-P15S)を組み込んだバキュームグローブボックス(株式会社美和製作所：MDB-1K)を使

用した。バキューム型はあらかじめグローブボックス本体内部やサイドボックス内部を真

空排気してからガス置換するので、迅速に低酸素・低水分の不活性ガス雰囲気を作り出す

ことができる。不活性ガスはアルゴン(Ar)を使用した。また、露点計(日本パナメトリクス

株式会社)をグローブボックスに備え付けた。露点とは気体中の水分量を示す値で、水蒸気

の飽和状態の温度で表される。これにより本体内部の Ar ガス中に含まれる水分量を監視し

た。露点はガス中に含まれる水分量が少ないほど低い値を示す(本研究で使用したグローブ

ボックスの露点は 160 K であった)。 

 

電解液 

本研究では、Li および Na 金属と化学反応しない非水系の電解液を使用した。Li 塩にはヘ

キサフルオロリン酸リチウム(LiPF6, キシダ化学株式会社)、Na 塩にはヘキサフルオロリン

酸ナトリウム(NaPF6, キシダ化学株式会社)をそれぞれ使用して、溶媒に対して 1 mol/L にな

るように濃度を調整した。有機溶媒にはエチレンカーボネート(EC, 和光純薬工業株式会

社；純度 98.0 %)およびジエチルカーボネート(DEC, 和光純薬工業株式会社；純度 98.0 %)

を使用し、EC と DEC を体積比 1 : 1 に調製した混合溶媒として使用した。この溶媒に対し

て、Li イオン二次電池には Li 塩、Na イオン二次電池には Na 塩を溶解してイオン伝導性を

与える必要があった。溶媒の条件としては、電池の作業温度範囲の点から、低い融点と高

い沸点、および低い蒸気圧のものが好ましい。また、高いイオン伝導度を得るには、高い

誘電率と低い粘度をもつ溶媒が望ましい。EC は高い誘電率をもつ反面、分子内の電荷の偏

りが大きいので、溶媒分子間の相互作用が強く高い粘性を示し、融点も常温に近い。これ

に対し DEC は、誘電率が低下するものの溶媒粘度も低くなる。これらの性質により、Li お

よび Na イオン二次電池の電解液には EC と DEC を混合した溶媒が主に使用されている。 
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セパレータ 

セパレータは、ポリオレフィン系微多孔膜であるポリプロピレンフィルムを使用した。

あらかじめ φ24 mm の型を作製しておき、それに沿ってポリプロピレンフィルムをハサミで

切り取って使用した。Li および Na イオン二次電池用のセパレータは、正極と負極を分離し

て短絡を防止する役目を持つ。そして電池反応に必要な電解質を保持して、高いイオン導

電性を確保することが重要である。そのため、セパレータは電気絶縁性であるとともに、

電解液の保持のために多孔構造を有し、かつ電解液に対して濡れ性のよい材料が必要であ

る。 

 

電極材の作製 

B/C/N および B/C 粉末に対して、アセチレンブラック(電気化学工業株式会社)とポリフッ

化ビニリデン(PVDF, 和光純薬工業株式会社)を 20 : 2 : 1 の比で使用して、乳鉢で混合した。

アセチレンブラックは導電剤として粒子間の電子伝導性を良くするため、PVDF は集電体に

試料を結着させるために使用した。この混合物を、1 メチル-2 ピロリドン(NMP, 和光純薬工

業株式会社；純度 99 %)に分散し PVDF を溶解させてスラリー状にした。集電体として 1 cm2

に切った銅板に、スラリー状にした試料を塗布して、真空乾燥機(TABAI ESPEC CORP.：

VACUUM OVEN LHV-112)を使用して 470 K で 30 分乾燥させた。その試料を負極として使

用した。 

 

電気化学評価セル 

作製した B/C/N および B/C 材料を負極とした時の特性は、三極式セル(宝泉株式会社：HS-3

極セル)を使用して電気化学的に評価した。セルの組み立ては、作用極(Working electrode, WE)

に試料、対極(Counter electrode, CE)と参照極(Reference electrode, RE)に Li あるいは Na 金属

を使用して、対極⇒セパレータ⇒参照極⇒セパレータ⇒作用極の順に組み立てた。ここか

ら Li 金属使用時を例に説明する。対極は作用極と同じ 1 cm2、厚み 1 mm 程度の Li 金属板、

参照極は厚み 1 mm 程度の Li 金属板 4 枚で電極を埋めた。これらの Li 金属板をナイフで酸

化部分を削って光沢を出して、電解液で 4 回洗浄して使用した。また、試料を電解液中に

30 分以上浸漬させ電解液を浸み込ませた。Li 金属が水分と激しく反応することにより、不

活性ガスである Ar ガスで満たされたグローブボックス内(露点温度：160 K)でセルを組み立

て、電気化学測定を行なった。電気化学測定は、組み立てたセルと測定装置を接続して、

最初に自然電位(Open circuit potential, OCP)を測定した。その後、定電流充放電(Galvanostatic, 

GS)測定あるいはサイクリックボルタンメトリー(Cyclic voltammetry, CV)で評価した。また、
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定電流-定電圧(Constant current constant voltage, CCCV)法によって Li あるいは Na がインター

カレートされた層間化合物をセル内で作製した後、セルを解体して層間化合物を取り出し

て X 線回折を行なった。 

なお、「1.3.1 電気化学インターカレーション」の項で述べたように、本論文の第 4 章お

よび第 5 章では対極にアルカリ金属を、作用極に炭素材料を使用しているため、インター

カレーションプロセスを放電、デインターカレーションプロセスを充電と呼ぶ。 

 

自然電位(Open circuit potential, OCP)測定 

 自然電位は、電気化学測定の前に必ず測定しなければならない。参照極を Li 金属とした

場合の炭素材料の OCP は通常約 3.0 V vs. Li/Li+、Na 金属とした場合の OCP は約 2.7 V vs. 

Na/Na+である。しかし、アルカリ金属表面に酸化部分が残っていたり、電解液に水分等の不

純物が存在する場合、低い OCP を示すことになる。また、上記の電位になるまで待って走

査を開始することにより、急に大きな電流を流れるのを防ぐ役割も持っている。 

 

定電流充放電(Galvanostatic, GS)測定 

 定電流充放電測定は、作用極に流す電流を一定としたときの作用極の電位を測定する方

法である。この測定では、2 相共存(例えば第 2 ステージと第 1 ステージ化合物の共存)する

電位を小さい傾斜(プラトー)として観測したり、試料重量あたりの充放電容量や充放電効率

を評価することができる。充放電容量(mAh g-1)は、真空乾燥後に計量した試料重量からアセ

チレンブラックと PVDF 分を除いた重量で求めた。算出した充放電容量からサイクルごと

の充放電効率(%)を求めることができる。本論文では OCP を開始電位に、設定電位間は Li

金属を使用した場合 0.003 ~ 3.0 V vs. Li/Li+、Na 金属を使用した場合 0.003 ~ 2.7 V vs. Na/Na+

とした。 

 

サイクリックボルタンメトリー(Cyclic voltammetry, CV) 

 サイクリックボルタンメトリーは、あらかじめ設定した 2 つの電位間を一定速度で繰り

返し走査して、酸化反応と還元反応の電流値を測定する方法である。この CV により得られ

た電流-電位の曲線をサイクリックボルタモグラム(Cyclic voltammogram)という。この測定で

は、電極反応が進む電位、反応速度、サイクル特性等に関する情報が得られる。電極反応

は、電流値の上昇あるいは下降によって評価され、ピークとして観測される。このため、

定電流充放電測定では反応電位を明確に観測するのが困難な場合、CV によって観測される

ピークによって明確に反応電位を評価することができる。一般に走査速度を速くすると電
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流密度が大きくなる。しかし、溶液中のイオンの拡散も速くなる必要があるため、電位の

変化に拡散が追いつかなくなる場合が生じる。このことから、本実験では反応電位が判別

できるように走査速度を 0.1 mV/sec とした。本論文では、OCP を開始電位に、設定電位間

は定電流充放電測定と同様に、Li 金属は 0.003 ~ 3.0 V vs. Li/Li+、Na 金属は 0.003 ~ 2.7 V vs. 

Na/Na+とした。 

 

定電流-定電圧(Constant current constant voltage, CCCV)法 

 定電流-定電圧法は、スムーズにインターカレーションを行ない、あるいは一定電位で保

持することによってその電位で安定な層間化合物を作製して、その構造を調べるための X

線回折を行なう場合によく使用される。1 cm2 のサイズの銅板に電極材を塗布したものに対

して、初めに 0.1 mA/cm2 の電流密度で電位 0.01 V まで放電(インターカレート)させる。次

に、0.003 V の定電圧(±0.002 V 程度の誤差が生じることを考慮した設定電位)で電流密度が

0.02 mA/cm2 以下になるまで放電させ層間化合物を作製した。放電後、セルをグローブボッ

クス内で解体して層間化合物を取り出し、EC+DEC(1 : 1)溶液で層間化合物を洗浄した。こ

の層間化合物は X 線回折用のガラス製のホルダー(試料窓の大きさ 16×20 mm、深さ 0.2 mm)

の試料を充填する部分よりも面積が小さくなるため、X 線が照射されるホルダーの中心に設

置した。充填する部分を除いて周囲に高真空用グリース(東レ・ダウコーニング株式会社)

を塗った。さらに、ポリ塩化ビニリデンフィルム(株式会社クレハ製)でサンプルホルダーを

覆い、大気にさらさないようにした。Fig. 2.9 に EC+DEC(1 : 1)溶液で洗浄した層間化合物を

サンプルホルダーの中心に設置して、フィルムで覆った図を示す。これをグローブボック

スから取り出し、X 線回折測定を行なった。この際サンプルホルダーの上面とサンプルの上

面が一致するように目視ではあるが観察した。測定中は層間化合物の上をポリ塩化ビニリ

デンフィルムで覆うことにより、大気との接触による分解を防いだ。しかし、この方法で X

線回折測定を行なうと集電体として使用している銅とポリ塩化ビニリデンフィルムに起因

する回折線も観測されるため、あらかじめ電極材を塗布していない銅板あるいはポリ塩化

ビニリデンフィルムのみで X 線回折測定を行ない、回折線が観測される角度を確認してお

く必要がある。得られた X 線回折パターンより、層間化合物のステージ構造を導き出した。 
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2.8 デュアルカーボンアロイセルの電池特性評価 

 グローブボックス、電解液、セパレータは、「2.7 電気化学特性評価」の項と同様のため

ここでは省略する。 

 

電極材の作製 

B/C/N 粉末、B/C 粉末およびグラファイトに対して、アセチレンブラックと PVDF を 20 : 

2 : 1 の比で使用して、乳鉢で混合した。この混合物を、NMP を使用してスラリー状にした。

集電体として 1 cm2 に切ったステンレスメッシュに、スラリー状にした試料を塗布し、真空

乾燥機を使用して 470 K で 30 分乾燥させた。グラファイトを正極に、B/C/N および B/C 材

料、あるいはグラファイトを負極に使用して電気化学特性の評価を行なった。集電体を銅

板からステンレスメッシュに変更した理由については、測定時に高電位領域に達した際に

過剰な電流が生じ銅板が溶け出してしまう可能性があるためである。 

 

電気化学評価セル 

デュアルカーボンアロイセルの電池特性は、三極式セルを使用して電気化学的に評価し

た。セルの組み立ては、作用極に負極材を、対極に正極材を、参照極に Li あるいは Na 金

属を使用して、対極⇒セパレータ⇒参照極⇒セパレータ⇒作用極の順に組み立てた。ここ

では Li 金属使用時の組立てを示す。参照極は、厚み 1 mm 程度の Li 金属板 4 枚で電極を埋

めた。4 枚の Li 金属板をナイフで酸化部分を削って光沢を出し、電解液で 4 回洗浄して使

用した。また、正極材と負極材を電解液中に 30 分以上浸漬させ電解液をしみ込ませた。不

EC+DEC(1 : 1)

Copper plate

Sample : Intercalation compound

Sample holder

Vacuum grease

Poly (vinylidene chloride) film

EC+DEC(1 : 1)

Copper plate

Sample : Intercalation compound

Sample holder

Vacuum grease

Poly (vinylidene chloride) film

Fig. 2.9  Place the intercalation compound in the sample holder. 
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活性ガスである Ar ガスで満たされたグローブボックス内でセルを組み立て、電気化学測定

を行なった。電気化学測定は、組み立てたセルと測定装置を接続して、最初に自然電位を

測定し、定電流充放電測定で評価した。 

ここでは、対極にアルカリ金属を使用していないため、インターカレーションプロセス

を充電、デインターカレーションプロセスを放電と呼ぶ。 

 

自然電位(Open circuit potential, OCP)測定 

 自然電位は、電気化学測定の前に必ず測定しなければならない。参照極を Li 金属とした

場合の炭素材料の OCP は通常約 3.0 V vs. Li/Li+、Na 金属とした場合の OCP は約 2.7 V vs. 

Na/Na+である。しかし、アルカリ金属表面に酸化部分が残っていたり、電解液に水分等の不

純物が存在する場合、作用極側は低い OCP を、対極側は高い OCP を示すことになる。OCP

は平衡状態であるため、こちらも上記の電位になるまで待って走査を開始することにより、

急に大きな電流を流れるのを防ぐ役割を持っている。 

 

定電流充放電(Galvanostatic, GS)測定 

ここでの定電流充放電測定は、作用極および対極に流す電流を一定としたときの作用極

および対極の電位を測定する。作用極および対極で 2 相共存(例えば第 2 ステージと第 1 ス

テージ化合物の共存)する電位をプラトーとして観測したり、試料重量辺りの充放電容量を

評価することができる。本章では、OCP を開始電位に、設定電位間に関しては、参照極に

Li 金属を使用する場合は 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+、Na 金属を使用する場合は 0.003 ~ 4.5 V vs. 

Na/Na+である。また、電流密度は 0.1 mA/cm2 とした。 

この定電流充放電測定によって、正極と負極の各々にアニオンとカチオンがインターカ

レート/デインターカレートされる。初めにアニオンとカチオンをインターカレート/デイン

ターカレートさせた時の正極と負極の電位の変化を図として掲載する。例として、1 

M-LiPF6/EC+DEC 電解液中で正極と負極共にグラファイトを使用したデュアルカーボンセ

ルの横軸を走査時間(sec)、縦軸を電位とした定電流充放電曲線の図を Fig. 2.10 に示す。Fig. 

2.10 にある破線は各サイクルの充放電開始から終了までの範囲を示している。各サイクル

の反応時間から充放電容量(mAh g-1)を算出できるが、これは正極と負極にアニオンとカチオ

ンのインターカレート/デインターカレートが行なわれた時の各々の容量であり、デュアル

カーボンセルとしての充放電容量ではない。そこで Fig. 2.10 で得られた正極にアニオンを

インターカレート/デインターカレートした時に得られる電位から負極にカチオンをインタ

ーカレート/デインターカレートした時に得られる電位を差し引き得られた値をデュアルカ



 - 51 - 

ーボンセルの電位(Voltage/ V)とし、各サイクルの時間からデュアルカーボンセルの充放電曲

線を示して容量を算出した。デュアルカーボンセルの電位(Voltage/ V)の導き方を次式に示す。 

 

 V = V1 – V2                                               (13) 

 

ここで、V はデュアルカーボンセルの電位(Voltage/ V)、V1 は正極にアニオンをインターカ

レート/デインターカレートした時に得られる電位(V vs. Li/Li+あるいは V vs. Na/Na+)、V2は

負極にカチオンをインターカレート/デインターカレートした時に得られる電位(V vs. Li/Li+

あるいは V vs. Na/Na+)である。Fig. 2.11 に縦軸を電位(Voltage/ V)、横軸を充放電容量(mAh g-1)

としたデュアルカーボンセルの定電流充放電曲線を示す。第 6 章のデュアルカーボンアロ

イおよびデュアルカーボンセルの負極特性評価で得られた結果は、Fig. 2.11 に類似した充放

電曲線が観測される。得られた充放電曲線から正極と負極へのアニオンとカチオンのイン

ターカレーション/デインターカレーションが起こる電位、デュアルカーボンアロイおよび

デュアルカーボンセルの充放電容量を導き出した。 
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Fig. 2.11  First charge/discharge curves of dual carbon cell with a 

combination of graphite anode and cathode by the galvanostatic method. 

Current density : 100 μA cm-2. Electrolyte solution : 1 M-LiPF6/EC+DEC. 

Fig. 2.10  Time dependence of potential change of dual carbon cell with a 

combination of graphite anode and cathode by the galvanostatic method.  

Current density : 100 μA cm-2. Electrolyte solution : 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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第 3 章 B/C/N および B/C 材料の組成および結晶構造 

 

 

 本章では、CVD 法で作製して得られた B/C/N および B/C 材料の外観、組成、結晶構造に

ついて記載した*1。ここで判明した材料内のホウ素の役割については、材料の結晶性を向上

させることに加えて、第 4 章と第 5 章で記述する Li および Na イオン二次電池の負極材と

しての材料の特性と関連する重要で基本的な事項である。 

 

3.1 緒言 

 第 1 章では、B/C/N および B/C 材料は、材料内のホウ素の影響によりそれぞれの材料が高

い電子親和力を有することから、グラファイトや低結晶性カーボンよりも容易に Li や Na

等のアルカリ金属をインターカレートして、その結果として高い可逆容量を有すると予測

したことを述べた。 

 B/C/N 材料はグラファイトに類似した結晶構造を有し、Li[40]および Na[45]を電気化学的

にインターカレート/デインターカレートした。その理由として、B/C/N 材料の伝導帯の底

はグラファイトよりも低エネルギー側であり[45, 83]、高い電子親和力を有している[83]こと

が報告されている。B/C 材料も B/C/N 材料と同様に、グラファイトに類似した結晶構造を有

し、Li が電気化学的にインターカレート/デインターカレートされ、良い性能を示している

ことが報告されている[51-53]。これまで B/C/N および B/C 材料は、出発原料の異なるガス

あるいはガスの流入量を変更して作製することで材料内のホウ素、炭素、窒素の含有量の

評価がされてきた[51, 53]。しかし、B/C/N および B/C 材料作製時の原料ガスのモル比と温

度がホウ素、炭素、窒素の含有量に及ぼす影響については詳細に評価されていない。B/C/N

および B/C 材料の作製時の原料ガスのモル比と温度を変更してホウ素、炭素、窒素の含有

量を評価することで、B/C/N および B/C 材料の組成に影響をおよぼす可能性がある。Li お

よび Na イオン二次電池の負極として B/C/N および B/C 材料を使用する場合、良い性能を

引き出すためのホウ素の含有量や結晶性を導き出し、良い条件を見つけることが必要であ

ると考えた。 

本章では、CVD 法で作製して得られた原料ガスのモル比と作製温度が異なる B/C/N およ

び B/C 材料の外観、組成、結晶構造について評価して、低結晶性カーボン、C/N 材料と比

較し検討した。 

※ 1  Electrochemistry, 83(6), 452-458, 2015 に掲載(業績リスト 学術論文 3))。 
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3.2 実験 

3.2.1 B/C/N および B/C 材料の作製 

 B/C/N および B/C 膜を CVD 法で作製した。CVD 装置の反応管内に N2ガスを上フランジ

と下フランジから流入することにより N2雰囲気にした。反応管内の圧力をほぼ大気圧のま

ま、カーボンサセプターを高周波誘導加熱により 2170 K に昇温して有機物を完全に除去し

た。その後、反応管内の圧力を 1.05 × 105 Pa にし、出発原料のガスを導入した。B/C/N 材料

の場合は、出発原料である BCl3と CH3CN の蒸気をモル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1(40 sccm : 40 

sccm)あるいは 2 : 1(80 sccm : 40 sccm)で 2 ~ 12 時間導入してカーボンサセプター上に、1470 

K、1770 K および 2070 K の 3 通りの温度で B/C/N 膜を堆積させた。一方、B/C 材料の場合

は、出発原料である BCl3と C2H4をモル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3(46 sccm : 34 sccm)あるいは 1 : 

3(12 sccm : 34 sccm)で 6 時間導入してカーボンサセプター上に、1670 K を除いた 1170 ~ 1770 

K の範囲内で B/C 膜を堆積させた。反応後は、出発原料のガスを止め、反応管内の圧力を

ほぼ大気圧のまま、未反応の出発原料ガスを取り除くために N2ガスを 15 分間上部と下部か

ら流入した。その後、反応管内の圧力はそのままでカーボンサセプターの温度を降温させ

た後、N2ガスを止め、装置を解体して B/C/N および B/C 膜を堆積させたカーボンサセプタ

ーを取り出した。詳しい作製手順は第 2 章の「2.2 B/C/N および B/C 材料の作製」の項に

て記述しているため省略する。 

反応終了後、作製した膜を、サセプターから剥がし、乳鉢で粉砕し、ステンレスメッシ

ュを使用して 45 μm 以下の粉末にして回収した。本論文では、B/C/N 材料の場合、モル比

BCl3 : CH3CN = 1 : 1 および 2 : 1 で作製した材料をそれぞれ B/C/N(1470 ~ 2070 K, 1 : 1)およ

び B/C/N(1470 ~ 2070 K, 2 : 1)と呼ぶことがある。一方、B/C 材料の場合、モル比 BCl3 : C2H4 

= 4 : 3 および 1 : 3 で作製した材料をそれぞれ B/C(1170 ~ 1770 K, 4 : 3)および B/C(1270 K, 1 : 

3)と呼ぶことがある。 

低結晶性カーボン膜は、出発原料として C2H4を使用して、1770 および 2070 K の温度で

作製した[41]。C/N 膜は、出発原料として CH3CN を使用して、1770 K の温度で作製した。

また、グラファイトと非晶質炭素の 1 種であるハードカーボンを用意した。これらの材料

は、比較として使用され、本論文ではグラファイト(Graphite)、ハードカーボン(Hard carbon)、

Carbon(1770 K)、Carbon(2070 K)および C/N(1770 K)と記述することがある。 
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3.2.2 外観および組成評価 

 CVD法により得られたB/C/NおよびB/C膜をサセプターから剥がし、乳鉢で膜を粉砕し、

ステンレスメッシュを使用して 45 μm 以下に粉末を分別した。B/C/N および B/C 材料内に

含まれるホウ素は炭酸ナトリウムを加えて混合して、電気炉でアルカリ溶融させた。溶融

物を純水および塩酸で溶解したものを試料溶液とし、試料溶液を希釈して測定溶液とした。

測定溶液に対して、ICP 発光分析法で測定した。炭素、窒素および水素は燃焼法による有機

微量分析を行なった。B/C/N および B/C 材料内のホウ素、炭素、窒素の含有量(wt%)を評価

した。これらの材料の含有量(wt%)を組成百分率(at%)に変換してホウ素(B)を 1 とした場合

の B/C/N および B/C 材料の組成を求めた。 

 

3.2.3 X 線回折測定 

 CVD 法により作製した B/C/N および B/C 材料に対して X 線回折測定を行ない、結晶構造

を考察した。測定試料は網目の開きが 45 μm(330 メッシュ)のステンレス製のふるいを使用

して 45 μm 以下に粉末を分別した。回折角度既知の標準物質として Si 粉末を測定して、

Si(111)の 28.44°を外部標準として角度補正を行なった。得られた XRD パターンの回折線の

角度から、Bragg の式を使用して結晶面の d 値(nm)を求めた。また、作製した B/C/N および

B/C 材料の結晶性については、グラファイトの(002)回折線に相当する回折線の半価幅(Full 

width at half maximum, FWHM)より考察した。測定機器、測定条件、Bragg の式による結晶

面の d 値(nm)の求め方に関しては、第 2 章の「2.5 X 線回折」の項に記述しているため省

略する。 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 B/C/N および B/C 材料の合成と外観 

 カーボンサセプター上で得られた B/C/N膜とその膜を粉砕した粉末の写真をそれぞれ Fig. 

