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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
ホウ素含有 3 次元グラフェン材料について、BL12 の NEXAFS 法を用いてホウ素の導

入形態の解析を試みた。ホウ酸を担持して熱処理した炭素試料において、熱処理前とは

異なり 191.0 eV 付近に新たなピークが出現し、ホウ素種がグラフェン網面に取り込まれ

ている可能性が示唆された。  
（English）  
 Chemical structure analysis of boron species in boron-containing 3D graphene materials was 
performed by B K-edge NEXAFS measurements at BL12. A new peak around 191.0 eV 
appeared in the boron-containing samples after heat treatment, suggesting that boron species 
were incorporated into the graphene network. 

 
 
２．背景と目的  

本実験課題では、酸素還元反応を駆動する二次電池用炭素材料、とりわけ燃料電池およびリチウム

空気電池中のカソード電極について、NEXAFS 法による軽元素（ホウ素・酸素）局所構造分析を目

的とした。 
我々は最近、3 次元グラフェン材料の合成法をベースに、ホウ素ドープ炭素材料の新しい合成手法

の開発を試みている。1)-4)具体的には、3 次元グラフェン多孔体を合成する際に、ホウ素前駆体である

ホウ酸を担持し、1800 ℃の高温で熱処理することでホウ素を高濃度でドープすることができる。ド

ープしたホウ素は酸素還元反応サイトとなるが、XRD や XPS 測定といった実験室設備での測定では

詳細なホウ素導入状態解析が不可能である。そこで、NEXAFS 測定を通して、ホウ素導入形態の分

析を試みた。 
他方、ホウ素などの異種元素ドープを用いない炭素触媒材料合成にも最近成功した。3 次元グラフ

ェン中に 5, 7 員環などの網面欠陥を導入すると、特異な電子状態に起因して酸素還元触媒活性サイト

として機能する。これをリチウム空気電池カソードに応用すると、従来材料に比べて過電圧を抑制す

ることができ、高耐久電極となることを見出している。5)-9)このような特異な活性点上では、シート

状のアモルファス過酸化リチウムが形成されることが大きな特徴であるが、詳細な局所化学構造が解

明されていない。そこで、NEXAFS 測定により過酸化リチウムの分析を試みた。 
本報告では、ホウ素の導入形態の解析結果について以下に詳述する。 

 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 三次元グラフェン材料であるカーボンメソスポンジ1)-4)に対して、ホウ酸(B(OH)3)を含浸担持した。

これをB(OH)3/Cと称する。B(OH)3を真空下1800 ℃で熱処理することにより、B-C_1800を得た。また、

参照試料としてB(OH)3粉末を準備した。NEXAFS測定はBL12にて行った。4 mm×4 mmに切断したカ

ーボンテープを用いて、各試料粉末をφ = 250 mmの平形ホルダーに固定した(Figure 1)。B K端スペク

トルを全電子収量(Total Electron Yield: TEY)法により測定した。 
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４．実験結果と考察  

NEXAFS スペクトルを Figure 2 に示す。B(OH)3および B(OH)3/C の両者とも、193.8 eV に強いピー

クが見られた。一方、B(OH)3/CMS に熱処理を施した B-C_1800 においては、191.0 eV 近傍に

B(OH)3/CMS とは異なる新たなピークが確認された。よって、熱処理を施すことで、B(OH)3/C に存在

する酸化されたホウ素とは異なるホウ素種が生じていることが明らかとなった。新たなピークは低エ

ネルギー側に生じていることから、ホウ素種が熱処理中にグラフェン網面内に取り込まれたか、また

は熱処理過程で炭化ホウ素(B4C)が生じたものと考えられる。これらの測定結果は、実験室にて測定

した X 線光電子分光法(XPS)の測定結果ともよく一致した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
５．今後の課題  

NEXAFS 測定を行うことで、熱処理後試料において酸化ホウ素とは異なる種が生じることが見出

された。一方、上述の通りその形態については依然として明らかとなっていない。今後、参照試料で

ある B4C や計算化学によるシミュレーションを通して、ホウ素の導入形態に関する議論を深める必

要がある。また、B-C_1800 の NEXANS スペクトルにおいては、吸収ピークの強度が小さくバックグ

ラウンドの影響が大きく現れている。より大きなピーク強度を得るために、ホルダーへの試料の固定

化方法の改善を試みる予定である。 
 他方、リチウム空気電池放電後に生じる過酸化リチウムについても、Li K 端および O K 端で観測

可能であることが分かった。今後、種々の試料について NEXAFS 測定を行い、放電後生成物の局所

構造について詳細に検討する予定である。 
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Figure 1 Samples prepared 
for NEXAFS measurements. 

Figure 2 B K-edge NEXAFS spectra of 
B(OH)3, B(OH)3/C, and B-C_1800. 
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