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(57)【要約】
【課題】本発明の課題は、酸素還元反応の活性が高く、
耐久性の高い触媒材料を提供することにある。
【解決手段】特定の構造を有するニトリル、アミド及び
アミンである第１の化合物と、環内に窒素原子を１個又
は２個以上含む複素環式化合物である第２の化合物とを
含む原料ガスを反応容器内に導入し、前記原料ガスを前
記反応容器内で反応させて、窒素を含有するアモルファ
スカーボンを反応容器内に設置した基板上に堆積させる
ことを特徴とする窒素を含有するアモルファスカーボン
の製造方法。
【選択図】図５
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）、（II）又は（III）で表される第１の化合物と、環内に窒素原子を１個又は
２個以上含む複素環式化合物である第２の化合物とを含む原料ガスを反応容器内に導入し
、前記原料ガスを前記反応容器内で反応させて、窒素を含有するアモルファスカーボンを
反応容器内に設置した基板上に堆積させることを特徴とする窒素を含有するアモルファス
カーボンの製造方法。
【化１】

【化２】

【化３】

（式（Ｉ）～（III）中、Ｒ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、Ｈ又は置換基
を有してもよいアルキル基を表し、それぞれの式中で同一でも異なっていてもよい。）
【請求項２】
　原料ガスをプラズマ化させることを特徴とする請求項１記載のアモルファスカーボンの
製造方法。
【請求項３】
　第２の化合物が、六員環からなる単環式芳香族化合物又は２個若しくは３個の六員環の
縮合環からなる二環式若しくは三環式芳香族化合物であることを特徴とする請求項１又は
２記載のアモルファスカーボンの製造方法。
【請求項４】
　第２の化合物が、ピリジン、ピラジン及びトリアジンからなる群から選ばれる少なくと
も１種であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のアモルファスカーボンの
製造方法。
【請求項５】
　式（Ｉ）、（II）又は（III）で表される第１の化合物と、環内に窒素原子を１個又は
２個以上含む複素環式化合物である第２の化合物とを含む原料ガスを反応容器内に導入し
、前記原料ガスを反応容器内でプラズマ化して反応させ、反応容器内に設置した基板上に
堆積させて得られる窒素を含有するアモルファスカーボン。