3.1 および 3.2 に示す。B/C/N 膜の外見は、カーボンサセプター上で光沢のある黒色をして

いた。膜を 45 μm 以下の粒子サイズを有するまで粉砕した粉末の外見は、ほとんど黒色で

あった。次に、カーボンサセプター上で得られた B/C 膜とその膜を粉砕した粉末の写真を

それぞれ Fig. 3.3 および 3.4 に示す。サセプター上で得られた B/C 膜の外見は、B/C/N 膜の

ものとは異なり、金属光沢を放った銀色であった。粉砕した粉末の色は、ほぼ黒色であっ

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.1  B/C/N flim Fig. 3.2  B/C/N powder 

Fig. 3.3  B/C flim Fig. 3.4  B/C powder 
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3.3.2 B/C/N および B/C 材料の組成 

 ICP 発光分析および燃焼法によってホウ素、炭素、窒素の含有量を分析した。B/C/N およ

び B/C 材料内の水素、ホウ素、炭素、窒素の含有量を Table 3.1 ~ 3.5 に示す。B/C/N および

B/C 材料内のホウ素、炭素、窒素、水素の含有量を合算して 100 wt%になるように按分した。

B/C/N および B/C 材料内の各元素の含有量(wt%)を組成百分率(at%)に変換して、ホウ素(B)

を 1 とした場合の B/C/N および B/C 材料の組成を求めた。Table 3.6 ~ 3.8 に、本研究で作製

した B/C/N および B/C 材料の組成を示す。副生成物として炭化ホウ素(B4C)の形成が確認さ

れた B/C/N および B/C 材料の組成については、Table 3.6 ~ 3.8 に表記していない。 

Table 3.1 および 3.2 に本研究で作製した B/C/N 材料の水素、ホウ素、炭素、窒素の含有量

を、Table 3.6 に B/C/N 材料の組成を示す。モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の場合、作製温度が

高くなるにつれてホウ素と窒素の含有量が増加していく傾向にあった。B/C/N 材料の作製温

度によるホウ素の含有量の関係を Fig. 3.5 に示す。これは、高温になると反応管内での対流

が大きくなり BCl3と CH3CN の分子の衝突が多くなるため、反応する確率が高くなりホウ素

の含有量が増加したと推察した。また、作製温度が高くなるにつれて得られる膜の重量も

増加していく傾向にあった。一方、モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の場合、作製温度による組

成の変化はあまり見られなかった。これは、ホウ素源である BCl3 が大量にあり、炭素と窒

素源である CH3CN が単独で分解することが少なくなったため、作製温度による組成はあま

り変化しなかったと推察した。B/C/N 材料のホウ素と窒素の含有量は、CH3CN に対する BCl3

のモル比を増加させるとともに増加した[91]。これは、反応管内への BCl3 の導入量が増加

したことで CH3CN との分子の衝突が多くなり、反応しやすくなったためである。2070 K の

温度で作製した B/C/N 材料は、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 および 2 : 1 の両方共に主生成物

としてグラファイト様層状構造を有する材料の形成とともに副生成物として B4C の形成が

確認された。これについては「3.3.3 B/C/N および B/C 材料の構造」の項で詳しく述べる。 

 Table 3.4 および 3.5 に本研究で作製した B/C 材料の水素、ホウ素、炭素の含有量を、Table 

3.8にB/C材料の組成を示す。B/C材料のホウ素の含有量はモル比BCl3 : C2H4 = 4 : 3の場合、

1170 ~ 1370 K の反応温度で作製したものは同じであり、1370 ~ 1570 K の範囲内で 1370 K の

温度で作製した B/C 材料はホウ素の含有量が最も大きくなった。B/C 材料の作製温度による

ホウ素の含有量の関係を Fig. 3.6 に示す。モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の場合に限って、1570 K

よりも低い温度での B/C 材料内のホウ素の含有量の増加は、低温ほど層状構造内のホウ素

原子が固溶しやすいためかもしれない[41]。しかしながら、1270 ~ 1570 K の温度で作製した

B/C 材料は B4C が含まれているため、主生成物のみのホウ素の含有量は不明である。B/C 材

料内のホウ素の含有量は、主生成物としてグラファイト様層状構造を有する材料の形成と
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ともに、副生成物として B4C の形成が 1270 ~ 1770 K の温度で確認された。従って、1270 ~ 

1770 K で作製された B/C 材料の主生成物のみのホウ素の含有量は Table 3.4 に示されたもの

よりも低いはずである。一方、モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の場合、C2H4に対する BCl3のモル

比を減少させると導入されるホウ素が減少するため、材料内のホウ素の含有量が低下した。 

 Table 3.3 にフッ化水素(HF)で処理した B/C/N 材料の水素、ホウ素、炭素、窒素の含有量

を、Table 3.7 にフッ化水素(HF)で処理した B/C/N 材料の組成を示す。HF で処理した B/C/N

材料は、材料内のホウ素と窒素が一部除去されたためか、HF 処理する前の B/C/N 材料より

ホウ素と窒素の含有量が若干減少した。 

 

 

 

Temperature / K 
B/C/N(1 : 1) 

H / wt % B / wt % C / wt % N wt % 

1470 0.51  10.4  62.4  11.4  

1770 0.23  13.8  55.3  10.2  

2070 0.60  16.2  32.8  9.32  

 

 

 

Temperature / K 
B/C/N(2 : 1) 

H / wt % B / wt % C / wt % N wt % 

1470 0.38 22.7  31.5  13.1  

1770 0.31 22.4  36.0  14.5  

2070 0.34 20.9  42.1  15.7  

 

 

 

Temperature / K 
B/C/N(1 : 1) 

H / wt % B / wt % C / wt % N wt % 

1770 1.2 13.1  67.5  12.1  

Table 3.1  Hydrogen, boron, carbon, and nitrogen contents of B/C/N 

materials prepared with the molar ratio of BCl3 : CH2CN = 1 : l.

Table 3.2  Hydrogen, boron, carbon, and nitrogen contents of B/C/N 

materials prepared with the molar ratio of BCl3 : CH2CN = 2 : l.

Table 3.3  Hydrogen, boron, carbon, and nitrogen contents of HF-treated-B/C/N 

material prepared with the molar ratio of BCl3 : CH2CN = 1 : l.
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Temperature / K
B/C(4 : 3) 

H / wt % B / wt % C / wt %

1170 0 10.2  70.0  

1270 0 10.2  65.9  

1370 0 10.2  54.8  

1470 0 9.74  64.8  

1570 0.72 8.75  73.9  

1770 0.23 11.5  62.9  

 

 

 

 

Temperature / K
B/C(1 : 3) 

H / wt % B / wt % C / wt %

1170 0.43  7.12  86.0  

1270 0.53  7.48  80.9  

 

 

 

 

 

 

Table 3.4  Hydrogen, boron, and carbon contents of B/C materials prepared 

with the molar ratio of BCl3 : C2H4 = 4 : 3.

Table 3.5  Hydrogen, boron, and carbon contents of B/C materials prepared 

with the molar ratio of BCl3 : C2H4 = 1 : 3.
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Temperature / K B/C/N(1 : 1) B/C/N(2 : 1) 

1470 BC6.5N1.0 BC2.2N0.77 

1770 BC4.7N0.75 BC2.2N0.76 

 

 

 

 

Temperature / K B/C/N(1 : 1) 

1770 BC5.0N0.77 

 

 

 

 

Temperature / K B/C(4 : 3) B/C(1 : 3) 

1170 BC7.9 BC13 

1270 - BC11 

 

 

Table 3.6  Composition of B/C/N materials prepared with the molar ratios of 

BCl3 : CH3CN = 1 : 1 and 2 : 1.

Table 3.7  Composition of HF-treated-B/C/N material prepared with the molar 

ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1.

Table 3.8  Composition of B/C materials prepared with the molar ratios of BCl3 : 

C2H4 = 4 : 3 and 1 : 3. 
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Fig. 3.5  Influence of preparation temperature on boron contents of B/C/N materials. 

Fig. 3.6  Influence of preparation temperature on boron contents of B/C 

materials. 

Temperature / K

B
 / 

w
t %

HF-treated-B/C/N

 BCl3 : CH3CN = 1 : 1
 BCl3 : CH3CN = 2 : 1

1400 1600 1800 2000 2200

10

15

20

25

Temperature / K

B
 / 

w
t %

 BCl3 : C2H4 = 4 : 3
 BCl3 : C2H4 = 1 : 3

1000 1200 1400 1600 1800

0

5

10

15

20



 - 62 - 

3.3.3 B/C/N および B/C 材料の構造 

Fig. 3.7 に、出発原料 BCl3 : CH3CN = モル比 1 : 1 の 1470 ~ 2070 K 間の温度で作製された

B/C/N 膜の X 線回折パターンを示す。作製された全ての B/C/N 材料の膜の X 線回折パター

ンは、(00l)回折線のみが観察され、他の(hkl)回折線は観察されなかった。この結果は、膜の

構造における a 軸は、基板の表面に平行に配向されていることを示唆している。また、B/C/N

膜は作製温度が高温になるにつれて(002)回折線の半価幅が小さくなり、高い結晶性を有す

ることが確認された。結晶性については、Fig. 3.10 に示した B/C/N 材料の作製温度と結晶性

の関係図にて後述する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 3.7  X-ray diffraction patterns of B/C/N films prepared at (a) 1440 

K, (b) 1770 K, and (c) 2070 K. 
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Fig. 3.8 に、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 で作製された B/C/N 粉末の X 線回折パターンを示

す。鋭い(00l)の回折線を有した B/C/N 材料は、c 軸方向にグラファイトと同様の層状構造を

有したことを示す。しかしながら、ブロードな(10)回折線を有しており、積層配列がほぼラ

ンダムである乱層構造に類似していたことを示唆している[34]。乱層構造の場合、(100)と

(101)回折線が分離されずブロードな(10)回折線が観察されるようになる[36]。1470 ~ 2070 K

の範囲内で作製された B/C/N 材料は、c 軸方向に高い結晶性を示していたにもかかわらず、

乱層構造のものと同様の構造を有していた。Fig. 3.9 に示したモル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 で

作製された B/C/N 材料も同様に c 軸方向に高い結晶性を示し、乱層構造のものと同様の構

造を有している。2070 K の温度で作製した B/C/N 材料は、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1(Fig. 

3.8(c))および 2 : 1(Fig. 3.9(c))の両方共に炭化ホウ素(B4C)の(021)回折線に近い位置に回折線

が確認された。2070 K の温度で作製した B/C/N 材料は主生成物としてグラファイト様層状

構造を有する材料とともに副生成物として B4C の形成が確認されたが、「3.3.2 B/C/N およ

び B/C 材料の組成」の項にある Table 3.1 および 3.2 は主生成物と副生成物の B4C の両方を

含んだホウ素の含有量が示されている。 

 Table 3.9 および 3.10 に異なるモル比および温度で作製した B/C/N 材料のグラファイトの

(002)回折線に相当する回折線の d 値、半価幅および結晶子サイズを示す。また、B/C/N 材

料の作製温度と半価幅の関係を Fig. 3.10 に示す。炭素材料の結晶性を議論する際には学振

法を使用して結晶子サイズを求めるのが一般的であるが、第 2 章の「2.5 X 線回折」の項

で述べたように、学振法を使用して評価していないため、本論文では結晶子の評価を半価

幅で表している。Table 3.9、3.10、3.12 および 3.13 に示されている※は材料内に副生成物で

ある B4C が含まれている材料のことを示している。これらの材料は材料内の B4C の影響で

d 値、半価幅および結晶子サイズが正確でない可能性があるため、作製温度あるいはホウ素

含有量と半価幅との関連性を示す図(Fig. 3.10、3.15 および 3.17)には記載しなかった。B/C/N

材料は作製温度が高くなるとグラファイトの(002)回折線に相当する回折線の半価幅が狭く

なり結晶性が高くなることが Table 3.9 から確認され、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K

の温度で作製された BC4.7N0.75(Fig. 3.8(b) : FWHM = 0.98 º in 2θ)は、同じモル比の 1470 K で

作製された BC6.5N1.0(Fig. 3.8(a) : FWHM = 1.36 º in 2θ)よりも高い結晶性を有していた。これ

は、結晶性の低い炭素材料を高温で熱することによって網面が成長するとともに、積層規

則性が生じ高い結晶性が得られる黒鉛化[37, 38]と類似した効果が B/C/N 材料に起こり結晶

性が向上したと推察した。Table 3.10 より、モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の 1770 K の温度で

作製された BC2.2N0.76(Fig. 3.9(b) : FWHM = 1.06 º in 2θ)の場合でも、1470 K の温度で作製した

BC2.2N0.75(Fig. 3.9(a) : FWHM = 1.94 º in 2θ)とほとんど同じ B/C/N 組成を有しているにも関わ
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らず、高い結晶性を有していることから黒鉛化と類似した効果が得られたと言えるであろ

う。モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の 1470 K の温度で作製した B/C/N 材料は、モル比 1 : 1 で

同じ温度で作製したもの同士で比較すると、結晶性が低くなった。これは明確な原因は判

明していないが、本研究で作製している B/C/N 材料は CH3CN に対する BCl3のモル比を増

加させると膜の堆積速度が大きくなり結晶性が低下したためと考えられる。フッ化水素で

処理した B/C/N 材料に関しては、結晶性に大きな変化が見られなかった。 
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Fig. 3.8  X-ray diffraction patterns of B/C/N powders prepared at (a) 1470 K, (b) 

1770 K, and (c) 2070 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1. 

Fig. 3.9  X-ray diffraction patterns of B/C/N powders prepared at (a) 1470 K, (b) 

1770 K, and (c) 2070 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 2 : 1. 

2 , Cu K / o

In
te

ns
ity

 / 
co

un
ts

00
2

00
4

10

00
2

00
2

×10

00
4

10
10

00
4

×10

×10
(a)

(b)

(c)
B

4C

0 20 40 60 80

60

60

6035

35

35

0

0

0

1500

3000

4500

7500

15000

15000

30000

2 , Cu K / o

In
te

ns
ity

 / 
co

un
ts

00
2

00
4

10

00
2

00
2

×10

00
410

10

00
4

×10

×10 (a)

(b)

(c)

B
4C

0 20 40 60 80

35

35

35

60

60

60
0

0

0

4000

2000

6000

4500

9000

10000

20000



 - 66 - 

 

 

 

 

 

 

 

Sample d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

B/C/N(1470 K, 1 : 1) 0.343 1.36 º 12 

B/C/N(1770 K, 1 : 1) 0.343 0.98 º 17 

B/C/N(2070 K, 1 : 1)※ 0.342 0.72 º 23 

 

 

 

 

sample d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

B/C/N(1470 K, 2 : 1) 0.343 1.94 º 8 

B/C/N(1770 K, 2 : 1) 0.342 1.06 º 15 

B/C/N(2070 K, 2 : 1)※ 0.343 0.88 º 19 

 

 

 

 

sample d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

B/C/N(1770 K, 1 : 1) 0.342 1.10 º 15 

 

 

 

 

 

Table 3.9  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of B/C/N powders 

prepared at 1470 K, 1770 K and 2070 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1. 

Table 3.10  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of B/C/N 

powders prepared at 1470 K, 1770 K and 2070 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 2 : 1.

Table 3.11  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of 

HF-treated-B/C/N powder prepared with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1. 
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Fig. 3.10  Influence of preparation temperature on FWHM of B/C/N materials. 
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Fig. 3.11 に 1370 ~ 1770 K の範囲内、Fig. 3.12 に 1170 K、Fig. 3.13 に 1270 K の反応温度で

得られた B/C 粉末の X 線回折パターンを示す。鋭い(00l)回折線が、1170 ~ 1770 K 間の温度

で作製された材料で観察され、c 軸方向に高い結晶性を有していることが Fig. 3.11 ~ 3.13 に

示された。しかしながら、B/C 材料は作製温度による結晶性の変化は Table 3.12 および 3.13

に示されているようにあまり見られなかった。CVD 反応により 1770 K の温度で C2H4のみ

を使用して得られた低結晶性カーボン(Fig. 3.14(a)および 3.15)と比較すると、B/C 材料は低

結晶性カーボンよりも高い結晶性を有していた。この比較は、定量的に本項目の後半で説

明する。これらの結果は、B/C 材料内のホウ素が材料の結晶化の役割を持っていることを示

唆している。B/C 材料を 1370 ~ 1570 K の温度で作製した場合(Fig. 3.11(a ~ c))、(100)と(101)

回折線が分離されずブロードな(10)回折線が観察され、鋭い(00l)の回折線が c 軸方向に高い

結晶性を示しているにもかかわらず、乱層構造を有していた。さらに B4C の(021)回折線に

近い位置に回折線が確認された。B/C 材料を 1770 K の温度で作製した場合(Fig. 3.11(d))、グ

ラファイトの(100)および(101)回折線に近い位置、および B4C の(021)回折線に近い位置に回

折線が確認された。グラファイトの(100)および(101)回折線に近い位置に回折線が確認され

たことに関しては、1770 K と 1770 K より高い温度で得られる B/C 材料は、その積層順序は

グラファイト様層状構造を有していることを示す。1370 ~ 1770 K の温度で作製した B/C 材

料は副生成物として B4C の形成が確認されたが、「3.3.2 B/C/N および B/C 材料の組成」の

Table 3.4 は主生成物としてグラファイト様層状構造を有する材料と副生成物の B4C の両方

を含んだホウ素の含有量が示されている。1170 K および 1270 K の温度で作製した Fig. 3.12

および 3.13 の B/C 材料のブロードな(10)回折線は、鋭い(00l)の回折線が c 軸方向に高い結晶

性を示しているにもかかわらず、乱層構造を有していた。Table 3.13 および 3.14 に示されて

いるように、1170 K の温度で作製した B/C 材料はホウ素の含有量が大きいほど高い結晶性

を有していた。さらにモル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1270 K の温度で作製した B/C 材料(Fig. 

3.13(a))は、B4C の(021)回折線に近い位置に回折線が観察され、副生成物として B4C の形成

が確認された。結論としてモル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の場合、不純物である B4C を含まない

層状構造を有する B/C 材料は 1170 K でのみ得られたことになる。また、1170 K の温度で作

製した B/C 材料の場合、ホウ素の含有量が大きくなると高い結晶性を有する材料が得られ

た。 
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Fig. 3.11  X-ray diffraction patterns of B/C powders prepared at (a) 1370 K, (b) 1470 

K, (c) 1570 K, and (d) 1770 K with the molar ratio of BCl3 : C2H4 = 4 : 3. 
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Fig. 3.13  X-ray diffraction patterns of B/C powders prepared at 1270 K with the 

molar ratio of BCl3 : C2H4 = (a) 4 : 3, and (b) 1 : 3. 

Fig. 3.12  X-ray diffraction patterns of B/C powders prepared at 1170 K with the 

molar ratio of BCl3 : C2H4 = (a) 4 : 3, and (b) 1 : 3. 
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sample d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

B/C(1370 K, 4 : 3)※ 0.341 1.06 º 16 

B/C(1470 K, 4 : 3)※ 0.342 0.82 º 20 

B/C(1570 K, 4 : 3)※ 0.341 0.84 º 19 

B/C(1770 K, 4 : 3)※ 0.337 0.50 º 33 

 

 

 

 

sample d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

B/C(1170 K, 4 : 3) 0.341 0.60 º 27 

B/C(1270 K, 4 : 3)※ 0.343 0.76 º 21 

 

 

 

 

sample d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

B/C(1170 K, 1 : 3) 0.341 0.98 º 17 

B/C(1270 K, 1 : 3) 0.342 0.70 º 23 

 

 

 

 

Table 3.12  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of B/C powders 

prepared at 1370 K, 1470 K, 1570 K and 1770 K with the molar ratio of BCl3 : C2H4 = 4 : 3. 

Table 3.13  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of B/C powders 

prepared at 1170 K and 1270 K with the molar ratio of BCl3 : C2H4 = 4 : 3. 

Table 3.14  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of B/C powders 

prepared at 1170 K and 1270 K with the molar ratio of BCl3 : C2H4 = 1 : 3. 
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Fig. 3.14 に、C2H4から(a) 1770 K の温度で作製した低結晶性カーボン粉末、(b) 2070 K の

温度で作製した低結晶性カーボン粉末、そして(c) CH3CN から 1770 K の温度で作製した C/N

粉末の X 線回折パターンを示す。B/C/N および B/C 材料の場合とは異なり、低結晶性カー

ボンおよび C/N 材料の結晶性は低くなるに従って(002)回折線の d 値が大きくなる傾向にあ

ることが Table 3.15 から示された。1770 K の温度で作製した低結晶性カーボン粉末(Fig. 

