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研究成果の概要（和文）：化学気相蒸着法を用い、高結晶性でグラファイト様層状構造を有する

BC2N および BC6N 組成の材料を作製した。気相法と電気化学法を用いて、ナトリウムが BC2N

にインターカレーションされた。これは、グラファイトにナトリウムがインターカレーション

されないことと異なる結果であった。X 線吸収分光分析の結果より、BC2N の非占有 π*軌道の

強度は比較的大きく、その軌道の底のエネルギーがグラファイト、低結晶性カーボン、および

BC6N のエネルギー位置より低いことが明らかとなった。この結果は、BC2N が他のホスト材料

よりアルカリ金属をインターカレーションさせやすいことを示している。 

 

研究成果の概要（英文）：Graphite-like layered material of compositions BC2N and BC6N were 

prepared by chemical vapor deposition method. Sodium (Na) was intercalated into BC2N by the 

electrochemical method as well as the vapor phase reaction, while Na was hardly intercalated into 

graphite. X-ray absorption spectroscopy indicated that an unoccupied π* orbital of BC2N showed 

relatively strong intensity and a bottom of the orbital was at an energy lower than each bottom of 

graphite, non-crystalline carbon and BC6N. This result suggests that alkali metals including Na can be 

intercalated into BC2N more effectively than the other host materials. 
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１．研究開始当初の背景 

電気良導体で優れたホスト材料であるグ
ラファイトにヘテロ元素、特に原子半径の類
似したホウ素および窒素を導入した材料、す
なわちB/C/N材料にはグラファイトとは異な

る特性が期待できる。炭素に対し、ホウ素と
窒素が同じ原子比で導入されたB/C/N材料に
期待されるのは、グラファイトと六方晶窒化
ホウ素（h-BN）の中間的な性質である。電気
特性としては、電気良導体であるグラファイ
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トに対し、h-BN は電気絶縁体であるため、
B/C/N 材料には半導性が期待される申請者ら
は、これまで CVD 法を用いて B/C/N 材料を
作製してきた。また、作製した材料の電子状
態について、電子分光法や電気化学的手法を
用いて解析するとともに、リチウムイオン二
次電池負極材料や発光材料への応用に展開
してきた。しかしながら、明確な電子構造を
調べられるような結晶性の高い材料の作製
は困難であった。最近は CVD 法の条件を最
適化し、結晶性の高い材料の作製が可能にな
りつつある状況である以上のように、B/C/N

材料には様々な応用が期待されているが、基
本的物性を調べるために高結晶性の材料の
作製が必要であり、また、今後の応用を考え
る上でも電子構造の把握が不可欠であった。 

 

２．研究の目的 

本研究は、高結晶性のホウ素/炭素/窒素系
層状化合物（B/C/N 材料）を化学気相蒸着法
（CVD 法）を用いて作製し、その電子構造に
関して電子分光法を用いて解明することを
目的とした。また、アルカリ金属をその層間
にインターカレーションさせ、電子構造とイ
ンターカレーションの関連をグラファイト
や h-BN の場合と比較した。 

 

３．研究の方法 

B/C/N 材料の作製については既存の２台の
CVD 装置を用いて行った。片方の常圧 CVD

装置を用いて厚膜（厚さ：数 µm～数百 µm）
を作製した。この方法では、一定組成（BC2N

や BC6N）の材料を作製することができ、生
成物は比較的結晶性の高い膜となる。この膜
に対して、学内の光電子分光装置、およびカ
リフォルニア大学・ローレンスバークレー研
究所の放射光施設（Advanced Light Source: 

ALS）にて、それぞれ化学結合状態、および
電子構造の解明を行った。ここで電子構造の
解明とは、具体的には、上記 ALS にて放射光
軟 X 線発光分析と吸収分析を行い発光分析
からは価電子帯を調べ、吸収分析からは伝導
帯を調べることである。 

もう一方の低圧CVD装置を用いて薄膜（厚
さ：数 nm～数十 nm）を作製した。この方法
では、ニッケルなどの単結晶基板にヘテロエ
ピタキシャル成長をさせるため、非常に高配
向・高結晶性の材料が得られる。ただ、基板
の触媒作用のため組成制御ができる状況で
はない。このため研究期間内に、触媒作用の
異なる様々な単結晶基板を用い、組成の異な
る高配向性・高結晶性薄膜を作製し、ALS に
て軟 X 線発光・吸収分析を行い材料の電子構
造を調べた。 

 

４．研究成果 

研究代表者の川口とその大学院生らは

BC2N 組成の材料について、1470～2070K の
一定温度でアセトニトリルと三塩化ホウ素
を原料とした CVD 法により作製した。 

2070K で作製した材料に対し、気相法でカ
リウムのインターカレーションを行ったと
ころ、比較のために用いたグラファイトの場
合より低温でスムーズに反応が進行し、すべ
ての層にカリウムが挿入された第一ステー
ジ化合物が得られた。また、1470K で作製し
た材料に関して、定電流法でリチウムを挿入
させた際の電位－時間曲線は、グラファイト
を用いた場合と非常に類似しており、この方
法でも第一ステージ化合物が得られた。
2070K で作製した材料に対し、気相法でナト
リウムのインターカレーションを行ったと
ころ、第一ステージと第二ステージ化合物の
混合物が得られた。グラファイトにはナトリ
ウムのインターカレーションが起こりにく
く、第八ステージ化合物しか得られないこと
が分かっている。2070K で作製した材料に対
し、電気化学法でナトリウムのインターカレ
ーションを行ったところ、第一ステージが得
られた。これに対し、1470K や 1770K で作製
した BC2N にはナトリウムはややインターカ
レーションされにくく、第一と第二ステージ
化合物の混合物が得られた。このように、ア
ルカリ金属はグラファイトより BC2N の方に
インターカレーションされやすいことが確
認された。 

一方、川口、上記院生、および研究分担者
の村松らは、上記 BC2N 組成の材料について
軟 X 線放射光施設(ALS)にて、X 線吸収分光
分析を行い、材料の電子構造のうち伝導帯を
調べた（図１）。その結果、BC2N の伝導帯の
底がグラファイト、低結晶性カーボン、およ
び BC6N より低エネルギーにあることを見い
だした。この結果は、BC2N がグラファイト
よりアルカリ金属のインターカレーション 

図１ BC2N、BC6N、低結晶性カーボンおよ
びグラファイトの CK 領域の X 線吸収スペク
トル 
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図２ ホスト材料の電子構造とアルカリ金
属のインターカレーション 

 

 

を容易に起こさせる事を示唆し（図２）、イ
ンターカレーションに関する上記の実験結
果を支持する結果であった。 

また、研究分担者の村松は、BC2N につい
て ALS にて、X 線発光分光分析を行い、材料
の電子構造のうち価電子帯を調べた。上記の
伝導帯に関する結果を合わせて考えると、
BC2N は価電子帯と伝導帯の重なりがグラフ
ァイトより大きいことが明らかとなった。こ
のような結果もまた、アルカリ金属のインタ
ーカレーションに関する上記の実験結果を
支持するものであった。 
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