
    

様式様式様式様式 CCCC----19191919    

科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書    

 

平成２３年 ６月 ７日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：カーボンナノウォール(CNW)の超高速・超精密形成技術を確立と、固

体高分子型燃料電池への応用に取り組んだ。イオンとラジカルの照射を独立制御可能な装置を

用いることで、CNW の初期成長過程における、ナノグラフェンの核発生と垂直成長に対するイ

オン照射の効果を明らかにした。また、大気圧非平衡プラズマを用いた CNW 合成技術を確立し

た。更に、超臨界流体化学堆積法を用いた CNW 表面への Pt ナノ微粒子の超高密度担持プロセス

における、グラフェン表面の欠陥の影響を、プラズマ照射したグラファイト表面との比較から

明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：Ultrahigh-speed and ultraprecise synthesis of carbon nanowalls 

(CNWs) and their application to fuel cell electrodes were studied. By independent control 

of ion and radical irradiations during the growth, effects of ion irradiation on 

nucleation and vertical growth of nanographene at the initial stage were clarified. 

Synthesis techniques of CNWs employing atmospheric pressure plasma were also established. 

In addition, supporting mechanisms of ultrahigh-density Pt nanoparticles on the CNW 

surfaces employing supercritical fluid were clarified based on comparisons with plasma 

irradiated graphite surfaces. 
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１．研究開始当初の背景 
 現在、太陽電池パネルや燃料電池デバイス

などのエネルギー分野において、高効率化･

低コスト化を実現するための新規材料とし

てカーボンナノ構造体の研究が盛んになさ

れている。カーボンナノウォール(CNW)は、

グラフェンシートが垂直に並んだ 2次元構造

を持ち、非常に大きな表面積を有することか

ら、燃料電池触媒層に応用することで、その

デバイス効率を革新的に向上できる。しかし、

触媒層への応用には 10μm 以上の膜厚が必

要であり、また新たな発想に基づいた革新的

高速成長技術の創成が必要である。 
 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では従来の低圧プラズマよ

りも 3 桁以上高い密度を有する大気圧非平衡

プラズマ技術を、ナノウォールプロセスに応

用するためにレーザー気相計測および表面
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動的計測技術を構築し、非常に複雑な反応場

での成長反応過程を学術的に解明すること

で、ナノウォールの超高速超精密成長技術を

確立する。また、超臨界流体を用いた Pt 担

持とナノウォールの表面状態制御を融合し

た超アスペクト比ナノウォール全面の Pt 微

粒子高密度担持技術の構築を行い、次世代の

高効率燃料電池デバイスの創出を目的とす

る。 
 
 
３．研究の方法 
 CNW の初期成長過程（核発生、凝集、成長）

を解明するために、ラジカルやイオンを選択

的に照射可能で、それらのフラックスやエネ

ルギーを計測可能であり、また成長表面の形

態や化学組成の変化を分析可能な表面反応

計測システムを構築する。これに、AFM/STM

装置やラマン分光装置などによる解析を組

み合わせることにより、ナノグラフェンの核

発生から垂直成長に至までの過程と、それぞ

れの素過程における支配的要因を明らかに

する。更に、それらの基礎的研究で蓄積した

基本的な成長過程、成長機構に関する知見を

踏まえ、更に基板バイアスや第 3ガス添加が

カーボンナノウォ-ルの成長に及ぼす効果を

解明する。それらの制御、工夫によってカー

ボンナノウォ-ルの結晶性、配向性、伝導性

の制御を実現する。更に、大気圧非平衡プラ

ズマを用いたカーボンナノウォ-ルの成長に

おいて、このような結晶学的および電気的特

性が、どのような成長機構・成長過程によっ

て顕在化するのかを明らかにする。カーボン

ナノウォ-ルからなる理想的な燃料電池用電

極構造形成技術の確立に向けて、リソグラフ

ィ技術と等方性ラジカルエッチングを駆使

した高精度パターニング技術を検討する。そ

れに加え、ラジカルエッチングなどによるカ

ーボンナノウォ-ルの結晶性の変化を評価し、

それによる Pt 触媒担時の高密度化、制御性

向上の技術を確立する。 

 

 