3.14(a) : FWHM = 1.9 º in 2θ)の(002)回折線の半価幅は、出発原料 C2H4で 1170 K で作製した

BC7.9(Fig. 3.12(a) : FWHM = 0.60 º in 2θ)のそれよりも大きかった。この結果は、低結晶性カ

ーボンが B/C 材料よりも低い結晶性を有していることを示し、B/C 材料内のホウ素が材料の

結晶化に重要な役割を有していることを示唆している。Fig. 3.15 の B/C 材料および低結晶性

カーボンの半価幅とホウ素の含有量の関係図からもそれがわかる。一方、2070 K の温度で

作製した低結晶性カーボン粉末(Fig. 3.14(b) : FWHM = 1.14 º in 2θ)の(002)回折線の半価幅は、

1770 K の温度で作製した低結晶性カーボン粉末のそれより小さく、比較的高い結晶性を有

していることから、高温で作製することによって黒鉛化が生じていることが Fig. 3.16 から

もわかる。1770 K の温度で作製した C/N(Fig. 3.14(c) : FWHM = 4.48 º in 2θ)の(002)回折線の

半価幅は、本研究で作製した他の材料よりも大きい。この結果は、材料内のホウ素が結晶

性を向上させる役割を持つ反面、窒素のみでは結晶性を低下させる役割を持っており、低

結晶性カーボン、B/C/N および B/C 材料よりも結晶性が低くなる。Fig. 3.17 の B/C/N 材料、

低結晶性カーボンおよびC/N材料の半価幅とホウ素の含有量の関係図からもそれがわかる。

Fig. 3.15 および 3.17 は材料内のホウ素が結晶性を向上させ、反対に窒素が材料の結晶性を

低下させる役割を持っていることを簡潔に示した図である。ホウ素による材料の結晶化に

関しては、ホウ素原子は電子を 3 つ有しており sp2軌道をとっていることから、すべてが共

有結合した時に平面構造を取りやすい性質がある。その結果として、c 軸方向に積層して高

い結晶性を有すると推察している。しかしながら、過剰な量のホウ素は材料の結晶化に悪

影響を及ぼし逆に結晶性を低下させる[55-57]ことになるため、材料内のホウ素の含有量は

適量である必要がある。また、B/C/N 材料のホウ素の含有量は B/C 材料より多くなったが、

これは窒素が層状構造内のホウ素原子を捕捉する原子として機能しているためと推察して

いる。 
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sample d(002) / nm FWHM of (002) peak Lc(002) / nm 

Carbon (1770 K) 0.345 1.90 º 9 

Carbon (2070 K) 0.343 1.14 º 14 

C/N(1770 K) 0.347 3.64 º 4 

 

 

 

Fig. 3.14  X-ray diffraction patterns of (a) carbon powder prepared at 1770 K, (b) 

carbon powder prepared at 2070 K, and (c) C/N powder prepared at 1770 K. 
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Table 3.15  Interlayer spacing, FWHM and crystallite size of (002) diffraction of carbon 

powders prepared at 1770 K and 2070 K, and C/N powder prepared at 1770 K. 
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Fig. 3.16  Influence of preparation temperature on FWHM of carbon. 
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Fig. 3.15  Influence of boron content on FWHM of B/C materials and carbon. 

FW
H

M
 / 

o  in
 2

 

B / wt %

1770 K

2070 K 1170 K

1270 K

1170 K

 B/C (4 : 3)
 B/C (1 : 3)
 Carbon

0 5 10 15

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5



 - 75 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.17  Influence of boron content on FWHM of B/C/N materials, 

carbon, and C/N material. 
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3.4 結論 

 B/C/N 材料のホウ素と窒素の含有量は、CH3CN に対する BCl3のモル比を増加させるとと

もに増加した。モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の場合、B/C/N 材料のホウ素と窒素の含有量は

高いものから順に 2070 K > 1770 K > 1470 K となり、高温になると反応管内での対流が大き

くなり BCl3と CH3CN の分子の衝突が多くなるため、ホウ素と窒素の含有量が増加したと推

察した。また、B/C/N 材料の結晶性はモル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と 2 : 1 共に 1770 K > 1470 

K となり、作製温度が高くなると結晶性が高くなる傾向にあることが確認された。 

 B/C 材料のホウ素の含有量はモル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の場合、1170 K と 1270 K の反応温

度で作製したものは同じで、1270 ~ 1570 K の範囲内では反応温度の低下に伴って増加した。

1270 ~ 1570 K の範囲内での B/C 材料のホウ素含有量は、低温ほど層状構造内のホウ素原子

が固溶しやすいために増加したと考えた。また、B4C を含まない層状構造を有する B/C 材

料は 1170 K でのみ得られた。一方、モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の場合、C2H4に対する BCl3

のモル比を減少させると導入されるホウ素が減少するため、モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の場

合よりホウ素の含有量が低下した。B/C 材料の結晶性については作製温度による大きな変化

は見られなかった。 

 B/C/N および B/C 材料のホウ素の含有量は、B/C/N 材料の方が多い。この差については、

B/C/N 材料の窒素が層状構造内のホウ素原子を捕捉する原子として機能しているためと推

察している。本研究で作製した材料の結晶性は、良好なものから順に B/C 材料 > B/C/N 材

料 > 低結晶性カーボン > C/N 材料となった。これはホウ素が材料の結晶性を向上させる役

割を持つ反面、窒素のみでは材料の結晶性を低下させる役割を持っていることを示してい

る。 

 第 4 章および第 5 章では、B/C/N および B/C 材料の Li および Na イオン二次電池の負極

特性を評価して得られた電位の変化、可逆容量、層間化合物のステージ構造について、本

章で得られた B/C/N および B/C 材料内のホウ素含有量と結晶性を基に考察した。 
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第 4 章 B/C/N および B/C 材料の Li イオン二次電池負極特性 

 

 

 本章では、B/C/N および B/C 材料を負極とし Li を電気化学的にインターカレートした時

の電位の変化、可逆容量、層間化合物のステージ構造について記載した。ここで判明した

ことは、材料内のホウ素が Li のインターカレーションが起こる電位を高くし、可逆容量を

増加させることであった。この結果については、業績リストの著書 1)*2および学術論文 1)*3

に一部が掲載されており、Li イオン二次電池の新たな負極の候補として B/C/N および B/C

材料が使用できる可能性があることを見出した。 

 

4.1 緒言 

 第 3 章では、B/C/N および B/C 材料内のホウ素が結晶性を向上させることに加えて、材料

作製時の原料ガスのモル比と温度を変更することで、B/C/N および B/C 材料の組成を調整で

きることが判明した。 

これまで B/C/N および B/C 材料は、出発原料の異なるガスあるいはガスの流入量を変更

して異なる組成の材料を作製して、二次電池の新たな負極材としての研究がされてきた[20, 

51-53, 72, 73]。BC6N 組成材料は 303 mAh g-1[40]、ホウ素を 13 at%置換させた B/C 材料は約

500 mAh g-1[55]の容量が得られたという報告がある。しかし、原料ガスのモル比と温度を調

整して作製した材料を負極に使用して Li を電気化学的にインターカレートさせ、B/C/N あ

るいは B/C 材料のホウ素の含有量と Li イオン二次電池の負極としての関連については詳細

に評価されていない。B/C/N および B/C 材料が Li イオン二次電池負極としてより高容量を

引き出すためにはそれぞれ出発原料のモル比を変更させるだけでなく、作製する温度も考

慮して良い条件を導き出すことが必要であると考えた。また、作製した B/C/N および B/C

材料について化学的手法で処理した材料の Li イオン二次電池の負極としての特性を評価し

た例はない。材料内のホウ素を一部除去してグラファイト層の底面に穴を作ることで、端

面だけでなく穴からも Li が材料内に挿入できる部分が増え、その結果として容量を向上さ

せることができるのではないかと考えた。 

 本章では B/C/N 材料、B/C 材料およびフッ化水素(HF)によってホウ素を一部除去した

B/C/N 材料に対して、Li を電気化学的にインターカレートさせた時の電位の変化、可逆容

量および層間化合物のステージ構造について評価して、Li イオン二次電池負極としての特

性を考察した。この際、グラファイト、CVD 法で作製した低結晶性カーボンおよび C/N 材

料の場合と比較した。 

※ 2  New Fluorinated Carbons, Chap. 11(pp.261-282), 2016 に出版(業績リスト 著書 1))。 
※ 3  J. Electrochem. Soc., 157, P13-17, 2010 に掲載(業績リスト 学術論文 1))。 
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4.2 実験 

グローブボックス、電解液、セパレータ、電極材の作製、電気化学評価セルは第 2 章に

記述している内容と同様のためここでは省略する。 

 

4.2.1 定電流充放電測定 

B/C/N および B/C 材料の充放電容量(mAh g-1)は、0.003 ~ 3.0 V vs. Li/Li+間での酸化還元反

応の時間から算出した。充放電容量は、真空乾燥後に計量した試料重量からアセチレンブ

ラックと PVDF 分を除いた重量を使用して求めた。なお、本論文では 2 ~ 5 サイクルで観測

された充電容量を平均化した時の値を可逆容量とする。また、本論文では、OCP を開始電

位とし、参照極に Li 金属を使用することによって、0.003 ~ 3.0 V vs. Li/Li+の間で充放電を行

なった。電流密度は 0.1 mA/cm2 とした。 

  

4.2.2 サイクリックボルタンメトリー 

サイクリックボルタンメトリー(CV)で電極反応が進む電位を電流値の上昇あるいは下降

によって評価し、ピークとして観測した。このため、定電流充放電測定では Li のインター

カレーションが起こる電位を明確に観測するのが困難な場合、CV で観測されるピークによ

って明確に Li のインターカレーションが起こる電位を評価することができる。本論文では

走査速度を 0.1 mV/sec とした。定電流充放電測定と同様に OCP を開始電位、設定電位間を

定電流充放電測定と同様に、0.003 ~ 3.0 V vs. Li/Li+とした。 

 

4.2.3 層間化合物の X 線回折 

 CCCV 法を使用して B/C/N および B/C 材料に Li を電気化学的にインターカレートさせ層

間化合物を作製して、X 線回折を行なった。まず、0.1 mA/cm2 の電流密度で電位 0.01 V ま

で放電(インターカレート)させた。次に、0.003 V の定電圧で電流密度が 0.02 mA/cm2 以下に

なるまで放電させて層間化合物を作製した。層間化合物を作製した後、セルをグローブボ

ックス内で解体して層間化合物を取り出し、EC+DEC (1 : 1)溶液で層間化合物を洗浄した。

この層間化合物をX線回折用のサンプルホルダーの試料を充填する部分の中心に設置して、

周囲に高真空用グリースを塗った。さらに、ポリ塩化ビニリデンフィルムで覆い、大気と

の接触による分解を防いだ。これをグローブボックスから取り出し、X 線回折測定を行なっ

た。得られた X 線回折パターンより、層間化合物のステージ構造を導き出した。サンプル

ホルダーへの層間化合物の設置に関する図は第 2 章の「2.7 電気化学特性評価」の項に記

載しているため、本章では省略する。 
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4.3 結果と考察 

4.3.1  B/C/N および B/C 材料への Li の電気化学インターカレーション 

 Fig. 4.1(a)に、出発原料のモル比が異なる 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料の初回の充

放電曲線を示す。「放電」および「充電」という用語は、本研究ではそれぞれにホスト材料

への Li のインターカレーション(または還元)、デインターカレーション(または酸化)を意味

する。初回の放電曲線は、比較的小さい傾斜(プラトー)を持っている 3 つの部分で構成され

ているが、傾斜の電位は Fig. 4.1(a)から容易に特定することができない。しかしながら、サ

イクリックボルタモグラム(Fig. 4.1(b))で容易に特定することができる。モル比 BCl3 : CH3CN 

= 1 : 1 の 1770 K の温度で作製された B/C/N 材料の初回と 2 回目のサイクリックボルタモグ

ラムを Fig. 4.1(b)に示す。Fig. 4.1(b)中の還元反応時の 1.23、0.70 および 0 V vs. Li/Li+に近い

電位に初回の放電時に見かけ上大きな 3 つのピークが観察され、これが Fig. 4.1(a)に示して

いる 3 つの小さな傾斜に対応している。Fig. 4.1(b)の 1.23 V のピークは、その後の 2 回目の

放電でも観察され、層間化合物の形成によるものと考えられる。これに対する酸化反応時

のピークは、B/C/N 材料からの Li のデインターカレーションに対応し、1.26 V に観察され

た。Fig. 4.1(b)中の 0.70 V のピークは、その後の 2 回目の放電では観察されず、固体電解質

界面(SEI)の形成によるものと推察される[92-94]。Fig. 4.1(b)の還元反応時に観察される 0 V

付近のピークは毎サイクル観察され、低次ステージの層間化合物の形成によるものと考え

られる。これに対する酸化反応時のピークは、B/C/N 材料からの Li のデインターカレーシ

ョンに対応し、0.10 V に観察された。これらの結果は、B/C/N 材料への Li のインターカレ

ーションは主に 2 段階で進行することを示唆している。1 つは 1.23 V の高電位に、もう 1

つは 0 V vs. Li/Li+に近い電位で放電(インターカレーション)が行なわれた。つまり、B/C/N

材料への Li のインターカレーションは、グラファイトよりも高い電位で起こったと考えら

れる。通常、Li はグラファイト、低結晶性カーボンおよび C/N 材料には 1.23 V よりも低い

電位で挿入される。詳しくは後述するが、グラファイトの場合、約 0.2 V 以下の電位からい

くつかのプラトーがあり、低電位側から数段階に分けてインターカレーションが進行して

いる[95]。 

 一方、モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の 1770 K の温度で作製された B/C/N 材料は、モル比

BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の同じ温度で作製された B/C/N 材料より高い電位で Li をインターカレ

ートした。この結果は、B/C/N 材料のみに限って考えると電子不足であるホウ素を多く含む

場合、高い電位から Li の電荷移動が起こったことに起因する可能性がある。詳しくは「4.3.3 

層間化合物 Li-B/C/N および Li-B/C のステージ構造」の最後で述べる。Fig. 4.1 は異なるモ

ル比によって放電が開始される電位に差があるため、代表例として掲載したものである。 
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Fig. 4.1  First discharge / charge curves measured by (a) the galvanostatic 

method using a current density 100 μA cm-2 for B/C/N materials prepared at 

1770 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1 and 2 : 1, and (b) the 

cyclic vo1tammmetry using a sweep rate 0.1 mV/sec for B/C/N material 

prepared at 1770 K with the molar ratio BCl3 : CH3CN = 1 : 1, in 1 

M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.2 に 1170 K および 1270 K の温度で作製した B/C 材料の初回の充放電曲線を示す。

また、出発原料のモル比が異なる 1170 K および 1270 K の温度で作製した B/C 材料の初回

の充放電曲線もここに示す。出発原料のモル比が同じ B/C 材料は、1170 K の方が 1270 K 材

料よりも放電(インターカレーション)の開始時が高いことを示した。モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 

3の低い温度で作製されたB/C材料は、その中にホウ素を多く含んでいることを示している。

しかしながら、B/C 材料は B/C/N 材料の場合とは異なり、放電が開始される電位はホウ素の

含有量が小さいほど高い電位から行なわれている傾向にある。モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 で

作製した B/C 材料の場合、1170 K の温度で作製した材料のホウ素の含有量は 1270 K の温度

で作製したものより低いにも関わらず放電が開始される電位が高くなった。この結果から

過剰なホウ素は、Li のインターカレーションに悪影響を及ぼして放電が開始される電位を

低くすると考えられる。例外として、モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 で作製した B/C 材料の場合、

1270 Kの温度で作製したものは主生成物のみのホウ素の含有量が 1170 K の温度で作製した

ものより小さいにも関わらず、放電が開始される電位が低い。これは 1270 K の温度で作製

した B/C 材料は副生成物の B4C が含まれているため、B/C 材料への Li のインターカレーシ

ョンに悪影響を及ぼして放電が開始される電位が低くなった可能性がある。B/C 材料はホウ

素の含有量が小さいほど高い電位から放電が行なわれていることを前述したが、グラファ

イトやCVD反応によって1770 Kの温度でC2H4のみで得られた低結晶性カーボン(Fig. 4.3(a)

および Fig. 4.4)と比較すると高い電位から放電が行われていることがわかった。B/C 材料内

のホウ素が放電を開始させる電位を高くするが、この比較は本項目の後半で述べる。この

Fig. 4.2 に示されている B/C 材料は、Li イオン二次電池負極特性に適した作製温度が 1170 K

と 1270 K の 2 種類(一部の材料を除いて B4C が形成されない)であったため、代表例として

掲載したものである。 
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Fig. 4.2  First discharge/charge curves of B/C materials prepared at 1170 and 

1270 K with the molar ratio of BCl3 : C2H4 = 4 : 3 and 1 : 3 by the 

galvanostatic method using a current density 100 μA cm-2 in 1 

M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.3(a)は、比較としてグラファイト、CVD 法で 1770 K の温度で作製した低結晶性カ

ーボンと C/N 材料の初回の充放電曲線を示している。Fig. 4.3(a)の Carbon(1770 K)は、1770 K

の温度で作製した低結晶性カーボンを示している。1770 K の温度で作製した低結晶性カー

ボンは還元反応時に B/C 材料より低い電位にプラトーが観察された。これは B/C 材料内の

ホウ素が Li のインターカレーションが起こる電位を高くし、その結果として B/C 材料は低

結晶性カーボンより高い電位から Li のインターカレーションを起こすことを示している。

Fig. 4.4 の B/C 材料、グラファイトおよび低結晶性カーボンのホウ素の含有量と Li のインタ

ーカレーションが起こる電位の関係図からもそれがわかる。B/C 材料の場合、ホウ素の含有

量が小さいほど高い電位から放電が行なわれているが、これは材料内のホウ素の含有量が

適度な量であることがインターカレーションの起こる電位を高くする上で重要であること

を示している。一方、C/N 材料も低結晶性カーボンと同様にホウ素がないため、放電が開始

される電位がB/C/N材料の電位と比較して低かった。また、ホウ素を多く含んだモル比BCl3 : 

CH3CN = 2 : 1 の 1770 K の温度で作製された B/C/N 材料は、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の同

じ温度で作製された B/C/N 材料より高い電位で Li のインターカレーションが起こっている

ことが示唆された。Fig. 4.5 の B/C/N 材料、グラファイト、低結晶性カーボンおよび C/N 材

料のホウ素の含有量と Li のインターカレーションが起こる電位の関係図からもそれがわか

る。Fig. 4.4 および 4.5 に示した B/C/N および B/C 材料、グラファイト、低結晶性カーボン

および C/N材料への Liのインターカレーションが起こる電位は、Fig. 4.1(a), 4.2および 4.3(a)

で観察された還元反応時のプラトーから接線を引いて出した値である。低結晶性カーボン

および C/N 材料は、グラファイトよりも放電が開始される電位が高くなった。これは、「4.3.3 

層間化合物 Li-B/C/N および Li-B/C のステージ構造」の最後に B/C/N および B/C 材料のこと

も交えて述べるが、低結晶性カーボンおよび C/N 材料はグラファイトより高い電位から Li

の電荷移動が起こっていることを示している。 

グラファイトの初回と 2 回目のサイクリックボルタモグラムを Fig. 4.3(b)に示す。Fig. 

4.3(b)の還元反応時の 0.69 および 0 V vs. Li/Li+に近い電位に初回の放電時に見かけ上大きな

2 つのピークが観察され、これが Fig. 4.3(a)に示している 2 つの小さなプラトーに対応して

いる。Fig. 4.3(b)中の 0.69 V のピークは、その後の 2 回目の放電では観察されず、SEI の形

成によるものである。Fig. 4.3(b)の還元反応時に観察される 0 V 付近のピークは毎サイクル

観察され、低次ステージの層間化合物の形成によるものと考えられる。これに対する酸化

反応時のピークは、グラファイトからの Li のデインターカレーションに対応している。還

元反応時のグラファイトは、約 0.2 V 以下の低電位側にいくつかのプラトーがあり、約 0.20 

V で第 4 ステージ、約 0.16 V で第 3 ステージ、約 0.12 V で第 2 ステージ、約 0.090 V で第 1
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ステージへと数段階に分けて進行していき、低次ステージの層間化合物を形成する[95-97]。

0 V vs. Li/Li+に近い電位で放電(インターカレーション)があった。つまり、グラファイトへ

の Li のインターカレーションは、B/C/N および B/C 材料よりも低い電位から起こることが

わかる。 

これらの結果から、グラファイト、低結晶性カーボンおよび C/N 材料と比較して、B/C/N

および B/C 材料は Li のインターカレーションを起こす電位が高い傾向にあった。これは、

B/C/N および B/C 材料内のホウ素が高い電位から Li の電荷移動が起こったことに起因する

と推察している。この傾向は、放電/充電サイクル時の Li(Li 金属の析出)の酸化還元電位以

上の電位で測定されることから、B/C/N および B/C 材料の容量増加につながったと考えられ

る。 
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Fig. 4.3  First discharge/charge curves of graphite, carbon (1770 K), and C/N 

material (1770 K), by (a) the galvanostatic method using a current density 100 

μA cm-2, and (b) the cyclic vo1tammmetry using a sweep rate 0.1 mV/sec for 

graphite, in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.4  Influence of boron content on beginning of Li-intercalation potential of 

B/C materials, graphite, and carbon. 