【化４】

【化５】

【化６】

（式（Ｉ）～（III）中、Ｒ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、Ｈ又は置換基
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を有してもよいアルキル基を表し、それぞれの式中で同一でも異なっていてもよい。）
【請求項６】
　キノリジニウム構造を有し、対流ボルタンメトリー測定から算出される酸素還元反応に
対する反応電子数が１．５以上であることを特徴とする窒素を含有するアモルファスカー
ボン。
【請求項７】
　請求項５又は６記載の窒素を含有するアモルファスカーボンを含む触媒。
【請求項８】
　キノリジニウム構造を有するアモルファスカーボン酸素還元触媒。
【請求項９】
　請求項７又は８記載の触媒を備える電極。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　窒素を含有するアモルファスカーボンの製造方法、該製造方法により得られるアモルフ
ァスカーボン、及び該アモルファスカーボンを含む触媒等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、高活性かつ低コストな光・電気化学触媒材料の開発は、エネルギー問題や環境問
題の進展に伴い急務となっている。例えば、酸素と水素を使用し生成物が水だけであるた
め、クリーンな発電装置として期待されている固体高分子燃料電池（ＰＦＦＣ）では、一
般的に白金が触媒として使われている。しかし、白金表面での酸素還元反応速度（Ｏ２＋
４Ｈ＋＋４ｅ－→２Ｈ２Ｏ）は比較的低いため、多量の白金触媒が必要となる。燃料電池
自動車を例にとると１台あたり１００ｇの白金が必要とされ、これは、コストが高く経済
的な面及び資源的な面からみて現実的な値ではなく、固体高分子燃料電池の実用化に向け
ての大きな障害となっている。また、白金は有機物などによって被毒されてしまい、電極
として利用した場合に反応性の低下が起こり長期作動信頼性にも問題がある。そこで、白
金を使用しない触媒の開発が望まれている。
【０００３】
　そのため、炭素粒子に白金を担持した触媒が提案されているが、これは白金を使用する
ことにかわりはなく大きなコスト低下は期待できない。また、炭素材料そのものを触媒と
して使用することも検討され、グラフェンのエッジにキノリジニウム構造を導入した材料
が報告されている（非特許文献１）。しかし、グラフェンやグラフェンが積層したグラフ
ァイトでは、エッジの数が少なく、酸素還元反応の反応点となるキノリジニウム構造を多
く導入することができない。また、グラファイトは層間が酸化され剥離するため、長時間
の使用に対する耐久性が低い等の問題がある。一方、ダイヤモンドライクカーボンに窒素
を添加して導電性を付与することが提案されているが（非特許文献２、特許文献１）、得
られるダイヤモンドライクカーボンの酸素還元反応性は低く、触媒として使用することは
難しかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－１８９９９７号公報
【０００５】
【非特許文献１】Ｈａｉｂｏ　Ｗａｎｇ　ｅｔ．ａｌ．ＡＣＳ　Ｃｔａｌ．，２，７８１
－７９４，（２０１２）
【非特許文献２】Ｙｏｒｉｋｏ　Ｔａｎａｋａ　ｅｔ．ａｌ．，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ
ｉｃａ　Ａｃｔａ，５６（３），１１７２－１１８１（２０１１）
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の課題は、上記問題を解決し、酸素還元反応の活性が高く、耐久性の高い触媒材
料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、従来から炭素材料の研究を行ってきた。そして、アモルファスカーボンに
窒素を添加すると導電性を付与できることを見いだした（特許文献１）。そこで、白金を
使用しない酸素還元触媒の開発を行うにあたり、アモルファスカーボンに触媒活性を付与
できないかと考え様々な検討を行った。その結果、ｓｐ２混成軌道結合からなる相（グラ
ファイト構造相）とｓｐ３混成軌道結合からなる相（ダイヤモンド構造相）とからなるア
モルファスカーボンの合成時に、ｓｐ２混成軌道結合からなるクラスター相（以下、ｓｐ
２Ｃクラスターともいう。）にキノリジニウム構造を導入できることを見いだした。そし
て、合成過程の条件を調整することにより、ｓｐ２クラスターの大きさとキノリジニウム
構造の導入割合を調整することができ、酸素還元反応の活性が高いアモルファスカーボン
が得られることを見いだした。また、こうして得られたアモルファスカーボンは、酸素還
元反応の活性が高く、耐久性に優れた触媒として使用できることを見いだした。
【０００８】
　すなわち、本発明は以下に示す事項により特定されるものである。
（１）式（Ｉ）、（II）又は（III）で表される第１の化合物と、環内に窒素原子を１個
又は２個以上含む複素環式化合物である第２の化合物とを含む原料ガスを反応容器内に導
入し、前記原料ガスを前記反応容器内で反応させて、窒素を含有するアモルファスカーボ
ンを反応容器内に設置した基板上に堆積させることを特徴とする窒素を含有するアモルフ
ァスカーボンの製造方法。
【化１】

【化２】

【化３】

（式（Ｉ）～（III）中、Ｒ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、Ｈ又は置換基
を有してもよいアルキル基を表し、それぞれの式中で同一でも異なっていてもよい。）
（２）原料ガスをプラズマ化させることを特徴とする上記（１）記載のアモルファスカー
ボンの製造方法。
（３）第２の化合物が、六員環からなる単環式芳香族化合物又は２個若しくは３個の六員
環の縮合環からなる二環式若しくは三環式芳香族化合物であることを特徴とする上記（１
）又は（２）記載のアモルファスカーボンの製造方法。
（４）第２の化合物が、ピリジン、ピラジン及びトリアジンからなる群から選ばれる少な
くとも１種であることを特徴とする上記（１）～（３）のいずれかに記載のアモルファス
カーボンの製造方法。
（５）式（Ｉ）、（II）又は（III）で表される第１の化合物と、環内に窒素原子を１個
又は２個以上含む複素環式化合物である第２の化合物とを含む原料ガスを反応容器内に導
入し、前記原料ガスを反応容器内でプラズマ化して反応させ、反応容器内に設置した基板
上に堆積させて得られる窒素を含有するアモルファスカーボン。
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【化４】

