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研究成果の概要（和文）：方向の揃った円柱状ナノ空間構造内に金属ナノ粒子を高密度に担持できれば、触媒反
応場や局在型表面プラズモン共鳴吸収による光発熱場として利用した機能性材料の開発につながる。本研究は、
単一イオン照射と化学エッチングによりポリイミド膜に形成される円柱状ナノ空間内にAg、Auなどのナノ粒子を
分散担持する手法の開発を進めた。その結果、円柱状ナノ空間構造を形成したポリイミド膜を金属イオン水溶液
中で電子線照射し、金属イオンを還元して円柱状ナノ空間内壁に金属ナノ粒子を担持させることに成功した。本
手法は、金属ナノ粒子の担持により機能性を付与した高分子膜材料への応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：Aligned capillaries containing nanoparticles of metals (e.g., Ag, Au) can be
 expected to be applied to plasmonic absorbers materials in visible light region. Plasmonic 
absorbers have the ability to convert light energy into heat energy. The ability to form highly 
dispersed precious metal nanoparticles into a narrow space is essential. we demonstrated the 
preparation of ion-track-etched capillaries containing precious metal nanoparticles in polyimide 
films. Precious metal nanoparticles were obtained by precipitating them from a solution using 
electron beam irradiation. The results suggested that a combination of ion and electron beam 
irradiation techniques can be applied to the production of high aspect-ratio capillaries containing 
metal nanoparticles in flexible polymer films.

研究分野： 材料工学

キーワード： 触媒　金属ナノ粒子　電子線　イオンビーム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属ナノ粒子の局在型表面プラズモン共鳴吸収による光発熱効果は、太陽光エネルギー利用の観点から近年注目
されている。本研究では、単一イオン照射と化学エッチングにより耐久性、耐熱性に優れたポリイミド膜にアス
ペクト比の高い円柱状ナノ空間内を形成し、電子線照射を利用してAu、Ag、Pt、Pdのナノ粒子をその円柱状ナノ
空間内壁に担持する手法の開発に成功した。ナノ粒子を担持した円柱状ナノ空間内は化学反応場としての利用が
期待でき、太陽光を利用して水から水素を生成する機能性フィルム材料などの開発へ展開が期待できる。

※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 

 

金属ナノ粒子の局在型表面プラズモン共鳴吸収による光発熱効果は、太陽光エネルギー利用の
観点から近年注目されている。例えば、Au ナノ粒子を陽極酸化により形成した直径数百ナノメ
ーターのアルミナ円柱状空間内壁やマイクロビーズ表面に高密度集積させることで、太陽光を
利用して高効率に水蒸気を発生させる材料や発熱を利用した発電素子の開発が報告されている。
さらに太陽光を用いた水素生成や二酸化炭素からのメタン生成への利用も検討されるなど太陽
光を利用したクリーンエネルギーの生成技術の創出が期待されている。本研究では、プラズモン
ナノ粒子をナノ構造空間内に集積することで形成される光発熱反応場に着目し、とくにガスや
液体が透過可能な円柱状ナノ空間内に光発熱を用いた触媒反応場を形成することができれば、
太陽光を利用したガス改質材料などへの開発に繋がると考えた。しかし、高アスペクト比の円柱
状ナノ構造の形成及びその構造内で均一なサイズの金属ナノ粒子を長さ数十 µｍにわたって高
密度集積させることが課題となっていた。そこで本研究は、イオンビーム穿孔技術で形成できる
高アスペクト比の円柱状ナノ空間内に光発熱性及び触媒性を有した金属ナノ粒子を高密度集積
することで新規触媒反応場の形成する手法を提案した。 
 

２．研究の目的 

 

ナノ構造空間内に貴金属ナノ粒子の局在型表面プラズモ
ン共鳴吸収による光発熱性に加えて触媒反応性を付与で
きれば太陽光のみで駆動する機能性材料の開発が期待で
きる。本研究では、イオンビーム照射と化学エッチング処
理によりポリイミドフィルムに形成される円柱状ナノ空
間内に局在型表面プラズモン共鳴吸収により発熱するプ
ラズモンナノ粒子(Au、Ag)や触媒金属ナノ粒子(Pt、Pd)を
高密度集積する手法の開発を目的に、(1)ポリイミドフィ
ルムへの円柱状ナノ空間構造の形成と構造評価、(2)電子
線照射を用いた放射線還元法による円柱状ナノ空間構造
内への Au、Ag、Pt、Pd ナノ粒子の担持、(3) ポリイミド
フィルム表面への光発熱性付与の検討、について研究を
実施した。 
 

