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研究成果の概要（和文）：イオン注入法を利用してカーボン前駆体高分子から触媒性能を有する窒素含有カーボ
ンアロイを合成するプロセスの開発を目指し、分子構造中に窒素を含まないフェノール樹脂の化学状態変化や得
られるカーボン材料の特性に対する窒素イオンの注入効果を調べた。その結果、(1)炭素－窒素結合生成による
フェノール樹脂への窒素導入が可能であること、(2)炭素化後も注入した窒素は残存し、触媒活性に必要なピリ
ジン型窒素を含むグラファイト乱層構造を形成すること、(3)得られたカーボン材料は0.7 V vs RHEの酸素還元
電位を示すことを明らかにし、本研究で提案するプロセスに対してイオン注入法が有効であることを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Changes in chemical and structural properties of a phenolic resin after 
nitrogen-ion implantation and subsequent carbonization were investigated in order to develop 
synthesis process of a nitrogen-containing carbon alloy with catalytic activity. It was found that 
(1) nitrogen was incorporated into molecules in the phenolic resin forming C-N bonds, (2) the 
implanted nitrogen was remained after the carbonization to form turbostratic graphite-structure 
including pyridinic nitrogen, and (3) obtained carbon material showed oxygen reduction reaction 
(ORR) potential of 0.7 V vs RHE. According to these results, it was demonstrated that ion 
implantation technique is effective to synthesize a nitrogen-containing carbon alloy from a 
precursor polymer.

研究分野： 材料工学

キーワード： 窒素含有カーボンアロイ　イオン注入　有機－無機転換
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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 
 グラファイト骨格内に窒素を含む窒素含
有カーボンアロイは、酸素還元反応(O2 +4H+ + 
4e- → 2H2O)において触媒活性を示すことか
ら、白金代替触媒として燃料電池用電極への
応用が期待されている。現在、窒素含有カー
ボンアロイは、主に、炭素源であるカーボン
前駆体高分子と窒素源かつグラファイト生
成助剤として働く金属フタロシアニンの混
合物を窒素雰囲気中 800℃程度の温度で炭素
化させ、その後金属成分を塩酸等により溶解
除去することによって合成されている[①]。こ
の窒素含有カーボンアロイの合成プロセス
は熱平衡的な手法であり、触媒活性を示さな
い窒素含有グラファイト骨格も生成する。触
媒性能を最大化するためには、触媒活性な窒
素含有グラファイト骨格を優先的に形成す
ることが必要であり、この点が大きな課題と
なっている。 
 一方、イオン注入法は、材料表面において
非熱平衡的に高エネルギーを付与すると同
時に異種元素を導入できる方法であり、従来
の熱平衡的なプロセスでは成し得ない反応
も誘起させることが期待できる。もしカーボ
ン前駆体高分子に窒素(N)イオンを注入後、
炭素化することによって有効な触媒活性点
を優先的に形成することができれば、カーボ
ンアロイの触媒性能を飛躍的に向上させる
ことができる。さらに、金属化合物の添加が
不要になれば、製造プロセスの簡略化にもつ
なげることができる。 
 そこで本研究課題では、イオン注入法を利
用してカーボン前駆体高分子から窒素含有
カーボンアロイを合成するプロセスの開発
を目指した。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題の提案を実現するためには、触
媒活性点の形成に必要な炭素-窒素結合をカ
ーボン前駆体高分子へ導入するイオン注入
技術および前駆体炭素化技術を開発するこ
とが必要である。そこで本研究では、以下の
点について明らかにすることを目的とした。 
 (1)N イオン注入がカーボン前駆体高分子
の化学構造変化に及ぼす影響 
 (2)N イオン注入が炭素化処理後のカーボ
ン前駆体高分子の化学構造変化に及ぼす影
響 
 (3)N イオン注入法を用いて得られるカー
ボン材料の触媒性能 
 
３．研究の方法 
(1) N イオン注入がカーボン前駆体高分子の
化学構造変化に及ぼす影響の解明 
 カーボン前駆体高分子として、ポリイミド
樹脂、フェノール樹脂を用いた。イオン注入
は、(国)量子科学技術研究開発機構 高崎量
子応用研究所の 400keVイオン注入器を用い、
50 keV N+を真空中室温でカーボン前駆体高分
子膜に最大 1×1015 ions/cm2まで注入した。 