【化５】

【化６】

（式（Ｉ）～（III）中、Ｒ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、Ｈ又は置換基
を有してもよいアルキル基を表し、それぞれの式中で同一でも異なっていてもよい。）
（６）キノリジニウム構造を有し、対流ボルタンメトリー測定から算出される酸素還元反
応に対する反応電子数が１．５以上であることを特徴とする窒素を含有するアモルファス
カーボン。
（７）上記（５）又は（６）記載の窒素を含有するアモルファスカーボンを含む触媒。
（８）キノリジニウム構造を有するアモルファスカーボン酸素還元触媒。
（９）上記（７）又は（８）記載の触媒を備える電極。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のアモルファスカーボンの製造方法は、アモルファスカーボンにキノリジニウム
構造を効果的に導入することができ、酸素還元反応の活性が高いアモルファスカーボンを
製造することができる。また、本発明のアモルファスカーボンは、酸素還元反応の活性が
高く、耐久性が高い。そのため酸素還元反応の活性が高く、耐久性に優れた触媒として使
用できる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明のアモルファスカーボンに導入されたキノリジニウム構造部位への酸素吸
着を示す模式図である。
【図２】実施例８で得られたアモルファスカーボンのＸＰＳ測定結果を示す図である。
【図３】実施例８で得られたアモルファスカーボンのＸＰＳ測定結果を示す図である。
【図４】実施例８で得られたアモルファスカーボンのラマンスペクトルを示す図である。
【図５】実施例７で得られたアモルファスカーボンについて、対流ボルタンメトリー測定
を１セットを５０回サイクルとして３セット行った結果を示す図である。
【図６】実施例８及び比較例１でそれぞれ得られたアモルファスカーボン、並びにグラッ
シーカーボン及びプラチナを用いた対流ボルタンメトリー測定の結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の窒素を含有するアモルファスカーボンの製造方法は、式（Ｉ）、（II）又は（
III）で表される第１の化合物と、環内に窒素原子を１個又は２個以上含む複素環式化合
物である第２の化合物とを含む原料ガスを反応容器内に導入し、前記原料ガスを反応容器
内で反応させて、窒素を含有するアモルファスカーボンを反応容器内に設置した基板上に
堆積させることを特徴とする。
【００１２】