Fig. 4.5  Influence of boron content on beginning of Li-intercalation potential of 

B/C/N materials, graphite, carbon, and C/N material. 
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4.3.2  B/C/N および B/C 材料の可逆容量 

 Fig. 4.6 は B/C/N 材料、Fig. 4.7 は B/C 材料、Fig. 4.9 はグラファイト、低結晶性カーボン、

C/N 材料の放電(インターカレーション)と充電(デインターカレーション)の容量の変化を示

している。これらの容量は 0.003 ~ 3.0 V vs. Li/Li+間での時間から算出した。すべての材料の

初回の放電/充電サイクルで観察された不可逆容量は、おそらく電極上への SEI の形成が主

に対応している。Fig. 4.10 および 4.11 の B/C/N 材料、B/C 材料、グラファイト、低結晶性

カーボンおよび C/N 材料の可逆容量の算出については、Fig. 4.6(b)、4.7(b)および 4.9(b)に示

された 2 ~ 5 サイクルの充電容量の平均値である。 

Fig. 4.6 の BC4.7N0.75と BC2.2N0.76の組成を有する B/C/N 材料は、それぞれモル比が異なる

出発原料 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と 2 : 1 の 1770 K の温度で作製され、低結晶性カーボン、C/N

材料のそれらと比較して、333 mAh g-1と 331 mAh g-1 という高い充電容量(デインターカレ

ーション)を示した。2070 K の温度で作製された B/C/N 材料はモル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と

2 : 1 の場合、それぞれ 258 mAh g-1と 248 mAh g-1の充電容量が得られ、1770 K の温度で作

製した材料より低くなった。2070 K の温度で作製した B/C/N 材料は副生成物の B4C が含ま

れており、Li のインターカレーションに B4C が悪影響を及ぼして容量が低くなったと考え

られる。Fig. 4.6 に示した 2070 K の温度で作製した B/C/N 材料の充放電容量については、副

生成物の B4C が Li のインターカレーションに悪影響を及ぼして容量が低くなることを示す

ために掲載した。 
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Fig. 4.6  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) capacities 

of B/C/N materials measured by the galvanostatic method using a current density 

100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.7 に示されている B/C 材料の充電容量は、B/C/N 材料、グラファイト、低結晶性カ

ーボンおよび C/N 材料のそれらと比較して、モル比が異なる出発原料 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 と

1 : 3 の 1170 K の温度で作製されたものはそれぞれ 447 mAh g-1と 516 mAh g-1の、1270 K の

温度で作製されたものはそれぞれ 370 mAh g-1と 457 mAh g-1の高い充電容量を示した。モル

比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1270 K の温度で作製した B/C 材料は副生成物の B4C が含まれている

ため、B/C 材料の中で最も低くなったと考えられるが、この比較は本項目の後半で述べる。

代表例として、モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1170 K の温度で作製した B/C 材料の 100 サイク

ルまで繰り返し充放電を行なった場合の容量を Fig. 4.8 に示す。初回の放電容量は前述した

ように、電極上に SEI が形成されるため大きくなる。B/C 材料は 100 サイクル目までほとん

ど容量が減少することなく可逆的に放電(インターカレーション)/充電(デインターカレーシ

ョン)が行なわれているため、グラファイトと同様にサイクル特性に優れた材料であること

がわかった。 
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Fig. 4.7  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) 

capacities of B/C materials measured by the galvanostatic method using a 

current density 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.8  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) 

capacities of B/C material prepared at 1170 K with the molar ratio of BCl3 : 

C2H4 = 4 : 3 measured by the galvanostatic method (100 cycles) using a 

current density 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.9のグラファイトと低結晶性カーボンの充電容量はそれぞれ 347 mAh g-1と 207 mAh 

g-1得られ、本研究において B/C 材料より低くなった。この結果は、ホウ素の影響によって

Li 金属が析出される酸化還元電位以上の電位で放電時に B/C 材料内に電気化学的にさらに

Li がインターカレートされ、大きな容量が得られたことを示唆している。Fig. 4.10 の B/C

材料、グラファイトおよび低結晶性カーボンの可逆容量と Li のインターカレーションが起

こる電位の関係図からもそれがわかる。また B/C 材料のみで比較した場合、Li のインター

カレーションが起こる電位が高いものほど可逆容量が大きくなったことも Fig. 4.10 に示さ

れている。B/C 材料の場合、材料内のホウ素の含有量が適度な量であることが Li のインタ

ーカレーションが起こる電位を高くし、その結果として可逆容量を増加させたと考えられ

る。モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 で 1170 K および 1270 K の温度で作製した B/C 材料はホウ素

の含有量が両方共に 10.2 wt%であるが、1270 K の温度で作製したものは副生成物の B4C が

含まれているため、それが Li のインターカレーションに悪影響を及ぼして放電が開始され

る電位が低くなり、可逆容量が B/C 材料の中で最も低くなったと考えられる。一方、Fig. 4.9

の C/N 材料は 258 mAh g-1の充電容量を示し、本研究において B/C/N 材料より低くなった。

B/C/N 材料も B/C 材料の場合と同様に、ホウ素の影響によって高い電位から Li がインター

カレートされ、C/N 材料より可逆容量が大きくなったことが Fig. 4.11 にある B/C/N 材料、

グラファイト、低結晶性カーボンおよび C/N 材料の可逆容量と Li のインターカレーション

が起こる電位の関係図で示唆された。B/C/N 材料の場合、ホウ素の含有量が大きいものほど

Li のインターカレーションが起こる電位が高くなったが、可逆容量にあまり変化はなかっ

た。また、B/C/N 材料はホウ素の含有量が多いにもかかわらず B/C 材料よりも低い可逆容量

を示した。B/C/N 材料は材料内の窒素の役割の 1 つとして、層状構造内のホウ素原子を補足

する原子として機能している。しかしながら、炭素系材料での電子が豊富な元素である窒

素はホウ素の役割を一部打ち消している可能性がある。なぜなら窒素の含有量は、第 3 章

の Table 3.1、3.2 および 3.6 に示されているように B/C/N 材料内のホウ素の含有量に比例し

て増加していた。グラファイト、低結晶性カーボンおよび C/N 材料の場合、主に結晶性が

容量に影響を及ぼすことがわかった。従ってこれらのホウ素を含まない材料のみで容量を

比較した場合、材料の結晶性が低くなるに従って減少していくが、材料の結晶性がさらに

低くなると増加していく。これは、ナノポアへの Li の挿入(インサーション)[14, 98]に基づ

いた電気化学的挙動が起こっていることを示唆している。 

以上のことから、Li の電気化学インターカレーションにおいては B/C 材料が本研究で作

製された材料の中で最も高い可逆容量(516 mAh g-1)を示した。 
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Fig. 4.9  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) capacities 

of graphite, carbon and C/N material measured by the galvanostatic method using 

a current density 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.10  Influence of beginning of Li-intercalation potential on 

reversible capacities of B/C materials prepared with the molar ratio of 

BCl3 : C2H4 = 4 : 3 and 1 : 3, graphite, and carbon. 

Fig. 4.11  Influence of beginning of Li-intercalation potential on 

reversible capacities of B/C/N materials prepared with the molar ratio 

of BCl3 : CH3CN = 1 : 1 and 2 : 1, graphite, carbon, and C/N material. 
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4.3.3 層間化合物 Li-B/C/N および Li-B/C のステージ構造 

Fig. 4.12および 4.13は CCCV法で電位を 0.003 V および 1.10 V vs. Li/Li+に固定したときに

得られた層間化合物について、それぞれ出発原料のモル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と 2 : 1 の場

合の B/C/N 材料の X 線回折パターンを示す。Fig. 4.12(b)および 4.13(b)に関しては、Fig. 4.1(b)

の還元時に観察される高電位側のピーク(1.23 V vs. Li/Li+)がインターカレーションが起こる

電位であるため、それに対応してそれより低い電位(1.10 V vs. Li/Li+)まで放電して作製した

層間化合物の X 線回折パターンである。得られた層間化合物は、黒色を示しており、オリ

ジナルであるホスト材料のそれとほとんど同じであった。Li をグラファイトにインターカ

レートした第 1 ステージの化合物(GIC)が、金または茶色を示すことはよく知られている[99, 

100]。それらの間の色の変化の差は、層間化合物の電子構造の違いによるものである。Fig. 

4.12 および 4.13 に示す Li-B/C/N は、Li を B/C/N 材料にインターカレートさせたものを示し

ている。モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 で作製した B/C/N 材料の場合、電位を初回の放電時の

0.003 V に固定したとき、0.381 nm(23.34 ° in 2θ on Fig. 4.12(a))の d 値を有する材料が得られ

た。グラファイトに Li がインターカレートされた第 1 ステージの化合物(Li-GIC)の挿入層

の層間距離 0.370 nm を基に、グラファイトにインターカレートして拡大した距離 0.035 

nm(0.370 - 0.335 nm)を B/C/N 材料の層間距離 0.343 nm に加えると、第 1 ステージ(001)の層

間距離(di)の推定値が 0.378 nm と計算される。23.34 °で観察された Li-B/C/N の回折線の d

値(0.381 nm)は Li-B/C/N の推定値(0.378 nm)に近い値のため、第 1 ステージの(001)回折線に

相当するものと考えられる。なお、得られた Li の挿入量は Li1.47BC4.7N0.75(505 mAh g-1：SEI

形成の際に得られる挿入量も含める)とかなり多く、第 1 ステージの化合物が生成される量

に相当している。また、47.84 °に観察された Li-B/C/N の回折線は d 値が 0.190 nm であり、

23.34 °で観察された回折線の d 値(0.381 nm)の約半分のため、第 1 ステージの(002)回折線に

相当するものと考えられる。1.10 V に電位を固定した材料は、サイクリックボルタモグラム

(Fig. 4.1(b))上で観察された 1.23 V のピークよりもわずかに低い電位であり、d 値は 0.354 

nm(25.14 ° in 2θ on Fig. 4.12(b))であった。得られた材料は「1.3.2 層間化合物のステージ構

造」に記述した次式の計算に基づいて、第 3 ステージの化合物と推察される： 

 

 

ここで、Icは c 軸に沿った繰り返し周期、diはインターカレートされた層の d 値、n はステ

ージ数、そして dhostはオリジナルホスト材料の d 値である。この Icは d(00l) × l として計算さ

れ、この d(00l)は(00l)回折線の d 値である。具体的に式は以下の通りである：0.354 × 3 = 0.381 

+ (3 - 1) × 0.343。この時、d 値 0.354 nm の回折線は第 3 ステージ化合物の(003)回折線である

Ic = di + (n - 1) × dhost (3)
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と考えられる。一方、モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 で作製した B/C/N 材料の場合、電位を 0.003 

V に固定したとき、0.383 nm と 0.191 nm(23.20 and 47.62 ° in 2θ on Fig. 4.13(a))の d 値を有し、

推定値に近い値であるため、それぞれ第 1 ステージの(001)と(002)回折線に相当するものと

考えられる。1.10 V に電位を固定した場合の d 値は、0.364 nm(24.48 ° in 2θ on Fig. 4.13(b))

であり、上の(3)式に基づいてステージ数を求めると第 2 ステージの化合物であることが確

認できた。電位を 1.10 V に固定した時、出発原料のモル比が異なる層間化合物 Li-B/C/N の

ステージ数の差異については、インターカレーションが起こる電位の高さによって 1.10 V

までの放電反応の時点で得られる容量、いわゆる Li の挿入量が異なるためと推察した。そ

れは Fig. 4.1(a)より、電位 1.10 V まで放電した時点で得られる放電容量が、モル比 BCl3 : 

CH3CN = 2 : 1 で作製した B/C/N 材料の方が大きいため、より低次ステージ側へ進行してい

る。Fig. 4.12(b)および 4.13(b)の右側に示した層間化合物の繰り返し周期(Ic)から計算して得

られる各ステージの理論値となる d 値(Fig. 4.12(b)は 0.356 nm、4.13(b)は 0.363 nm となる)は、

Fig. 4.12(b)および 4.13(b)に示した d 値(実測値)とは若干異なっている。しかしながら、これ

らの d 値(理論値と実測値)はほとんど差がないため、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と 2 : 1 の

1770 K の温度で作製した B/C/N 材料は 1.10 V vs. Li/Li+の電位に固定したとき、それぞれ第

3 および第 2 ステージの化合物が得られたと判断した。B/C/N 材料への Li の挿入量につい

て、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と 2 : 1 の 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料は 1.10 V vs. 

Li/Li+ の電位に固定したとき、それぞれ Li0.24BC4.7N0.75(Fig. 4.12(b) ： 0.354 nm) 、

Li0.24BC2.2N0.76(Fig. 4.13(b)：0.364 nm)であった。0.003 V vs. Li/Li+の電位に固定したときの Li

の挿入量(SEI 形成の際に得られる挿入量も含める)は、それぞれ Li0.96BC4.7N0.75(Fig. 4.12(a)：

0.381 nm)、Li0.82BC2.2N0.76(Fig. 4.13(a)：0.383 nm)であった。以上のように、Li の挿入量が増

加するに従ってB/C/N材料の層間距離が拡大して、高電位側ではそれぞれ第 3ステージ(003)

回折線および第 2 ステージ(002)回折線、低電位側では第 1 ステージ(001)回折線の d 値の推

定値に近い値となった。これは、B/C/N 材料の場合には、ハードカーボンのように Li がナ

ノポアに挿入(インサーション)[14, 98]されるのではなく、Li が層間内にインターカレートさ

れることを示唆している。 
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Fig. 4.13  X-ray diffraction patterns of Li-B/C/N material (1770 K (BCl3 : CH3CN = 2 : 

1)) prepared by the CCCV method fixing potentials at (a) 0.003 V and (b) 1.10 V vs. 

Li/Li+ in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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B/C/N 材料の場合と同様に、CCCV 法で電位を 0.003 V あるいは 1.3 V vs. Li/Li+に固定した

ときに得られた層間化合物について、モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1170 K の温度で作製され

た B/C 材料の X 線回折パターンを Fig. 4.14 に示す。層間化合物 Li-B/C/N と場合と同様に、

得られた層間化合物は黒色を示しており、オリジナルであるホスト材料のそれとほとんど

同じであった。Fig. 4.14 に示す Li-B/C は、Li を B/C 材料にインターカレートさせたものを

示している。電位を初回の放電時の 0.003 V に固定したとき、0.390 nm(22.82 ° in 2θ on Fig. 

4.14(a))の d 値を示した。層間化合物 Li-B/C の第 1 ステージ(001)の層間距離(di)の推定値を

0.376 nm(0.341 + 0.035 nm)とした場合、22.82 °で観察された Li-B/C/N の回折線の d 値(0.390 

nm)は推定値よりかなり大きい。しかしながら、得られた Li のインターカレーション量が

Li2.17BC7.9(550 mAh g-1)とかなり多く、第 1 ステージの化合物が生成される量に相当している

ため、第 1 ステージの(001)回折線であると考えられる。また、46.70 °に観察された回折線

は d 値が 0.195 nm であり、22.82 °で観察された回折線の d 値(0.390 nm)の半分のため、第 1

ステージの(002)回折線に相当するものと考えられる。次に、1.30 V に電位を固定した材料

の d 値は 0.357 nm(24.92 ° in 2θ on Fig. 4.14(b))であった。得られた材料は上の式の計算に基

づいて、第 3 ステージの化合物である可能性がある。B/C/N 材料の場合とは異なり、B/C 材

料の放電電位を 1.30 V に固定したのは、SEI の形成が還元反応 1.10 V 付近から始まってい

るためである。低次ステージの化合物が形成されたのは、Li がより高い電位から B/C 材料

内にインターカレートされたからと考えられる。B/C 材料への Li の挿入量について、モル

比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1170 K の温度で作製した B/C 材料は 1.3 V vs. Li/Li+の電位に固定し

たとき、Li0.40BC7.9(Fig. 4.14(b)：0.357 nm)であった。0.003 V vs. Li/Li+の電位に固定したとき

(SEI 形成の際に得られるインターカレーション量も含める)は Li2.17BC7.9(Fig. 4.14(a)：0.390 

nm)であった。以上のように、Li の挿入量が増加するに従って B/C 材料の層間距離が拡大し

て、高電位側では第 3 ステージ(003)回折線の d 値の推定値と一致し、低電位側では第 1 ス

テージ(001)回折線の d 値の推定値より大きな値となった。これは、B/C 材料は B/C/N 材料

の場合と同様に、ハードカーボンのように Li がナノポアに挿入(インサーション)[14, 98]さ

れるのではなく、Li が層間内にインターカレートされることを示唆している。Li の挿入量

が Li2.17BC7.9(550 mAh g-1)とかなり多いのは高密度に Li が挿入されているためと推察した。 
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これらの結果から、B/C/N および B/C 材料は、CCCV 法を使用してそれぞれ 1.10 V(B/C

材料の場合は、1.30 V)あるいは 0.003 V vs. Li/Li+の電位に固定すると、モル比 BCl3 : CH3CN 

= 1 : 1 の 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料、およびモル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1170 K

の温度で作製した B/C 材料の場合、それぞれの電位で第 1 および第 3 ステージの化合物が

形成された。モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料の場合は、

それぞれの電位で第 1 および第 2 ステージの化合物が形成された。B/C/N および B/C 材料内

のホウ素は、材料の電子親和力を増加させる役割を有しているため、B/C/N および B/C 材料

は Li を容易にインターカレートさせ、その結果として容量を増加させる。B/C/N および B/C

材料は、非常に低い結晶性を有することで高い容量が得られるやハードカーボン等の非晶

質炭素と Li の挿入メカニズムが異なっている。ハードカーボンの場合、ナノポアへの Li

の挿入[14, 98]が起こるため、Li の挿入量が増加しても層間距離はほとんど拡大しない。一

方、B/C/N および B/C 材料の場合、本項目の前半で述べたように Li の挿入量が増加すると

低電位側では第 1 ステージ(001)回折線の d 値の推定値に近い値となる。これは、層間内へ

のインターカレーションによってのみ Li の挿入が行なわれており、特に B/C 材料への Li

Fig. 4.14  X-ray diffraction patterns of Li-B/C material (1170 K (BCl3 : C2H4 = 4 : 3)) 

prepared by the CCCV method fixing potentials at (a) 0.003 V and (b) 1.30 V vs. Li/Li+ 

in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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の挿入量がかなり多いのは層間内に高密度に Li が挿入されているためと推察した。 

Fig. 4.12 ~ 4.14 は、B/C/N および B/C 材料への Li のインターカレーションが、ホウ素を含

まない他の材料よりも高い電位で開始したことを示し、B/C/N および B/C 材料はホウ素の含

有量が放電/充電サイクルの電位を決めた可能性がある。B/C/N および B/C 材料への Li のイ

ンターカレーションは、伝導帯が低エネルギー側にあることから高い電位から Li の電荷移

動が発生したことに起因していることを概念図として Fig. 4.15 に示す。実際には、X 線吸

収分光法で BC2N の伝導帯の底の位置がグラファイトおよび低結晶性カーボンのそれより

も低エネルギー側であることが示された[45, 82]。分子軌道計算で、B/C/N 材料の伝導帯が

主に炭素 2s と 2p およびホウ素 2s と 2p 軌道の混成で構成されていることを示唆した[49]。

これらの実験と計算の結果に基づいて、我々は B/C/N および B/C 材料内のホウ素の電子欠

損が、グラファイトのそれと比較して、伝導帯の底のエネルギー準位を低くしたことを説

明した[45, 81-83]。言い換えると、B/C/N および B/C 材料はグラファイトや低結晶性カーボ

ンよりも高い電子親和力を有する。これによって、大きなイオン化ポテンシャルを有する

アルカリ金属をグラファイトや低結晶性カーボンと比べて、B/C/N および B/C 材料がより容

易にインターカレートしたと考えられる。これは、B/C/N および B/C 材料内のホウ素の別の

重要な役割である。また、低結晶性カーボンはグラファイトより電子親和力が大きく、高

い電位から Li の電荷移動が発生していることも Fig. 4.15 に示している。 
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4.3.4 フッ化水素で処理した B/C/N 材料への Li のインターカレーション 

 Fig. 4.16 に、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製して、フッ化水素(HF)で

処理した B/C/N 材料の初回の充放電曲線を示す。HF 処理した B/C/N 材料は、HF 処理する

前の B/C/N 材料のインターカレーションの起こる電位とあまり変化がなく、比較的小さい

傾斜を持っている 3 つの部分で構成されており、SEI の形成も確認された。この結果は、HF

処理した B/C/N 材料も同様に Li のインターカレーションが主に 2 段階で進行することを示

唆している。 

 Fig. 4.17 は HF 処理した B/C/N 材料の放電(インターカレーション)と充放電(デインターカ

レーション)の容量の変化を示している。その容量は 365 mAh g-1と HF 処理する前の B/C/N

材料の容量(333 mAh g-1)より高い充電容量(デインターカレーション)を示した。容量の増加

については、HF で B/C/N 材料の処理を行なうことで材料内のホウ素を一部除去してグラフ

ァイト層に穴ができ、B/C/N 層の基底面の穴を通って Li の挿入が行なうことができたので

はないかと考えられる[101]。第 3 章で前述したが、HF 処理する前の B/C/N 材料の組成は

BC4.7N0.75 なのに対して、HF 処理を行なうと BC5.0N0.77 となりホウ素が減少していることが

確認された。また、Fig. 4.18 の ESCA より HF 処理をすると F1s に F のピークが確認され、

N1s には処理前のピークの他に高エネルギー側に新たなピークが確認された[102]。これは

N-F 結合ができたことを示唆する。このように HF 処理によって B/C/N 材料のホウ素の一部

が除去されて N-F 結合が形成された模式図を Fig. 4.19 に示す。この図で示したように B に

代わって N-F 結合と C-H 結合でき、結合長と結合角が変化したことで B/C/N 層の基底面に

穴ができたと考えられる。以上のように、B/C/N 層の基底面にできた穴からイオン半径の小

さい Li+イオンが挿入され、その分容量が増加したと推論した。 

 Fig. 4.20(b)に、CCCV 法で電位を 0.003 V vs. Li/Li+に固定したときに得られた HF 処理した

B/C/N 材料の X 線回折パターンを示す。HF 処理する前の B/C/N 材料と同様に得られた層間

化合物(Fig. 4.20(a))は、黒色を示しており、オリジナルであるホスト材料のそれとほとんど

同じであった。1770 K の温度で作製して HF 処理を行なった B/C/N 材料の場合、電位を初

回の放電時の 0.003 V に固定したとき、0.381 nm(23.36 ° in 2θ on Fig. 4.20(b))の d 値を有する

材料が得られた。この d 値は、HF 処理する前の B/C/N 材料に Li を 0.003 V vs. Li/Li+に固定

したときに得られた層間化合物と同じ値であり、第 1 ステージの化合物が形成されたと考

えられる。 
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Fig. 4.16  First discharge / charge curves measured by the galvanostatic 

method using a current density 100 μA cm-2 for B/C/N and HF-treated-B/C/N 

materials prepared at 1770 K with the molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 1, in 

