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研究成果の概要（和文）：電子線やγ線、Ｘ線などの放射線にはないイオンビームによる高密度
な電子励起効果を利用して、ナノ微粒子の表面を改質・制御し、固体高分子形燃料電池に応用
可能な酸素還元触媒を作製することを試みた。電気化学的特性を評価した結果、よりイオンビ
ームの照射により触媒活性の表面積が増大することが見出された。イオンビームによる励起と
量子化されたナノ微粒子の表面電子系とが結合したことによる局所的な構造変化が原因と考え
られる。

研究成果の概要（英文）：Metal nanoparticles were prepared on a glassy carbon plate by a sputtering
method and then irradiated with high energy ion beams at room temperature. The nanoparticles would
be modified by 0.38 MeV proton (H+) beam-induced electronic excitation so that they have a higher
surface activity. The mechanism of this irradiation effect seems to be rather complicated, but it can be
discussed in relation to a change in the interfacial crystal structure during the irradiation.
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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、常温作

動が可能で出力密度が高いことから、コジ
ェネレーションシステムや電気自動車用の
電源として活発に開発が進められている。

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（アノードとカソー
ド）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。
このうち電極触媒の開発においては、カ
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ソードにおける酸素の還元反応(O2 + 4H+ +
4e- → 2H2O)が遅い（すなわち反応の過電圧
が高い）ことが最大の問題となっている。
また、現在のカソード触媒には白金(Pt)のナ
ノ微粒子が主に使用されており、その量を
減らすことがコストダウンのために不可欠
である。このため、できる限りPtを使用し
ない高活性な酸素還元触媒の実現に向けて、
微粒子分散・配置の最適化、Ptと他の遷移
金属との合金化、非Pt系材料の探索などが
行われてきた。それでも未だ解決に至って
いないのは、この課題の克服が如何に困難
かを表している。
このような従来の試みに対し、反応の起

こる触媒微粒子の表面に着目した研究は、
理論計算によるアプローチを除き例がなか
った。ところがごく最近になって、最表面
の原子配置や電子状態を制御する手法が報
告され、触媒活性の向上に対するその有効
性が実験的に確認され始めた。また、同様
の効果は純Ptにとどまらず合金金属の微粒
子にも見出されつつあり、表面制御による
酸素還元触媒の開発は大きな可能性を秘め
ている。しかしながら、これらの研究はそ
の端緒についたばかりの段階であり、新規
改質法の提案、確立が強く求められている。

２．研究の目的
１．の背景をもとに、触媒の高活性化に

向けた新規な表面改質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によ
る電子励起効果を利用して、ナノサイズに
粒径が制御された金属微粒子の表面を改
質・制御し、PEFCに応用可能な酸素還元触
媒を創製することを目的とする。具体的に
は以下のとおりである。
(1) 粒径を制御した純Ptや合金金属のナノ
微粒子に対し、核種、エネルギーやフルエ
ンス、及び照射温度を変化させてイオンビ
ーム照射を行い、試料の触媒活性を示唆す
る電気化学特性（特に還元の開始電位・電
流、反応過電圧や有効活性面積など）と照
射の関係を明らかにする。
(2) 照射後の金属ナノ微粒子における他の
特性（光学特性、表面濡れ性、表面化学状
態、仕事関数、粒径・結晶性など）を調べ
ることによって、イオンビーム照射効果の
起源を解明する。

３．研究の方法
(1) 金属ナノ微粒子の作製

Ptのナノ微粒子は、同金属のターゲット
をマグネトロンスパッターすることにより
グラッシーカーボン基板上に堆積した。基
板は表面積を高く保つため未研磨とした。
堆積速度が、１分当たり約3 nmになるよう
に、スパッター出力、雰囲気ガス（Ar）の

圧力を調整した。本研究では、室温の条件
下で、膜厚4 nmに相当する9 g/cm2のPtナノ
微粒子を堆積した。
(2) イオンビーム照射

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のイオン注
入器、サイクロトロン加速器において、グ
ラッシーカーボン基板上に作製したPtナノ
微粒子に、0.38 MeV 1H+、450 MeV 129Xe23+、
10 MeV 1H+、50 MeV 4He+などのビームを真
空中で照射した。照射条件として、フルエ
ンスを108～1017 ions/cm2の間で変化させた。
(3) 金属ナノ微粒子の評価

ナノ微粒子のサイズとその分布は、電界
放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)で観察す
ることで調べた。電気化学測定は、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(0.20 V vs. NHE)を参照電極
として行った。

４．研究成果
グラッシーカーボン基板上に作製したPt

ナノ微粒子のFE-SEM像を図１に示す。未堆
積の(a)と比較すると、(b)には白く光った細
かな粒子が観察される。これがPtナノ微粒
子であり、粒径は5 nm程度と見積もること
ができる。この結果は、類似のスパッター
法により作製したPtナノ微粒子の粒径にほ
ぼ一致する。粒子は疎らに存在しており、
基板全体を覆う薄膜を形成しているという
よりは、ナノ微粒子が凝集せずに単独で堆
積していると考えられる。

図１ Ptナノ微粒子のFE-SEM像（(a)は未堆積の写真）

次に、TRIMと呼ばれる計算コードを用
いることによって、イオンビームが試料
に付与するエネルギーを計算した。その
結果を0.38 MeV、10 MeVの 1H+に対して表
１に示す。

表１ TRIMシミュレーションの結果

50 nm

(a) (b)

Energy
(MeV)

0.38

LET
(eV/nm)

196

RP

(mm)

4.41

Absorbed dose
(MGy)

0.136

DRP

(mm)

10 38.6 852 14.4

146, 439

0.864

Fluence
(ions/cm2)

1 ×1016, 3 ×1016

3 ×1014



ここで、吸収線量は線エネルギー付与(LET)
とフルエンスの積で与えられる。飛程はミ
クロンオーダー以上であり、入射したビー
ムは金属ナノ微粒子を完全に貫通し、グラ
ッシーカーボン基板内で停止する。したが
って、ナノ微粒子内に付与されるエネルギ
ーは電子励起効果のみを与え、その深さ変
化は無視できる。10 MeVの 1H+は、LET、
フルエンスともに小さく、その結果として
吸収線量も0.38 MeVに比べて非常に小さか
った。

照射後のPtナノ微粒子に対し、回転ディ
スク電極を用いて硫酸水溶液中のサイクリ
ックボルタムグラム（電流-電圧曲線）を取
得した。その結果を図２に示す。－0.2～0.1
Vに見られる水素の吸脱着の信号は、0.38
MeV 1H+の照射に伴って増大した。それに
対し、10 MeVの場合には照射による変化は
ほとんど確認されなかった。

図２ 照射に伴うサイクリックボルタモグラムの

変化（(a) 0.38 MeV、(b)10 MeVのH+照射）

そこで、水素波の積分値から触媒比表面
積（電気化学活性表面積）を求めた。図３
の結果から明らかなように、0.38 MeV 1H+

の照射により約30％増大することが見出さ
れた。この結果に対しては、電子顕微鏡の
観察から粒径変化による活性向上ではない
ことが明らかになり、イオンビーム励起と
量子化されたナノ微粒子の表面電子系とが
結合したことによる局所的な構造変化が

図３ 電気化学活性表面積の比較

因と考えられる。
以上のように、イオンビーム照射で表面

状態の制御された金属ナノ微粒子の固体
高分子形燃料電池用触媒への応用性を探
索し、研究全体を総括した。
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