【化７】
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【００１３】
【化８】

【００１４】
【化９】

【００１５】
　式（Ｉ）～（III）中、Ｒ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、Ｈ又は置換基
を有してもよいアルキル基を表し、それぞれの式中で同一でも異なっていてもよい。前記
アルキル基は、特に限定されるものではないが、例えば、炭素数が１～６のアルキル基を
挙げることができる。炭素数が１～６のアルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－
プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブ
チル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔ－ペンチル基、ｎ－へキ
シル基、イソへキシル基等を挙げることができる。前記置換基としては、特に限定される
ものではないが、例えば、カルボキシル基、アミド基、イミド基、エステル基、水酸基等
を挙げることができる。本発明では、第１の化合物は、アモルファスカーボンを合成しや
すくするだけでなく、アモルファスカーボン中に３つのｓｐ３混成炭素と結合する窒素を
導入し、前記窒素上に余る電子によるホッピング伝導を利用してアモルファスカーボンに
導電性を付与する働きをする。触媒として固体高分子燃料電池等の電極に使用する場合、
導電性が高い方が電極としての性能が向上すると考えられる。そのため、第１の化合物と
しては、窒素原子を含みｓｐ３混成炭素からなる化合物が好ましく、ニトリル、アミド及
びアミンにおいて、有機基をアルキル基とした式（Ｉ）～（III）で表される化合物を使
用している。また、炭素数が小さい方が窒素を導入しやすい傾向があるため、式（Ｉ）で
表される化合物におけるＲ、式（II）で表される化合物におけるＲ１～Ｒ３の少なくとも
一つ、及び式（III）で表される化合物におけるＲ４～Ｒ６の少なくとも一つは、メチル
基、エチル基、又はプロピル基であることが好ましい。
【００１６】
　第１の化合物である式（Ｉ）～（III）で表される化合物は、特に限定されるものでは
ないが、例えば、式（Ｉ）で表される化合物としては、シアン化水素、アセトニトリル、
エタンシアニド、プロパンシアニド等を挙げることができ、式（II）で表される化合物と
しては、ホルムアミド、アセトアミド等を挙げることができ、式（III）で表される化合
物としては、メチルアミン、エチルアミン等を挙げることができる。なかでも、アセトニ
トリル、メチルアミンが好ましい。
【００１７】
　第２の化合物としては、環内に窒素原子を１個又は２個以上含む複素環式化合物であれ
ば、特に限定されるものではなく、窒素原子を１個含んでいてもよく、２個以上含んでい
てもよい。また、単環式化合物及び多環式化合物のいずれでもよく、多環式化合物は縮合
環式化合物であってもよい。また、置換基を有していてもよい。本発明では、第２の化合
物は、アモルファスカーボン中のｓｐ２Ｃクラスターにキノリジニウム構造を形成する働
きをする。ｓｐ２Ｃクラスターを形成し、キノリジニウム構造を形成しやすくする観点か
ら、不飽和結合を有する複素環式芳香族化合物が好ましく、六員環を有する化合物が好ま
しい。六員環中で炭素と窒素がｓｐ２結合で結合しつつ、分子サイズが小さいものの方が
窒素原子をｓｐ２Ｃクラスター中に導入しやすいとの観点から、六員環からなる化合物又
は２個若しくは３個の六員環の縮合環からなる化合物が好ましい。一個の六員環からなる
、環内に窒素原子を１個又は２個以上含む単環式の複素環式芳香族化合物としては、例え
ば、ピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピリダジン、トリアジン、テトラジン等を挙げる
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ことができる。また、二個の六員環の縮合環からなる、環内に窒素原子を１個又は２個以
上含む二環式の複素環式芳香族化合物としては、キノリン、イソキノリン、キノキサリン
、キナゾリン、シンノリン等を挙げることができ、三個の六員環の縮合環からなる、環内
に窒素原子を１個又は２個以上含む三環式の複素環式芳香族化合物としては、フェナント
ロリン、アクリジン等を挙げることができる。なかでも、ピリジン、ピラジン及びトリア
ジンが好ましい。
【００１８】
　本発明の製造方法では、式（Ｉ）、（II）又は（III）で表される第１の化合物と、環
内に窒素原子を１個又は２個以上含む複素環式化合物である第２の化合物とを含む原料ガ
スを反応容器内に導入し、前記原料ガスを反応容器内で反応させて、窒素を含有するアモ
ルファスカーボンを反応容器内に設置した基板上に堆積させる。この方法は、ＣＶＤ法と
いわれる方法であり、反応容器内への原料ガスの導入量、反応容器内の温度、圧力、基板
の温度等は適宜選択できるが、プラズマを利用したプラズマＣＶＤ法が好ましい。本発明
において原料ガスを反応容器内に導入するとは、第１の化合物と第２の化合物の両方を含
む原料ガスを調製して反応容器内に導入すること、及び第１の化合物を含む原料ガスと、
第２の化合物を含む原料ガスを別々に反応容器内に導入することにより、両者を含む原料
ガスを反応容器内に導入することの両方を意味する。また、式（Ｉ）、（II）又は（III
）で表される第１の化合物は、これらを単独で原料として用いてもよく、２種以上を原料
として用いてもよい。第２の化合物も、１種のみを用いてもよく、２種以上を用いてもよ
い。第１の化合物と第２の化合物との混合比率は、特に限定されるものではないが、［第
１の化合物］：［第２の化合物］が８：２～２：８が好ましく、６：４～３：７がより好
ましい。また、プラズマＣＶＤ法の場合、添加ガスとして、アルゴン、ヘリウム等の不活
性ガスや水素などを原料ガスと共に反応容器内へ導入することが好ましい。電極に印加す
る電力（プラズマ出力）を低くするとアモルファス構造を維持できるが、キノリジニウム
