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研究成果の概要（和文）：超臨界流体中でのプラズマ放電を可能とする反応容器を作製した。電
極としてグラファイト、超臨界流体として窒素を用いてプラズマ放電を行うと、カーボンチュ
ーブが生成した。カーボンチューブに対する窒素の導入量は最大で 9.1at%であった。
Quaternary部位に導入された窒素の割合は放電圧力に依存しており、6.5MPaで最大となった。
これらのカーボンファイバーを透過型電子顕微鏡で観察したところ、竹のような節をもってい
ることがわかった。	 
 
研究成果の概要（英文）：Reaction vessel that can generate plasma discharge in super 
critical fluid was fabricated.  Carbon nanotubes were obtained on graphite electrode 
by use of plasma discharge in super critical fluid of nitrogen. Maximum loading ratio of 
nitrogen found to be 9.1 at %. Obtained chemical structure of carbon depends on 
pressure of super critical fluid. Content of quaternary position of nitrogen reached  
their maximum values at 6.5 MPa. TEM observation reveals that nano tubes have 
many nodes like a bamboo.       
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１．研究開始当初の背景 
 現在、CO2 削減のために数多くの技術開発

が行われているが、その中でも燃料電池の技

術開発はパラダイムシフトをもたらす水素

経済社会の中心的技術を形成するものとし

て大いに期待されている。しかし燃料電池の

コストと耐久性に関しては克服すべき課題

が数多くある。	 

	 燃料電池の正極触媒として使用される白

金は、燃料電池の酸性雰囲気下でイオンとな

って溶解してしまう。燃料電池のコストダウ

ン、寿命の増大をはかるためには、白金に代

わる高い酸素還元特性と安定性を有する新

触媒の開発が必要不可欠である。 
	 最近、群馬大学の尾崎らが、含窒素カーボ

ン材料に酸素還元性能があることを発見し

た(T. Ikdea et al., J. Phys. Chem. C,112, 
14706(2008)) 。尾崎らはこの物質をカーボ
ンアロイ触媒と命名した。この触媒は白金触

媒よりも耐久性が良く、開放端電圧 0.8V、最
大出力電流 800mA/cm2, 出力 210mW/cm2

（白金触媒の開放端電圧 0.9V、最大出力電流
1,600mA/cm2, 出力 300mW/cm2）を記録し

ている。このカーボンアロイ触媒はグラフェ

ンのジグザグエッジに窒素が入ることによ

り触媒活性が発現する。しかし、既存のカー
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ボンアロイ触媒は窒素含有高分子材料を焼

結して作製するために、グラフェンの化学構

造、窒素原子の導入位置、窒素原子の導入割

合が制御できない。 
	 一方、申請者らは超臨界状態の二酸化炭素

中でのプラズマ放電(PE-CSCFD 法)により、
二酸化炭素を分解し、ダイヤモンドとして固

定化することに成功している（Y. Suga et al, J. 
Mater. Res., in press）。この方法を応用し、超
臨界窒素雰囲気下でグラファイト電極を使

用してプラズマ放電を行えば、窒素および電

極であるグラファイトが原子状まで分解し、

窒素含有炭素化合物が合成できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 そこで、本研究では、超臨界窒素中におい
てプラズマ放電を行い、電極のグラファイト

と反応させるプラズマ増強化学超臨界流体

堆積法(Plasma Enhanced Chemical Supercritical 
Fluid Deposition(PE-CSCFD)) を 改 良 し 、
PE-CSCFD 法でカーボンアロイ触媒を合成す
る。PE-CSCFD 法は原料を原子状態まで分解
し、再構築する手法なので、グラフェンの構

造制御、窒素と炭素の割合および窒素の導入

部位が制御された、カーボンアロイ触媒が合

成できると考えられる。グラフェンの生成を

サポートする電極の種類、投入するプラズマ

のパワー、原料である、窒素とグラファイト

の割合を変えることにより、合成されるカー

ボンアロイ触媒の構造と、酸素還元特性の相

関性を明らかにする。	 
 
３．研究の方法 
本研究室では高圧プラズマプロセスを利

用した。この製法は図 1の反応系を用い、高
圧力雰囲気下で高周波電力により放電して

反応を行う方法である。この製法を窒素含有

カーボン材料の合成に適用する利点は 2つあ
る。(1)高圧力下の反応であるため、活性種の
密度が高いので高導入率が期待される。(2)
プラズマを発生させるので高エネルギー状