３．研究の方法 

 
(1)ポリイミドフィルムへの円柱状ナノ空間構造の形成と構造評価 
市販のポリイミドフィルム（厚さ 25μｍ）に対して、フィルムを貫通する 350 MeV Xe イオンビ
ームの照射（3×107 ions/cm2）を行い、その後、次亜塩素酸ナトリウム溶液で化学エッチングす
ることにより円柱状ナノ空間構造を形成した。イオンビーム照射は、量子科学技術研究開発機構
(QST)・高崎量子応用研究所のサイクロトロン加速器を用いて実施した。実験では、化学エッチ
ング条件(温度、エッチング時間)をパラメータに円柱構造の口径などを制御した。ポリイミドフ
ィルムに形成した円柱状ナノ空間構造は、走査型電子顕微鏡(SEM)、透過型電子顕微鏡(TEM)を用
いて評価した。さらに熱処理により炭化した試料に Pt ナノ粒子を担持させて構造を評価した。 
 
(2)円柱状ナノ空間構造内への Au、Ag、Pt、Pd ナノ粒子の担持 
ポリイミドフィルムに形成した円柱状ナノ空間構造内に Au、Ag、Pt、Pd のナノ粒子を担持させ
るために電子線を利用した放射線還元法を用いた。放射線還元法では、水の放射線分解から生じ
る還元種が金属イオンを還元して、金属ナノ粒子を生成する。実験では、ポリイミドフィルムに
形成した円柱状ナノ空間（口径：500 nm、長さ：25μｍ）内に各貴金属の金属イオン水溶液(AuCl4, 
AgNO3,H2PtCl6,PdCl2) を浸透させ、加速電圧 2 MV の電子線を照射することにより円柱状ナノ空
間内に金属ナノ粒子を生成し、内壁への担持を試みた。各金属イオン水溶液の濃度、電子線照射
量などをパラメータに、生成される金属ナノ粒子のサイズ、形態を SEM、TEM を用いて評価した。
TEM による金属ナノ粒子の観察では、断面試料の作製方法としてミクロトームによる薄片化やア
ルゴンイオンビーム照射により薄片化するイオンスライサーの適用について検討した。 
 
(3)ポリイミドフィルム表面への光発熱性付与の検討 
ポリイミドフィルムに形成した円柱状ナノ空間構造内のみならず、ポリイミドフィルム表面に
おいても局在型表面プラズモン共鳴吸収による光発熱性を付与する目的で、スパッタリング法
による窒化チタン(TiN)膜の形成を実施した。さらに TiN への放射線還元法による貴金属ナノ粒
子の担持についても検討した。 
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４． 研究成果 
(1)ポリイミドフィルムへの円柱状ナノ空間構造の形成と構造評価 
イオンビーム（350 MeV Xe）を照射（3×107 ions/cm2）したポリイミ
ドフィルム（厚さ 25μｍ）に円柱状ナノ空間構造を形成するための化
学エッチング条件を調べた結果、形成される円柱状ナノ空間構造の口
径は、60℃に保持した次亜塩素酸ナトリウム溶液に浸す時間に比例
し、20 分間のエッチング処理で口径が約 500 nm に達することをフィ
ルム表面の SEM 観察により確認した。さらに円柱状ナノ空間構造の深
さ方向の形状を評価するために断面観察用試料を作製した。断面観察
用の試料は、ポリイミドフィルムを熱処理（窒素雰囲気中、530℃、3
時間）することにより炭化させて電気伝導性を確保し、その破断面を
SEM 観察した。ポリイミドフィルムに形成された円柱状ナノ空間構造
は、ポリイミドフィルムを貫通した単一イオンの飛跡に沿って形成さ
れ(図１)、フィルムの表面から裏面まで同じ口径の貫通孔として形成
されていることが確認できた。 
次に炭化処理したポリイミドフィルム試料を塩化白金酸水溶液中(濃
度：0.1～10 mmol/l)で加速電圧 2 MV の電子線の照射(500 kGy)し、そ
の円柱状ナノ空間構造内壁を SEM 観察した。その結果、その内壁には
Pt ナノ粒子が一様に担持され、塩化白金酸水溶液の増加とともに凝集
した Pt ナノ粒子が担持される傾向にあることがわかった。さらに担持
された Pt ナノ粒子の形態を調べるためにイオンスライサーにより断
面観察用試料を作製して TEM 観察した結果、大きさ 5 nm の結晶性の Pt
ナノ粒子がネットワーク構造を形成して担持されることが明らかとな
った（図２）。以上の結果からイオンビーム照射と化学エッチングによ
りポリイミドフィルムに円柱状ナノ空間構造の形成が可能であり、さ
らに電子線照射を用いた放射線還元法により円柱状ナノ空間構造内に
Pt ナノ粒子が担持できることがわかった。 
 
