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研究成果の概要（和文）：本研究では、燃料電池用非白金系触媒の開発に向けて、ユニークなナノカーボン材料
の一つであるカーボンナノウォールをベースとした触媒の開発および触媒活性メカニズムを明らかにした。触媒
作製には申請者によって開発されたプラズマ化学気相蒸着/スパッタリング複合装置を用いて、CNWへの鉄および
窒素の添加を行った。結果として、微量の窒素だけでなく鉄を添加することによって高い触媒活性が得られるこ
とがわかった。また表面だけでなく内部に添加されたFe-Nが触媒活性を高めることを明らかにした。さらに、酸
素還元反応（ORR）の開始電圧は、0.90Vを超える極めて高い触媒活性を示した。

研究成果の概要（英文）：We have studied on synthesis of carbon nanowall (CNW) catalysts and the 
mechanism of the catalytic activity. N-, Fe-, and Fe-N-doped CNW catalysts were synthesized by dc 
plasma-enhanced chemical vapor deposition with sputtering we developed. It was found that Fe-N-doped
 CNW catalysts exhibit high oxygen reduction reaction (ORR) activity exceeding the onset potential 
of 0.9 V. It was clarified that the ORR effectively occurs on Fe-N rather than C neighboring N. Both
 Fe-N on the surface and inside of CNW was found to be useful for the ORR activity. The control of 
morphology and structure of CNWs can lead to higher ORR activity which is important for high 
performance of fuel cells.

研究分野：材料科学

キーワード： カーボンナノウォール　燃料電池　酸素還元反応　白金代替触媒　鉄・窒素添加カーボン触媒　グラフ
ェン　金属酸化物ナノウォール　熱膨張

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、安全安心の水素社会における基盤技術となる電気エネルギー発生装置である燃料電池開発に基盤を担
う研究である。現在、燃料電池の心臓部である触媒電極として白金が用いられている。しかしながら、良く知ら
れているように白金は高価で枯渇燃料であることから安価で高性能な触媒材料が求められている。カーボンベー
スの非白金系触媒は次世代の触媒として注目されている。本研究では、その中でも我々が長年研究してきたカー
ボンナノウォールを用いた非白金触媒の開発と反応メカニズムの解明を行った。本研究成果は、これらの実用化
に向けて重要な知見を与えた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

カーボンナノウォール（CNW）とは、“ナノグラファイト”のドメインから構成された特異な構
造をもち、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異なる。これまでに
も様々な興味深い基礎物性が報告されてきた。研究代表者らは、世界に先駆け、CNWのリチウ
ムイオン二次電池の負極材や燃料電池触媒電極の白金担体としての優れた特性を観測し、その
特異な構造の実証と応用の可能性を示してきた。最近では、遷移金属や窒素をドープした CNW

が高い触媒活性を示すことも観測し、白金代替触媒としての可能性も見出しており、次世代触媒
電極として大いに期待されている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、CNW の燃料電池用白金代替触媒電極としての実用化に向けて、ドーピングによる
CNWの形態や構造制御の方法論を確立し、触媒活性および電池特性の向上を目指すことを目的
とした。特に、その触媒活性サイトの局所構造の理解は、成長機構や触媒反応メカニズムの解明、
さらには触媒材料の最適構造の提案にも繋がる。また、CNWの構造上の特徴を活かした新規触
媒材料の創製も目指す。 

 

３．研究の方法 

白金代替触媒としての CNW ベースの触媒の作
製では、研究代表者らによって開発された直流
プラズマ化学気相蒸着（dc-PECVD)/スパッタリ
ング複合装置を用いた。この手法では、電極材料
であるカーボンペーパーへの直接作製が可能で
あり、前処理や後処理を施すことなくそのまま
触媒活性の測定が可能である（図 1 参照）。この
触媒電極の作製および評価法は、実用に用いら
れる電極をそのままの状態で測定できるため、
より現実的な電極特性を測定していることにな
り、実用化においても大変有効である。触媒活性
の評価には、サイクリックボルタモグラム（CV）
の測定を行い、特に酸素還元反応（ORR）活性を
評価した。また、活性サイトの同定には、主に X

