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研究成果の概要（和文）：本研究は、リチウム硼炭化物LiBCにおける超伝導探索と軽元素からなるLi2次電池の
負極材料としての可能性の探索を目標とした。LiBCにおいてLiを制御したLixBC(約x=0.8)において約15Kにおい
て電気抵抗の急落と反磁性を観測した。しかし、試料依存性も完全には除去できていない。負極材料としては、
Siとのコンポジット化を行い、メカニカルミリング法で作製したSi30％LiBCの試料において、サイクル特性が向
上し、高い容量維持率やクーロン効率が得られた。しかし、他のコンポジット電極でも見られるひずみによる劣
化問題も残っている。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the possibility of superconductivity in LixBC and also 
the potentiality ofLiBC as a negative electrode in Li secondary battery. We have observed the 
drastic resistivity drop and diamagnetism at about 15 K in LixBC with x=0.8. The magnetic field 
dependence of the resistivity drop was quite similar to superconductivity. The magnetic field 
dependence was also similar to the type II superconductor.  However, the sample dependence remained.
 We have prepared Si composited LiBC electrode by　the mechanical milling method. The Si30% LiBC 
showed good cycle characteristics, and high capacity maintenance rate and Coulomb efficiency were 
obtained. In this case, the sample dependence also remained. The strain induced deterioration was 
observed in ourelectrodes, similar to other composited electrodes.  

研究分野：固体物理学実験

キーワード： リチウム硼炭化物　超伝導
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
2001 年に金属系超伝導体としては最も
高い超伝導転移温度 39Kを持つMgB2が発
見された。また、2008年には鉄系超伝導体
が発見された。鉄系超伝導体では主に鉄砒
素四面体を構成要素とする鉄の 2次元正方
格子が超伝導を担っているといわれており、
この鉄の 2次元正方格子を持つ様々な超伝
導体が発見された。これは 1990年代の銅酸
化物系超伝導体による超伝導フィーバーを
思い起こさせたが、これらの超伝導転移温
度は 60K程度であり、銅酸化物を超えるこ
とができなかった。そのため、高い超伝導
転移温度を持つ物質探索は継続されていた。
その中で、軽元素からなる物質が着目され、
硼炭化物の 1 つである LiBC で高温超伝導
の可能性が予測された。LiBCは六方晶系空
間群 P63/mmc に属し、MgB2との Mg を Li
に、B2を Bと Cで規則的に置き換えた構造
を持つ。LiBCではこの規則的な置換により
エネルギーギャップが形成され、半導体に
なっているが、Liの占有率を変えることに
よりホールドープを行え、エネルギーバン
ド計算によると、Li量を減少させるとσバ
ンドにホールがドープされ、Fermi 準位に
状態が現れ金属的になり、さらに、電子格
子相互作用が強くなると超伝導体になると
予測されている。特に、x=0.5 の試料にお
いて超伝導転移温度が約 65~105K になる
と予測されている。 
一方、Liイオン二次電池は、スマートフ
ァンやパソコンなどのさまざまな小型電子
機器に利用されているだけでなく、ハイブ
リット自動車などの車載用の蓄電池として
も注目されており、さらに高効率化、大容
量化が期待されている。しかし、現在使用
されている負極材料 LiC6 の理論限界容量
は 372mA h/gであり、さらに大容量の電極
材料の開発が必要不可欠となっている。 

 
２．研究の目的 
上記のような背景の中で、我々はゲッタ
リング法を用いることにより LiBCから Li
をデインターカレーションする方法を確立
し、これに関しては本研究開始以前に特許
出願を行っている（特願 2007－226541 号
「ホールドープされたホウ炭化リチウムの
製造方法」）。そして、世界で始めて金属的
な電気抵抗の温度依存性を示すものや、約
20Kで電気抵抗率の著しい減少を示すもの
を見出した。ゼロ抵抗の状態は実現できて
いないものの、この電気抵抗の減少の磁場
依存性は超伝導にきわめて類似していた。
また、磁化の温度依存性においても反磁性
が観測される試料も見出されたが、それを
超伝導とみなすと約 4%程度であった。こ
のような状況下での最大の問題点は同一試
料での電気抵抗の急落と反磁性が観測され
ていないことであった。そこで、本研究の
目的の 1つとしては、観測した現象が超伝

