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研究成果の概要（和文）： 量子ビーム照射により、これまでにない新奇構造を有するSiC系ナノ材料・複合材料
の創製を試みた。その結果、C-SiC複合ナノチューブを室温でイオン照射することにより、アモルファスSiCナノ
チューブの中に長さ方向に積層した50nm以下のグラフェンナノディスクと多層カーボンナノチューブが複合化さ
れた新奇構造を有するハイブリッドカーボンナノ材料の創製に成功した。また、多結晶及びアモルファス二層厚
壁SiCナノチューブの創製にも世界で初めて成功した。さらに、電子線還元法により、Pt微粒子担持SiCナノチュ
ーブを合成し、標準試料であるPt微粒子担持カーボン材料よりも、優れた触媒能を示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： The synthesis of novel structured silicon carbide (SiC) and/or carbon (C) 
nanomaterials and nanocomposites by the irradiation with quantum beams was investigated in this 
study. In the result, A successful synthesis of a novel hybrid carbon nanomaterial was achieved for 
the first time, which consisted of one-dimensionally stacked graphene nanodisks with diameters less 
than 50 nm, and cylindrical multi-walled carbon nanotubes, inside an amorphous SiC nanotube by the 
irradiation of C-SiC nanotubes with ions beam. Polycrystalline and amorphous double-thick-walled SiC
 nanotubes were also synthesized for the first time. We also successfully synthesized SiC nanotubes 
equipped with platinum nanoparticles (PtNPs) by electron beam irradiation in an aqueous solution 
containing chloroplatinic acid and ethanol. The SiC nanotubes equipped with PtNPs exhibited more 
excellent catalysis property compared to carbon materials with PtNPs.

研究分野： 無機ナノ材料工学

キーワード： 炭化ケイ素　ナノ材料　量子ビーム照射　透過型電子顕微鏡　微構造制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 材料をナノメーターサイズにしたり、新しい構造を有する新奇ナノ材料は、これまでにない新しい機能を有す
る可能性や、機能の構造が期待される。そのため、量子ビームを用いてSiCやカーボン系の新奇構造ナノ材料や
ナノ複合材料の合成に成功したことは、学術的に意義深いと考えられる。また、本研究で合成に成功したPt微粒
子担持SiCナノチューブが、標準材料であるPt微粒子担持カーボン材料よりも優れた触媒性能を持つことを明ら
かにしたことは、工学的にも重要な成果だと言える。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 SiC は、重要な半導体材料であり、高温強度特性にも優れているため、高温構造材料としても
期待されている。一方、1 次元材料、特にナノチューブは、その特異な形状やサイズ効果により、
バルク材料とは異なる機能を発現する可能性があることが知られている。我々はこれまでに、
SiC ナノチューブ、C-SiC ナノチューブ、C-SiC-SiO2 ナノチューブなどの新奇ナノ材料やナノ
複合材料の合成に成功している。また、イオン照射法により、多結晶 SiC ナノチューブから、微
結晶 SiC ナノチューブやアモルファス SiC ナノチューブの合成にも成功している。さらに、多
結晶-アモルファスへテロ構造 SiC ナノチューブや、アモルファス SiC ナノチューブ内に新しい
構造を持つカーボンナノ材料の創製にも成功してきた。これら新奇ナノ材料、特に SiC ナノチ
ューブは、バルク SiC ではなかった生体活性特性を有し、発光エネルギーのブルーシフトが見
られるなど、バルク SiC とは異なる機能を発現することを報告してきた。加えて、SiC や C-SiC
ナノチューブの照射による微構造変化挙動も、バルク SiC や黒鉛とは異なる挙動を示した。こ
のようにナノ材料やナノ複合材料は、バルク材料とは異なる新たな特性を発現することが可能
であることから、材料に大きなエネルギーを付与することが可能なイオンや電子線等の量子ビ
ーム照射により、これまでにない新奇構造ナノ材料・複合材料の創製が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、量子ビーム照射技術を用いて、これまでに合成されたことのない新奇構造を
有する SiC 系ナノ材料・複合材料を創製することを試み、これら新奇構造と機能評価結果との
相関関係を解明し、さらには、それらに及ぼす量子ビーム照射効果も明らかにすることにより、
これまでにない高機能 SiC 系ナノ材料・複合材料開発に資する。 
 