線光電子分光（XPS）測定を用いた。これらの測
定を通して、触媒活性のメカニズムの解明を目
指した。また、CNWの構造上の特徴を活かした
新規触媒の作製も行った。 

 

４．研究成果 
dc-PECVD/スパッタリング複合装置を用いて、
CNW への鉄（Fe）および窒素（N)の添加を行っ
た。作製した Fe と N が添加された Fe-N-CNW

は、本来の CNW のエッジにより微細な形状が生
じ、添加により結晶性が僅かに低下ることがわ
かった。さらに、酸性溶液下で CV 測定を行った
ところ、ORR 活性に対応する開始電圧は 0.72 V

を示し、添加処理を施していない CNW の値より
遥かに高い触媒活性を示した(図 2 参照)。 

 
より優れた触媒活性に向けて、Fe や N の添加量
の最適化および反応サイトや反応メカニズムの
理解を目指した。N-CNW の開始電圧は N 濃度を
増加させると、わずかに向上する傾向は見られ
たものの、Fe-N-CNWほど高い開始電圧は得られ
なかった。このことから、ORR 活性の向上には
Fe の添加が重要であることが分かった。さらに、
注目されることは、ORR 測定後の Fe-N-CNW の
XPS からは、Fe が検出されなかったことである
（図 3 参照）。しかし、この状態で安定して高い
開始電圧が得られていることと、N のみの添加
だけでは開始電圧の向上が見られなかったこと
から、XPS の検出限界以下の微量な Fe でさえ、
高い触媒活性に寄与することが明らかとなっ
た。 

 

図 1 触媒活性測定のための作製された
CNW触媒電極と三極セルの模式図 

図 2 作製された触媒電極の酸素還元
反応（ORR）に対応するサイクリックボ
ルタモグラム（CV） 

図 3 ORR 測定前後の Fe-N-CNW 触
媒の XPS 



 

ORR 活性サイトを明らかに
するために、ORR活性前後の
高分解 XPS 測定も行った。特
に、ORR 測定後の XPS 測定
も、本研究で作製したカーボ
ン電極でのみで可能であり、
ORR 反応下での活性サイト
の評価における重要な知見と
なる。結果として、開始電圧
の値は CNW、N-CNW、Fe-N-

CNW の 3 領域の順で向上し
た(図 4 参照)。活性サイトは、
それぞれ、ピリジン型 N、Fe-

N、内部に Fe や Fe-N を含む
Fe-N であることを明らかに
した。また、開始電圧の最高
値として 0.90 V が観測され、
実用に向けたカーボン触媒の
開発に向けた重要な知見を得
ることができた。 

 

今回の研究での派生的な成果であ
るが、CNWをベースとした新規材
料の創製に関して、興味深い結果
が得られた。具体的には、本研究で
作製した Fe-CNW を大気中で
500℃以上で加熱することによっ
て、カーボンが蒸発して鉄酸化物
ナノウォールが生成することがわ
かった(図 5 参照)。他にも、Si や Ti

についても同様な酸化物ナノウォ
ールの形成が明らかとなった。こ
れは CNW をテンプレートした新
たな触媒材料の創製法として発展
が期待される。 

 

さらに、動作環境の温度を考慮し
て、CNWの温度特性といった基礎
物性の測定も行った。CNW の熱膨
張係数の温度依存性の測定は初め
てのものであり、CNWの構成要素
であるドメインサイズに強く依存
するユニークな熱膨張係数が観測
された。特に、グラファイトのベー
サル面の関わる負の熱膨張係数
が、CNWのドメインサイズの減少
とともに正に転じることを明らか
にした。これは、グラファイトの負
の熱膨張係数の制御にもつなが
り、応用に向けて重要な知見とな
ると思われる。 

 

 

図 4 作製された CNWs、N-CNW、Fe-N-CNWの ORR活
性とピリジン N 濃度との関係および活性サイト 

図 5 Fe－CNW を大気中で加熱処理することによっ
て作製された鉄酸化物ナノウォール 
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