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研究成果の概要（和文）：本研究における主な成果は下記の３つにまとめられる。（１）ドメインサイズの異なるカー
ボンナノウォール（CNW）を用いることによって、それに担持されるPt粒子のサイズを制御できることがわかった。そ
の酸素還元反応（ORR）活性は市販触媒よりも優れていることがわかった。（２）衝撃圧縮急速冷却法によってCNWから
透明グラファイトタイルといった新規材料の創製に成功した。（３）プラズマ化学気相蒸着法によってカーボンアロイ
触媒の開発に成功した。特に、リニアスイープボルタモグラフにおける開始電圧は0.85 Vを超え、世界最高レベルのOR
R活性を得た。

研究成果の概要（英文）：Main three achievements in this work are as follows. (1) We found that the 
particle size of Pt supported on CNWs (Pt/CNW) depends on the domain size. In addition, it should be 
noted that the oxygen reduction reaction (ORR) activity of Pt/CNW is higher compared with that of 
commercial available T-Pt/CB even with smaller Pt particle size. (2) We found that transparent graphitic 
tiles are synthesized from CNWs by hock compression and rapid quenching. It is suggested that the 
transparent tile is a mixture of amorphous diamond and superhard graphitic material with the 
transparency. (3) We developed nitrogen-doped carbon alloy catalysts by dc plasma-enhanced chemical vapor 
deposition. The onset voltage exhibiting the ORR activity exceed 0.85 V which correspond to highest one 
in this field.

研究分野： 材料科学
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金電極触媒
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１．研究開始当初の背景 

カーボンナノウォール（CNW）とは基板に
垂直に配向した二次元のシート状物質であ
る。この CNW は図１のように“ナノグラファ
イト”ドメインから構成された特異な構造を
とり、これまでに知られている様々なグラフ
ァイト系カーボン材料とは全く異なる新し
い材料である。研究代表者は、前回の基盤研
究(C)の主な成果として、世界に先駆け CNW

を電極に用いたリチウムイオン二次電池お
よび燃料電池において良好な特性を得た。こ
れは CNW の特異な構造を実証するとともに、
実用化研究を一気に加速させるものと期待
される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、これまでの研究代表者の CNW

に関する先導的研究をさらに発展させるた
めに、下記に示す 3 つを主な目的として研究
を行った。(1) CNW の形状や構造と電極特性
との相関を明らかにして、さらなる性能の向
上を目指す。さらに、(2) CNW の構造上の特
徴を活かした新たなカーボン材料の創製も
行う。特に、(3) 窒素ドープによる貴金属を
用いない触媒カーボン材料の生成を目指し
た。 

 

３．研究の方法 

(1) CNW は Ar、CH4、H2 の流量を変化させ
DC プラズマ CVD 法により作製した。また、
ラマン分光測定法により CNW のドメインサ
イズを算出し、XRD により Pt 粒子サイズを
算出した。また、サイクリックボルタンメト
リー法によりアノード反応（水素酸化反応）
の活性評価を行い、リニアスイープボルタン
メトリー法により、カソード反応（酸素還元
反応：ORR）の活性評価を行った。 

 

(2) これまでのＣＮＷの成長過程の観察から、
成長時の局所的な高圧状態の形成が最終的
なＣＮＷの形態や構造を左右していること
がわかってきた。そこで本研究では、高圧下
でのＣＮＷの構造変換といった基礎物性の
理解を目的とした。高圧実験では、衝撃圧縮
急速冷却によるＣＮＷの構造変換の詳細を
調べた。 

 

(3) 先行研究において、カーボン材料への窒
素および金属のドーピングは、主に化学反応
や化学的な後処理によるウエットプロセス
によって行われてきた。一方で、研究代表者
の手法は、CNW の生成時に使用するプラズ
マ CVD 装置を用いたいわゆるドライプロセ
スによって行われた。具体的には、窒素ドー
プはプラズマ中に窒素ガスを導入すること
によって行われ、金属ドープはスパッタリン
グを利用して行われた。 

 
４．研究成果 
(1) CNW のドメインサイズの減少に伴い、Pt

粒子サイズが減少し、水素酸化反応の活性評
価を示す Pt の電気化学的有効比表面積
（ECSA）[m2/g]が増加傾向を示した。さら
に、ORR 活性評価を示す Mass Activity [A/g]

も増加傾向を示した（図 2および表１参照）。
つまり、Pt 粒子サイズ、ECSA、Mass Activity

はドメインサイズに依存していることがわ
かった。ドメインサイズを小さくすることで、
燃料電池の反応において律速となっている、
ORR活性を示すMass Activityが増加するこ
とがわかった。また、これらの活性は一般の
ケッチェンブラック上に担持された同じサ
イズの Pt 触媒より高い活性を示した。この
ことは Pt 担体としての CNW はより触媒能
を高める効果を持つことを示している。今後
の燃料電池電極の実用化に向けて有望な材
料であることを示唆される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ CNW の構造モデル 

図２ Pt/CNW のリニアスイープボルタモグラム 

表１ Pt/CNW の質量活性（市販触媒：T-Pt/CB） 



(2) 50 GPa 以下の衝撃圧縮から回収された
サンプルでは、特に色の変化は観察されず、
黒色を示した（図 3 参照）。また、その構造
は、CNW の特異な構造が壊れ、アモルファ
スカーボン的になることが分かった。一方、
注目されることは、57 GPa 以上の衝撃圧縮
から回収されたサンプルでは、透明なタイル
状の物質が支配的に観察された（図 3 参照）。
ラマン分光法や電子エネルギー損失分光の
スペクトルの特徴から、スーパーハードグラ
ファイト（SG)と呼ばれている新物質に非常
に良く似ていることがわかった。 

 

同様の観点から、静水圧高温高圧実験による
CNW の構造変換を調べた。結果として、衝
撃圧縮とは異なり立方晶ダイヤモンドへの
構造変換が観察された。これはグラッシーカ
ーボン等の非晶質カーボンから立方晶ダイ
ヤモンドへの構造相転移と類似している。こ
のように、静水圧実験では出発物質の違いに
よる合成物の違いは表れないが、衝撃圧縮の
ような動的な一軸加圧では出発物質による
合成物の違いがより顕著に表れることがわ
かった。この結果は、炭素材料の構造相転移
プロセス解明に新たな知見を与えると考え
られる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 窒素ドープの CNW が、開始電圧 0.8 V

以上といった高い触媒活性を示すことを明
らかにした（図 4 参照）。そのメカニズムを
明にするために、組成、構造、電子状態を各
種機器分析より評価した。結果としては、窒
素以外に微量の鉄の導入が触媒活性の促進
に大きな影響を及ぼすことを明らかにした。
この CNW に配位した鉄―窒素の組成、構造、
電子状態の解明は触媒活性のメカニズムの
理解に向けた最重要課題となる。 

また、実用化に向けた応用研究として、これ
まで燃料電池電極作製には、生成した窒素ド
ープの CNW を一度基板から剥がして電極作
製を行っていた。そこで本研究では、実用化
に向けて、カーボンメッシュの電極に直接窒
素ドープの CNW を生成して、これを剥がす
ことなくそのまま電極として利用する手法
の開発を行った。結果として、窒素ドープの
CNW のカーボンメッシュへの直接生成とそ
の高い ORR 活性の観測にも成功した。また、
その開始電圧は、窒素ドープの CNW を基板
から剥がして作製した電極とほぼ同じ性能
であった。この ORR 活性の評価に加え、最
終的な電池としての性能（電流―電圧特性）
を評価し、実用化に向けた基礎データの構築
を行った。 
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