構造の導入割合を高くし難く、プラズマ出力を高くするとｓｐ２Ｃクラスターを細分化で
きるが、高くしすぎるとｓｐ２混成結合炭素化が進行し剥離しやすくなる。また、反応容
器内の温度を高くするほど、ｓｐ２混成結合炭素比率が上昇しｓｐ２Ｃクラスターが拡大
してグラファイト化が進む。プラズマ出力及び反応容器内の温度は、これらを考慮して適
宜選択することができる。アモルファス構造を維持したままｓｐ２Ｃクラスターを細分化
し、キノリジニウム構造の導入比率を高める観点から、プラズマ出力は、１５０～５００
Ｗが好ましく、成膜中の基板温度は、２００～３００℃が好ましい。
【００１９】
　本発明の窒素を含有するアモルファスカーボンは、本発明の製造方法により製造するこ
とができる。本発明の製造方法により得られる窒素を含有するアモルファスカーボンは、
キノリジニウム構造を有し、優れた酸素還元反応活性を示す。これは、本発明の製造方法
によると、窒素を含有させたアモルファスカーボンを合成する際に、サイズの小さなｓｐ
２Ｃクラスターを多数形成することができ、ｓｐ２Ｃクラスターのエッジ部に形成される
キノリジニウム構造の割合を多くできるためと考えられる。このため、本発明の窒素を含
有するアモルファスカーボンは、酸素４電子還元の活性サイト数が増加するので、優れた
酸素還元反応活性を示す。図１に、本発明のアモルファスカーボンにおけるキノリジニウ
ム構造と酸素の吸着に関する模式図を示す。本発明の窒素を含有するアモルファスカーボ
ンは、対流ボルタンメトリー測定の結果から算出される酸素還元反応に対する反応電子数
が１．５以上が好ましく、１．８以上が更に好ましく、２．０以上がより好ましい。本発
明の窒素を含有するアモルファスカーボンにおけるｓｐ２Ｃクラスターサイズは、キノリ
ジニウム構造の割合を多くする観点及びアモルファス構造を維持する観点から、２～５ｎ
ｍが好ましく、３～４ｎｍがより好ましい。また、本発明の窒素を含有するアモルファス
カーボンにおける三つのｓｐ２混成結合炭素と結合した窒素（Ｃ－Ｎ（＝Ｃ）－Ｃ；第４
級窒素）の割合は、キノリジニウム構造の割合を多くする観点から０．４～４．０原子％
が好ましく、０．６～３．０原子％がより好ましい。本発明のアモルファスカーボンにお
けるｓｐ２混成結合炭素（ｓｐ２Ｃ）とｓｐ３混成結合炭素（ｓｐ３Ｃ）の比率（ｓｐ２
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Ｃ：ｓｐ３Ｃ）は６０：４０～８０：２０が好ましく、７０：３０～８０：２０がより好
ましい。前記反応電子数、ｓｐ２Ｃクラスターサイズ、三つのｓｐ２混成結合炭素と結合
した窒素の割合、及びｓｐ２Ｃとｓｐ３Ｃの比率は、実施例に記載した方法で測定及び算
出することができる。また、本発明の窒素を含有するアモルファスカーボンは、グラファ
イトのように剥離することなく耐久性に優れる。そのため、本発明の窒素を含有するアモ
ルファスカーボンは、酸素還元反応の活性が高く、長期間安定して使用できる触媒として
用いることができる。本発明の触媒は、本発明の窒素を含有するアモルファスカーボンを
含み、該アモルファスカーボンのみからなってもよく、触媒活性に影響のない範囲で他の
成分を含んでもよい。本発明の触媒は、固体高分子燃料電池等の電極に使用することがで
き、本発明の触媒を備えた電極は、酸素還元反応の活性が高く、長期間安定して使用でき
る。
【実施例】
【００２０】
　実施例で得られたアモルファスカーボンは、以下の測定方法で評価した。
（ＸＰＳ測定）
実施例で得られたアモルファスカーボンの元素組成をＸＰＳ測定装置（Thermo Scientifi
c, Model. K-AlphaTM+ X-ray Photoelectron Spectrometer System）を使用してＸＰＳ法
により調べた。Ｘ線源は単色化されたＡｌＫα線（１４６８．６ｅＶ）とし、測定角は９
０°とした。結合エネルギー分解能は、０．５ｅＶであった。０～１１００ｅＶの範囲を
、１０ｅＶ／ｍｉｎ（０．１ｅＶ／ｓｔｅｐ）の掃引速度で測定した。測定した結果、２
８５ｅＶ、３９８ｅＶ及び５３１ｅＶの位置に、それぞれＣ １ｓ、Ｎ １ｓ及びＯ １ｓ
のピークが確認された。各ピーク強度から元素組成比を算出した。また、測定範囲を３９
１～４０８ｅＶの範囲とし、掃引速度を１ｅＶ／ｍｉｎとして測定し、測定されたデータ
のピーク分離を行い、ｓｐ３混成結合炭素と結合した窒素（Ｎ－Ｃ；ピロール型窒素）、
ｓｐ混成結合炭素と結合した窒素（Ｎ－Ｃ）、二つのｓｐ２混成結合炭素と結合した窒素
（Ｃ－Ｎ－Ｃ；ピリジン型窒素）及び三つのｓｐ２混成結合炭素と結合した窒素（Ｃ－Ｎ
（＝Ｃ）－Ｃ；第４級窒素）の各ピークに分離し、アモルファスカーボンに含まれる窒素
における第４級窒素の割合を算出した。各ピークのピーク位置は、それぞれ３９８．３ｅ
Ｖ、３９８．９ｅＶ、３９９．９ｅＶ、４０１．８ｅＶであり、実施例で得られたアモル
ファスカーボンの全てで４０１．８ｅＶにキノリジニウム構造由来の成分が観測された。
アモルファスカーボン中の窒素元素比（原子％）に第４級窒素の割合を乗じてアモルファ
スカーボン中の第４級窒素元素比（原子％）を算出した。
【００２１】
（ラマンスペクトル測定）
励起源としてＡｒ＋レーザー（波長５１４．５ｎｍ）を用いるラマン顕微鏡システム（Ja
sco Cop. RPM-500）を使用して、実施例で得られたアモルファスカーボンのラマンスペク
トルを得た。観察されたラマンスペクトルは、アモルファスカーボンで典型的に観察され
るＧピーク及びＤピークから構成されていた。これは、得られたアモルファスカーボンに
おけるｓｐ２混成結合炭素は、クラスターを形成していることを示す。ｓｐ２／ｓｐ３混
成結合炭素の元素比率は、次式（ａ）により求め、ｓｐ２混成結合炭素のクラスター（以
下、ｓｐ２Ｃクラスターともいう。）の直径は、次式（ｂ）により求めた。
式（ａ）：ｓｐ３content ＝ ０．２４－４８．９(ωＧ－０．１５８０)
ここで、ωＧは、ラマン散乱測定において観測されたＧピークのピーク位置を周波数に換
算したものである。アモルファスカーボンでは、アモルファスカーボンを構成するｓｐ２