1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.17  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) 

capacities of B/C/N and HF-treated-B/C/N materials measured by the 

galvanostatic method using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 4.20  X-ray diffraction patterns of (a) Li-B/C/N material and (b) Li-HF-treated 

B/C/N material (1770 K (BCl3 : CH3CN = 1 : 1)) prepared by the CCCV method fixing a 

potential at 0.003 V vs. Li/Li+ in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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4.4 結論 

 B/C/N 材料に対する電気化学的な Li のインターカレーション/デインターカレーションは、

主に 2 段階で進行した。B/C/N 材料は材料内のホウ素の含有量が増加することでインターカ

レーションの起こる電位が高くなった。この結果は、B/C/N 材料の伝導帯の底が低エネルギ

ー側にあることから電子不足であるホウ素がより高い電位から Li との電荷移動を起こした

ことを示唆した。B/C/N 材料の可逆容量は、ホウ素の含有量による明確な差は見られなかっ

たが、作製温度で比較すると 1770 K > 2070 K となった。2070 K で作製した B/C/N 材料は副

生成物の B4C が含まれているため、Li のインターカレーションに B4C が悪影響を及ぼして

容量が低くなったと考えた。CCCV 法で、それぞれ 1.10 V あるいは 0.003 V vs. Li/Li+の電位

に固定して Li のインターカレーションを行なうと、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の場合は第

1 および第 3 ステージ、モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の場合は第 1 および第 2 ステージの化合

物が形成された。0.003 V vs. Li/Li+の電位に固定して得られた化合物は、Li の挿入量が第 1

ステージの化合物が生成される量に相当していた。 

B/C材料は、B/C/N材料と同様にLiのインターカレーション/デインターカレーションは、

主に 2 段階で進行した。B/C 材料は、充放電容量が大きい材料ほどインターカレーションの

起こる電位が高くなった。モル比BCl3 : C2H4 = 1 : 3の1170 Kの温度で作製したB/C材料が、

516 mAh g-1と最も高い可逆容量を示した。B/C 材料への Li の電気化学インターカレーショ

ンでは、ホウ素の含有量が適度な量であることが Li のインターカレーションが起こる電位

を高くし、その結果として可逆容量を増加させたと考えられる。モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3

の 1170 K の温度で作製した B/C 材料は 100 サイクルまで繰り返し充放電を行なった場合、

全てのサイクルで約 450 mAh g-1 の充放電容量が得られ、B/C 材料はサイクル特性に優れた

材料であることがわかった。CCCV 法で、それぞれ 1.30 V あるいは 0.003 V vs. Li/Li+の電位

に固定して Li のインターカレーションを行なうと、B/C 材料に対して第 1 および第 3 ステ

ージの化合物が形成された。0.003 V vs. Li/Li+の電位に固定して得られた化合物は、Li の挿

入量が第 1 ステージの化合物が生成される量に相当していた。 

 B/C/N および B/C 材料はグラファイト、低結晶性カーボンおよび C/N 材料より高い電位

から Li を電気化学的にインターカレートした。この結果は、B/C/N および B/C 材料の伝導

帯の底が低エネルギー側にあることから、電子不足であるホウ素がより高い電位から Li の

電荷移動を起こしたことに起因すると推察した。この電荷移動の電位は、放電/充電サイク

ル時の Li(Li 金属の析出)の酸化還元電位より高い電位で起こり、その結果として可逆容量を

増加させたと考えられる。可逆容量は高いものから順に B/C 材料 > グラファイト > B/C/N

材料 > C/N 材料 > 低結晶性カーボンとなった。 
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 さらに、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製して、HF 処理した B/C/N 材

料の可逆容量は 365 mAh g-1となり、HF で処理する前の B/C/N 材料の可逆容量(333 mAh g-1)

より高い値を示した。この結果については、HF で B/C/N 材料の処理を行なうことで材料内

のホウ素を一部除去してグラファイト層に穴ができ、B/C/N 層の基底面の穴を通って Li の

挿入が可能になったと考えられる。 

第 4 章で得られた結果から、B/C/N および B/C 材料はグラファイトと同等あるいはそれ以

上の可逆容量を有し、サイクル特性も優れていることから Li イオン二次電池の新たな負極

の候補となり得ると判断される。B/C/N 材料は作製温度によって組成と結晶性の調整ができ

るため、最適な作製温度を導き出すことが Li イオン二次電池の負極としてより良い性能を

引き出すための条件であると考えられる。一方、B/C 材料は出発原料のモル比を変化させて

ホウ素の含有量の最適な量を導き出すことが Li イオン二次電池の負極としてより良い性能

を引き出すための条件であると考えられる。 
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第 5 章 B/C/N および B/C 材料の Na イオン二次電池負極特性 

 

 

 本章では、B/C/N および B/C 材料を負極とし Na を電気化学的にインターカレートした時

の電位の変化、充放電容量、層間化合物のステージ構造について記載した。ここで判明し

たことは、材料内のホウ素が Na を可逆的にインターカレートさせ、第 1 ステージの化合物

が得られたことであった。この結果については、業績リストの学術論文 2)*4 および 3)*1 に

一部が掲載されており、Na イオン二次電池の負極として B/C/N および B/C 材料が使用可能

なことを示している。 

 

5.1 緒言 

 第 4 章では、材料内のホウ素が B/C/N および B/C 材料に Li を高電位側からインターカレ

ートさせ、その結果として可逆容量を増加させた。また、B/C/N および B/C 材料に Li を電

気化学的にインターカレートさせると第 1 ステージの化合物が得られた。以上のことから、

B/C/N および B/C 材料は Li イオン二次電池の新たな負極の候補となり得ると判断した。 

 Na イオン二次電池は次世代の二次電池の候補の 1 つであるが、グラファイトは Na を容

易にインターカレートすることができないため、負極に使用することができない。グラフ

ァイトの代わりとして、これまでハードカーボンが主に Na イオン二次電池の負極材として

研究され[74-76]、200 mAh g-1 以上の容量が得られていることが報告されている。「5.3.2 

B/C/N および B/C 材料の可逆容量」の項でも述べるが、本研究でもハードカーボンの Na イ

オン二次電池負極特性を評価すると、212 mAh g-1の容量が得られた。しかし、ハードカー

ボンを Na イオン二次電池の負極材に使用した場合、明確なステージ構造が得られず炭素結

晶間のナノポアに Na が挿入(インサート)されるため、場合によっては表面に Na が析出す

る可能性があり、安全性の面で不安がある。B/C/N および B/C 材料は高い結晶性と電子親和

力を有することから、容易に Na をインターカレートして、その結果として高い可逆容量を

有し、低次ステージの化合物が得られることが期待される。B/C/N および B/C 材料は Li イ

オン二次電池の負極材として研究されてきたが、Na イオン二次電池の負極材としては検討

があまりされていない。 

 本章では、B/C/N および B/C 材料に対して、Na を電気化学的にインターカレートさせた

時の電位の変化、可逆容量、層間化合物のステージ構造について評価して、Na イオン二次

電池としての負極特性を考察した。この際、グラファイト、ハードカーボン、CVD 法で作

製した低結晶性カーボンおよび C/N 材料の特性と比較した。 

※ 1  Electrochemistyr, 83(6), 452-458, 2015 に掲載(業績リスト 学術論文 3))。 
※ 4  Tanso, No.249, 161-167, 2011 に掲載(業績リスト 学術論文 2))。 
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5.2 実験 

グローブボックス、電解液、セパレータ、電極材の作製、電気化学評価セルは第 2 章に

記述している内容と同様のためここでは省略する。 

 

5.2.1 定電流充放電測定 

B/C/N および B/C 材料の充放電容量(mAh g-1)は、0.003 ~ 2.7 V vs. Na/Na+間での酸化還元反

応の時間から算出した。充放電容量は、真空乾燥後に計量した試料重量からアセチレンブ

ラックと PVDF 分を除いた重量を使用して求めた。なお、本論文では 2 ~ 5 サイクルで観測

された充電容量を平均化した時の値を可逆容量とする。また、本論文では、OCP を開始電

位とし、参照極に Na 金属を使用することによって、0.003 ~ 2.7 V vs. Na/Na+の間で充放電を

行なった。電流密度は 0.1 mA/cm2 とした。 

 

5.2.2 サイクリックボルタンメトリー 

サイクリックボルタンメトリー(CV)で電極反応が進む電位を電流値の上昇あるいは下降

によって評価し、ピークとして観測した。このため、定電流充放電測定では Na のインター

カレーションが起こる電位を明確に観測するのが困難な場合、CV で観測されるピークによ

って明確に Na のインターカレーションが起こる電位を評価することができる。本論文では

走査速度を 0.1 mV/sec とした。定電流充放電測定と同様に OCP を開始電位、設定電位間を

定電流充放電測定と同様に、0.003 ~ 2.7 V vs. Na/Na+とした。 

 

5.2.3 層間化合物の X 線回折 

 CCCV 法を使用して B/C/N および B/C 材料に Na を電気化学的にインターカレートさせ層

間化合物を作製して、X 線回折を行なった。まず、0.1 mA/cm2 の電流密度で電位 0.01 V ま

で放電(インターカレート)させた。次に、0.003 V の定電圧で電流密度が 0.02 mA/cm2 以下に

なるまで放電させて層間化合物を作製した。層間化合物を作製した後、セルをグローブボ

ックス内で解体して層間化合物を取り出し、EC+DEC (1 : 1)溶液で層間化合物を洗浄した。

この層間化合物をX線回折用のサンプルホルダーの試料を充填する部分の中心に設置して、

周囲に高真空用グリースを塗った。さらに、ポリ塩化ビニリデンフィルムで覆い、大気と

の接触による分解を防いだ。これをグローブボックスから取り出し、X 線回折測定を行なっ

た。得られた X 線回折パターンより、層間化合物のステージ構造を導き出した。サンプル

ホルダーへの層間化合物の設置に関する図は第 2 章の「2.7 電気化学特性評価」の項に記

載しているため、本章では省略する。 
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5.3 結果と考察 

5.3.1  B/C/N および B/C 材料への Na の電気化学インターカレーション 

Fig. 5.1(a)に、出発原料のモル比が異なる 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料の初回の

充放電曲線を示す。初回の放電曲線は、比較的小さい傾斜(プラトー)を持っている 3 つの部

分で構成されている。傾斜の電位を Fig. 5.1(a)から特定するのは困難なため、サイクリック

ボルタモグラム(Fig. 5.1(b))に観測されるピークから特定を行なった。モル比 BCl3 : CH3CN = 

1 : 1 の 1770 K の温度で作製された B/C/N 材料の初回と 2 回目のサイクリックボルタモグラ

ムを Fig. 5.1(b)に示す。初回還元反応時の 0.79、0.51、および 0 V vs. Na/Na+に近い電位に 3

つのピークが観察された。Fig. 5.1(b)中の 0.79 V と 0 V のピークは、その後の 2 回目の放電

でも観察され、層間化合物の形成によるものと考えられる。これに対する酸化反応時のピ

ークは、B/C/N 材料からの Na のデインターカレーションに対応し、0.92 V に観察された。

Fig. 5.1(b)中の 0.51 V のピークは、その後の 2 回目の放電では観察されず、Li の電気化学イ

ンターカレーションでも観察される SEI の形成によるものと考えられる[92-94]。Fig. 5.1(b)

の還元反応時に観察される 0 V 付近のピークは毎サイクル観察され、低次ステージの層間化

合物の形成によるものと考えられる。これに対する酸化反応時のピークは、B/C/N 材料から

の Na のデインターカレーションに対応し、0.12 V に観察された。これらの結果は、B/C/N

材料への Na のインターカレーションは主に 2 段階で進行することを示唆している。1 つは

0.79 V の高電位に、もう 1 つは 0 V vs. Na/Na+に近い電位で放電(インターカレーション)が行

なわれた。前者に関しては、B/C/N 材料への Na のインターカレーションは、グラファイト

よりも高い電位で起こったことを意味する。通常、Na はグラファイト、低結晶性カーボン

および C/N 材料は 0.79 V よりも低い電位で挿入される[41, 74, 75, 103, 104]。 

一方、Fig. 5.1(a)に示されるようにモル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の 1770 K の温度で作製し

た B/C/N 材料は、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の同じ温度で作製された B/C/N 材料より高い

電位で Na のインターカレーションが起こったことがわかった。これは、第 4 章の「4.3.1 

B/C/N および B/C 材料への Li の電気化学インターカレーション」で述べたように、B/C/N

材料のみに限って考えると電子不足であるホウ素を多く含む場合、高い電位から Na の電荷

移動が起こったことに起因すると考えられる。 

以上のように、B/C/N 材料の伝導帯の底がグラファイトや低結晶性カーボンより低エネル

ギー側にあることから、高い電位で Na との電荷移動が起こったと考えられる。言い換える

と、B/C/N 材料はグラファイトや低結晶性カーボンよりも高い電子親和力を有するため、イ

オン化ポテンシャルの大きいNaをグラファイトと比べてより容易にB/C/N材料にインター

カレートできると推察した。Na 金属が析出される酸化還元電位以上の電位で放電時に
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B/C/N 材料に対して、多くの Na がインターカレートされることが期待でき、次に示すよう

に Na イオン二次電池の負極材として高い容量が得られたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capacity / mAh g-1

P
ot

en
tia

l /
 V

   
   

N
a 

/ N
a+

vs
.

1770 K (1 : 1) B : 13.8 wt%
1770 K (2 : 1) B : 22.4 wt%

(a)

0.0
50 100 150 200 250 300 350 4000

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5
C

ur
re

nt
 d

en
si

ty
 / 

m
A

 c
m

-2

Potential / V     . Na / Na+vs

(b)

0.79 V
0.51 V

0.92 V

0.12 V

1st
2nd

cycle
cycle

0.0 1.0 2.0 3.0

-0.8

-0.4

0.0

0.4

0.8

Fig. 5.1  First discharge / charge curves measured by (a) the galvanostatic method using a 

current density 100 μA cm-2 for B/C/N materials prepared at molar ratio of BCl3 : CH3CN = 1 : 

1 and BCl3 : CH3CN = 2 : 1, and (b) the cyclic vo1tammmetry using a sweep rate 0.1 mV/sec 

for B/C/N material prepared at 1770 K (BCl3 : CH3CN = 1 : 1), in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.2 に、モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1170 K および 1270 K、モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3

の 1270 K の温度で作製した B/C 材料の初回の充放電曲線を示す。第 4 章の場合と同様に、

B/C 材料は放電が開始される電位はホウ素の含有量が小さいほど高い電位から行われてい

ることが確認された。過剰なホウ素は、Na のインターカレーションに別の影響を及ぼして

放電が開始される電位を低くすると考えられる。モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1270 K の温度

で作製した B/C 材料の場合、主生成物のみのホウ素の含有量が 1170 K の温度で作製したも

のより小さいにも関わらず、放電が開始される電位が低いことが確認された。これは、B/C

材料への Li のインターカレーションと同様に、材料内の B4C が B/C 材料への Na のインタ

ーカレーションに悪影響を及ぼしているため、放電が開始される電位が低くなったと考え

られる。モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1270 K の温度で作製された B/C 材料の場合は B4C が含

まれているため、1770 K の温度で作製された B/C/N 材料より充放電容量が低くなった。こ

れは、第 4 章の「4.3.2 B/C/N および B/C 材料の可逆容量」の項で得られた結果と比較する

と異なっており、この比較は本章の「5.3.2 B/C/N および B/C 材料の可逆容量」の項で述べ

る。 

以上のように、B/C 材料を Na イオン二次電池の負極に使用すると、Na 金属が析出される

酸化還元電位以上の電位でインターカレーション/デインターカレーションが起こり大きな

可逆容量が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5.2  First discharge/charge curves of B/C materials prepared at 1170 and 

1270 K molar ratio of BCl3 : C2H4 = 4 : 3 and 1 : 3, by the galvanostatic 

method using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.3 は、比較としてグラファイト、ハードカーボン、CVD 法で 1770 K と 2070 K の温

度で作製した低結晶性カーボンおよび 1770 K の温度で作製した C/N 材料の初回の充放電曲

線を示す。Fig. 5.3 の Carbon(1770 K)と Carbon(2070 K)は、それぞれ 1770 K と 2070 K の温度

で作製した低結晶性カーボンを示す。グラファイトおよび低結晶性カーボンは放電が開始

される電位が B/C 材料の電位と比較してかなり低かった。また、ハードカーボンはモル比

BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の 1270 K の温度で作製した B/C 材料のものと比較してやや低かった。こ

れらの結果は、B/C 材料内のホウ素が Na のインターカレーションが起こる電位を高くし、

その結果として B/C 材料はグラファイト、ハードカーボンおよび低結晶性カーボンより高

い電位から Na のインターカレーションを起こすことを示している。Fig. 5.4 の B/C 材料、

グラファイト、ハードカーボンおよび低結晶性カーボンのホウ素の含有量と Na のインター

カレーションが起こる電位の関係図からもそれがわかる。B/C 材料への Na のインターカレ

ーションは第 4 章の「4.3.1 B/C/N および B/C 材料への Li の電気化学インターカレーショ

ン」の項で述べたが、材料内のホウ素の含有量が適度な量であることがインターカレーシ

ョンの起こる電位を高くする上で重要であることを示している。一方、C/N 材料も材料にホ

ウ素がないため、放電が開始される電位が B/C/N 材料のものと比較して低かった。Fig. 5.5

の B/C/N 材料、グラファイト、ハードカーボン、低結晶性カーボンおよび C/N 材料のホウ

素の含有量と Na のインターカレーションが起こる電位の関係図からもそれがわかる。Fig. 

5.4 および 5.5 に示した B/C/N 材料、B/C 材料、グラファイト、ハードカーボン、低結晶性

カーボンおよび C/N 材料への Na のインターカレーションが起こる電位は、Fig. 5.1(a), 5.2

および 5.3 で観察された還元反応時のプラトーから接線を引いて出した値である。 

これらの結果から、B/C/N および B/C 材料は電子不足であるホウ素の影響でグラファイト、

ハードカーボン、低結晶性カーボンおよび C/N 材料と比較して Na のインターカレーション

が起こる電位が高く、放電/充電サイクル時の Na(Na 金属の析出)の酸化還元電位以上の電位

で充放電が起こり、その結果として可逆容量を増加させた。 
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Fig. 5.3  First discharge/charge curves of graphite, hard carbon, carbon (1770 

K), carbon (2070 K), and C/N material (1770 K) by the galvanostatic method 

using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.4  Influence of boron content on beginning of Na-intercalation potential of 

B/C materials, graphite, hard carbon, and carbon. 

Fig. 5.5  Influence of boron content on beginning of Na-intercalation potential of 

B/C/N materials, graphite, hard carbon, carbon, and C/N material. 
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5.3.2 B/C/N および B/C 材料の可逆容量 

 Fig. 5.6 ~ 5.9 は、B/C/N 材料、B/C 材料、グラファイト、ハードカーボン、低結晶性カー

ボンおよび C/N 材料の放電(インターカレーション)と充電(デインターカレーション)の容量

の変化を示している。これらの容量は 0.003 ~ 2.7 V vs. Na/Na+間での時間から算出した。す

べての材料の初回の放電/充電サイクルで観察された不可逆容量は、おそらく Li イオン二次

電池の負極と同様で、電極上への SEI の形成が主に関係していると考えられる。 

Fig. 5.6 の BC4.7N0.75と BC2.2N0.76の組成を有する B/C/N 材料は、それぞれモル比が異なる

出発原料 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と 2 : 1 の 1770 K の温度で作製され、B/C 材料、グラファイト、

低結晶性カーボンおよび C/N 材料のそれらと比較して、190 mAh g-1と 187 mAh g-1という高

い充電容量(デインターカレーション)を示した。2070 K の温度で作製された B/C/N 材料は

モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と 2 : 1 の場合、それぞれ 125 mAh g-1と 135 mAh g-1の充電容量

を示し、1770 K の温度で作製したものより低くなった。これは、B/C/N 材料内の B4C が Na

のインターカレーションに悪影響を及ぼしたため、容量が低くなったと考えられる。モル

比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の 1470 K の温度で作製した B/C/N 材料は初回で 196 mAh g-1 の高い

充電容量が得られたが、サイクルが進むごとに充電容量が大きく減少していった。モル比

BCl3 : CH3CN = 2 : 1 の 1470 K の温度で作製した B/C/N 材料の場合、作製した B/C/N 材料の

中で最も結晶性が低く、サイクルが進むごとに層間から脱離されない不可逆な Na が増加し

たため、充電容量が大きく減少していったと考えられる。 
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Fig. 5.6  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) capacities of 

B/C/N materials measured by the galvanostatic method using a current density 100 

μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.7 に、モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1170 K および 1270 K の温度で作製した B/C 材料

とモル比BCl3 : C2H4 = 1 : 3の1270 Kの温度で作製したB/C材料の充放電容量の変化を示す。

モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1170 K の温度で作製された B/C 材料は 206 mAh g-1の高い充電

容量を示した。モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の 1270 K の温度で作製した B/C 材料は 238 mAh g-1

と本研究で作製した材料の中で最も高い充電容量を示した。モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の

1270 K の温度で作製された B/C 材料の場合は B4C が含まれているため、143 mAh g-1と 1770 

K の温度で作製された B/C/N 材料より充電容量が低くなった。 

これらの結果は、第 4 章の「4.3.2 B/C/N および B/C 材料の可逆容量」の項で得られた結

果と比較すると異なっている。簡潔に整理すると、以下のようになる。第 4 章の Li イオン

二次電池負極の充電容量は、B/C 材料(370 mAh g-1) > B/C/N 材料(約 330 mAh g-1)であった。

一方、本章のNaイオン二次電池負極の充電容量はB/C/N材料(約 190 mAh g-1) > B/C材料(143 

mAh g-1)である。これは、材料内の B4C が B/C 材料への Na のインターカレーションにより

大きな悪影響を及ぼしたためと考えられる。 

Fig. 5.8 に、モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1370 ~ 1570 K および 1770 K の温度で作製した B/C

