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研究成果の概要（和文）：本研究では，CO2分解に利用できる銅触媒が粒子状に限定されている現状を打破する
ため，単結晶ナノウィスカーの創成を試みた．独自のコアシェル型ナノチューブの作製手法を利用し，ナノウィ
スカー創成の基盤となる多層金属中空ナノ構造の大量作製に成功した．さらに，大面積・大量生成を実現するた
め，テンプレートと電着技術を併用した単結晶銅ナノウィスカー群の作製を実現した．ナノウィスカーは粒子状
とは異なり，高アスペクト比かつ大きな単一結晶露出面積を持つ新たなCO2分解触媒として期待できる．これに
より，副反応を抑えたCO2の分解触媒へと応用が期待できる．

研究成果の概要（英文）：In this study, we attempted to create a single crystal nanowhisker to 
overcome the current situation where the copper catalyst used for CO2 decomposition is limited to 
particles. We have succeeded in the mass production of multi-walled metal hollow nanostructures, 
which is the basis for creating nanowhiskers, by using our original method for producing core-shell 
type nanotubes. Furthermore, to realize large area and mass production, we have realized the 
production of a single crystal copper nanowhisker using a template and electrodeposition technique. 
Nanowhiskers can be expected as a new CO2 decomposition catalyst with a high aspect ratio and a 
large single crystal exposed area. It can be applied to CO2 decomposition catalysts that suppress 
side reactions.

研究分野： 材料力学

キーワード： ナノワイヤ　薄膜　ナノ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
環境・エネルギー問題の解決のため，二酸化炭素（CO2）の分解・利用は極めて重要である．分解には銅のナノ
粒子が知られているが，分解時のエネルギー収支が悪く，実用化には至っていない．エネルギー収支の改善に
は，触媒作用に有効な結晶面を特定し，露出面積を増やすといった対策が有効と考えられる．そこで本研究では
独自のコアシェル型ナノチューブ作製法およびテンプレート法の利用により，大量の単結晶ナノウィスカー群の
作製を実施した．本成果により特定の結晶面を多く有するナノ触媒を大量生産でき，副反応の小さいCO2分解触
媒として期待ができることから，世界のグリーンエネルギー研究に貢献が期待できる．

※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 
 
近年の環境・エネルギー問題を解決する手段として，人工光合成が注目されており，二酸化炭
素（CO2）の分解触媒として銅のナノ粒子が研究されている．しかしながら現状では，分解時の
エネルギー収支（得られるエネルギーに対する分解促進に必要なエネルギーの割合）が悪く，実
用的な人工光合成に至っていない．エネルギー収支の改善を行うためには，触媒作用に有効な結
晶面を特定し，露出面積を増やすといった対策が有効と考えられる．しかし，ナノスケールの材
料を自由な形状で創製・取り扱うことは容易でなく，多くの研究報告では最も単純な粒子状材料
に限定されているのが現状である． 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では，独自のコアシェル型ナノチューブの作製手法を利用し，単結晶銅ナノウィ
スカーを創製する．ナノウィスカーは粒子状とは異なり，高アスペクト比かつ大きな結晶露出面
積を持つ新たな CO2 分解触媒として期待できる．ウィスカーの創製メカニズムは，外皮金属に
より密閉した空間に加熱還元された金属が析出する際，線膨張係数の差により還元金属中に圧
縮応力が生ずる．このとき還元金属の原子拡散が誘起され，外皮の格子欠陥・結晶粒界などを拡
散した還元金属原子がウィスカー状に析出する．応力による原子拡散を利用したナノ材料創製
では単結晶となることが多く，副反応（所望の反応を元に戻してしまう反応）の少ない CO2の分
解触媒へと応用を図る．また，将来的な大面積・大量生成を見据え，上記の応力誘導法だけでな
く，テンプレートと電着技術を併用した単結晶銅ナノウィスカー群の作製も検討する． 
 
３．研究の方法 
本研究では目的達成のために，2年計画にて次の目標を設定し，研究を推進した． 
 
I.コアシェル型ナノチューブの膜厚検討 
ナノウィスカーを成長させるため，基板に相当する部分としてコアシェル型ナノチューブを
作製した．カーボンの膜厚・外皮の膜厚・鋳型材料である酸化銅ナノワイヤの直径など，各種パ
ラメータの選定により，ナノウィスカー成長の再現性について調査した．また，当初予定してい
た計画に加えて，基板上に分散させた CuO ナノワイヤに対し，還元剤，金属膜を積層させ，加
熱還元により大量のナノチューブを合成し，ウィスカーの大量生成に関する実験を行った． 