４．研究成果 

 CNW の成長におけるイオンおよびラジカ

ルの照射の寄与を明らかにするために、イオ

ンとラジカルを独立に制御できる成膜装置

（Multi-beam CVD システム）を用い、イオン

照射による効果を調べた。CNW の成長条件

は CFX ラジカル照射(C2F6=10sccm, 200 W)、H
ラジカル照射(H2=6sccm, 200 W)、Ar+

イオン照

射  (Ar=5sccm, 150-250 W 、 Acceleration 
voltage=160-250 V)である。 
 図 1 に、Ar+

イオンフラックスと Ar+
イオン

エネルギーを変化させた場合の、成長膜表面

の SEM 像を示す。Ar+
イオンのエネルギーが

低い場合（160 V）には CNW が成長せず、ま

た Ar＋エネルギーが大き過ぎる場合（200V 以

上）においても、イオンフラックスが少ない

時や多過ぎる場合には CNW が成長しないこ

とがわかる。つまり、成長を促進させるため

の、ダングリングボンド生成には適度なイオ

ンエネルギーが必要であり、イオンエネルギ

ーが多過ぎればエッチングが支配的となり

成長しないことが考えられる。また、エネル

ギーが十分であっても、フラックスが少なけ

ればダングリングボンドが十分に生成され

ないので、成長が進まない。一方、過剰であ

れば、エッチングと過剰のダングリングボン

ドの生成から膜として堆積し、CNW が成長

しないと考えられる。これらの結果から、イ

オンとフラックスが CNW の成長に非常に密

接に関わり、これらを制御することにより

CNW の形状制御が可能であることがわかっ

た。 

  
 将来の量産化を鑑みた場合、真空ポンプな

どの高価な排気設備を必要とせず、また真空

排気時間が無いためにプロセスのコストと

時間を抑制できる大気圧プラズマを用いた

CNW の成長が有望と考えられる。しかしな

がら、これまでに大気圧プラズマを用いて

CNW を成長した例はない。そこで本研究で

は、Si 基板表面に Ti を蒸着してカーボンラジ

カルの表面付着を促進することで、大気圧下

での CNW の成長を試みた。図 2 は、非平衡

大気圧プラズマを用いて、Ti 蒸着した Si 基板

表面に成長したカーボン材料の表面 SEM ぞ
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図 1. イオン-ラジカル独立制御 Multi-beam CVD シ

ステムによって形成形成したカーボン材料の表面

SEM 像 



 

 

うである。CNW 特有の、表面形態を確認す

ることが出来る。Ti を蒸着していない Si 基板

表面において、同一の成長条件で成膜を行っ

た場合は、CNW の成長は生じなかったこと

から、Ti 蒸着によるカーボンラジカルの付着

促進が、CNW の成長に寄与している者と考

えられる。 

 CNW は、その大きな比表面積から、触媒

金属微粒子を担持する燃料電池用電極とし

ての応用が期待されている。しかしながら、

極めて高いアスペクト比を有するナノ構造

体である CNW では、従来の気相担持や液相

担持によって表面全体に触媒金属微粒子を

担持することは不可能であった。これに対し

我々は、超臨界二酸化炭素を用いた超臨界流

体有機金属化学流体堆積(SCF-MOCFD)法に

より、粒径約 2.5nm の白金微粒子を CNW 表

面全体に高密度(~1013 cm-2)に担持することに

成功している。本研究では、SCF-MOCFD 法

における白金微粒子の密度と粒径の時間お

よび圧力に対する依存性を体系的に調査し

た。更に、カーボン構造体(CNW、グラファ

イト)の表面状態が白金微粒子の密度に及ぼ

す影響を明らかにした。 
 図 3は、プラズマ表面処理(上部電極 500 W、

下部電極 500 W、処理時間 15 s)したグラファ

イト基板表面に担持された白金微粒子の

SEM 像である。粒径 1~2nm の微粒子が担持

されていることがわかる。図 4 は、グラファ

イト基板表面および CNW 表面に担持された

白金微粒子密度の ID/IG比依存性である。ID/IG

比が大きいほど、白金微粒子密度が大きくな

ることがわかる。またプラズマ表面処理を施

さず、表面欠陥が存在しないグラファイト表

面(ID/IG=0)では、白金微粒子の担持が確認さ

れなかった。これらの結果は、白金微粒子が

グラファイトや CNW の表面欠陥に担持する

ことを示唆しており、カーボン構造体の表面

欠陥の制御により、白金微粒子密度が制御可

能なことがわかった。また、透過型電子顕微

鏡による白金微粒子の断面形状観察などに

基づき、白金微粒子担持過程を考察した。白

金微粒子は基板表面において核生成するも

のと考えられる。 

 これらの結果より、CNWs の超高速合成を可

能にする CNW 成長機構の解明、大気圧非平衡

プラズマを用いた低コスト CNW成長技術の確

立、超臨界流体を用いた CNW 表面への超高密

度 Pt ナノ微粒子担持の機構の解明を実現し

た。これらの結果は、CNW を用いた次世代型

の固体高分子型燃料電池の実現に道を開く

ブレイクスルーとなる知見および技術であ

る。 
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