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研究成果の概要（和文）：太陽光を利用した水分解水素製造は、表面が平板だと光の入射角度に依存する反射、
散乱のために光吸収の損失がある。しかし表面にナノコーンアレイを形成させれば、吸光度が増大しエネルギー
変換効率が向上することが知られているが、そのような構造体の作製例は報告がない。本研究では、イオン一つ
の軌跡に沿って作製されるナノ穿孔をテンプレートとして光触媒の開発を進めた。その結果、先端が先鋭で滑ら
かな形状のナノコーンアレイを表面に持つ二酸化チタンの作製に成功した。本手法は、光吸収率と反応効率の高
い太陽光水分解水素製造膜への応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：When producing hydrogen through water splitting using sunlight, if the 
surface is flat, there is a loss in light absorption due to reflection and scattering that depends 
on the angle of incidence of light. However, it is known that forming nanocone arrays on a surface 
increases the absorbance and improves the energy conversion efficiency, but there have been no 
reports of the creation of such a structure. In this study, we developed the photocatalyst using 
nanopores created with the ion-tracked membranes as a template. As a result, we succeeded in 
producing titanium dioxide with nanocone arrays with sharp and smooth tips on the sheet surface. 
This method is expected to be applied to solar-powered water splitting and hydrogen production 
membranes with high light absorption and reaction efficiency. 

研究分野： 放射線化学

キーワード： イオン穿孔　ナノコーン　光触媒　二酸化チタン　ポリカーボネート　ポリイミド　テンプレート　電
気泳動電着

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
クリーンなエネルギーを生み出す先端技術として、太陽光下で光触媒反応を促進する水分解水素発生材料の開発
が期待されているが、表面が平板だと反射、散乱で光吸収に損失が出る。表面がナノコーンアレイならば、吸光
度が増大することから高効率的な水分解水素発生材料となることが期待される。本研究では、イオン一つの軌跡
に沿って作製されるナノ穿孔をテンプレートとして光触媒の開発を進め、先端が先鋭で滑らかな形状、かつ均一
でサイズの揃ったナノコーンアレイを表面に持つ二酸化チタンの作製に成功した。これにより、太陽光を利用し
た水分解水素発生材料開発への展開が期待できる。

※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。



様式 C-19 、F-19-1、Z-19（共通） 
 
１． 研究開始当初の背景 
太陽光を利用した水分解水素製造は、酸素発生光触媒とそれに接する水素発生光触媒から
成る基板を水中に置き、太陽光を当てることで、水を分解して酸素と水素を生成させる方
法である。この方法により生成される水素は、二酸化炭素を排出しないクリーンなエネル
ギー源として期待されている。太陽光を利用する場合、表面が平板だと光の入射角度に依
存する反射、散乱による光吸収の損失により 72％しか吸収されないが、ナノコーンアレイ
を形成することで吸光度が増大しエネルギー変換効率が向上することが J. Zhuらにより報告
されている。一方、光触媒では、ナノコーンアレイが高い吸収効率を示すことは K. X. Wang
らのシミュレーションにより予測されているが、そのような構造体の作製例は報告がない。
いずれの方法もナノ制御が有効であると考えられており、光を完全吸収する構造体の作製
が問題となっている。この根底には「光の吸収率は構造でどこまで高められるか？完全吸
収は実現できるのか？」という問いがあり、この解決にはナノ構造制御に関する研究が不
可欠である。本研究では、イオン一つの軌跡に沿って作製されるナノ穿孔の形成に関して
高分子の溶解現象の観点から研究をすすめ、それをテンプレートとして光触媒を作製する。 
 
２． 研究の目的 
高分子膜に数百 MeV のイオンビームを照射すると、イオン一つひとつの軌跡に沿って高エ
ネルギーを付与された損傷領域（以下、潜在飛跡と呼ぶ）が形成され、そのアルカリエッ
チングに伴う選択的溶出によりナノ～マイクロスケール孔からなる膜、いわゆるイオン穿
孔膜が作製できる。照射するイオンビームを試料内で停止させ、その潜在飛跡をエッチン
グすることで円すい状穿孔が作製でき、それは先端がナノレベルで先鋭で、ホイヘンスの
定理により全体がなめらかな円すいになるという特性を持つため、本研究ではこれを鋳型
として金属ナノコーンが形成できることを報告していたが、今回は光触媒材料を用い、ナ
ノコーンアレイの作製技術の確立を検討した。具体的には、(1)イオン照射-エッチング技術
を用いてテンプレートの穿孔膜を作製し、(2)めっき技術等により酸化金属のナノコーン構
造を形成させ評価する。 
 
３． 研究の方法 
(1)高分子膜への円すい孔作製 
①ポリカーボネートによる穿孔作製 
ポリカーボネート(PC)膜(帝人製パンライト、膜厚 50 μm)の上にポリイミド膜(東レ・デュポ
ン製カプトン、膜厚 12 μm)を重ねたターゲットに、150 MeV 40Ar イオンを 3.0×107 ions/cm2