３．研究の方法 
(1) C-SiC 複合ナノチューブを用いた新奇カーボンナノ材料の創製 
 多層カーボンナノチューブ(MWCNT)と Si 粉末を、1200℃、真空中、100 時間の条件で熱処
理を行い、C-SiC ナノチューブを作製した。未反応 MWCNT を除去するために、700℃、大気
中、2 時間の条件で熱処理を行った。さらに、大気中熱処理によりナノチューブ表面に形成した
酸化層を除去するために、5M NaOH 処理、及び、0.1M HCl 処理を行い、C-SiC 複合ナノチュ
ーブを合成した。このようにして合成した C-SiC 複合ナノチューブを塗布した TEM 観察用メ
ッシュ全体を、200keV の Si イオンにより、室温でイオン照射をおこなった。イオン照射を TEM
内で行うことで、C-SiC 複合ナノチューブのイオン照射その場観察を行った。照射量は、最大 9.2
ｘ1020 ions/m2であり、照射損傷量は、24.1dpa に相当する。 
 
(2)  二層厚壁 SiC ナノチューブの創製 
 MWCNT と Si 粉末を、1100-1300℃、真空中、5-100 時間の条件で熱処理を行い、C-SiC ナ
ノチューブを作製した。未反応 MWCNT 及び C-SiC 複合ナノチューブ内のカーボン層を除去す
るために、800℃、大気中、4 時間の条件で熱処理を行った。さらに、大気中熱処理によりナノ
チューブ表面に形成した酸化層を除去するために、5M NaOH 処理、及び、0.1M HCl 処理を行
い、単相 SiC ナノチューブを合成した。このようにして合成した単相 SiC ナノチューブを、
200keV の Si イオンにより、室温でイオン照射をおこない、多結晶からアモルファスへ変換さ
せた。 
 
(3) 電子線還元による Pt 微粒子担持 SiC ナノチューブの創製と電気化学測定 
 1mmol/L の H2PtCl6 水溶液に、単相 SiC ナノチューブ、C-SiC 複合ナノチューブ及び SiC-
SiO2 複合ナノチューブのそれぞれ 3 種類の試料と 1vol%となるようにエタノールを入れ超音波
分散した後、2MeV 電子線を照射量が 20kGy になるまで照射した。これにより、それぞれのナ
ノチューブ表面に Pt 微粒子を担持させた。その後、これら試料の電気化学測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) C-SiC 複合ナノチューブを用いた新奇カーボンナノ材料の創製 
 図 1 に、C-SiC 複合ナノチューブの室温におけるイオン照射その場透過型電子顕微鏡(TEM)
像、及び、電子線回折像を示す。これらの結果から、SiC 層は照射量が約 1.9dpa 程度でアモル
ファス化するが、内部のカーボン層は 24dpa までの照射量でも結晶性を維持していることが分
かった。これは、バルクのカーボン材料ではありえない現象である。また、元々存在したナノチ
ューブの長さ方向に平行なカーボン層だけでなく、長さ方向に垂直な方向に平行な新たなカー
ボン層が、イオン照射により出現することを明らかにした。すなわち、図 2 の模式図に示すよう