 
II.最適還元条件の確立 
カーボン膜を利用した加熱還元過程に対し周囲環境の及ぼす影響を調査する．具体的には真
空中加熱・大気中加熱・不活性ガス中加熱などの条件にて加熱還元を行った．これは，主に周囲
環境が還元時に必要な熱エネルギーに与える変化について調査するものであり，還元金属の析
出速度を制御するため実験的に検討した． 

 
III.ナノウィスカーの作製および結晶制御 
外皮金属の膜厚の選定および還元条件により，ナノウィスカーの作製・結晶制御を行った．周

方向不均一な外皮の製膜を行う場合，薄膜には不整合ひずみなどにより微小な欠陥が生じてい
ると考えられる．一方，析出するナノウィスカーはその成長位置の格子欠陥の大きさなどに依存
した形状，寸法により成長するものと考えられる．また，結晶面の表面エネルギーに依存した優
先成長結晶面が存在すると考えられる．以上の点を踏まえ，ナノウィスカーの成長・結晶制御に
ついて調査した． 
また，当該方法の加えて，ポリカーボネートテンプレートと電着技術を併用するテンプレート
法により単結晶銅ナノウィスカー群を作製し，大量生成に関する検討も実施した．ここでは種々
電着条件を変化させることにより，作製されるウィスカー群の結晶を制御した．テンプレート法
によるナノワイヤの作製手順は，Cu 基板上にポリカーボネートテンプレートを固定し，電解液
中に浸漬させ，対向電極との間に電流を印加しポリカーボネートテンプレートの細孔内に Cuを
電着する．その後，CH2Cl2によってテンプレートをエッチングし，ナノウィスカー群を得る．電
着に使用した電解溶液は，0.4 mol/lの CuSO4 ・5H2Oを pH が 2.5 になるよう 10 %硫酸により
調整したものを用いた．ここで，成長するナノウィスカーの結晶は電着時の電流密度・電解液の
温度調整によって制御を図った． 
 
４．研究成果 
 本研究では，独自の固相還元法により，基板上に分散した金属被覆ナノ材料の中空化に成功し，
多数の多層金属中空ナノ構造体の作製に成功した．図 1 に各条件により作製した中空ナノ構造
体を示す．外皮金属膜（Cr），および還元材料膜(C)の最適化により，切断面に空洞を有している 
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Fig. 1 Nanotube manufacturing process under each film formation condition. The thickness (C) of the 
reducing film is fixed at 10 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 Energy dispersive spectroscopy analysis of reduced metals at each reducing film thickness 

 

ことが確認できる．また，元素分析を行ったところ，適切な還元材料膜厚の選定によって中空構
造内壁部に還元金属を析出させることに成功した（図２）．これにより，Cr/Cuの 2層から成る
中空ナノ構造体の生成および大量生産に成功した．一方，当初予想していたナノウィスカーの成
長が中空ナノ構造体表面に確認できず，これは還元時に生じるガス（CO2）による中空ナノ構造
体内部の圧力変化が予想よりも小さかったため還元金属（Cu）に十分な圧縮応力が加えられなか
ったことが原因と考えられる．具体的には外皮金属の酸化による脆化が考えられるため，還元加
熱時の環境を高真空状態にするなどの対策が必要と考えられる．	
次に，ポリカーボネートテンプレートと電着技術を併用した単結晶ナノウィスカー群の作製結
果について図３に示す．	図より，高密度のナノウィスカー群が成長していることを確認できる
（図３(a)）．また，テンプレートの空隙と同型の垂直配向を有していることが確認できる．単位
面積当たりのナノウィスカーの密度（本数）はおよそ 108/cm2であった．さらに，単一のナノウ
ィスカーを分離し，透過型電子顕微鏡により観察・分析した（図３(b), (c)）．通常の電着条件で
は，析出する金属は多結晶と成るが，本研究では電流密度および電解溶液の温度制御により，単
結晶のナノウィスカー群の生成に成功した（図３(c)）．以上より，特定の結晶面を側面に有する
ナノウィスカー群の生成に成功し，粒子形状と比べて特定の触媒反応に特化した機能性材料と
して応用が期待できる．	



 

 

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

Fig. 3 (a) Single crystal nanowhiskers array produced by the template method. (b) Transmission electron 
microscope image of a single nanowhisker. (c) Diffraction pattern of red marker part in (b). 
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