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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンドライクカーボンなど電気絶縁性の炭素材料に高エネルギー重イオンビー
ムを照射し、飛跡に沿って形成される電気伝導性の円柱状領域を微小電極として利用することで、金属ナノドッ
トアレイを電解析出させた。6 MeV C60や1.2 GeV 197Auイオンによる飛跡は、直径数十nm程度の円柱形状で、電
極として十分な電気伝導性と電気化学安定性を示した。電解析出したPtナノドットアレイは電極触媒活性を有
し、ドット間の物質輸送が制御された固体高分子形燃料電池向けのモデル触媒など、新たな応用性を探索するこ
とができた。

研究成果の概要（英文）：We electrodeposited metal nanodot arrays using latent tracks of high-energy 
heavy ions as microelectrode. Each latent track of 6 MeV C60 or 1.2 GeV 197Au in diamond-like carbon
 became a conductive and electrochemically-stable electrode with a diameter of a few tens of 
nanometers. The resulting Pt nanodot arrays exhibited electrocatalytic activity, which enabled us to
 pursue their applicability for a model electrode catalyst with controlled material transport in 
proton exchange membrane fuel cells. 

研究分野：量子ビーム材料科学
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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 
固体中に入射した高エネルギーイオンは、
高密度にエネルギー付与された円柱状の潜
在飛跡を形成し、照射する材料系の選択によ
っては、この微小空間を反応場として利用す
ることができる。高分子材料における代表的
な例として、(i)ラジカル開始のグラフト重
合や(ii)切断高分子の選択的溶出に伴う孔
形成に加えて、(iii)高分子の架橋反応によ
りゲル化（不溶化）させる試みが知られてい
る。これらに共通しているのは、単一のイオ
ン飛跡で引き起こされる反応を利用してナ
ノ構造体を形成させる点である。 
これまで研究代表者らは、γ線・電子線に
イオンビームを加えた３種の量子ビームを
駆使して、固体高分子形燃料電池(PEFC)の重
要な構成部材である高分子電解質膜と電極
触媒の研究を行ってきている。特に、単一の
イオン飛跡による電解質膜の開発では、前段
で示した (i)や(ii)の技術によって、高温下
の実作動に対しても十分に安定であるプロ
トン伝導膜の開発に成功した。一方のPEFC触
媒、特にカソードの酸素還元反応(ORR)触媒
についても、Ptナノ微粒子の表面改質、担体
に導入した格子欠陥による活性制御、さらに
は局所還元反応による金属ナノ細線の形成
など、高分子以外の材料でもイオン飛跡の特
異性が有効に働く事例を見出している。 
 これに対し本研究では、電気絶縁性の炭素
材料におけるイオン飛跡を金属ナノドット
アレイの形成に利用する。ダイヤモンドライ
クカーボン(DLC)、ダイヤモンド、フラーレ
ン(C60)などのイオン飛跡では、炭素のsp

3結合
がsp2結合に変わるため、周囲の未照射部に比
べて４～８桁程度高い電気伝導性を示す。直
径が数～20 nmの円柱状領域であることが特
徴で、これを利用した冷陰極電子放出源や単
電子デバイスの開発が検討されている。しか
しながら、炭素材料に特有である広い電位窓
にも着目し、電気化学プロセスによる金属ナ
ノドットアレイの作製に挑んだ例はこれま
でになかった。 
 
２．研究の目的 
 １．の背景に基づき、ナノメートルスケー
ルで制御された電気伝導性の単一イオン飛
跡をごく微小な炭素電極として利用し、その
各々の表面に金属微粒子を電解析出させナ
ノドットアレイを創製するという、本研究の
着想に至った。言い換えれば、DLC など電気
絶縁性の炭素材料に高エネルギーイオンを
照射し、軌道に沿って形成された電気伝導性
の潜在飛跡の一つひとつをごく微小な電極
として利用することで、その各々の表面に金
属微粒子を電解析出させ、ナノドットアレイ
を創製することを目的とする。ナノドットア
レイの形成条件と構造、電気化学特性との関
係を明らかにした後、イオン飛跡の構造変化
による制御や PEFC におけるモデル電極触媒
としての利用を検討することで、この新規作

製法の応用性を探索する。 
 
３．研究の方法 
(1) DLC 膜の作製とイオンビーム照射 
まず、炭素材料として、高い電気絶縁性、
成膜の容易さなどの特徴を有するDLCに着目
し、そのイオン飛跡における構造変化が水素
の含有量に影響されることから、プラズマ
CVD法を利用してできる限り含有水素の少な
い薄膜試料を得た。ここで、電気化学プロセ
スを利用するため、高ドープSi基板、金属Ni
基板、グラッシーカーボン(GC)基板によって
DLC薄膜と電気的導通をとった。堆積厚さは、
予めTRIMコードによる理論計算の結果に基
づき決定した。 
次に、作製したDLC薄膜に対して、MeV-GeV
重イオンを核種、エネルギーやフルエンスを
変化させて照射した。具体的には、MeV級の
クラスターイオンを量子科学技術研究開発
機構高崎量子応用研究所の保有するイオン
照射施設 (TIARA)のタンデム加速器、GeV級
の重イオンとして1.2 GeV 197Auイオンをドイ
ツ重イオン研究ヘルムホルツセンター 
(GSI)の線形加速器UNILACにて照射した。ク
ラスターイオンの照射では、TIARAで供給可
能なクラスター種、エネルギーの中から、DLC
薄膜の膜厚に対して飛程が十分に長い6 MeV 
C60を選択した。照射フルエンスは5×10