態の活性種を生成でき、なおかつ放電出力も

調整できることから導入部位や導入率とい

った化学構造の制御も可能であると考えら

れる。反応ガスとしては窒素ガスを用いた。

圧力は最大 7.5 MPa、流速は圧力調整器に背
圧弁を用いたため約 0 sccm で使用した。電
極はグラファイト平板(15 mm x 15 mm x 2 
mm) (東京炭素工業(株))を用いた。放電は高
圧電源で出力 70-80 W、約 105分間行った。 
	 
４．研究成果	 
(1)窒素含有カーボン材料のモルフォロジー

の観察	 

	 生成物を高圧容器中の生成位置で取り

分けた。次に、生成物を一定量のアセトン中

に加え一週間放置させたのち分散状態を観

察した。分散・沈殿成分の分離は次のように

行った。まず、3 度上記の条件で合成と取り
分けを行った。次にふたと側面の生成物を合

わせた。合わせた生成物はアセトン中に分散

させ一日放置し、デカントにより分離した。

その分散成分についてはさらに 2回分散とデ
カントを行った。その後各成分を十分乾燥さ

せ、試料を得た。生成物のモルフォロジーは

走査型電子顕微鏡(SEM) (JSM-6510, 日本
電子(株))で観察した。SEM の試料は生成物

に金を 10分間スパッタして作成した。 
生成物をアセトン中に分散させ一週間放

置した。アセトンに良く分散する成分は電極

付近より壁面に多いということが分かった。

生成位置で分離した生成物のモルフォロジ

ーを図 2 に示す。走査型電子顕微鏡（SEM）
による観察から、反応容器壁面には繊維や粒、

繊維の塊が存在し、分散成分をほとんど含ん

でいない電極付近にはチューブが存在して

いることがわかった。また、沈殿成分には繊

維と粒、数珠状繊維が、分散成分には粒が存

在していることがわかった。 

 
図２ 窒素含有カーボン材料の SEM像 
 

(2) 窒素導入率および窒素含有カーボン材料

 
図 1	 高圧プラズマプロセスの反応系	 

 



の化学構造の評価 
  反応容器に導入する窒素ガスの圧力によ
り、合成された窒素含有カーボン材料の窒素

と炭素の割合、および窒素含有カーボン材料

の化学構造がどのように変化するかを XPS
により解析した。 
	 窒素含有カーボン材料の化学構造は図３

のように分類されている。 
 

図３	 窒素含有カーボン材料の化学構造 
 
  図４に窒素含有カーボン材料の窒素／炭
素(N/C)の割合の圧力依存性を示す。反応ガ
スの圧力の増加と共に、N/Cの割合は減少し
た。最大で 9.1 at%の窒素が導入された。酸
素還元触媒活性に一番効果があると指摘さ

れている quaternary 部位の窒素導入率も圧
力依存性を示し、窒素ガス圧が 6.5 MPaの時
に一番導入率が高かった。この原因について

は現在解析中である。 

図４	 N/Cの反応ガス圧依存性 
	 青：Pyridinic 窒素	 赤：Pyrrolic 窒素	 
緑：Quaternary窒素 
 
(3)	 透過型電子顕微鏡による窒素含有カー
ボン材料の解析 
電極はグラファイト平板(15 mm x 15 mm 

x 4.0 mm) (東京炭素工業(株))にフェロセン-
アセトニトリル飽和溶液 30μLを 2回に分け

て滴下したものを用いた。放電は出力 40-50 
W、約 75分間行った。 
モルフォロジーの観察に透過型電子顕微

鏡(TEM)を、窒素導入率の確認に XPS を使
用した。TEM の試料は繊維状生成物の多い

電極付近のものを用いた。 
電極付近の生成物の TEM 像を図５に示す。

節状のチューブが存在していることからバ

ンブーライクカ

ーボンナノチュ

ーブ (BCNT)が
生成しているこ

とが分かる。こ

の試料の XRD
を測定した所、

グラファイトの

回折だけが確認

された。	 	 	 	 	 図５	 BCNT の TEM 像	 
このことより、	 
窒素は BCNT の非晶部、特に節の部分に局在
下していると推定している。この材料の酸素
還元能は 0.6	 V	 vs.	 SHE で、その際の電流密
度は白金 20wt%担時触媒の約 1/10 であった。
これまで BCNT の合成はバッチ方式で行って
きたが、窒素導入率が反応容器に導入する窒
素の流速に依存することが明らかになった。
窒素フロー下でプラズマ放電し、窒素導入率
をさらに増加させることで酸素還元特性も
向上すると思われる。	 
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