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研究成果の概要（和文）：燃料電池や電気化学合成における電極触媒反応に注目し、新規な電極触媒の開発を行
いこれまでにない炭素触媒にて新規な反応メカニズムによる触媒活性の発現を目指した。
そのため、炭素触媒材料開発として非平衡反応を利用したプラズマCVD法を用い、構造制御された炭素触媒の開
発を試み、ウオール状炭素電極の作製に成功した。さらに、窒素ドープを試みた。
得られた炭素触媒に対し電気化学評価を行い、従来より高い、還元電流を確認することができた。しかし、窒素
ドープの影響は小さかった。

研究成果の概要（英文）：New carbon electrode catalyst was developed by using non-equilibrium plasma 
CVD method for the application to fuel cell or electrochemical synthesis. Carbon electrode with wall
 shape was synthesized and N-atom doping was tested.
Electrochemical evaluation showed high reduction current than ever. But effect of N-atom doping was 
limited.  

研究分野： 触媒反応工学

キーワード： 炭素電極　非平衡プラズマ　メタン分解　ウオール状炭素電極　燃料電池反応器
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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 
炭素材料は炭素結合の多様性により様々な

物性を示す。我々は電気化学による有機化合
物の合成に注目し、燃料電池型反応器の開発
を行っている。この反応器で用いる電極触媒
への応用を目指し、炭素触媒の開発を行うこ
ととした。 

 
２．研究の目的 
燃料電池や電気化学合成における電極触媒

反応に注目し、新規な電極触媒の開発を行い
これまでにない炭素触媒にて新規な反応メ
カニズムによる触媒活性の発現を目指す。 
（１）炭素触媒材料開発 

非平衡反応を利用したプラズマ CVD 法を
用い、構造制御された炭素触媒を開発する。 
（２）作製した炭素触媒の物性評価 

得られた炭素触媒に対し微視解析や機器
分析により構造と表面状態の解析を行う。 
（３）炭素触媒の電気化学評価 

燃料電池反応器への応用を目指し、酸素還
元反応活性について調査する。既往の研究例
として窒素ドープ炭素触媒の活性と比較す
ることで反応機構の検討を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）炭素触媒の作製 
炭素材料の製造法として、非平衡化学反応プ
ロセスであり、多様な成膜条件による構造制
御性に優れたプラズマ化学気相成長法
（P-CVD 法）を用いた。成膜にはメタンなど
の気体原料を供給し、RF 印加によるプラズマ
生成にて成膜を行った。実験装置概略を図１
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 炭素触媒作製に用いた P-CVD 装置 
 

メタンと水素を供給し、基板には安価で実
用性に富むステンレスを用い、温度は 700 ℃
とした。チャンバー内には上下二枚の平板電
極を 50 mm 間隔で設置し、下部電極上に試料
を固定した。印加 RF は 13.56 MHz であり、
プラズマ成膜中に発光分光計測を行った。こ
の分光システムの実用計測波長は 350 nm か
ら 850 nm であり、プラズマ成膜中に全域の
波長域を計測した。波長範囲には、CH ラジカ
ルおよび水素の発光波長が含まれている。メ
タン、水素のみの発光スペクトルも測定し、
解析には発光強度の強い遷移モードとして、
CH 発光[CH A2Δ → X2Π]と水素発光[Hα]
を選択した。炭素成膜時のメタン、水素混合

ガスからの発光強度から各活性種の濃度
を推測した。 

原料ガスのメタンと水素の割合が成膜
に及ぼす影響を検討するために供給比率
を 10：0 から 6：4 まで変え、1.0 Torr
を全圧力とした。供給比率 10：0 の場合
のみ圧力の影響を調べるため、0.1 Torr に
おいても成膜を行った。 

また、炭素触媒に窒素を導入すると触媒
活性が向上するという報告があるので、上
記炭素触媒の製造中に窒素ガスを混入し
て窒化炭素の製作も試みた。 

 
（２）作製した炭素触媒の物性評価 
P-CVD 法にて作製した炭素触媒のうち特

異な構造を持つウォール状炭素について
ラマン分光測定と XPS 測定を行い、構造に
関する情報を得た。ラマン分光測定結果を
考察するために計算化学を援用した。 

図２ 化学計算に用いた二層構造炭素ク
ラスター 
 

図２に計算に用いた分子構造モデルを
示す。Gaussian98 を用い、安定化構造の計
算を行い、同時に得られる電子状態エネル
ギー分布と振動モードデータから分光ス
ペクトル計算を行った。計算手法は密度汎
関数法とし、B3LYP 関数を用いた。モデル
については量子化学計算による電子状態
密度計算と振動計算を行い、構造最適化を
行った。クラスターモデルは二層構造とし、
下層は 27 個、上層は 13 個の炭素原子で構
成した。得られた電子状態エネルギー分布
と振動モードデータから分光スペクトル
計算を行ない、ラマン分光測定結果と対比
した。 

 
（３）炭素触媒活性評価 

作製した炭素材料の触媒活性を調べる
ために板材用電気化学セルを用意し、サイ
クリックボルタモグラム（ＣＶ）測定およ
び酸化反応活性評価を行った。（図３）Ｃ
Ｖ測定では、電解液は１Ｎ硫酸とし、窒素
ガスをバブリングした。対極には白金を用
い、Ag/AgCl を参照極とした。－200 mV か
ら 1400 mV (SHE 換算)の電位範囲を 10 
mV/sec のスピードで挿引した。電極面積
は 1cm2である。酸化活性評価では電解液に
酸素をバブリングし、開回路電圧が安定し
た後、電流を増加させながら電圧変化を測
定した。 
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図３ 炭素触媒評価に用いた電気化学セル 
 