導由来とするならば、試料作成方法の再検
討により再現性の高い手法を確立すること
が必要であり、それを目指すこととした。 
一方、電気化学的な方法により Li の放
出・吸収が可能であれば、LiBCはこれまで
広く調べられているチタン酸リチウムやコ
バルト酸リチウムと比較して、LiC6と同様
に軽元素からなるため軽量な 2次電池の電
極材料としての応用の可能性も考えられる。
サイクリックボルタメトリーにより LiBC
が負極として使用できる可能性が分かり、
従来の Li 化合物と同様に Si とのコンポジ
ット化を行い、予備的な結果が得られてい
るので、最適な作成条件を求める。 
 
３．研究の方法 

LiBC 作成方法は基本的に確立されて
いるので、熱処理条件を厳密に行うこと
により、従来よりも精度よく Li量 xを制
御し、金属相および電気抵抗の異常な減
少の再現性を高める。物質探索において
は、その試料作成方法に代表者が行って
いる MgB2やその他の超伝導体、超伝導
関連物質と類似する点もあるので、それ
らと関連させて研究を行う。 
 電極応用については、コンポジット材料の
調合方法、調合組成を検討し、評価項目を増
やして特性評価を行う。 
 
４．研究成果 
前述のように LiBC 母体試料の作成につ
いては確立しているので、熱処理条件を変
えることにより、Liを欠損させた LixBCを
作成した。図 1に示すような 4つの熱処理
を行った。熱処理温度は全て 900℃に統一
し、熱処理時間と中間の粉砕・混合・加圧
成型の有無で比較を行った。試料 A-75 h、
試料C-75 hにおいてほぼ単相の試料が得
られたが、全てのプロセスにおいて熱処
理時間が長くなると LiBC の結晶構造を
維持しているものと維持できなくなるも
のがあった。試料 A-112 hと試料 C-112 h
において結晶構造を維持しているか否か
の違いは、最初の熱処理前に混合・加圧

 

図 1 LixBCの作成プロセス 



成型しているか否かであると考えられる。
試料 C-112 hと試料 D-112 hにおいて結
晶構造を維持しているか否かの違いは、
75 h 熱処理を行った後に混合・加圧成型
しているか否かであると考えられる。こ
れらの結果より、最初の熱処理前に混
合・加圧成型することで試料依存性を抑
制し、熱処理途中で混合・加圧成型する
ことでLiをより多く抜くことができると
考えられる。また、ほぼ全ての試料にお
いて、結晶構造を維持していた試料に比
べ、結晶構造を維持できなかった試料の
方が電気抵抗率が低く、低温で電気抵抗
率の急落がみられた。また、それらの試
料において、電気抵抗率の磁場依存性も
みられた。作製した試料で最も電気抵抗
率の急落が顕著であった試料 B-150 h で
は、磁化の温度依存性においても低温で
磁化の急落がみられた。また、4.2 Kにお
ける磁化の磁場依存性では磁場を印加し
ていくと反磁性が現れるという振舞いが
みられ、電気抵抗率の急落と合わせて、
部分的な超伝導発現の可能性が考えられ
る(図 2)。試料 Bにおいて電気抵抗の急落
と反磁性を同一の試料で初めて観測した
が、同条件で作製した異なる試料では確
認できない場合もあり、完全な再現性が
得られていない。混合・加圧成型処理に
より試料依存性の抑制やLiを多く抜くこ
とができると考えられるが、今後は最適
な処理回数や熱処理時間の決定が必要で
ある。 

 電極特性に関してこれまでに得られてい
る結果をまとめる。LiBCと Siとのコンポ
ジット電極では LiBC量と混合方法により
放電容量やサイクル特性などに違いが生じ
た。一般に Si量の増加に伴い放電容量は減
少するが、これは Siの大きな放電容量と、
充放電時における、大きな膨張収縮による
試料の剥離が原因であると考えられる。 
同じSi量であるSi30%の電極においては乳
鉢で混合したものとメカニカルミリング法
で作成したものを比較すると、後者の方が
サイクル安定性やクーロン効率などが優れ
ていた。今後は、メカニカルミリング法を

用いた Si30％付近での試料作製と評価が必
要である。 
研究申請の当初問題になっていたことで
明らかになったこともあり、進捗状況によ
っては出願も視野に入れていたが、いずれ
の場合も再現性の問題を完全には克服する
ことができなかった。 
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図 2 試料 B-150 hの磁化の磁場依存性 
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