／ｓｐ３炭素比とラマン散乱測定におけるＧピーク位置に相関性があり、式（ａ）は様々
なｓｐ２／ｓｐ３炭素比をもつアモルファスカーボンのラマン散乱測定におけるＧピーク
位置のプロットから求められた経験的な等式として、当該技術分野で通常用いられている
。ラマン測定で得られたスペクトルを、ＧピークとＤピークにピーク分離し分離したＧピ
ークのピーク位置を式（ａ）に代入してｓｐ３成分量を算出した。
式（ｂ）：Ｌａ ＝ Ｃ（ＩＤ／ＩＧ）－１
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ここで、スケーリング係数Ｃは、４４Åである。アモルファスカーボン中のｓｐ２炭素凝
集部分（ｓｐ２Ｃクラスター）の結晶化度が高いほど、Ｇピーク強度ＩＧは高くなり、こ
れに反してｓｐ２カーボン部位の欠陥に比例するＤピークのピーク強度ＩＤは低くなる。
したがって結晶化度はＩＤ／ＩＧに反比例する。式（ｂ）は、様々なｓｐ２Ｃクラスター
サイズをもつアモルファスカーボンのラマン散乱測定より算出したＩＤ／ＩＧのプロット
から求められた経験的な等式として、当該技術分野で通常用いられている。ラマン測定で
得られたスペクトルを、ＧピークとＤピークにピーク分離し、ＧピークとＤピークのピー
ク強度を式（ｂ）に代入してｓｐ２Ｃクラスターサイズを算出した。
【００２２】
（対流ボルタンメトリー測定）
不導体被覆金属棒の先端に、中心に直径1ｃｍの円形の穴のあいたポリプロピレンキャッ
プにより実施例で得られたアモルファスカーボンを装着し、金属棒の導体部分とアモルフ
ァスカーボンの導通をとって回転電極を作製した。アモルファスカーボンは直径１ｃｍの
円形の穴部分で溶液と接し、アモルファスカーボン層の厚みは１μｍであった。作製した
電極を回転ディスク電極測定ユニット（Hokuto, Dynamic electrode system; HR-201 and
 202, Potentio/Galvanostat; HSV-100）に装着して、酸素で過飽和された０．１ＭＫＯ
Ｈ溶液中に室温で浸漬し、対極に白金線を用いて、回転速度５００ｒｐｍで回転させなが
ら、掃引レート５ｍＶｓ－１で電極電位０．５Ｖ ｖｓ．Ａｇ|ＡｇＣｌから３．０Ｖ ｖ
ｓ．Ａｇ|ＡｇＣｌまで掃引しボルタモグラムを得た。同じ実験を１０回繰り返し、－１
．７ ｖｓ．Ａｇ|ＡｇＣｌにおける電流値の１０回の平均値を試料のｉＬとして式（ｃ）
に代入し、酸素の還元に対する電子数ｎを算出した。
式（ｃ）： ｉＬ ＝ ０．６２ｎＦＡＤ２／３ω１／２ｖ－１．５Ｃ＊