N イオンを注入後のカーボン前駆体高分子
について、赤外分光(FT-IR)分析、絶縁物対
応型 X 線光電子分光(XPS)分析により化学状
態の変化を調べた。また、本研究では分子モ
デリングソフトウェアを用いて前駆体高分
子に窒素が結合した時の予測 FT-IRスペクト
ルを作成し、実際に得られた FT-IR スペクト
ルと比較することにより、窒素の化学結合状
態の同定を試みた。 
ここで、カーボン前駆体高分子への Nイオ

ン注入において、N イオンは図 1 に示すよう
に表面から深さ約 180 nm をピークに分布を
持つ。厚さ数μm の高分子膜に対してイオン
注入領域の割合が少ないため、N イオン注入
の効果を明確に検出することが困難であっ
た。そこで本研究では図 2に示す方法でイオ
ン注入された領域のみを単離し、各種分析・
測定を行なった。 
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図 1 フェノール樹脂に対する 50 keV N+の
侵入深さ(計算値). 
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図 2 イオン注入領域の単離方法. 



(2)N イオン注入が炭素化処理後のカーボン
前駆体高分子の化学構造変化に及ぼす影響
の解明 
 (1)の条件で N イオンを注入したカーボン
前駆体高分子を窒素雰囲気中 800℃で炭素化
し、XPS 分析により化学状態の変化を調べる
とともに、透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて
カーボンの組織を観察した。 
 
(3)N イオン注入法を用いて得られるカーボ
ン材料の触媒性能の評価 
 得られたカーボン材料について、電解質：
0.1 M HClO4、作用極：グラッシーカーボン回
転電極(1500 rpm)、対極：Pt 電極、参照極：
可逆水素電極(RHE)、掃引電位：1.2→-0.1 V 
vs RHE、雰囲気：酸素または窒素ガス飽和の
条件下において電流を測定し、窒素飽和にお
ける電流曲線(バックグラウンド電流)と酸
素飽和における電流曲線が別れる電位(酸素
還元電位)を評価した。なお、一般的な白金
触媒は約 0.9 V vs RHE の酸素還元電位を示
す。 
 
４．研究成果 
 まず、ポリイミド樹脂に対し Nイオン注入
および炭素化処理を行なって得られたカー
ボン材料は酸素還元活性を示すことを明ら
かにした(学会発表⑤)。しかしながら、ポリ
イミドは分子構造中に Nを含むため、イオン
注入の効果が分かりづらい課題があった。そ
こで、分子構造中に Nを含まないフェノール
樹脂を対象に N イオン注入の効果を調べた。 
 
(1)窒素イオン注入がカーボン前駆体高分子
の化学構造変化に及ぼす影響の解明 
 図 3に Nイオン注入後のフェノール樹脂の
FT-IR スペクトルを示す。 

文献を基に、-OH 伸縮(3331 cm-1)、ベンゼン
環中の C=C 振動(1610, 1510 cm-1)、-OH 変角
(1359 cm-1)、C-C-O非対称伸縮(1224 cm-1)、
C-O-C 非対称伸縮(1101 cm-1)、ベンゼン環中
の C=C振動(1650 cm-1)のピークを同定したが
[②]、C-N結合に起因するピークの同定はでき
なかった。一方、C-N 結合について分子モデ
リングソフトウェアを用いて得られたスペ
クトルの再現・予測を試みたが、測定結果と
一致する計算スペクトルが得られなかった。
これはベンゼン環中の C=C結合と C-N結合の
吸収波数域が近く分離が困難なこと、また実
際の試料のスペクトルが複雑であることが
原因と考えられる。この課題を解決するため
には、計算パラメータ等のさらなる検討が必
要であり、今後も検討を続ける。 
 1650 cm-1における吸収ピークはネットワー
ク構造に取り込まれたベンゼン環中の C=C振
動に起因するものであり、N イオンを注入す
ることによって現れ、N イオンのエネルギー
付与によってフェノール樹脂中の分子の架
橋が進み、ネットワーク構造が形成されたこ
とを示している。 
 一方、図 2 の方法により、注入した N イオ
ンがリッチな面の XPS 分析が可能になった。
図 4 に示すように、N イオンを注入したフェ
ノール樹脂において、397～401 eV にかけて
C-N結合に由来するブロードな N 1sスペクト
ルが観測された。窒素の化学状態として、シ
アン化物(-CN; 397.5～400.3 eV)、アジ化物
(R-N3; 397.9～398.7 eV)、有機マトリックス
中の N(398.9～401.0 eV)が報告されており
[③]、注入した Nによりこれらが混在した化学
状態が形成されたと考えられる。 

 以上の結果から、フェノール樹脂に Nイオ
ンを注入すると、エネルギー付与によりネッ
トワーク構造を形成すると同時に、C-N 結合
の生成による Nの導入が可能であることを明
らかにした。 
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図 3 N イオン注入後のフェノール樹脂の
FT-IR スペクトル. 
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図 4 Nイオン注入後のフェノール樹脂の N 
1s XPS スペクトル. 



