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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

キャパシタ・電池関連材料について、XPS 法および XAS 法による軽元素（ホウ素・

窒素・酸素）の局所構造分析を行った。N K 端 XAS 測定により、3 次元グラフェン材料

中の窒素種の導入形態を判別可能であることが分かった。また、本手法は酸化物系エネ

ルギー材料である、N ドープ La2Ti2O7 に対しても適用可能であること見出した。  
（English）  
 Local structure analysis of light elements (boron, nitrogen, and oxygen) in capacitor and 
battery-related materials was performed by XPS and XAS methods. It was found that the N 
K-edge XAS method can determine the introduced form of nitrogen species. In addition, this 
method is applicable not only to graphene-based materials but also to an oxide-based energy 
material of N-doped La2Ti2O7. 

 
 
２．背景と目的  

エネルギー分野において、充放電可能な二次電池の需要が急速に高まっているものの、実社会利用

においては充放電速度や容量に問題を抱えており、次世代エネルギー貯蔵材料の開発が急務である。

本実験課題では、キャパシタ・電池関連材料について、XPS 法および XAS 法による軽元素（ホウ素・

窒素・酸素）の局所構造分析を行った。本報告書では、N K 端 XAS 法による窒素種導入形態の判別に

ついて詳述する。 
3 次元グラフェン材料は、広い電位幅を持ち高耐久性を有するキャパシタとして機能することをこ

れまでに報告している 1-7)。しかしながら、3 次元グラフェン材料は活性炭などの炭素材料に比べて、

開回路電圧付近の量子容量が小さくなってしまうという問題がある 2)。そこで、我々は最近 3 次元グ

ラフェン中に窒素をドープした材料の合成を試み、量子容量の増大を図っている 8)。この際、窒素の

導入形態（化学結合状態）は、キャパシタ性能に大きく影響を与えるため、詳細な分析が必須である。 

また、炭素系材料のみならず、酸化物系材料においても、窒素ドーピングにより新たな機能性を付

与することができる。例えば、ペロブスカイト型酸化物である La2Ti2O7 に窒素種をドープすると、可

視光吸収性が発現する。よって、N ドープ La2Ti2O7 は新しい可視光応答型エネルギー材料として研究

が進められている 9)。この際も、窒素種の導入形態は可視光応答性能に大きく影響を与えるため、分

析方法の確立が望まれている。 
そこで、N K 端 XAS 測定を用い、炭素材料および酸化物材料中における窒素種導入形態の解析を試

みた。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 既報に従い、アセトニトリルを炭素源として鋳型法を用いて、Nドープ3次元グラフェン材料(N-CMS)
を合成した8)。これをさらに、1150 ℃で熱処理することで、N-CMS_HTを得た。また、既報に従い、
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アンモニア流通下におけるLa2Ti2O7の熱処理により、NドープLa2Ti2O7(LTO-N)を合成した9)。これをさ

らに、1150 ℃で熱処理することで、LTO-N_HTを得た。N K端スペクトルは全電子収量法(Total Electron 
Yield: TEY)および部分蛍光収量法(Partial Fluorescence Yield: PFY)により測定した。 
 
４．実験結果と考察  

Fig. 1a に示すように、TEY モードでの N K 端 XAS 測定において、N-CMS では 397-403 eV 付近に明

確な 3 つのピークが観測された。既報において、N 1s XPS 測定においても 3 種にピーク分離された 8)。

よって、XAS 測定で観測されたピークは、3 種の異なる窒素種に由来するものと考察される。一方、

N-CMS_HT は熱処理を経ているため、熱的に安定な四級型窒素種のみを有しているものと考えられる。

ここで、N-CMS_HT においては 401.3 eV のみにピークが見られ(Fig. 1a)、本ピークは四級型窒素種に

帰属された。 
次に、LTO-N においては、既報における XPS 測定結果から、表面偏析した「侵入型窒素種」および

バルク中に「置換型窒素種」が含まれていることが分かっている 9)。ここで、Fig. 1b に示すように、

表面敏感な TEY モードにおいては LTO-N は 405.5 eV 付近に単一のピークを示した。よって、本ピー

クは侵入型窒素種に帰属された。一方で、PFY モードにおいては、405. 5 eV のピークに加えて、400.5 
eV 付近にブロードなピークが観測された。新たに見られた 400.5 eV 付近のピークは置換型窒素種に帰

属された。また、LTO-N_HT では、熱的安定性の低い侵入型窒素種が一部脱離しているものと考えら

れる。実際、LTO-N_HT では 405.5 eV 付近のピーク強度が LTO-N に比べて減少した。 

 
Fig. 1 N K-edge XAS spectra of (a) N-CMS, N-CMS_HT in TEY mode, and LTO-N, LTO-N_HT in (b) TEY 
mode and (c) PFY mode . 
 
５．今後の課題  
以上のように、N K 端 XAS 測定を行うことで、炭素材料および酸化物中の窒素種の識別ができる可

能性が示された。炭素材料中のピーク帰属に関しては、四級型窒素種の帰属を行うことができた。

N-CMS で見られた残り 2 種についても、今後種々の試料測定を通して帰属を試みる。また、酸化物材

料については、侵入型窒素種および置換型窒素種の帰属を行うことができた。窒素ドープ炭素材料・

酸化物材料は共に、キャパシタ・電池関連のエネルギー材料として注目されている。今後、エネルギ

ー材料開発の加速に貢献するべく、N K 端 XAS 測定による材料分析手法の確立を進めていく。 
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