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研究成果の概要（和文）：高エネルギーイオンビーム飛跡に沿って形成される円柱状の微小空間（いわゆる潜在飛跡）
を金属イオンの還元場として金属ナノ細線を形成させ、固体高分子形燃料電池用の酸素還元触媒への応用可能性を探索
した。元素の化学状態分析と電子顕微鏡観察によって、潜在飛跡内では還元反応が効率的に進行すること、金属ナノ細
線の形態は潜在飛跡の構造を反映していることがそれぞれ示唆された。

研究成果の概要（英文）：We prepared metal nanowires by a radiation-reduction reaction occurring very 
locally in cylindrical heavy-ion tracks and then pursued the possibility of their applications to the 
oxygen reduction reaction catalyst in polymer electrolyte membrane fuel cells. According to the analysis 
of elemental chemical states and microscopic observations, the reduction of metal ions efficiently took 
place in each track, probably leading to the formation of metal nanowires whose morphology depended on 
the track structures.

研究分野： 量子ビーム材料科学
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池
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１．研究開始当初の背景 
 固体高分子形燃料電池(PEFC)は、次世代エ
ネルギー変換デバイスとして、近年注目を集
めている。PEFC における重要な構成部材は、
電気化学反応が起こる電極触媒とその間のプ
ロトン輸送を担う高分子電解質膜の２つであ
る。このうち、研究代表者らは、量子ビーム
の一つであるイオンビームを利用して、PEFC
電極触媒の研究を進め、その「局所的な高エ
ネルギー付与」という特異性が有効に働く事
例を見出してきた。例えば、白金(Pt)ナノ微
粒子における表面状態をイオンビームの電子
励起効果によって高活性化することができた。
また、イオンビームで格子欠陥を導入した金
属酸化物に Pt ナノ微粒子を析出させると、欠
陥との相互作用に起因した担持効果が発現す
ることを明らかにした。高価な貴金属の使用
量を減らし PEFC のコストダウンを図るため
に重要な研究の潮流が、ナノ構造による高比
表面積化と、このような表面機能化の試みな
のである。 
 高エネルギーイオンビームによる材料創製
技術の特色は何と言っても、単一イオンによ
る加工・改質能である。ラジカル開始のグラ
フト重合や切断高分子の選択的溶出に伴う孔
形成に加えて、高分子の架橋反応によりゲル
化（不溶化）させる試みも、この単一イオン
の効果を利用した研究として有名である。す
べてに共通しているのは、潜在飛跡の一つ一
つで引き起こされる高分子の反応を利用して
ナノ構造体を形成させる点である。 
 これに対し本研究では、潜在飛跡という高
エネルギー付与領域を金属ナノ細線の形成に
利用する。放射線照射で水から生じた水和電
子や水素原子などにより金属イオンを還元し
ナノ粒子を析出させる方法、いわゆる放射線
還元法をここでは応用する。この方法は、一
般的な化学的手法で使われる還元試薬や加熱
処理が一切不要であり、付与エネルギーの密
度を高くすることで粒子の微細化、電気陰性
度の異なる金属イオンからの合金化が可能、
などの利点を有している。しかしながら、水
溶液を対象にナノ粒子分散液を作製する研究
がほとんどであり、金属ナノ細線の作製に挑
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、PEFC 電極触媒におけ
る貴金属の使用量低減のため、高比表面積化
に向けた新規な金属ナノ細線作製法の確立を
発想した。すなわち、高エネルギーイオンビ
ーム飛跡に沿って形成される円柱状の微小空
間を金属イオンの還元場として、金属ナノ細
線を形成させるとともに、PEFC に応用可能な
電極触媒を創製することを目的とした。 
 