ここで、ｉＬは観測される電流値、Ａは電極面積、Ｄは電解液中の酸素分子の拡散係数、
ｖは電解液の粘度、Ｃ＊は電解液中の酸素飽和濃度、ωは回転電極の回転周波数、Ｆはフ
ァラデー定数（９．６４８５×１０４Ｃ／ｍｏｌ）であり、式（ｃ）はこれらの関係を表
す式として当該技術分野で通常用いられる式である。電極面積Ａは０．７８５ｃｍ２、電
解液中の酸素分子の拡散係数Ｄは１．９×１０－５ｃｍ２ｓ－１、電解液の粘度ｖは０．
０１ｃｍ２／ｓ、電解液中の酸素飽和濃度Ｃ＊は１．２×１０－６ｍｏｌ／ｃｍ２であっ
た。
【００２３】
［実施例１］
　窒素を含有するアモルファスカーボンを、カソードカップリング型高周波プラズマ励起
化学蒸着（ＲＦ－ＰｅＣＶＤ）装置（１３．５６ＭＨｚ，ＳＡＭＣＯ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．
Ｍｏｄｅｌ　ＢＰ－１）により調製した。アセトニトリルとピリジンをモル比で８：２に
混合した混合物を原料として用い、アルゴンガスを添加ガスとして用いて、温度５０℃、
原料ガスの流量１ｓｃｃｍ、アルゴンガスの流量２０ｓｃｃｍで反応容器内に導入した。
高周波出力を１７５Ｗとして、原料ガスをプラズマ化し反応させて、基板上にアモルファ
スカーボンを堆積させた。反応容器内の圧力は２０Ｐａであり、反応中の基板温度は２５
０℃であった。堆積時間は４０分とした。堆積された薄膜の厚みは２．７０μｍであった
。
【００２４】
［実施例２～４］
　原料として用いるアセトニトリルとピリジンの混合比を、それぞれモル比で６：４、４
：６及び２：８とした以外は実施例１と同じ条件でアモルファスカーボンを堆積させて、
実施例２～４の窒素ドープアモルファスカーボンを調製した。実施例１～４で得られたア
モルファスカーボンのｓｐ２混成結合炭素（ｓｐ２Ｃ）及びｓｐ３混成結合炭素（ｓｐ３