(2)N イオン注入が炭素化処理後のカーボン
前駆体高分子の化学構造変化に及ぼす影響
の解明 
 図 5 に示す 800℃で炭素化処理後の試料に
対する XPS分析結果から、注入した Nは炭素
化処理後も残存し、N が取り込まれたグラフ
ァイト骨格を形成することが明らかになっ
た。ここで図中、CrN によるピークは試料台
に使用したステンレス鋼に由来するコンタ
ミネーションである。CrN を除き、ピリジン
型 N(398.5 eV)、ピロール型 N(400.5 eV)、
四級型 N(401.5 eV)、酸化型 N(402.5 eV)の
ピーク位置[④]においてピーク面積を比較し
た結果、それぞれ、49%、40%、6%、5%となり、
注入した Nは炭素化処理後、主にピリジン型
N とピロール型 N に転換されることが分かっ
た。 

 さらに、図 6 に示す TEM 像から、N イオン
注入試料において、グラファイト結晶相によ
る縞状組織が観察された。観察された縞状組
織は湾曲しており、グラファイトの乱層構造
と呼ばれる。このような構造の生成は Nイオ
ン注入によってフェノール樹脂中の分子が
架橋されたことに起因すると考えられる。従
来方法では、800℃の温度でグラファイト結
晶相を生成させるための助剤として金属化
合物が添加される。そのため、炭素化処理後
に塩酸等による溶解除去の行程が不可欠で
あるが、本研究の結果は、イオンを注入する

だけで炭素化処理後にグラファイト結晶相
が生成すること、つまり「メタルフリー」プ
ロセスの実現性を示すものであり、従来方法
では成し得ないイオン注入の効果を示すも
のである。 
 
(3)得られた窒素含有カーボンアロイの触媒
性能 
 800℃で炭素化処理後の試料の酸素還元電
位を図 7 に示す。非注入試料の場合において
も約 0.5 V vs RHE の酸素還元電位を示した
が、50 keV N+を 1×1015 ions/cm2注入した試
料の場合、約 0.7 V vs RHE まで酸素還元電
位の向上が見られた。窒素含有カーボンアロ
イにおける触媒活性点は、ピリジン型 Nを含
むグラファイト乱層構造であると報告され
ており[①]、図 5および 6 の結果より、窒素イ
オン注入・炭素化処理によってピリジン型 N
を含むグラファイト乱層構造が形成された
ことから、酸素還元電位が向上したと考えら
れる。しかしながら、従来報告されている窒
素含有カーボンアロイの酸素還元電位は 0.7
～0.8 V vs RHE であるため、イオン注入条件
等の最適化による触媒性能の最大化が今後
の課題である。 
 

395397399401403405

強
度

 (
a

.u
.)

結合エネルギー (eV)

CrN

ステンレスメッシュ

ピ
リ

ジ
ン

型

ピ
ロ

ー
ル

型

四
級

型

酸
化

型

 

四級型N

(6%)

ピリジン型N

(49%)

ピロール型N

(40%)

酸化型N

(5%)

N N

N

OHNH

(  )内：CrN由来を除くピーク面積比
 

図 5 N イオン注入・炭素化処理後のフェノ
ール樹脂の N 1s XPS スペクトル. 

(a) 非注入試料

(b) 1×1015 ions/cm2

 
図 6 N イオン注入・炭素化処理後のフェノ
ール樹脂の TEM 像. 



以上の結果から、カーボン前駆体高分子か
ら窒素含有カーボンアロイを合成するプロ
セスに対してイオン注入法が有効であるこ
とを明らかにした。また、イオン注入により
800℃での炭素化処理後にグラファイト結晶
相が生成することを見出し、従来方法では成
し得ない「メタルフリー」プロセスの実現性
も示すことができた。 
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図 7 得られたカーボン材料の酸素還元電
位. 