３．研究の方法 
(1)金属ナノ細線の形成 
 本研究では、金属塩の水溶液を含む固体試
料を得て、それに対し大気圧の下で百MeV級の
重イオンビームを照射することによって、金
属ナノ細線の形成条件を検討した。 
 まず、Pt等の金属塩を溶解した水溶液にポ
リビニルアルコールからなる高分子膜（マト
リックスとして働く）を浸漬した。ここで、
高分子マトリックスに導入される金属イオン
の濃度をできる限り高められるよう留意した。
また、照射により水和電子や水素原子(還元
種)を生成する水に加え、同時に生成する水酸
化ラジカル(酸化種)を捕捉するためのイソプ
ロピルアルコール(iPrOH)を薄膜内に含ませ
ることによって、飛跡内の金属イオンをでき
る限り多く還元できる条件を探索した。 
 続いて、得られた固体薄膜に、(独)日本原
子力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において、～百MeVの重イ
オンビームを照射した。上記のように、試料
は水、アルコールを含むため、真空中ではな
く大気圧の下で照射しなければならない。し
たがって、予めTRIMコードによる理論計算を
行い、その結果に基づきイオンビームの電子
励起効果のみを利用できるように配慮した。
また、試料の照射雰囲気を制御するため、専
用の照射セルを設計、製作し、真空チェンバ
ーの先に設置した。その外観を図１に示す。 
 
(2)金属ナノ細線の評価 
イオンビーム照射後の試料に対し、X線光

電子分光法(XPS)による化学状態の解析から、
金属イオンから金属単体への還元反応の進
行を評価した。マトリックス内に析出した金
属ナノ構造の形態は、電界放射型走査電子顕
微鏡(FE-SEM)で直接観察することで調べた。
PEFC電極触媒としての性能を示唆する電気
化学特性は、通常の３電極型セルを用い、Pt
コイルを対極、KCl飽和のAg/AgClを参照電極
として測定した。室温に保持した0.1 mol/dm3 
過塩素酸(HClO4)水溶液を電解液に使用した。 
 

 

 
図１ 試料の照射雰囲気を制御するために使用した照射セ

ルの外観。ビーム入射面を高分子膜で覆い、セル内部に
保持した試料に照射。
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４．研究成果 
(1)主な成果 
 Pt、ルテニウム(Ru)、パラジウム(Pd)、及
び金(Au)等貴金属の模擬元素として銅(Cu)に
着目し、その塩である硫酸銅(CuSO4)を含む水
溶液を調製した。ここで、還元剤として体積
濃度 20%の iPrOH を添加した。一方、高分子
マトリックスとしてポリビニルアルコール
(PVA)の架橋ゲルをγ線照射により作製した。
試料の扱いやすさに必要な機械的強度と金属
イオンを高い濃度で導入するための膨潤度と
のバランスを考慮して、線量 40 kGy の照射に
よる PVA ゲルが最適であることがわかった。
また、高分子マトリックスは CuSO4 水溶液に
室温で６時間以上浸漬すると青色を呈したこ
とから、銅イオンが吸収されていることを確
認できた。 
 イオンビーム照射実験においては、TRIM コ
ードによる理論計算の結果に基づき、照射施
設で供給可能なイオンビームの中から 520 
MeV 40Ar14+を選択した。散乱体と多重極電磁石
とを用いて形成した均一ビームを大気中に取
り出し、取出し窓から 5 cm の距離で試料に照
射したとき、試料への入射エネルギーは約330 
MeV と計算された。ここで、照射は Arガス雰
囲気中で行い、フルエンスは 1 cm2あたり 1010

から 1011個に設定した。  
 照射後の試料は Cu2+イオンの青色から赤褐
色に変化し、その程度が照射フルエンスの高
いほど大きかった。試料の Cu 2p XPS スペク
トルを CuSO4 粉末と比較して図２に示す。
CuSO4 粉末に見られた 結合エネルギー 934.5 
eV のピークは 2p3/2 軌道電子による寄与であ
り、Cu2+の存在を示している。一方、照射後の
試料では、932.6 eV に鋭いピークが現れ Cu
金属相の存在が示唆された。これらの結果か
ら、40Ar14+ビームの潜在飛跡内では還元反応が
効率的に誘起され、これによって、Cu金属が
析出していることが確認できた。 
 照射による析出後、時間の経過とともに Cu
金属による着色はなくなり、マトリックスか 

図２ Cu 2p XPS スペクトル。(a)イオンビーム照射後の試料と 
(b)市販試薬 CuSO4 との比較。照射フルエンスは 3.0×1011 
ion/cm2. 