Ｃ）の元素比率（％）、ｓｐ２Ｃクラスターサイズ（ｎｍ）、第４級窒素（ｓｐ２ＣＮＣ
Ｃ）の元素比率（％）及び反応電子数を表１に示す。
【００２５】
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【表１】

【００２６】
［実施例５～８］
　アセトニトリルとピリジンの混合比をモル比で４：６とし、高周波出力をそれぞれ１５
０Ｗ、２００Ｗ、２５０Ｗ及び３００Ｗとした以外は実施例１と同じ条件でアモルファス
カーボンを堆積させて、実施例５～８の窒素ドープアモルファスカーボンを調製した。実
施例５～８で得られたアモルファスカーボンのｓｐ２Ｃ（％）、ｓｐ３Ｃ（％）、ｓｐ２

Ｃクラスターサイズ（ｎｍ）、ｓｐ２ＣＮＣＣ（％）及び反応電子数を表２に示す。表３
に、実施例５～８で得られたアモルファスカーボンにおけるＣ、Ｎ、Ｏの元素組成比（原
子％）及び前記Ｎ中の第４級Ｎ（ｓｐ２ＣＮＣＣ）の元素組成比（アモルファスカーボン
における原子％）を示し、表４に、対流ボルタンメトリー試験の結果を示す。また、０～
１１００ｅＶの範囲を、１０ｅＶ／ｍｉｎ（０．１ｅＶ／ｓｔｅｐ）の掃引速度でＸＰＳ
測定した結果、３９１～４０８ｅＶの範囲を、１ｅＶ／ｍｉｎの掃引速度でＸＰＳ測定し
た結果とピーク分離した結果、及びラマンスペクトルを実施例８で得られたアモルファス
カーボンについて、図２～図４にそれぞれ示す。
【００２７】
【表２】

【００２８】
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【表３】

【００２９】
【表４】

【００３０】
［実施例９、１０］
　アセトニトリルとピラジンを原料として用い、アセトニトリルとピラジンの混合比をモ
ル比で８：２とし、高周波出力を１７５Ｗとした以外は実施例１と同じ条件でアモルファ
スカーボンを堆積させて、実施例９の窒素ドープアモルファスカーボンを調製した。また
、アセトニトリルとトリアジンを原料として用い、アセトニトリルとトリアジンの混合比
をモル比で８：２とし、高周波出力を１５０Ｗとした以外は実施例１と同じ条件でアモル
ファスカーボンを堆積させて、実施例１０の窒素ドープアモルファスカーボンを調製した
。実施例９及び１０で得られたアモルファスカーボンのｓｐ２Ｃ（％）、ｓｐ３Ｃ（％）
、ｓｐ２Ｃクラスターサイズ（ｎｍ）、ｓｐ２ＣＮＣＣ（％）及び反応電子数を表５に示
す。
【００３１】

【表５】

【００３２】
　実施例１～１０で得られたアモルファスカーボンは、いずれも反応電子数が１．５以上
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アモルファスカーボンは、反応電子数が２．０以上であり４電子還元反応活性を示した。
また、実施例７で得られたアモルファスカーボンについて、対流ボルタンメトリー測定を
１セットを５０回サイクルとして、３セット行った。その結果を図５に示す。対流ボルタ
ンメトリー測定を１５０サイクル行っても酸素還元反応の活性が失われず、電気化学反応
に対する安定性を有していた。
【００３３】
［比較例１］
　原料をアセトニトリルとした以外は、実施例１と同じ条件でアモルファスカーボンを堆
積させて、比較例１の窒素ドープアモルファスカーボンを調製した。比較例１で得られた
アモルファスカーボンについても、実施例と同様にＸＰＳ測定、ラマンスペクトル測定及
び対流ボルタンメトリー測定を行い、ｓｐ２Ｃ（％）、ｓｐ３Ｃ（％）、ｓｐ２Ｃクラス
ターサイズ（ｎｍ）、ｓｐ２ＣＮＣＣ（％）及び反応電子数を求めた。その結果を表６に
示す。比較例１で得られたアモルファスカーボンでは、ｓｐ２ＣＮＣＣ結合はみられるも
のの、極めて少ない反応電子数しか観察されなかった。これは、窒素がｓｐ２Ｃクラスタ
ーのエッジ部ではなく、内部の炭素と置換しているため酸素還元反応の反応点となるキノ
リジニウム構造が形成できなかったためとみられる。
【００３４】
【表６】

【００３５】
　図６に、実施例８で得られたアモルファスカーボン、比較例１で得られたアモルファス
カーボン、グラッシーカーボン及びプラチナを用いて対流ボルタンメトリー測定を行った
結果を示す。実施例８で得られた本発明のアモルファスカーボンは、プラチナとほぼ同様
の酸素還元反応活性を有していた。
【産業上の利用可能性】
【００３６】
　本発明の窒素を含有するアモルファスカーボンの製造方法は、窒素を含有し、酸素還元
反応の活性が高く、耐久性の高いアモルファスカーボンを製造することができる。そのた
め、酸素還元触媒等の触媒として好適に用いることのできるアモルファスカーボンを製造
できる。本発明の窒素を含有するアモルファスカーボンは、酸素還元反応の活性が高く、
耐久性が高く長期安定性に優れるため、触媒、特に酸素還元反応活性が求められる用途の
触媒として好適に用いることができる。特に、固体高分子燃料電池等の燃料電池の電極用
の触媒として好適に用いることができる。
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