なアモルファスSiCナノ
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グラフェンナノディス
クと MWCNT が複合化
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功したことが示唆され
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(2)  二層厚壁 SiC ナノチューブの創製 
 熱処理条件を変化させて、二層厚壁 SiC ナノチューブの合成を試みた。その結果、1100℃に
よる熱処理では、熱処理温度が低すぎ、MWCNT 表面全体を SiC 結晶で被覆できなかったため、
壁に穴の開いた不完全な単相 SiC ナノチューブしか合成できなかった。逆に、1300℃による熱
処理では、温度が高いため SiC 結晶の粒成長が加速されるため、単相 SiC ナノチューブもしく
はナノワイヤーのみが合成された。1200℃、30-50 時間の条件で熱処理された試料では、
MWCNT の外表面及び内表面が一様に、適度な厚みを持った SiC 層が形成されることで、その
SiC 層に挟まれた残存カーボン層を大気中熱処理することにより、二層厚壁 SiC ナノチューブ
の合成に政界で初めて成功した。最適化を行った熱処理条件で得られた典型的な二層厚壁 SiC
ナノチューブの TEM 像を、図 3 に示す。この結果から、外径が約 210nm の外側ナノチューブ
と、外径が約 120nm の内側ナノチューブで、二重構造になっていることがわかる。高分解能
TEM 観察結果から、内外ど
ちらのナノチューブも、多結
晶体であることが分かり、壁
の厚さは、内外ナノチューブ
ともに、約 20nm 程度であっ
た。いくつかの二層厚壁 SiC
ナノチューブの TEM 観察結
果から、内外ナノチューブ間
の平均隙間は、15nm から
40nm であった。さらに、こ
のようにして合成に成功し
た二層厚壁 SiC ナノチュー
ブを、200keV Si イオンを室
温で照射することにより、ア
モルファス二層厚壁 SiC ナ
ノチューブの合成にも、世界
で初めて成功した。 
 

 

図 1 C-SiC 複合ナノチューブのイオン照射その場 TEM 観察像 

図 2 新しく創製に成功した新奇ハイブリッドナノカーボンの模式図 

図 3 典型的な二層厚壁 SiC ナノチューブの(a)低倍 TEM 像、
(b)高倍 TEM 像、(c)電子線回折像 



(3) 電子線還元による Pt 微粒子担持 SiC ナノチューブの創製と電気化学測定 
 電子線照射後の
試料の TEM 観察
を行った。その結
果、C-SiC 複合ナ
ノチューブ及び、
SiC-SiO2 複合ナ
ノチューブの表面
には、ほとんど Pt
微粒子が担持され
ておらず、Pt 微粒
子は凝集して 1μ
m程度の塊になっ
ていることが観察された。一方で、単相
SiC ナノチューブでは、Pt 微粒子がナノ
チューブ表面に均一に担持されており、
凝集している Pt 微粒子の塊を確認でき
なかった。図 4 に Pt 微粒子担持された
単相SiCナノチューブのTEM像を示す。
TEM 観察悔過から、形成された Pt 微粒
子の直径は 5nm よりも小さいことが分
かった。また、低倍 TEM 像及び HAADF
像から、ナノチューブ全体に均一に Pt 微
粒子が蒸着されていることが示唆され
た。単相 SiC ナノチューブを合成する際
に、実験方法に記したように、ナノチュ
ーブ表面に形成した SiO2 層を除去する
ためのアルカリ及び酸処理が、Pt 微粒子
蒸着に必要だったと考えられる。 
 図 5 に、電気化学測定により評価され
た Pt 微粒子担持 SiC ナノチューブと標
準材料として知られているFCCJ製のPt
微粒子担持カーボン材料の活性を示す
Pt 単位面積当たりの電流値（ik）と電位(V)の関係（ターフェルプロット）を示す。この結果よ
り、Pt 微粒子担持 SiC ナノチューブの方が Pt 微粒子担持カーボン材料よりも、0.85V における
電流値が約 5 倍も高い値を示すことから、優れた触媒性能を示すことを明らかにしている。こ
のように、優れた触媒能を示す新奇 Pt 微粒子担持 SiC ナノチューブの創製に成功したと言え
る。 
 
 
 

図 4  Pt 微粒子担持された単相 SiC ナノチューブの(a)低倍 TEM 像及び

電子線回折像、(b)高倍 TEM 像、(c)HAADF 像

図 5 Pt 微粒子担持 SiC ナノチューブ及び Pt 微

粒子担持カーボン材料のターフェルプロット 
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