ら Cu 脱離が起こることが判明した。この結果
を受けて、照射後すぐに PVA 架橋ゲルの減圧
乾燥を試みたところ、析出した Cu 金属を固定
化することができ、詳細な分析、評価に向け
た金属ナノ細線の作製手法を最適化するに至
った。 
 そこで次に、確立した金属ナノ細線の作製
手法を用いて、Pt ナノ細線の作製を試みた。
0.1 mol/dm3 のヘキサクロリド白金(IV)酸
(H2[PtCl6])水溶液に、上と同じ体積濃度で
iPrOH を添加した。マトリックスである PVA
架橋ゲルを H2[PtCl6]水溶液に室温で６時間
以上浸漬した後、溶液を含んだ膨潤状態で
40Ar14+ビームを照射した。 
 照射後の試料は Pt4+イオンの黄色から黒色
に変化したことから、40Ar14+ビームの潜在飛跡
内で誘起された還元反応によって、Pt 金属が
析出していることが示唆された。減圧乾燥さ
せた試料の Pt 4f XPS スペクトルでは、結合
エネルギー71.0 eV 付近のピークが観測され、
Pt 金属の固定化を確認できた。 
 Pt 金属ナノ構造の FE-SEM 写真が図３(a)、
(b)である。表面を観察すると、直径数百 nm
以下の比較的均一な点状構造が確認された。
飛跡内における線量の半径依存性を理論的に
計算し、還元による Pt 析出に必要な最低線量
を 0.5 kGy と仮定すると、330 MeV 40Ar14+の
飛跡直径は確認された点とほぼ同程度であっ
た。したがって、写真(a)はマトリックス内に
形成されたナノ細線を上部から観察した像と
解釈できる。一方の写真(b)では、細線状の構
造が確認されたが、その直径は(a)と一致せず、
両者は同じ細線からの像ではない。 
 また、同試料を用いて、酸化還元の開始電
位、反応過電圧や有効活性面積、電荷移動速
度など、触媒性能を示唆する電気化学特性の
評価を試みたものの、Pt に特徴的な水素吸脱
着や酸素還元に伴う信号が全く観測されなか
った。照射イオンの飛程では、作製した Pt ナ
ノ細線は高分子マトリックスを貫通させるこ
とができず、試料裏面との導通がとれていな 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
図３ Pt ナノ構造の FE-SEM 写真。細線を(a)上、または(b)

横から観察。 
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いことが原因と考えられる。 
 以上のように、高エネルギーイオンビーム
による円柱状の潜在飛跡を金属イオンの還 
元場として利用することで、Cu だけでなく
PEFC 用電極触媒として高活性な Pt のナノ細
線を初めて作製できた。このような本手法の
設計自由度を探索した上で研究全体を総括し
た。 
 
(2)国内外における位置づけとインパクト 
 本研究では、PEFC のコストダウンにつなが
る電極触媒の高比表面積化という課題を克服
するため、他の放射線（電子線やγ線、Ｘ線）
にはない高エネルギーイオンビームの照射効
果を金属イオンの還元によるナノ細線の形成
に利用した。この方法は、実験原理上、ナノ
細線の種類（例えば組成、粒径）を選ばず適
用可能であるとともに、イオンビーム照射条
件（核種、エネルギーやフルエンスと温度）
及び高分子薄膜の種類、作製条件など、多様
な制御因子を有している。その意味で、従来
の電界紡糸法によるナノ細線作製とは対照的
と言うべき、このような設計自由度の高さが
大きな特色である。 
 従来から、PEFC 用触媒の開発に関わるイオ
ンビーム技術として、イオンビームスパッタ
ーやイオン注入による微粒子の作製法が知ら
れている。これらの例で用いられているのは、
主として原子核との弾性衝突を伴う keV 級ビ
ームである。これに対し本研究は、MeV 領域
で大きくなる非弾性衝突、すなわち電子系励
起の効果を当該分野に利用した稀有な試みで
ある。言い換えれば、イオンビーム潜在飛跡
における空間線量率の増大効果によってナノ
細線の微細化に初めて挑んだ研究であり、イ
オンビーム工学研究の新機軸を提示すること
ができた。 
 
(3)今後の展望 
 作製した金属ナノ細線を単離する、あるい
は高分子マトリックスの裏面まで貫通させる
ことによって、電気化学特性の評価を可能に
する。これにより、本金属ナノ細線が有する
PEFC電極触媒としての優位性を実証すること
が重要である。炭素（電極）と組み合わせた
半電池の評価、金属合金化や連結・複合化の
検討により、PEFC に限定されない多様な応用
可能性が期待される。 
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