材料の充放電容量の変化を示す。モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1370 K 以上の温度で作製した

B/C 材料は同じモル比で 1270 K の温度で作製したものと同様に材料内に B4C が含まれてい

るため、1270 K 以下の温度で作製した B/C 材料より充電容量が低くなった。 
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Fig. 5.7  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) capacities of 

B/C materials prepared at 1170 K and 1270 K measured by the galvanostatic method 

using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.8  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) capacities of 

B/C materials prepared at 1370 K, 1470 K, 1570 K, and 1770 K measured by the 

galvanostatic method using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.9 は、比較としてグラファイト、ハードカーボン、CVD 法で 1770 K と 2070 K の温

度で作製した低結晶性カーボンおよび 1770 K の温度で作製した C/N 材料の充放電容量の変

化を示している。ハードカーボンの充電容量(212 mAh g-1)は、本研究において低結晶性カー

ボンや C/N 材料よりも高かったが、モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の 1270 K の温度で作製した

B/C 材料より低かった。グラファイトには、Na がほとんどインターカレートされないため、

可逆容量は 33 mAh g-1と低かった。したがって、B/C 材料が本研究において作製された材料

の中で最も高い可逆容量(238 mAh g-1)を示した。この結果は、B/C 材料のホウ素の影響によ

って、Na 金属が析出される酸化還元電位以上の電位で充放電が行なわれ、大きな容量が得

られたことを示唆している。B/C 材料はホウ素の含有量が適度な量であることが Na のイン

ターカレーションが起こる電位を高くし、その結果として可逆容量を増加させたと考えら

れる。Fig. 5.10 の B/C 材料、グラファイト、ハードカーボンおよび低結晶性カーボンの可逆

容量と Na のインターカレーションが起こる電位の関係図からもそれがわかる。 

Fig. 5.11 に、グラファイト、ハードカーボン、低結晶性カーボンおよび C/N 材料の可逆容

量と半価幅の関係図を示す。この図は、ハードカーボン、低結晶性カーボンおよび C/N 材

料の場合、小さな結晶子間のナノポアへの Na の挿入(インサーション)[74-76]に基づいた電

気化学的挙動が起こっていることを示唆する。このように、負極材料の特性としてインタ

ーカレーション電位と結晶性という 2 つの因子が影響しているが、B/C/N および B/C 材料が

大きな可逆容量を示すのは主にインターカレーション電位が大きく影響していることがわ

かった。 

 材料内にホウ素を含むことで、特に B/C 材料の可逆容量に影響を与えることになった。

モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の 1170 K の温度で作製した B/C 材料およびモル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 

3 の 1270 K の温度で作製した B/C 材料は、ホウ素の含有量が少ないにもかかわらず B/C/N

材料よりも高容量を示した。B/C/N 材料の場合、B/C/N 材料内の窒素の役割の 1 つとして、

層状構造内のホウ素原子を補足する原子として機能している。そのため、B/C/N 材料は B/C

材料よりも高いホウ素の含有量を有しているが、B/C/N 材料内の窒素がホウ素の役割を打ち

消しているのかもしれない。 
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Fig. 5.9  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) capacities of 

graphite, hard carbon, carbon(1770 K), carbon(2070 K), and C/N material measured 

by the galvanostatic method using a current density 100 μA cm-2 in 1 

M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.10  Influence of beginning of Na-intercalation potential on 

reversible capacities of B/C materials with the molar ratio of BCl3 : 

C2H4 = 4 : 3 and 1 : 3, graphite, hard carbon, and carbon. 
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Fig. 5.11  Influence of FWHM on reversible capacities of graphite, hard 

carbon, carbon, and C/N material. 
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代表例として、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料とハー

ドカーボンの 100 サイクルまで充放電を行なった場合の容量を Fig. 5.12 に示す。初回の放

電容量は上述したように、電極上に SEI が形成されるため大きくなった。モル比 BCl3 : 

CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料は、サイクルが進むごとに充放電容量

が減少した。しかし、B/C/N 材料は可逆的に放電(インターカレーション)/充電(デインター

カレーション)が行なわれているため、ハードカーボンより充放電容量の減少は緩和されて

おり、サイクル特性に優れていることが確認された。ハードカーボンは、1 ~ 20 サイクルま

では B/C/N 材料より可逆容量が大きいが、それ以降は大幅に容量が減少していくのが確認

された。これは、サイクルが進むごとにハードカーボンの結晶間のナノポアから脱離され

ない不可逆な Na が増加して、ハードカーボンの電極表面上に Na 金属が析出したためであ

ると考えられる。定電流充放電測定を行なった後に評価セルを解体して電極材の表面を観

察すると、B/C/N および B/C 材料は Na 金属が析出されなかったことに対して、ハードカー

ボンは Na 金属が析出されていることを確認した。これは、B/C/N および B/C 材料が Na を

可逆的にインターカレートしたことを示し、ハードカーボンよりサイクル特性と安全性の

面で優位になると考えられる。 

 以上のことから、Na の電気化学インターカレーションにおいて B/C 材料が本研究で作製

した材料の中で最も高い可逆容量(238 mAh g-1)を示し、B/C/N 材料はハードカーボンよりサ

イクル特性が優れていた。 
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Fig. 5.12  (a) Discharge (intercalation) and (b) charge (de-intercalation) 

capacities of B/C/N material prepared at 1770 K with the molar ratio of BCl3 : 

CH3CN = 1 : 1 and hard carbon measured by the galvanostatic method (100 

cycles) using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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5.3.3 層間化合物 Na-B/C/N および Na-B/C のステージ構造 

 Fig. 5.13 および 5.14 は CCCV 法で電位を 0.003 V および 0.70 V vs. Na/Na+に固定したとき

に得られた B/C/N 材料の層間化合物の X 線回折パターンを示す。Fig. 5.13(b)および 5.14(b)

に関しては、Fig. 5.1(b)の還元時に観察される高電位側のピーク(0.79 V vs. Na/Na+)がインタ

ーカレーションが起こる電位であり、それに対応してそれより低い電位(0.70 V vs. Na/Na+)

まで放電して作製した層間化合物の X 線回折パターンである。得られた層間化合物は、黒

色を示しており、オリジナルであるホスト材料のそれとほとんど同じであった。Fig. 5.13 に

示す Na-B/C/N は、Na を B/C/N 材料にインターカレートさせたものを示している。モル比

BCl3 : CH3CN = 1 : 1 で作製した B/C/N 材料の場合、電位を初回の放電時の 0.003 V に固定し

たとき、0.440 nm(20.16 ° in 2θ on Fig. 5.13(a))の d 値を有する材料が得られた。d 値 0.440 nm

は、第 1 ステージ化合物の Na-B/C/N(0.430 nm)の Na がインターカレートされた層の d 値に

近く[81, 82]、グラファイトの第 8 ステージの化合物[25-27]の面間隔(0.45 nm)の値にも近い

ことから、Fig. 5.13(a)に示す X 線回折パターンを持つ材料は、おそらく第 1 ステージの化合

物であることを示している。0.70 V に電位を固定した材料の d 値は 0.403 nm(21.62 ° in 2θ on 

Fig. 5.13(b))であった。得られた材料は第 1 章および第 4 章に記述された次式の計算に基づ

いて、第 2 ステージの化合物である可能性がある： 

 

 

具体的に式は以下の通りである：0.403 × 2 = 0.463 + (2 - 1) × 0.343、d 値 0.403 nm の回折線

は第 2 ステージ化合物の(002)回折線であることを示唆している。diの期待値は 0.463 nm と

0.440 nm より大きいが、この推定は l - di - n の計算による各種の組み合わせの中で最も可能

性が高い。0.70 V まで放電した材料の容量は 120 mAh g-1あり、それは SEI 形成のための一

部の容量を含むことができても、可逆容量 190 mAh g-1の半分よりも大きい。この結果は、

第 2 ステージの化合物の形成を支持している。このため、Fig. 5.13(b)および 5.14(b)の右側に

示した第 2 ステージの繰り返し周期(Ic)から計算して得られる第 2 ステージの理論値となる

d 値(Fig. 5.13(b)は 0.392 nm、5.14(b)は 0.401 nm となる)が、Fig. 5.13(b)および 5.14(b)に示し

た d 値(実測値)と異なっている。一方、モル比 BCl3 : CH3CN = 2 : 1 で作製した B/C/N 材料の

場合、電位を 0.003 V に固定したとき、0.460 nm と 0.230 nm(19.28 ° and 39.10 ° in 2θ on Fig. 

5.14(a))の d 値を有し、それぞれ第 1 ステージの(001)と(002)回折線に相当するものと考えら

れる。0.70 V に電位を固定した場合の d 値は、0.420 nm(21.16 ° in 2θ on Fig. 5.14(b))であり、

上の式に基づいてステージ数を求めると第 2 ステージの化合物であると考えられる。

Ic = di + (n - 1) × dhost (3)
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Fig. 5.13  X-ray diffraction patterns of Na-B/C/N material (1770 K (BCl3 : 

CH3CN = 1 : 1)) prepared by the CCCV method fixing potentials at (a) 0.003 V 

and (b) 0.70 V vs. Na/Na+ in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 

Fig. 5.14 X-ray diffraction patterns of Na-B/C/N material (1770 K (BCl3 : 

CH3CN = 2 : 1)) prepared by the CCCV method fixing potentials at (a) 0.003 V 

and (b) 0.70 V vs. Na/Na+ in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.15 に CCCV 法でそれぞれ電位を 0.003 V(Fig. 5.15(a))あるいは 0.70 V(Fig. 5.15(b)) vs. 

Na/Na+に固定して得られた層間化合物について、モル比 BCl3 : C2H4 = 4 : 3 の場合の B/C 材

料の X 線回折パターンを示す。得られた層間化合物は、B/C/N 材料に Na をインターカレー

トさせた場合と同様に黒色を示しており、オリジナルであるホスト材料のそれとほとんど

同じであった。電位を初回の放電時の 0.003 V に固定した時、0.451 nm と 0.231 nm(19.70 ° and 

39.06 º in 2θ on Fig. 5.15(a))の d 値を有する材料が得られた。19.70 °に観察された回折線の d

値 0.451 nm は、グラファイトに Na がインターカレートされた第 8 ステージの化合物

(Na-GIC)の挿入層の層間距離 0.45 nm[25, 26]に非常に近く、第 1 ステージの(001)回折線に相

当するものと考えられる。また、39.06 °に観察された回折線の d 値 0.231 nm は、19.70 °で

観察された回折線の d 値(0.451 nm)の約半分のため、第 1 ステージの(002)回折線に相当する

ものと考えられる。一方 0.70 V に電位を固定した時、d 値は 0.396 nm(22.46 ° in 2θ on Fig. 

5.15(b))であった。上の(3)式の計算に基づいて、第 2 ステージの化合物である可能性がある。

低次ステージの化合物が形成されたのは、Na がより高い電位から B/C 材料内にインターカ

レートされ始める可能性があるからである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5.15  X-ray diffraction patterns of Na-B/C material (1170 K (BCl3 : C2H4 

= 4 : 3)) prepared by the CCCV method fixing potentials at (a) 0.003 V and (b) 

0.70 V vs. Na/Na+ in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 5.16に、CCCV法でそれぞれ電位を 0.003 V(Fig. 5.16(a))あるいは 0.70 V(Fig. 5.16(b)) vs. 

Na/Na+に固定して作製した低結晶性カーボン(Na-carbon)の X 線回折パターンを示す。電位

を 0.003 V に固定した時、0.380 nm(23.40 ° in 2θ on Fig. 5.16(a))の d 値を有する材料が得られ

た。得られた材料は上の(3)式より算出すると、第 3 ステージの化合物の(003)回折線に相当

するものであった。ハードカーボンや低結晶性カーボンのような低い結晶性を有する材料

は結晶子間のナノポアに Na が挿入される。ハードカーボンや Fig. 5.16(a)に示した低結晶性

カーボンは 0.003 V vs. Na/Na+の電位に固定して Na を挿入しても層間距離がほとんど拡大し

ないため、第 3 ステージの化合物の(003)回折線に相当するものが得られる[41, 81]。一方、

B/C/N および B/C 材料は、Na の挿入量が増加することで層間距離が大きく拡大する。モル

比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 と 2 : 1 の 1770 K の温度で作製した B/C/N およびモル比 BCl3 : C2H4 = 

4 : 3 の 1170 K の温度で作製した B/C 材料は 0.70 V vs. Na/Na+の電位に固定したときの Na の

挿入量が、それぞれ Na0.34BC4.7N0.75(Fig. 5.13(b)：0.403 nm)、Na0.22BC2.2N0.76(Fig. 5.14(b)：0.420 

nm)および Na0.50BC7.9(Fig. 5.15(b)：0.396 nm)であった。次に、0.003 V vs. Na/Na+の電位に固

定したときの Na の挿入量 (SEI 形成の際に得られる挿入量も含める )が、それぞれ

Na0.81BC4.7N0.75(Fig. 5.13(a)： 0.440 nm)、 Na0.55BC2.2N0.76(Fig. 5.14(a)： 0.460 nm)および

Na1.19BC7.9(Fig. 5.15(a)：0.451 nm)であった。このように、Na の挿入量が増加するに従って、

B/C/N および B/C 材料は層間距離が拡大して、第 1 ステージの化合物が得られると考えられ

る。また、低結晶性カーボンや C/N 材料からなる電極を 0.70 V vs. Na/Na+に固定したとき、

全く挿入(Fig. 5.16(b))されなかった。これら結果は、B/C/N および B/C 材料の場合とは異な

り、放電が開始される電位が低結晶性カーボンや C/N 材料の場合は、0.70 V vs. Na/Na+より

も低い電位であることによって説明できる。 
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これらの結果から、B/C/N および B/C 材料は、CCCV 法でそれぞれ 0.003 V あるいは 0.70 

V vs. Na/Na+の電位に固定すると、結晶子間に Na が挿入される低結晶性カーボンとは異なり、

B/C/N および B/C 材料は層間に Na が可逆的にインターカレートされ、第 1 および第 2 ステ

ージの化合物が形成されることが分かった。また、Na 金属の析出が起こりにくいことから

安全性の面で優位であると考えられる。B/C/N および B/C 材料内のホウ素は、材料の電子親

和力を増加させる役割を有しているため、B/C/N および B/C 材料は Na を容易にインターカ

レートさせ、その結果、これらの材料は高い可逆容量を示した。 

フッ化水素(HF)で処理した B/C/N 材料に対して、Na を電気化学的にインターカレートさ

せNaイオン二次電池の負極特性の評価も行なったが、可逆容量は増加しなかった。これは、

Na イオンのサイズ(直径 0.232 nm)がホウ素原子のサイズ(直径 0.180 nm)より大きいため、

B/C/N 材料内のホウ素を一部除去してホウ素原子のサイズの穴が材料内にできたとしても、

Na イオンが通過できなかったと推論した。 

Fig. 5.16  X-ray diffraction patterns of Na-carbon (1770 K) prepared by the 

CCCV method fixing potentials at (a) 0.003 V and (b) 0.70 V vs. Na/Na+ in 1 

M-NaPF6/EC+DEC. 
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5.4 結論 

 B/C/N材料に対する電気化学的なNaのインターカレーション/デインターカレーションは、

主に 2 段階で進行した。B/C/N 材料はホウ素の含有量が増加することで Na のインターカレ

ーションの起こる電位が高くなった。この結果は、電子不足であるホウ素がより高い電位

から Na の電荷移動が起こったことに起因していると考えられる。B/C/N 材料は作製温度で

可逆容量を比較すると高いものから順に 1770 K > 1470 K > 2070 K となった。2070 K の温度

で作製したB/C/N材料は材料内のB4CがNaのインターカレーションに悪影響を及ぼしてい

るため、容量が低くなった。CCCV 法で、Na を電気化学的にインターカレーションさせる

と、途中の段階では第 2、最終段階では第 1 ステージの化合物が形成された。 

B/C 材料は、B/C/N 材料の場合と同様に、Na のインターカレーション/デインターカレー

ションが 2 段階で進行した。B/C 材料について、充放電容量が大きい材料ほどインターカレ

ーションの起こる電位が高くなった。モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の 1270 K の温度で作製した

B/C 材料が 238 mAh g-1と最も高い可逆容量が得られた。B/C 材料への Na の電気化学インタ

ーカレーションでは、ホウ素の含有量が適度な量であることが Na のインターカレーション

が起こる電位を高くし、その結果として可逆容量を増加させたと考えられる。CCCV 法で、

それぞれ Na を電気化学的にインターカレーションさせると、B/C/N 材料と同様に途中の段

階では第 2、最終段階では第 1 ステージの化合物が形成された。 

 B/C/N および B/C 材料はグラファイト、ハードカーボン、低結晶性カーボンおよび C/N

材料より高い電位から Na を電気化学的にインターカレートした。この結果について、B/C/N

および B/C 材料がグラファイトや低結晶性カーボンよりも高い電子親和力を有するため、

大きなイオン化ポテンシャルを有するNaをグラファイトや低結晶性カーボンと比べてより

容易にインターカレートしたと推察した。可逆容量は高いものから順に B/C 材料 > ハード

カーボン > B/C/N 材料 > C/N 材料 > 低結晶性カーボン > グラファイトとなった。さらに、

ハードカーボンとモル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料を 1 ~ 

100 サイクルを通して充放電を繰り返し行ない比較すると、1 ~ 20 サイクルまではハードカ

ーボンの充放電容量が大きいが、それ以降の 20 ~ 100 サイクルでは B/C/N 材料の方が高い

充放電容量が得られた。B/C/N 材料は層間に Na が可逆的にインターカレートされるため、

サイクル特性に優れた材料であることが示された。CCCV 法で Na を電気化学的にインター

カレートさせると、結晶子間に Na が挿入され低次ステージに進行しない低結晶性カーボン

と比較して、B/C/N および B/C 材料は層間に Na が可逆的にインターカレートされ、第 1 ス

テージの化合物が形成されることが分かり、Na 金属の析出が起こりにくいことから安全性

の面で優位であると考えられる。 
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第 5 章で得られた結果から、B/C 材料はハードカーボン以上の可逆容量を有し、B/C/N 材

料はハードカーボンよりサイクル特性が優れている。以上のことから、B/C/N および B/C

材料は Na イオン二次電池の新たな負極の候補として適用できる可能性を見出した。B/C/N

および B/C 材料を Na イオン二次電池の負極として使用する場合、作製条件を通して材料の

組成や結晶性を調整して、最適条件を見つけることによって Na を可逆的にインターカレー

ト/デインターカレートさせ、より良い性能を引き出せると考えられる。 
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第 6 章 デュアルカーボンアロイセルの負極特性評価 

 

 

 本章では、正極のグラファイトにアニオンを、負極の B/C/N あるいは B/C 材料にカチオ

ンを電気化学的にインターカレートした時のデュアルカーボンアロイセルの定電流充放電

曲線、充放電容量について記載した。ここで判明したことは、正極と負極にアニオンとカ

チオンがそれぞれ可逆的にインターカレートされ、正極と負極にグラファイトを使用した

デュアルカーボンセルより高い容量が得られたことである。これによって、B/C/N および

B/C 材料をデュアルカーボンアロイセルの負極の候補となり得ることを示した。本章には、

業績リストの著書 1)*2に掲載された内容が含まれている。 

 

6.1 緒言 

 第 5 章では、B/C/N および B/C 材料に Na が可逆的にインターカレートされ、第 1 ステー

ジの化合物が形成されたことを述べた。B/C 材料は 238 mAh g-1 の可逆容量を示し、ハード

カーボンと同等以上の可逆容量を有した。一方、B/C/N 材料は 100 サイクルまで充放電を行

なった結果、ハードカーボンよりサイクル特性が優れていた。以上のことから、Na イオン

二次電池の新たな負極の候補として B/C/N および B/C 材料が使用できる可能性があること

を見出した。 

 最近、正極と負極に炭素材料を使用したデュアルカーボンセルの研究がされている。現

在、デュアルカーボンセルは正極に活性炭、負極にグラファイトを使用して特性を評価し

たことが報告されている[85]。しかしながら、B/C/N および B/C 材料を負極に使用したセル

の特性評価はされていない。第 4 章と第 5 章で B/C/N および B/C 材料に対して、Li および

Na をインターカレートさせて Li および Na イオン二次電池の負極としての特性を評価し、

その結果としてグラファイトより高い容量が得られた。このため、B/C/N および B/C 材料を

デュアルカーボンアロイセルの負極として使用することでグラファイトを負極に使用した

場合よりも高い容量を得られる可能性があると考えた。 

 本章では、正極のグラファイトに対しアニオンを、負極の B/C/N あるいは B/C 材料に対

しカチオンを電気化学的にインターカレートさせた時の電極反応が起こる電位、充放電容

量について評価して、デュアルカーボンアロイセルとしての負極特性を考察した。この際、

正極と負極の両方にグラファイトを使用したデュアルカーボンセルと比較した。 

※ 2  New Fluorinated Carbons, Chap. 11(pp.261-282), 2016 に出版(業績リスト 著書 1))。 
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6.2 実験 

グローブボックス、電解液、セパレータは第 2 章に記述している内容と同様のためここ

では省略する。 

 

6.2.1 定電流充放電測定 

ここでの定電流充放電測定は、作用極および対極に流す電流を一定としたときの作用極

および対極の電位を測定する。作用極および対極の電位をプラトーとして観測でき、試料

重量あたりの充放電容量を評価することができる。本章では、OCP を開始電位に、設定電

位間に関しては、参照極に Li 金属を使用する場合は 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+、Na 金属を使用