(2)円柱状ナノ空間構造内への Au、Ag、Pt、Pd ナノ粒子の担持 
熱処理により炭化させた試料への Pt ナノ粒
子の担持条件をもとに、炭化していないポリ
イミドフィルムに形成した円柱状ナノ空間構
造内への Au、Ag、Pt、Pd ナノ粒子の担持方法
について検討した。その結果、円柱状ナノ空間
構造内への金属ナノ粒子の担持には、試料の
アルゴンプラズマ暴露による親水化処理と金
属イオン水溶液に浸す際の真空脱気処理の後
に電子線照射することが有効であることがわ
かった。次に円柱状ナノ空間構造内に形成し
た金属ナノ粒子を TEM 観察するための断面試
料の作製手法について検討した結果、担持し
た金属ナノ粒子の局所的な観察には、イオン
スライサーによる断面試料加工、円柱状ナノ
空間構造内の金属ナノ粒子の分散状態の評価
には、ミクロトームによる加工が有効であった。TEM による構造評価の結果、Pt ではナノ粒子が
ネットワーク構造を形成して円柱状ナノ空間構造内壁に担持(図 3)、Au、Ag、Pdでは、図 4 に示
すような孤立したナノ粒子が担持されることがわかった。しかし、Au、Ag、Pd のナノ粒子の担
持では、金属イオン水溶液の濃度、電子線照射の雰囲気などを変えたが、Pt のような高密なナ
ノ粒子の担持は達成できていない。このため更なるナノ粒子の担持条件の検討が必要である。 
 
(3)ポリイミドフィルム表面への光発熱性付与の検討 

最近、可視光領域を利用した局在型表面プラズモン共鳴吸収による光

発熱材料として Au、Ag などの貴金属ナノ粒子の替わりに、耐熱性、耐

腐食性に優れた窒化チタン(TiN)の利用が注目されている。そこで窒素

雰囲気下で Ti をターゲット材料を用いたスパッタリング法よりポリ

イミドフィルム表面に多結晶の TiN を成膜したが、TiN の局在型表面

プラズモン共鳴吸収を発現させるまでには至らなかった。さらに電子

線を用いた放射線還元法による TiN への貴金属ナノ粒子の担持を検討

し、TiN 粒子表面に Au、Ag、Pt、Pd のナノ粒子が担持できることを確

認できた(図５)。今後、TiN の形態制御により局在型表面プラズモン共

鳴吸収を発現できれば、Pd、Pt などの触媒粒子と組み合わせて利用す

ることにより、新たな機能性材料開発への展開が示唆される。 
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図 1 ポリイミドフィルム
に形成した円柱状ナノ空
間構造の SEM 観察像. 

図 2 円柱状ナノ空間構造
内に担持されたPtナノ粒
子の TEM 観察像. 

図 3 円柱状ナノ空間構造
内に担持されたPtナノ粒
子のTEM観察像.イオンス
ライサーにより断面観察
試料を作製. 

図 4 円柱状ナノ空間構造
内に担持されたAuナノ粒
子の TEM 観察像. ミクロ
トームにより断面観察試
料を作製. 

図 5 TiN 粒子に担持され
た Ptナノ粒子の TEM観察
像.  
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