9～2
×1010 ions/cm2の範囲で変化させた。波長532 
nmのレーザー光を用いた顕微ラマン分光装
置を用いて、作製したDLC薄膜とその飛跡内
における微細構造を解析した。 
 
(2) ナノドットアレイの作製と評価 
電気的導通を十分に取ったDLC薄膜に対し、
イオン照射を行い、金属微粒子を電解析出す
るための作用極としてサイクリックボルタ
モグラム（CV曲線）を評価した。対極として
Pt線、参照極としてAg/AgCl電極(－0.045 V 
vs. 飽和カロメル電極(SCE)換算)を用いた。
CV曲線における電位窓とバックグランド電
流から、金属の電解析出に必要な微小電極と
しての特性を見出し、DLC薄膜に最適な基板
を選定した。 
PEFCモデル電極触媒としての利用を検討
するため、高いORR活性を有するPtを電解析
出させた。実験は、導電性ダイヤモンドやGC、
高配向性熱分解グラファイト(HOPG)上のPt
微粒子に関する最近の研究例を参考にして、
塩化白金酸(H2PtCl6)やその金属塩（K2PtCl6
など）を種々の濃度で溶解した酸性水溶液を
用い、電位サイクル法により行った。  
また、形態については、表面の電界放出型
走査電子顕微鏡(FE-SEM)観察により、Pt微粒
子のサイズと形状を調べた。触媒性能を示唆
する電気化学特性として、酸化還元の開始電
位や有効活性面積を評価するためのCV曲線
を得た。水素原子の脱吸着反応に起因する信
号を観測し、電気化学的活性表面の形成を評
価することにより、PEFCモデル電極触媒とし



ての利用を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 主な成果 
 DLCの密度を2.0 g/cm3として、1.2 GeV 197Au、
6 MeV C60（一核子当たりのエネルギーが同じ
である 100 keV 12C で代用）に対する注入分
布（投影飛程）を計算したところ、それぞれ
64.2±1.0 m、232±42 nm の深さまで注入さ
れることがわかった。本研究では、原理上イ
オン飛跡がDLC膜を貫通することが必須なの
で、堆積厚さはこの結果に基づき100～150 nm
の範囲とした。 
 6 MeV C60イオンを 2×10

10 ions/cm2のフル
エンスで照射したDLC薄膜の顕微ラマンスペ
クトルを図１に示す。一般に、DLC は sp3構造
を多く含む炭素から構成され、グラファイト
結晶構造中の歪みに相当するラマン活性Dバ
ンド（1360 cm-1付近）と規則的でかつ単一結
晶の sp2炭素（完全なグラファイト）に起因
する Gバンド（1580 cm-1付近）を生じる。図
１の G バンドは 1530 cm-1辺りまで低波数シ
フトしているが、両バンドの強度比 D/G を算
出すると、6 MeV C60イオンの照射により増大
することがわかった。D バンド相対強度の増
加は電気抵抗の低下と強く関連しているこ
とが知られており、この結果からイオン飛跡
の貫通により堆積DLC膜へsp2炭素電子が導
入、伝導性が付与されたと考えてよい。また、
イオン照射 DLC 薄膜を作用極として CV 曲線
を得たところ、電位窓が広くバックグランド
電流が低い電極には GC 基板が最適であるこ
とがわかった。従って、金属の電解析出に用
いる微小電極として、GC 基板上に堆積した
DLC 薄膜のイオン飛跡を利用した。 
  イオン照射 DLC 薄膜上に金属微粒子を電
解析出する条件を検討した。初めに、析出金
属である Pt の模擬として Cu に着目し、その
塩である硫酸銅(CuSO4)を含む水溶液を用い
た。電気伝導性炭素、すなわちグラファイト
の基板における既報の析出条件をもとに、水
溶液組成を 0.05 mol/L CuSO4と 0.1 mol/L 硫
酸（H2SO4）の混合水溶液中で CV 曲線を測定