する場合は 0.003 ~ 4.5 V vs. Na/Na+である。また、電流密度は 0.1 mA/cm2とした。 

本章の定電流充放電測定によって、正極と負極の各々にアニオンとカチオンがインター

カレート/デインターカレートされる。まず、アニオンとカチオンをインターカレート/デイ

ンターカレートさせた時の正極と負極の電位の変化を 5 サイクル評価した。次に、正極に

アニオンをインターカレート/デインターカレートした時に得られる電位から負極にカチオ

ンをインターカレート/デインターカレートした時に得られる電位を差し引き得られた値を

デュアルカーボンアロイおよびデュアルカーボンセルの電位(Voltage/ V)とし、各サイクルの

充放電時間からデュアルカーボンアロイおよびデュアルカーボンセルの充放電曲線を示し

て容量を算出した。 

本章でのデュアルカーボンアロイおよびデュアルカーボンセルの評価では、対極にアル

カリ金属を使用していないため、インターカレーションプロセスを充電、デインターカレ

ーションプロセスを放電と呼ぶ。 
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6.3 結果と考察 

6.3.1 グラファイトへのアニオン(PF6)の電気化学インターカレーション 

 本項の「充電」および「放電」という用語は、それぞれグラファイトへの PF6のインター

カレーション(または酸化)、デインターカレーション(または還元)を意味する。 

1 M-LiPF6/EC+DEC電解液中の初回のグラファイトの定電流充放電曲線をFig. 6.1に示す。

1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中の初回の充電時、酸化反応 4.7、5.0 V vs. Li/Li+に近い電位で 2

つのプラトーが観察された。一方、初回の放電時に還元反応 4.5、4.7 V vs. Li/Li+に近い電位

で 2 つのプラトーが観察された。還元時に観察されるプラトーは、グラファイトからの PF6

のデインターカレーションを示し、還元時 4.7 V に観察されたプラトーは酸化時 5.0 V のプ

ラトーに、還元時 4.5 V に観察されたプラトーは酸化時 4.7 V のプラトーに対応している。

これらの結果は、グラファイトに PF6 が電気化学的にインターカレート/デインターカレー

トされていることを示唆している。 

次に、1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中の初回のグラファイトの定電流充放電曲線を Fig. 6.2

に示す。1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中の初回の充電時、酸化反応 4.5、4.7 V vs. Na/Na+に近

い電位でプラトーが 2 つ観察された。一方、初回の放電時の還元反応 4.3、4.5 V vs. Na/Na+

に近い電位でプラトーが2つ観察された。電解液1 M-LiPF6/EC+DECを使用した場合と同様、

酸化還元反応時に観察されるプラトーは、グラファイトへの PF6 のインターカレーション/

デインターカレーションを示している。酸化時 4.7 V に観察されたプラトーは還元時 4.5 V

のプラトーに、酸化時 4.5 V に観察されたプラトーは還元時 4.3 V のプラトーに対応してい

る。この結果は、グラファイトへの PF6 のインターカレート/デインターカレートが 1 

M-NaPF6/EC+DEC 電解液中でも行なわれていることを示唆している。 

 グラファイトの充電(インターカレーション)と放電(デインターカレーション)の容量を

Fig. 6.3 に示す。これらの容量は、3.5 ~ 5.0 V vs. Li/Li+、3.2 ~ 4.7 V vs. Na/Na+間での時間から

算出できる。1 M-LiPF6/EC+DEC あるいは 1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液を使用した場合は、両

方ともに 23 mAh g-1 の放電容量(デインターカレーション)を示しほとんど同じであった。サ

イクルが進むにつれて 1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液を使用した場合、1 M-NaPF6/EC+DEC 電解

液を使用した場合より若干低くなったが、これは、セルを組立てて測定した時のグローブ

ボックスの露天などの環境による影響で生じたものであり、誤差の範囲であると判断した。

グラファイトにPF6をインターカレートした際に第2ステージ構造まで挿入できると仮定し

た場合の理論容量(186 mAh g-1)[86, 87]に対して、容量が非常に低い。この理由に関しては、

第 2 章の「2.8 デュアルカーボンアロイセルの電池特性評価」の項で述べた実験条件では

グラファイトに PF6がほとんどインターカレートされないことを示しているが、現時点では
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詳細は不明である。本研究で得られた容量(23 mAh g-1)から PF6をグラファイトにインター

カレートした時のステージ構造を仮定すると、第 2 ステージ化合物形成時の理論容量 186 

mAh g-1 を本研究で得られた容量 23 mAh g-1 で割ると 8.08(=186 / 23)となり、この数値をステ

ージ数に掛けると高次ステージの化合物が得られることが容易に予想できる。両方の電解

液で初回の放電容量が充電容量より減少したことについては、充電時にグラファイトにイ

ンターカレートされた PF6 が放電時に一部デインターカレートされなかった、つまり不可逆

な PF6がグラファイトの層間にあったためと推察した。このような初回の不可逆容量が大き

かったことについては、カチオンをグラファイト、B/C/N および B/C 材料にインターカレー

トさせた場合と類似している。しかし、カチオンを材料にインターカレートさせた場合の

ように電極上に SEI が形成されたものであるかは不明である。 

 B/C/NおよびB/C材料に対しても PF6を電気化学的にインターカレートさせることを試み

たが、充放電容量が全く得られなかったため、PF6はインターカレートされなかった。その

ため、本研究ではデュアルカーボンアロイセルの正極に B/C/N および B/C 材料を使用せず、

グラファイトを使用した。 
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Fig. 6.1  First charge/discharge curves of graphite by the galvanostatic method 

using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 

Fig. 6.2  First charge/discharge curves of graphite by the galvanostatic method 

using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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Fig. 6.3  (a) Charge (intercalation) and (b) discharge (de-intercalation) capacities of 

graphite measured by the galvanostatic method using a current density 100 μA cm-2 in 

1 M-LiPF6/EC+DEC and 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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6.3.2 デュアルカーボンアロイセルの負極特性評価 

6.3.2.1 Li 系デュアルカーボンアロイセル(グラファイト-B/C/N 材料) 

Fig. 6.4 に、設定電位を 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+(B/C/N 材料への Li のインターカレーション

/デインターカレーションの電位に設定)にした場合の 1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中でのモル

比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製した B/C/N 材料(Li のインターカレーション)

およびグラファイト(PF6のインターカレーション)の定電流充放電曲線を示す。この曲線は、

B/C/N 材料およびグラファイトの電位の変化を走査時間(sec)で表したものである。 

次に、Fig. 6.4 で得られたグラファイトに PF6をインターカレート/デインターカレートし

た時に得られる電位からB/C/N材料にLiをインターカレート/デインターカレートした時に

得られる電位を差し引き得られた値をデュアルカーボンアロイセルの電位(Voltage/ V)とし

た。デュアルカーボンアロイセルの初回の定電流充放電曲線を Fig. 6.5 に示す。Fig. 6.5 より

初回のインターカレーション反応時の曲線は、比較的小さなプラトーを持っている 3 つの

部分で構成されている。インターカレーション反応時の 3.4、4.0、そして 4.8 V に近い電位

にプラトーが観察された。また、デインターカレーション反応時の 4.3、3.3 V に近い電位に

プラトーが観察され、インターカレーション反応時の約 4.8、3.4 V のプラトーがデインター

カレーション反応時の約 4.3、3.3 V のプラトーに対応していると考えられる。これらのプラ

トーは、グラファイトと B/C/N 材料にそれぞれアニオンとカチオンがインターカレート/デ

インターカレートされたことを示している。インターカレーション時の約 4.0 V に観察され

るプラトーは、電極上への SEI の形成によるものかもしれない。 
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Fig. 6.4  Potential changes of dual carbon alloy cell using a combination of 

B/C/N material anode and graphite cathode by the galvanostatic method. 

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 

Fig. 6.5  First charge/discharge curves of dual carbon alloy cell using a combination 

of B/C/N material anode and graphite cathode by the galvanostatic method. 

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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デュアルカーボンアロイセルはデュアルカーボンセルと同様に、電解質のイオンが正極

と負極にインターカレートされるため、電解質濃度が低下する。このため、予め過剰な電

解質をセル内に加えた。Fig. 6.6 に上記と同様の設定電位および電解液を使用して、さらに

電解液中に含まれるものとは別に LiPF6 粉末をセル内に溶解度以上に加え、LiPF6 粉末をセ

ル内に加えていない場合のものと同条件で作製した B/C/N 材料(Li のインターカレーショ

ン)およびグラファイト(PF6 のインターカレーション)を使用したデュアルカーボンアロイ

セルの初回の定電流充放電曲線を示す。初回のインターカレーション反応時の曲線は、3.4、

4.0、4.8 V に近い電位に 3 つのプラトーが観察された。また、デインターカレーション反応

時の 4.3、3.3 V に近い電位にプラトーが観察され、インターカレーション反応時の約 4.8、

3.4 V のプラトーがデインターカレーション反応時の約 4.3、3.3 V のプラトーに対応してい

ると考えられる。これらのプラトーは LiPF6粉末をセル内に加えていない場合と同様に、グ

ラファイトと B/C/N 材料にそれぞれアニオンとカチオンがインターカレートされたことを

示している。インターカレーション時の約 4.0 V に観察されるプラトーは、電極上への SEI

の形成によるものと考えられる。初回の充放電曲線については、前述の電解質の粉末をセ

ル内に加えていない場合と同様にアニオンとカチオンのインターカレーション/デインター

カレーションが行なわれていることが Fig. 6.6 で観測された。 
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Fig. 6.6  First charge/discharge curves of dual carbon alloy cell using a combination of 

B/C/N material anode and graphite cathode by the galvanostatic method. Current density : 

100 μA cm-2 in electrolyte solution saturated LiPF6/EC+DEC together with an additive of 

LiPF6 powder. 
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 Fig. 6.7 は、B/C/N 材料(Li のインターカレーション)およびグラファイト(PF6のインターカ

レーション)を使用したデュアルカーボンアロイセルの充電(インターカレーション)と放電

(デインターカレーション)容量の変化を示している。LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.8 V 

vs. Li/Li+の範囲で、LiPF6 粉末をセル内に加えていない場合は 231 ~ 310 mAh g-1、予め過剰

に加えている場合は 253 ~ 284 mAh g-1の放電容量(デインターカレーション)を示した。この

結果を比較した場合、初回の充放電容量は LiPF6粉末をセル内に加えていない場合の方が高

くなる。もう一方の過剰に LiPF6粉末をセル内に加えた場合、電解液中の電解質濃度が高く

なることで粘度が増して、正極と負極へのアニオンとカチオンのインターカレーションが

スムーズに行なわれないため、初回の放電容量が LiPF6粉末を加えていない場合より低くな

ったと考えられる。しかしながら、充放電のサイクルが進むにつれて LiPF6粉末をセル内に

加えていない方に対して、加えている方は充放電容量の減少が緩和されることが確認され

た。この結果は、LiPF6粉末をセル内に加えていない場合は、供給できる電解液中のアニオ

ンとカチオンが LiPF6粉末を過剰に加えている場合と比較して少ないため、容量が大幅に減

少したことを示唆する。第 4 章のモル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製された

B/C/N 材料への Li のインターカレーション時の各サイクルの容量(333 ~ 339 mAh g-1)と比較

した場合、本章のデュアルカーボンアロイセルの容量が著しく減少していくのも Li 金属か

らカチオンが供給されないため同様の理由が考えられる。一方、LiPF6 粉末をセル内に加え

た場合の充放電容量は、初回こそ電解液中の濃度が過剰なために低くなるが正極と負極に

供給できるアニオンとカチオンの量が多いため、2 回目以降は充放電容量の減少が LiPF6粉

末を加えていないものと比較して緩和されたと考えられる。 
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Fig. 6.7  (a) Charge (intercalation) and (b) discharge (de-intercalation) capacities of dual 

carbon alloy cells using a combination of B/C/N material anode and graphite cathode by 

the galvanostatic method. Current density : 100 μA cm-2 in LiPF6/EC+DEC. 
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6.3.2.2 Li 系デュアルカーボンアロイセル(グラファイト-B/C 材料) 

Fig. 6.8 に、設定電位を 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+にした 1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中での B/C

材料(Li のインターカレーション)およびグラファイト(PF6 のインターカレーション)の定電

流充放電曲線を示す。この曲線は、B/C 材料およびグラファイトの電位の変化を走査時間

(sec)で表したものである。 

次に、Fig. 6.8 で得られたグラファイトに PF6をインターカレート/デインターカレートし

た時に得られる電位からB/C材料にLiをインターカレート/デインターカレートした時に得

られる電位を差し引き得られた値をデュアルカーボンアロイセルの電位(Voltage/ V)とした。

デュアルカーボンアロイセルの定電流充放電曲線を Fig. 6.9 に示す。Fig. 6.9 より初回のイン

ターカレーション反応時の曲線は、3 つのプラトーで構成されている。インターカレーショ

ン反応時の 3.1、4.0、そして 4.9 V に近い電位にプラトーが観察された。また、デインター

カレーション反応時の 4.5、3.2 V に近い電位にプラトーが観察され、インターカレーション

反応時の約 4.9、3.1 V のプラトーがデインターカレーション反応時の約 4.5、3.2 V のプラト

ーに対応していると考えられる。これらのプラトーは、グラファイトと B/C 材料にそれぞ

れアニオンとカチオンがインターカレートされたことを示している。インターカレーショ

ン反応時の約 4.0 V に観察されるプラトーは、電極上への SEI の形成によるものと考えられ

る。
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Fig. 6.8  Potential changes of dual carbon alloy cell using a combination of 

B/C material anode and graphite cathode by the galvanostatic method.  

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 

Fig. 6.9  First charge/discharge curves of dual carbon alloy cell using a combination 

of B/C material anode and graphite cathode by the galvanostatic method. 

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 6.10 に、上記と同様の設定電位および電解液を使用して、さらに電解液中に含まれる

ものとは別に過剰なLiPF6粉末をセル内に加えたB/C材料およびグラファイトを使用したデ

ュアルカーボンアロイセルの初回の定電流充放電曲線を示す。初回のインターカレーショ

ン反応時の曲線は、3.1、4.0、4.8 V に近い電位に 3 つのプラトーが観察された。また、デイ

ンターカレーション反応時の 4.3、3.0 V に近い電位にプラトーが観察され、インターカレー

ション反応時の約 4.8、3.1 V のプラトーがデインターカレーション反応時の約 4.3、3.0 V の

プラトーに対応していると考えられる。これらのプラトーは LiPF6粉末をセル内に加えてい

ない場合と同様に、グラファイトと B/C 材料にそれぞれアニオンとカチオンがインターカ

レートされたことを示している。インターカレーション反応時の約 4.0 V に観察されるプラ

トーは、B/C/N 材料の場合と同様に SEI の形成によるものと考えられる。初回の充放電曲線

については、前述の LiPF6 粉末をセル内に加えていない場合と同様、アニオンとカチオンの

インターカレーション/デインターカレーションが行われていることが Fig. 6.10 で観測され

た。 
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Fig. 6.10  First charge/discharge curves of dual carbon alloy cell using a combination of B/C 

material anode and graphite cathode by the galvanostatic method. Current density : 100 μA cm-2 

in electrolyte solution saturated LiPF6/EC+DEC together with an additive of LiPF6 powder. 
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 Fig. 6.11 に、1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中での B/C 材料(Li のインターカレーション)およ

びグラファイト(PF6 のインターカレーション)を使用したデュアルカーボンアロイセルの定

電流充放電容量の変化を示す。LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+の範囲で、

LiPF6 粉末を加えていない場合は 336 ~ 487 mAh g-1、過剰に加えている場合は 335 ~ 438 mAh 

g-1の放電容量(デインターカレーション)を示した。この結果を比較した場合、充放電容量は

LiPF6 粉末を加えていない場合の方が高くなる。LiPF6 粉末を過剰に加えた場合、B/C/N 材料

の場合と同様に電解液中の濃度が高くなることで粘度が増して、正極と負極へのアニオン

とカチオンのインターカレーションがスムーズに行なわれないため、放電容量が低くなっ

たと考えられる。充放電のサイクルが初回から進むにつれて 5 サイクル目では LiPF6 粉末を

加えていない場合の放電容量は 151 mAh g-1(= 487 - 336 mAh g-1)減少するのに対して、過剰

に加えている場合は 103 mAh g-1(= 438 - 335 mAh g-1)と放電容量の減少が緩和されているこ

とが確認できる。5 サイクル目までは LiPF6粉末を加えていない場合の方が放電容量は比較

的高いが、サイクル数を増加させて充放電を繰り返し行なった場合、LiPF6粉末を過剰に加

えている場合の方が高い充放電容量が得られると考えられる。 

 LiPF6粉末を加えていない場合のデュアルカーボンアロイセルは初回および 2 サイクル目

の放電容量(初回：487 mAh g-1、2 サイクル目：461 mAh g-1)が第 4 章の同条件で作製した B/C

材料の Li イオン二次電池負極特性の評価で得られた可逆容量(457 mAh g-1)より高い。これ

は設定した電位間を 0.003 ~ 3.0 V vs. Li/Li+から 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+へと拡大したためであ

る。つまり 3.0 ~ 4.8 V の高電位間でも B/C 材料の層間から Li がデインターカレートされて

いることを示している。Fig. 6.12 および Fig. 6.13 に 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+に電位間を設定し

て、集電体をステンレスメッシュにした B/C 材料を作用極に、対極および参照極に Li 金属

を使用した場合の定電流充放電曲線および充放電容量の変化を示す。0.003 ~ 4.8 V の広い電

位間で B/C 材料の層間から Li がデインターカレートされ、631 mAh g-1と非常に高い容量が

得られていることが確認された。酸化時 4.5 ~ 4.8 V 間で観測されたプラトーに関しては、電

極上の SEI が分解されて生じたものではないかと推察した。還元反応時の全てのサイクル

で 0.9 V 付近に電極上への SEI の形成を示すプラトーが観測されていることに加え、放電容

量を充電容量で差し引いた値(約 25 mAh g-1)と酸化時 4.5 ~ 4.8 V 間で観測されたプラトーか

ら得られた容量(約 96 mAh g-1)を足し合わせた値(25 + 96 = 121 mAh g-1)が、還元時 0.9 V 付

近で観測されたプラトーから得られた容量(123 mAh g-1)とほとんど同等の値であった。 
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Fig. 6.11  (a) Charge (intercalation) and (b) discharge (de-intercalation) capacities of 

dual carbon alloy cells using a combination of B/C material anode and graphite cathode 

by the galvanostatic method. Current density : 100 μA cm-2 in LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 6.12  First discharge/charge curves of B/C material by the galvanostatic 

method using a current density 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 6.13  Discharge (intercalation) and charge (de-intercalation) capacities of 

B/C material measured by the galvanostatic method using a current density 

100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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6.3.2.3 Na 系デュアルカーボンアロイセル(グラファイト-B/C/N 材料) 

Fig. 6.14 に、設定電位を 0.003 ~ 4.5 V vs. Na/Na+(B/C/N 材料への Na のインターカレーショ

ン/デインターカレーションの電位に設定)にした1 M-NaPF6/EC+DEC電解液中でのB/C/N材

料(Na のインターカレーション)およびグラファイト(PF6 のインターカレーション)の定電流

充放電曲線を示す。この曲線は、B/C/N 材料およびグラファイトの電位の変化を走査時間

(sec)で表したものである。 

次に、Fig. 6.14 で得られたグラファイトに PF6をインターカレート/デインターカレートし

た時に得られる電位から B/C/N 材料に Na をインターカレート/デインターカレートした時

に得られる電位を差し引き得られた値をデュアルカーボンアロイセルの電位(Voltage/ V)と

した。デュアルカーボンアロイセルの定電流充放電曲線を Fig. 6.15 に示す。Fig. 6.15 より初

回のインターカレーション反応時の曲線は、3 つのプラトーで構成されている。インターカ

レーション反応時の 3.8、4.1、そして 4.7 V に近い電位にプラトーが観察された。また、デ

インターカレーション反応時の 4.2、3.5 V に近い電位にプラトーが観察され、これがインタ

ーカレーション反応時の約 4.7、3.8 V のプラトーがデインターカレーション時の約 4.2、3.5 

V のプラトーに対応していると考えられる。これらのプラトーは、グラファイトと B/C/N

材料にそれぞれアニオンとカチオンがインターカレートされたことを示している。インタ

ーカレーション時の約 4.1 V に観察されるプラトーは、電極上への SEI の形成によるものと

考えられる。
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Fig. 6.14  Potential changes of dual carbon alloy cell using a combination of 

B/C/N material anode and graphite cathode by the galvanostatic method. 

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 

Fig. 6.15  First charge/discharge curves of dual carbon alloy cell using a combination 

of B/C/N material anode and graphite cathode by the galvanostatic method.  