のフルエンスで照射した。照射イオンが途中で停止した片面照射 PC 膜を 60℃の 4 mol/L 水
酸化ナトリウム(NaOH)溶液でエッチングした。 
②ポリイミドによる穿孔作製 
ポリイミド膜(東レ・デュポン製カプトン、膜厚 25 μm) を 2 枚重ねたターゲットに、127 
MeV 40Ar イオンを 3.0×107 ions/cm2のフルエンスで照射した。照射イオンが途中で停止した
２枚目の膜を 60℃の次亜塩素酸ナトリウム(NaClO)溶液でエッチングした。 

 
(2)穿孔膜への酸化金属の充填と構造評価 
①電気泳動電着法によるナノコーン作製 
穿孔の開口部から内部全体に白金をスパッタ蒸着した。オルトチタン酸テトライソプロピ
ル、イソプロパノール、精製水、硝酸から成る酸化チタン懸濁液を電解液として 5 V の電気
泳動電着法により酸化チタンを積層させた。PC テンプレートを NaOH 溶液で溶解し、酸化
チタン-白金膜をむき出しにした。走査型電子顕微鏡(SEM)により形状観察した。 
② 堆積法によるナノコーン作製と焼成 
①の条件で作製した酸化チタン懸濁液を膜に滴下し真空乾燥によって穿孔の開口部から内
部に酸化チタンを堆積させ、400℃で 3 時間焼成した。その後、NaClO 溶液で再度エッチン



グし、穿孔膜を除去した。SEM により TiO2 ナノコーンを、透過型電子顕微鏡(TEM)により
穿孔膜- TiO2複合体の断面を形状観察した。 
 
４． 研究成果 
(1)高分子膜への穿孔作製 
①ポリカーボネート穿孔膜 
SEM 観察により、15– 90min のアルカリエッチングで表面孔径が 1.4 μm までの穿孔が得られ
た。Fig. 1 に得られた孔径 190 nm –1.4 μm の穿孔膜の表面とエッチング時間 60min の膜の断
面を示す。深さが 3.0 μm の円すい型の形状が観察され、ナノスケールの孔径制御が可能な
ことを確認した。 

②ポリイミド穿孔膜 
PI も同様に、15~60min のエッチングにより表
面孔径 560 nm までの穿孔が作製できた。断面
を観察するために、得られた穿孔膜を窒素中
600℃で 1 時間熱処理して炭化させたのち、膜
を割り SEM観察を行った。PIナノ穿孔断面を
Fig. 2 に示す。NaClO のエッチングにより孔径
150 nm、深さ 800 nm の円すい孔が確認でき
る。 
 
(2)穿孔膜への酸化金属の充填と構造評価 
①酸化チタン懸濁液の粒径 
懸濁液の微粒子が直径数百ナノメートルのイオン穿孔内に入るかどうかを検証した。マイ
クログリッドに懸濁液を 100 倍希釈したものを滴下し、乾燥させた。TEM により粒子の粒
径を 50 個測定し、ヒストグラムにまとめたものを Fig. 4 に示す。4.5 nm の位置に最も多



く、また面積平均から 4.8、標準偏差が 0.7nm で、数百ナノメートルの穿孔内で析出する大
きさであると確認できた。 
 
②Pt-TiO2複合ナノコーンアレイ 
３の(1)①で作製した PC 穿孔に白金スパッタ蒸着及び電気泳動電着により酸化チタンを積層
し、PC 膜を除去した試料の SEM 像を Fig. 3 に示す。表面形態が平滑で穿孔形状が一致した
底面直径 2.1 μm、高さ 5.8 μm のナノコーン構造が作製できることが確認できた。 

この複合ナノコーンアレイを Ar イオンスパッタリングにより 120sec 表面層を除去したナノ
コーンの XPS 測定結果を Fig. 6 に示す。スパッタリングでは表面が Pt に覆われているのが
分かる。 

 
③TiO2ナノコーンアレイ 
複合ナノコーンでは Pt の割合を制御しにくい点から、電気泳動電着と異なる方法を検討し
た。３の(2)①で合成した酸化チタン懸濁液を(1)②で作製した PI 穿孔膜に滴下し真空乾燥に
よって穿孔の開口部から内部に酸化チタンを堆積させ、窒素雰囲気下 400℃で焼成した。PI
穿孔膜-TiO2複合体の断面を TEM により観察したものを Fig. 7 に示す。コーンの中に Ti と O
が存在しているのが確認でき、穿孔の先端まで TiO2 ナノコーンが充填されているのが確認
できた。 

 
 



まとめ 
高分子膜に数百 MeV のイオンビームを照射し、エッチングすると、先端がナノレベルで先
鋭でなめらかな円すいになるという特性を持つことから、これを鋳型として光触媒材料を
用い、光吸収率の高いナノコーンアレイの作製を検討した。ポリカーボネート、ポリイミ
ド膜を用いてイオン穿孔膜を作製し、任意の孔径及び深さのイオン穿孔を構築させた。酸
化チタン懸濁液を電解液として電気泳動電着法により酸化チタンを積層させた。めっき技
術等により酸化金属のナノコーン構造を形成させることで、先端が先鋭で滑らかな形状、
かつ均一でサイズの揃ったナノコーンアレイを表面に持つ二酸化チタンの作製に成功した。
これにより、太陽光を利用した水分解水素発生材料開発への展開が期待できる。 
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