 
４．研究成果 
 
（１）炭素触媒の作製 
P-CVD 装置で作製した炭素触媒の電子顕微鏡
観察結果を図４に示す。平板状あるいは粒状
炭素が形成された。0.1 Torr、メタン比率 
100 ％ではランダムに配向したウォール状炭
素が確認できた。ウォール状炭素は、厚みが
10 nm 程度でグラファイト層が数十層積層し
ていると推察され、特異なナノ構造を持つ炭
素材料であることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 各製造条件における炭素触媒形状 

（電子顕微鏡 10 万倍観察） 
 

図５ 炭素触媒作製中のプラズマ発光スペ
クトル 

 
 

炭素触媒作製中における発光スペクトル
を図５に示す。炭素成膜には炭素活性種と水
素種が重要な役割を果たしている。そこで炭
素活性種に相関する CH 発光に由来する 431 
nm ピークと水素発光[Hα]の 656 nm ピークの
強度比をとり、炭素結晶構造との相関を考察

した。メタン濃度が高くなるほど CH ラジ
カルのピーク強度比が大きくなり、プラズ
マ中の炭素活性種濃度が高くなっている
ことが推察された。特異な形状のウォール
状炭素は CH ラジカル量が多いことが作製
条件であることがわかった。 
 
（２）作製した炭素触媒の物性評価 

P-CVD にて作製した炭素触媒のうち特異
な構造を持つウォール状炭素についてラ
マン分光スペクトルを図６に示す。 

 
 
図６ 実測したウォール状炭素のラマン

分光スペクトルと計算化学から求め
たスペクトルの比較 

 
 

構造最適化されたクラスターモデルに
対し、電子状態エネルギー分布と振動モー
ドデータからラマン分光スペクトルを求
めた。作製したウォール状炭素成膜のラマ
ン分光スペクトル結果と計算から求めた
結果を併せて示す。真空補正値は 0.92 と
した。1350 cm-1付近（Dバンド）と 1580 cm-1

付近（G バンド）に特徴的なピークが認め
られるため、計算結果を解析したところ、
クラスター辺縁の炭素原子は 1350 cm-1 ピ
ークに関与し、クラスター内部に位置する
炭素原子は 1580 cm-1 ピークに関与してい
ることがわかった。ウォール状炭素は Dバ
ンド強度が強く、クラスター辺縁構造、す
なわち結晶端が多いことが推察された。 

 
メタンガスのみから作製した炭素触媒

とメタンガスに窒素ガスを加えて作製し
た炭素触媒のXPS測定結果を図７(a)(b)に
示す。図(a)には炭素の１s、(b)には窒素
の 1s スペクトルを示した。混合した窒素
ガスが増加するほど炭素 1s ピークは低エ
ネルギーにシフトし、窒素 1s ピークは強
度が増大した。残念ながら窒素 1s では強
度が弱くノイズのためにスペクトルのシ
フトは確認できなかった。スペクトルから
窒素添加効果は認められ、炭素－窒素結合
が形成されていることが確認できた。 
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(a)窒素ドープ炭素触媒における炭素 1s の

XPS 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b)窒素ドープ炭素触媒における窒素 1s の

XPS 測定結果 
 
図７ 窒素ドープ炭素触媒の XPS 測定結果 
 
 
（３）炭素触媒の触媒活性評価 
今回作製した炭素触媒のうちウォール状炭

素の１Ｎ硫酸中における CV 測定結果を図８
に示す。0.75 V（vs.Ag/AgCl）付近に酸化ピ
ークが確認され、高電位では酸素が発生した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ 炭素触媒の CV 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ 炭素触媒の酸素還元特性 
 

 
図９には酸素還元特性の測定結果を示す。

開回路電圧は 0.40 V（vs.Ag/AgCl）と低い
ものの還元電流を確認することができた。
0.6 V 分極で 10 μA/cm2の還元電流は炭素
触媒の既往と比べても高い性能を示して
いる。 
本研究ではノンドープ、ノンアロイの炭

素触媒において高い酸化触媒特性を示す
ことを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１０ 窒素ドープ炭素触媒の CV 測定

結果 
 
 
また、炭素触媒の作製時に窒素ガスを混

入し、窒素ドープした試料の CV 測定結果
を図１０に示す。図中 CNW と記した CV 結
果が炭素触媒であり、（C+N）NW と記した結
果が炭素触媒に窒素をドープした試料の
CV 結果である。既往の研究では窒素ドープ
グラファイトにおいてドープした窒素が
活性点として作用し触媒活性が向上する
と報告されているが、今回はそうした傾向
は見られなかった。 
 

（４）考察 
本研究では炭素触媒の開発においてグ

ラファイトの薄片が直立したウォール状
炭素の作製を行い、酸素還元反応の触媒活
性を有することを明らかにした。これはノ
ンドープかつノンアロイ触媒として高い
活性であった。 

既往の研究とは異なり窒素ドープにお
いて触媒活性の向上は見られなかった。本
研究で作製した炭素触媒は、ウォール状炭
素の端部が活性点として機能しているた
めと考えられる。 

今後は端部の構造や電子状態と触媒活
性の相関を調べ、より高活性な炭素触媒の
開発に繋げていきたい。 
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