し、その結果から電解析出の電位を－0.345 V 
vs. SCE（－0.3 V vs. Ag/AgCl)と決定でき
た。 
 同様の方法論により Pt の電解析出条件を
検討するため、CV 曲線を得た。図２は、1 
mmol/L H2PtCl6、0.1 mol/L 塩酸(HCl)混合水
溶液の下で GC 基板を作用極としたときの結
果（電位走査速度：20 mV/s）である。一定
電流の現れる電位 0～－0.2 V（プラトー領域
Ａ ） で は Pt(IV)→Pt(II) 、 あ る い は
Pt(II)→Pt(0)の還元反応が起こっていると
考えられる。また、それより低電位（領域Ｂ）
における還元電流の増大は、プラトー領域Ａ
で形成された Pt を触媒とした水素発生に対
応している。－0.3 V から電位を反転させる
と、－0.25～－0.1 V の範囲において作用極
付近に残留した発生水素による酸化電流が
観測される。以上の結果から、電位－0.1 V vs. 
SCE（－0.145 V vs. Ag/AgCl)、温度 25℃が
最適であることを見出した。 
GC基板上に堆積したDLC薄膜に、6 MeV C60
イオンを5×109 ions/cm2のフルエンスで照
射し、それを作用極として上段の条件でPtを
10秒間だけ電解析出させた。得られた試料の
FE-SEM像が図３である。ランダムに観察され
る直径数十nm大の白い粒子状物質は、フルエ
ンスとほぼ同じ面密度であったことから、Pt
ナノドットであると確認できた。 
 電解析出したPtナノドットを微小電極に
用い、0.1 mol/L 過塩素酸(HClO4)水溶液(pH = 
1.0)中でCV曲線を測定した。ここでは、Ptに
よる信号が非常に弱かったため、Pt電解析出

図１ DLC 薄膜の顕微ラマンスペクトル。6 MeV C60イオン
照射の(a)前と(b)後で比較。照射フルエンスは 2×1010 
ion/cm2. 
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図３ 電解析出させた Pt ナノドットアレイの FE-SEM 像. 

図２ 水溶液組成 1 mmol/L H2PtCl6 ＋ 0.1 mol/L HCl
の下で GC 基板を作用極としたときの CV 曲線（電位走
査速度：20 mV/s）. 
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前における6 MeV C60イオン照射DLC薄膜の結
果との差分をとったところ、低電位側に水素
原子の脱吸着反応（Had ⇄ H

+ + e-）に起因す
る信号が観測された。この結果はPtナノドッ
トのアレイからなる表面が電気化学的活性
を有することを示唆している。フルエンス 5
×109 ions/cm2の場合、アレイ中のナノドッ
ト間距離は平均で約70 nmと計算される。ナ
ノスケールの間隔で物質輸送が制御される
ため反応機構が単純化でき、PEFC モデル電
極触媒としての利用が可能と考えられる。 
以上のように、DLCなど電気絶縁性の炭素
材料において、イオン飛跡に沿って形成され
る電気伝導性の円柱状領域をごく微小な電
極として利用し、電解析出法によりPtナノド
ットアレイを作製できた。PEFCモデル電極触
媒など、本手法に対する応用性の新規探索に
より研究全体を総括した。 
 
(2) 国内外における位置づけとインパクト  
本研究における金属ナノドットアレイの
作製法は、実験原理上、金属の種類を選ばず
適用可能であるとともに、イオン照射と電解
析出の条件に多様な制御因子を有している。
このような設計自由度の高さは、これまでに
報告されている金属ナノドットアレイの作
製法とは対照的と言える。 
従来から、金属によるナノ構造や触媒材料
の開発には、イオンビームスパッター法やイ
オン注入法に代表されるように、keV以下の
単原子イオンが用いられてきた。これに対し
本研究は、MeV-GeV領域で大きくなる非弾性
衝突（すなわち電子系励起）の効果や、究極
の重イオンであるクラスターイオンを当該
分野に利用する稀有な試みで、その成果によ
りまったく新たな分野が開拓できた。炭素材
料におけるイオン飛跡は、照射イオンの線エ
ネルギー付与(LET)によって構造変化するこ
とが知られており、それを微小電極に用いた
電気化学プロセスとの組み合わせは最強な
ナノスケール制御技術となりうる。 
通常、イオン飛跡に電気伝導性を付与する
には、一定のLET閾値を超えるMeV-GeV重イオ
ンの照射が必要であり、最大質量数の238Uイオ
ンまでを利用することによって円柱状領域
の直径を10 nm以下の範囲で制御することが
できる。これに加え本研究では、238Uを超える
重粒子である6 MeV C60イオンの照射を行った
ことで、数十nmに達するイオン飛跡を実現で
きた。このように、最新のビーム形成技術を
積極的に採用し、それらの利用可能性の拡大
を図ったという意味でもインパクトは大き
い。 
 
(3) 今後の展望 
 本研究の金属ナノドットアレイに期待され
る重要な特徴は、電解析出する金属微粒子の
直径と位置を照射条件により任意かつ精密に
制御できる点である。この特徴のさらなる実
証と応用性探索のため、PEFCモデル電極触媒

を用いたORR機構の基礎検討への利用を試み
る。また、金属微粒子の一つひとつと基板と
の電気的導通がとれていることから、化学セ
ンサーやバイオチップなどさまざまな応用展
開が期待できる。 
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