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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 Fig. 6.16 に、上記と同様の条件で、さらに電解液中に含まれるものとは別に NaPF6粉末を

セル内に溶解度以上に加えた B/C/N 材料(Na のインターカレーション)およびグラファイト

(PF6 のインターカレーション)を使用したデュアルカーボンアロイセルの初回の定電流充放

電曲線を示す。初回のインターカレーション反応時の曲線は、3.8、4.1、4.7 V に近い電位に

3 つのプラトーが観察された。また、デインターカレーション反応時の 4.2、3.4 V に近い電

位にプラトーが観察され、これがインターカレーション反応時の約 4.7、3.8 V のプラトーが

デインターカレーション時の約 4.2、3.4 V のプラトーに対応していると考えられる。これら

のプラトーは、グラファイトと B/C/N 材料にそれぞれアニオンとカチオンがインターカレ

ートされたことを示している。インターカレーション時の約4.0 Vに観察されるプラトーは、

電極上への SEI の形成によるものと考えられる。初回の充放電曲線については、前述の電

解質の粉末をセル内に加えていない場合と同様にアニオンとカチオンのインターカレーシ

ョン/デインターカレーションが行なわれていることが Fig. 6.16 で観測された。 
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Fig. 6.16  First charge/discharge curves of dual carbon alloy cell using a combination of 

B/C/N material anode and graphite cathode by the galvanostatic method. Current density : 

100 μA cm-2 in electrolyte solution saturated NaPF6/EC+DEC together with an additive of 

NaPF6 powder. 
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Fig. 6.17 は、B/C/N 材料(Na のインターカレーション)およびグラファイト(PF6のインター

カレーション)を使用したデュアルカーボンアロイセルの充電(インターカレーション)と放

電(デインターカレーション)の容量の変化を示している。NaPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 

4.5 V vs. Na/Na+の範囲で、NaPF6 粉末をセル内に加えていない場合は 96 ~ 190 mAh g-1、過剰

に加えている場合は 102 ~ 191 mAh g-1の放電容量を(デインターカレーション)を示した。こ

の結果を比較した場合、各サイクルの充放電容量および容量の変化は NaPF6 粉末有無に関

わらずほとんど変化がなかった。これは供給するイオンが電解液中に含まれる電解質で十

分であるため、ほとんど変化がなかった可能性がある。供給するイオンが電解液中に含ま

れる電解質で十分であるにも関わらず、サイクルが進むごとに容量が減少していくことに

ついての詳細は不明であるが、Fig. 6.15 および Fig. 6.16 より 4.5 V 以上の電位で B/C/N 材料

に Na がインターカレーションされていることが示されており、これは B/C/N 材料の表面に

Na が一部析出したためと考えられる。定電流充放電測定を行なった後に評価セルを解体し

て電極材の表面を観察すると、B/C/N および B/C 材料は Na 金属が析出されていることを確

認した。 
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Fig. 6.17  (a) Charge (intercalation) and (b) discharge (de-intercalation) capacities of 

dual carbon alloy cells using a combination of B/C/N material anode and graphite cathode 

by the galvanostatic method. Current density : 100 μA cm-2 in NaPF6/EC+DEC. 
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6.3.2.4 Na 系デュアルカーボンアロイセル(グラファイト-B/C 材料) 

Fig. 6.18 に、設定電位を 0.003 ~ 4.5 V vs. Na/Na+(B/C 材料への Na のインターカレーション

/デインターカレーションの電位に設定)にした 1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中での B/C 材料

(Na のインターカレーション)およびグラファイト(PF6 のインターカレーション)の定電流充

放電曲線を示す。この曲線は、B/C 材料およびグラファイトの電位の変化を走査時間(sec)

で表したものである。 

次に、Fig. 6.18 で得られたグラファイトに PF6をインターカレート/デインターカレートし

た時に得られる電位から B/C 材料に Na をインターカレート/デインターカレートした時に

得られる電位を差し引き得られた値をデュアルカーボンアロイセルの電位(Voltage/ V)とし

た。デュアルカーボンアロイセルの定電流充放電曲線を Fig. 6.19 に示す。初回のインター

カレーション反応時の曲線は、3 つのプラトーで構成されている。インターカレーション反

応時の 3.2、4.1、そして 4.8 V に近い電位にプラトーが観察された。また、デインターカレ

ーション反応時の 4.1、3.1、0.2 V に近い電位にプラトーが観察され、これがインターカレ

ーション反応時の約 4.8、3.2 V のプラトーがデインターカレーション反応時の約 4.1、3.1 V

のプラトーに対応していると考えられる。これらのプラトーは、グラファイトと B/C 材料

にそれぞれアニオンとカチオンがインターカレートされたことを示している。B/C 材料への

Na のインターカレーション反応時の電位が 4.5 V を大きく上回っていることが示されてお

り、これは B/C 材料の表面に Na が一部析出されている可能性がある。インターカレーショ

ン反応時の約 4.1 V に観察されるプラトーは、電極上への SEI の形成によるものと考えられ

る。また、デインターカレーション反応時の約 0.2 V に観察されたプラトーは SEI の形成の

際にインターカレートされたNaがB/C材料の層間からデインターカレートされたためと考

えた。 
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Fig. 6.18  Potential changes of dual carbon alloy cell using a combination of 

B/C material anode and graphite cathode by the galvanostatic method.  

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 

Fig. 6.19  First charge/discharge curves of dual carbon alloy cell using a combination 

of B/C material anode and graphite cathode by the galvanostatic method.  

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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 Fig. 6.20 は、B/C 材料(Na のインターカレーション)およびグラファイト(PF6 のインターカ

レーション)を使用したデュアルカーボンアロイセルの充電(インターカレーション)と放電

(デインターカレーション)の容量の変化を示している。1 M-NaPF6/EC+DEC電解液中の 0.003 

~ 4.5 V vs. Na/Na+の範囲で、106 ~ 272 mAh g-1の放電容量(デインターカレーション)を示した。

B/C 材料も B/C/N 材料の場合と同様に充放電のサイクルが進むにつれて充放電容量の減少

が大きかった。これは、Fig. 6.19 より B/C 材料への Na のインターカレーション反応時の電

位が 4.5 V を大きく上回っていることが示されていることから、B/C 材料の表面に Na が一

部析出したためと考えられる。定電流充放電測定を行なった後に評価セルを解体して電極

材を観察すると、B/C 材料の表面に Na 金属が析出されていることを確認した。また、NaPF6

粉末を加えて B/C 材料およびグラファイトを使用したデュアルカーボンアロイセルの負極

特性を評価しても大きな変化は見られなかった。 
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Fig. 6.20  (a) Charge (intercalation) and (b) discharge (de-intercalation) capacities of 

dual carbon alloy cell using a combination of B/C material anode and graphite cathode by 

the galvanostatic method. Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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6.3.2.5 Li および Na 系デュアルカーボンセル 

比較として Fig. 6.21 に設定電位を 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+(グラファイトへの Li のインター

カレーション/デインターカレーションの電位に設定)にした 1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中で

の正極と負極にグラファイトを使用したデュアルカーボンセルの定電流充放電曲線を示す。

初回のインターカレーション反応時の曲線は、比較的小さなプラトーを持っている 2 つの

部分で構成されている。インターカレーション反応時の 4.1、そして 4.8 V に近い電位にプ

ラトーが観察された。また、デインターカレーション反応時の 4.3 V に近い電位にプラトー

が観察され、これがインターカレーション反応時の約 4.8 V のプラトーがデインターカレー

ション反応時の約 4.3 V のプラトーに対応していると考えられる。これらのプラトーが、グ

ラファイトにそれぞれアニオンとカチオンがインターカレートされたことを示している。

インターカレーション反応時の約 4.1 V に観察されるプラトーは、電極上への SEI の形成に

よるものと考えられる。 
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Fig. 6.21  First charge/discharge curves of dual carbon cell using a 

combination of graphite anode and cathode by the galvanostatic method. 

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 6.22 に、上記と同様の設定電位および電解液を使用して、さらに電解液中に含まれる

ものとは別に過剰に NaPF6 粉末をセル内に加え、正極と負極にグラファイトを使用したデ

ュアルカーボンセルの初回の定電流充放電曲線を示す。初回のインターカレーション反応

時の曲線は、4.2、4.8 V に近い電位に 2 つのプラトーが観察された。また、デインターカレ

ーション反応時の 4.2、2.5 V に近い電位にプラトーが観察され、これがインターカレーショ

ン反応時の約 4.8 V のプラトーがデインターカレーション反応時の約 4.2 V のプラトーに対

応していると考えられる。これらのプラトーが、グラファイトにそれぞれアニオンとカチ

オンがインターカレートされたことを示している。インターカレーション反応時の約 4.2 V

に観察されるプラトーは、電極上の SEI の形成によるものと考えられる。しかし、電解液

の濃度が非常に高く、インターカレーション/デインターカレーションが安定して行なわれ

ないためか不明瞭なプラトーがいくつかあるが詳細は不明である。 
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Fig. 6.22  First charge/discharge curves of dual carbon cell using a 

combination of graphite anode and cathode by the galvanostatic method. 

Current density : 100 μA cm-2 in electrolyte solution saturated LiPF6/EC+DEC 

together with an additive of LiPF6 powder. 
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 Fig. 6.23 に、設定電位を 0.003 ~ 4.5 V vs. Na/Na+(グラファイトへの Na のインターカレー

ション/デインターカレーションの電位に設定)にした 1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中での正

極と負極にグラファイトを使用したデュアルカーボンセルの定電流充放電曲線を示す。初

回のインターカレーション反応時の曲線は、プラトーが確認されるがグラファイトに Na が

ほとんどインターカレートされないため容量が非常に低いことがこの充放電曲線からもわ

かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.23  First charge/discharge curves of dual carbon cell using a 

combination of graphite anode and cathode by the galvanostatic method. 

Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 
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6.3.2.6 デュアルカーボンアロイセルとデュアルカーボンセルの容量比較 

Fig. 6.24 に、1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中での B/C/N 材料、B/C 材料およびグラファイト

(Li のインターカレーション)を負極、グラファイト(PF6 のインターカレーション)を正極に

使用したデュアルカーボンアロイおよびデュアルカーボンセルの定電流充放電容量の変化

をまとめた図を示す。LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+の範囲で、B/C/N 材

料は 231 ~ 310 mAh g-1、B/C 材料は 336 ~ 487 mAh g-1、グラファイトは 152 ~ 262 mAh g-1 の

放電容量(デインターカレーション)を示した。これらの材料を比較した場合、充放電容量は

高いものから順に B/C 材料 > B/C/N 材料 > グラファイトとなる。この場合、第 4 章の単極

で比較した場合と充放電容量が異なっているのは、電位幅の違いが影響している。本章で

は、B/C/N 材料も B/C 材料と同様にインターカレート/デインターカレートさせる電位間を

0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+と非常に広い範囲でとっている。3.0 ~ 4.8 V 間で B/C/N および B/C 材

料は、グラファイトよりカチオンが多くインターカレート/デインターカレートされている

と考えられる。これは第 4 章および第 5 章と同様に B/C/N および B/C 材料内の電子不足で

あるホウ素の影響によって容量を増加させる可能性がある。B/C/N 材料の場合は B/C 材料よ

り容量が低いが、これは材料内の窒素がホウ素の役割を打ち消している可能性がある。組

み合わせたデュアルカーボンアロイおよびデュアルカーボンセルは、電解液中のアニオン

とカチオンがそれぞれ正と負でインターカレート/デインターカレートされているため、充

放電を繰り返すと電解液中の濃度が減少して、充放電容量の減少が顕著に現れていること

が観測される。 

Fig. 6.25 は、1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中での B/C/N および B/C 材料、グラファイト(Na

のインターカレーション)を負極、グラファイト(PF6のインターカレーション)を正極に使用

したデュアルカーボンアロイおよびデュアルカーボンセルの定電流充放電容量の変化をま

とめた図を示す。NaPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.5 V vs. Na/Na+の範囲で、B/C/N 材料

は 96 ~ 190 mAh g-1、B/C 材料は 106 ~ 272 mAh g-1、グラファイトは 34 ~ 45 mAh g-1 の放電

容量(デインターカレーション)を示した。これらの材料を比較すると第 5 章の単極で比較し

た場合と同様に、充放電容量は高いものから順に B/C 材料 > B/C/N 材料 > グラファイトと

なり、充放電を繰り返すと充放電容量の減少が顕著に現れていることが観測される。B/C/N

および B/C 材料はグラファイトよりも高い充放電容量が得られた。この結果は、B/C/N およ

び B/C 材料内のホウ素が Na+イオンのインターカレーションを可能にして、Li 以外のデュ

アルカーボンアロイセルの研究開発が可能であることを示唆している。 
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Fig. 6.24  (a) Charge (intercalation) and (b) discharge (de-intercalation) 

capacities of dual carbon alloy and dual carbon cells by the galvanostatic 

method. Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-LiPF6/EC+DEC. 
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Fig. 6.25  (a) Charge (intercalation) and (b) discharge (de-intercalation) 

capacities of dual carbon alloy and dual carbon cells by the galvanostatic 

method. Current density : 100 μA cm-2 in 1 M-NaPF6/EC+DEC. 

Cycle number

C
ap

ac
ity

 / 
m

A
h 

g-1

 B/C/N material
 B/C material
 Graphite

(b)

1 2 3 4 5
0

100

200

300

400

500

 B/C/N material
 B/C material
 Graphite

(a)

Cycle number

C
ap

ac
ity

 / 
m

A
h 

g-1

1 2 3 4 5
0

100

200

300

400

500



 - 165 -

6.4 結論 

グラファイトへの PF6 のインターカレーション/デインターカレーションについて、1 

M-LiPF6/EC+DEC および 1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中のそれぞれ 3.5 ~ 5.0 V vs. Li/Li+、3.2 ~ 

4.7 V vs. Na/Na+の範囲で PF6 がグラファイトに電気化学的にインターカレート/デインター

カレートされていることが示唆され、両方ともに 23 mAh g-1の放電容量が得られた。 

正極にグラファイト、負極に B/C/N 材料を使用して、これら 2 つを組み合わせたデュア

ルカーボンアロイセルの負極特性を評価した結果、1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 

4.8 V vs. Li/Li+の範囲で 231 ~ 310 mAh g-1の、1 M-NaPF6/EC+DEC電解液中の 0.003 ~ 4.5 V vs. 

Na/Na+の範囲で 96 ~ 190 mAh g-1の放電容量を示した。組み合わせたデュアルカーボンアロ

イセルは電解液中のアニオンとカチオンがそれぞれ正と負でインターカレート/デインター

カレートされているため、充放電を繰り返すと電解液中の濃度が減少して容量が減少して

いった。その解決策として、電解液とは別に LiPF6 あるいは NaPF6の粉末をデュアルカーボ

ンアロイセルの中に加えて特性評価を行なった結果、LiPF6 粉末をセル内に加えた

LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+の範囲で充放電を繰り返し行なうと、充放

電にともなう容量の減少が緩和された。 

正極にグラファイト、負極に B/C 材料を使用して、これら 2 つを組み合わせたデュアル

カーボンアロイセルの負極特性を評価した結果、1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.8 

V vs. Li/Li+の範囲で 336 ~ 487 mAh g-1、1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.5 V vs. 

Na/Na+の範囲で 106 ~ 272 mAh g-1の放電容量を示した。さらに、電解液とは別に LiPF6 ある

いは NaPF6 の粉末をデュアルカーボンアロイセルの中に加えて特性評価を行なった結果、

B/C/N 材料を負極に使用した場合と同様に、LiPF6 粉末をセル内に加えた LiPF6/EC+DEC 電

解液中の 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+の範囲で充放電を繰り返し行なうと、充放電にともなう容量

の減少が緩和された。 

正極にグラファイト、負極に B/C/N 材料、B/C 材料あるいはグラファイトを使用して、こ

れら 2 つを組み合わせたデュアルカーボンアロイセル、デュアルカーボンセルの負極特性

を比較した。1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+の範囲で比較すると、定

電流充放電結果から、容量の高いものから順に B/C 材料 > B/C/N 材料 > グラファイトとな

った。この場合、第 4 章の単極で比較した場合と異なっているのは、電位幅の違いが影響

している。一方、1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.5 V vs. Na/Na+の範囲で比較する

と第 5章の単極で比較した場合と同じでB/C材料 > B/C/N材料 > グラファイトの順となっ

た。これは、B/C/N および B/C 材料内のホウ素が Na+イオンのインターカレーションを可能

にしたことを明確に示している。 
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以上の結果から、B/C/N および B/C 材料をグラファイトの代わりに負極に使用することで

高い容量が得られることから、B/C/N および B/C 材料がデュアルカーボンアロイセルの負極

として使用できると判断した。B/C/N および B/C 材料をデュアルカーボンアロイセルの負極

として使用する場合、作製条件を通して材料の組成や結晶性を調整することで良い性能を

引き出せる可能性がある。 
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総括 

CVD 法で作製した B/C/N および B/C 材料の Li および Na イオン二次電池負極特性の評価

および応用を目的として、Li および Na のインターカレーションが起こる電位、可逆容量、

層間化合物のステージ構造を評価して、グラファイト、ハードカーボン、低結晶性カーボ

ンおよび C/N 材料の場合と比較した。さらに、グラファイトを正極、B/C/N および B/C 材

料を負極とし、これらを組み合わせたデュアルカーボンアロイセルを作製して、正極と負

極共にグラファイトを使用したデュアルカーボンセルの電気化学特性と比較した。 

B/C/N 材料のホウ素の含有量は高いものから順に作製温度 2070 K > 1770 K > 1470 K、B/C

材料は 1170 K = 1270 K > 1370 K > 1470 K > 1570 K となり、B/C/N および B/C 材料を比較す

ると B/C/N 材料 > B/C 材料となった。B/C/N および B/C 材料のホウ素の含有量の差につい

ては、B/C/N 材料の窒素が層状構造内のホウ素原子を捕捉する原子として機能しているため

であると推察した。B/C/N 材料の結晶性は比較すると 1770 K > 1470 K となり、一方 B/C 材

料の結晶性は作製温度による大きな変化は見られなかった。しかしながら、B/C/N 材料、

B/C 材料、低結晶性カーボンおよび C/N 材料で比較すると結晶性の良好なものから順に B/C

材料 > B/C/N 材料 > 低結晶性カーボン > C/N 材料となった。以上のことから、ホウ素が材

料の結晶性を向上させる役割を示している反面、窒素が材料の結晶性を低下させる役割を

示していると推察した。 

 B/C/N および B/C 材料の Li イオン二次電池負極特性を評価した結果、これらの材料がグ

ラファイト、低結晶性カーボンおよび C/N 材料より高い電位から Li が電気化学的にインタ

ーカレートされたことが判明した。この結果は、B/C/N および B/C 材料の伝導帯が低エネル

ギー側にあることから、電子不足であるホウ素がより高い電位から Li との電荷移動を起こ

したことに起因していると推察した。この結果、Li(Li 金属の析出)の酸化還元電位以上の電

位で充放電(インターカレーション/デインターカレーション)が起こり、可逆容量を増加させ

たと考えられる。 

次に、1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 3.0 V vs. Li/Li+の範囲で定電流充放電測定を

行なった。グラファイトの可逆容量(347 mAh g-1)に対して、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の

1770 K の温度で作製された B/C/N 材料は 333 mAh g-1、モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の 1170 K

の温度で作製された B/C 材料は 516 mAh g-1の高い可逆容量が得られた。モル比 BCl3 : C2H4 

= 4 : 3 の 1170 K の温度で作製された B/C 材料は、充放電を 100 サイクル繰り返し行なうと

全てのサイクルで約 450 mAh g-1の高い充放電容量が得られ、サイクル特性に優れた材料で

あることが示された。CCCV 法で 0.003 V vs. Li/Li+の電位に固定して Li のインターカレーシ

ョンを行なうと、B/C/N および B/C 材料はグラファイトと同様に、第 1 ステージの化合物が
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得られた。さらに、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製して、HF 処理した

B/C/N 材料の可逆容量は 365 mAh g-1となり、HF で処理する前の B/C/N 材料の可逆容量(333 

mAh g-1)より高い値を示した。この結果については、B/C/N 材料に対して、HF 処理したこ

とで材料内のホウ素が一部除去されグラファイト層に穴ができ、B/C/N 層の基底面の穴を通

って Li の挿入が可能になったと考えられる。以上のことから、B/C/N および B/C 材料は Li

イオン二次電池の新たな負極の候補となり得ると判断される。 

 B/C/N および B/C 材料を負極とした Na の電気化学特性を評価した結果、これらの材料が

グラファイト、ハードカーボン、低結晶性カーボンおよび C/N 材料より高い電位から Na が

電気化学的にインターカレートされたことが判明した。この結果は、B/C/N および B/C 材料

がグラファイトや低結晶性カーボンよりも高い電子親和力を有するため、大きなイオン化

ポテンシャルを有するNaをグラファイトや低結晶性カーボンと比べてより容易にB/C/Nお

よび B/C 材料に可逆的にインターカレートできたためと推察した。B/C/N および B/C 材料

に Na を電気化学的にインターカレートさせることに成功したのは本研究が初めてである。 

次に、1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 2.7 V vs. Na/Na+の範囲で定電流充放電測定

を行なった。ハードカーボンの可逆容量(212 mAh g-1)に対して、モル比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1

の 1770 K の温度で作製された B/C/N 材料は 190 mAh g-1、モル比 BCl3 : C2H4 = 1 : 3 の 1270 K

の温度で作製された B/C 材料は 238 mAh g-1の可逆容量が得られた。ハードカーボンとモル

比 BCl3 : CH3CN = 1 : 1 の 1770 K の温度で作製された B/C/N 材料の充放電容量を 1 ~ 100 サ

イクルを通して比較すると、1 ~ 20 サイクルまではハードカーボンの充放電容量が大きい

が、それ以降の 20 ~ 100 サイクルでは B/C/N 材料の方が高い充放電容量が得られ、B/C/N

材料がサイクル特性に優れた材料であることが示された。炭素結晶間のナノポアに Na が挿

入されるハードカーボンと比較して、B/C/N および B/C 材料は層間に Na が可逆的にインタ

ーカレートされ、途中と最終段階でステージ構造を形成しながら進行して、途中の段階で

は第 2 ステージ、最終段階では第 1 ステージの層間化合物を形成することが分かり、Na 金

属の析出が起こりにくいことから安全性の面で優位であると考えられる。以上より、B/C/N

およびB/C材料はNaイオン二次電池の新たな負極の候補として適用できる可能性を見出し

た。 

 正極にグラファイト、負極に B/C/N 材料、B/C 材料あるいはグラファイトを使用して、こ

れら 2 つを組み合わせたデュアルカーボンアロイセル、デュアルカーボンセルの負極特性

評価を行なった結果、1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.8 V vs. Li/Li+の範囲で比較す

ると定電流充放電測定より容量の高い順にB/C材料 > B/C/N材料 > グラファイトとなった。

この場合、第 4 章の単極で比較した場合と異なっているのは、電位幅の違いが影響してい
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る。一方、1 M-NaPF6/EC+DEC 電解液中の 0.003 ~ 4.5 V vs. Na/Na+の範囲で比較すると、第

5 章の単極で比較した場合と同じになった。これは、材料内のホウ素が Na+イオンのインタ

ーカレーションを可能にしたことを明確に示している。しかしながら、組み合わせたデュ

アルカーボンアロイセルは電解液中のアニオンとカチオンがそれぞれ正と負でインターカ

レート/デインターカレートされているため、充放電を繰り返すと電解液中の濃度が低下し

て、容量が減少していく。その解決策として、1 M-LiPF6/EC+DEC 電解液とは別に LiPF6粉

末をデュアルカーボンアロイセルの中に加えて負極特性評価を行なった結果、デュアルカ

ーボンアロイセルは充放電にともなう容量の減少が緩和された。以上の結果から、B/C/N お

よび B/C 材料をグラファイトの代わりに負極に使用することで高い容量が得られることか

ら、B/C/N および B/C 材料がデュアルカーボンアロイセルの負極として使用できると判断し

た。 

 以上のことから、材料内のホウ素が B/C/N および B/C 材料の Li および Na イオン二次電

池負極としての電気化学特性を向上させ、LiおよびNaイオン二次電池の新たな負極として、

およびデュアルカーボンアロイセルの負極の候補としてなり得ると結論づけた。 
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