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研究成果の概要（和文）：ガンマ線照射環境下で用いる水素ガスセンサーなどに触媒として使用できる貴金属に関する
知見を得ることを目的に、７種類の貴金属元素に対して結晶配向した薄膜試料を作製し、空気中のガンマ線照射による
影響を調べた。その結果、Pd、Ag膜では1 MGy以上の吸収線量で酸化物の形成が確認され、空気中に存在する窒素の放
射線分解生成物と水分との反応で生じた硝酸が酸化物形成に関与することが示唆された。一方、 Pt、Au、Rh、Ru、Ir
では著しい酸化物の形成は確認されず、触媒として使用できることがわかった。

研究成果の概要（英文）：We investigated the influence of γ-ray radiation on noble metal films to obtain 
new knowledge about catalysis that can be used in a γ-ray radiation environment for hydrogen gas 
sensors. The epitaxial films of the noble metals (Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, and Au) were prepared by 
sputtering deposition. The thin films were irradiated with 60Co γ-ray (～5 MGy) in air. We found that 
oxidation of Pd and Ag epitaxial films occurred with γ-ray radiation more than 1 MGy. The results 
suggested that oxidation of Pd and Ag films was related to nitric acid in air produced by 60Co γ-ray 
radiation. In contrast, oxidation of Pt, Au, Rh, Ru, and Ir epitaxial films by γ-ray irradiation could 
not be confirmed. Thus, these noble metals are possible to use in catalysis in a γ-ray radiation 
environment.

研究分野： 材料工学

キーワード： ガンマ線　貴金属　酸化物　薄膜　ガスセンサー　触媒
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
原子炉等の廃炉作業、高レベル放射性廃棄

物の貯蔵施設において、残留水分及び有機物
の放射線分解によって発生する可燃性ガス
の主成分である水素ガスの漏洩、滞留を長期
に渡って監視する技術開発が課題となって
いる。我々は、これまでに実施した放射線環
境下で動作するガスクロミック水素センサ
ー材料の開発において、水素分子を水素原子
に解離させる触媒としてパラジウム（Pd）を
用いた水素センサー材料の水素検知性能が
空気中のガンマ線照射により低下し、その原
因が Pd 触媒の酸化物形成に関係することを
見出した。この結果は通常の空気中に放置し
ても極表面を除けばほとんど酸化物を形成
しない Pd、白金（Pt）などの貴金属において
も、ガンマ線照射下の空気中では酸化が進行
すること、また、ナノサイズの Pt 粒子など
を触媒として使用する水素・可燃性ガスセン
サー素子などを放射線環境下で長期に使用
すると、貴金属触媒の酸化物形成が促進され、
センサー性能が失われる可能性があること
が示唆する。これまでに放射線環境下で動作
する水素センサーの開発に関する研究例は
我々を含めて僅かであり、とくに放射線照射
環境下における貴金属の酸化による触媒性
能への影響に関する研究報告例はない。本研
究では、これまでのガスクロミック水素セン
サー材料の開発に関する研究結果を踏まえ、
温度、雰囲気を制御して系統的にガンマ照射
を行った貴金属薄膜の深さ方向の組成分布
を比較することにより、ガンマ照射により誘
発される酸化物形成過程について調べると
ともに、ガンマ線照射環境下で触媒として使
用可能な貴金属に関する知見を得ることに
した。 
 
２．研究の目的 
水分を含む空気にガンマ線が照射される

と OH ラジカル、過酸化水素など酸化力の強
い活性種が生成されることが知られている。
このため通常の空気中では酸化されない Pd、
Pt などの貴金属においても酸化物の形成が
起こると予測される。本研究では、空気中の
ガンマ線照射により誘発される Pd、Pt など
の貴金属の酸化物の形成過程の解明及び放
射線環境下で使用するガスセンサーなどに
触媒として使用可能な貴金属に関する知見
を得ることを目的に、Pd、Pt の他にルテニウ
ム(Ru)、ロジウム(Ru)、銀(Ag)、イリジウム
(Ir)、金(Au)を含めた７種の貴金属元素につ
いてスパッタリング法などの成膜法により
サファイア単結晶基板上に結晶配向膜を形
成し、空気中でガンマ線照射したときの表面
状態、深さ方向の組成の変化を X線光電子分
光法、ラザフォード後方散乱法等の分析手法
より評価するとともに酸化物形成過程につ
いて調べた。具体的には、(1)貴金属薄膜試
料の作製と構造評価、(2)ガンマ線照射によ
る貴金属膜の影響、(3)ガンマ線照射による

Pd膜の酸化物形成、について3.実験の方法、
4.研究成果にまとめた。 
 
３．研究の方法 
(1)貴金属薄膜試料の作製と構造評価 
ガンマ線照射に用いる貴金属（Ru、Rh、Pd、

Ag、Ir、Pt、Au）の薄膜試料は、スパッタリ
ング法及び電子ビーム蒸着法により基板サ
イズ：10ｘ10 mm の石英、ガラス状炭素及び
サファイア単結晶基板上に作製した。スパッ
タリング法よる薄膜作製では、スパッタリン
グガスとして Ar を用い、各貴金属ターゲッ
トをスパッタリングすることにより成膜速
度 2.5 nm/min 程度で厚さ約 100 nm の薄膜試
料を作製した。また、サファイア単結晶
（-Al2O3（0001））基板上に結晶配向膜を形
成するために、既存のスパッタリング装置に
蒸着用基板加熱ステージ（基板温度：最大
800℃）を整備した。Ir 薄膜試料については、
電子ビーム蒸着法により成膜中の基板温度
700℃に保持したサファイア単結晶基板上に
Ir 薄膜を作製した。作製した薄膜試料の表面
形態、結晶構造、膜厚及び結晶性は、走査型
電子顕微鏡（SEM）、X線回折（XRD）法、ラザ
フォード後方散乱（RBS）法を用いて評価し
た。RBS 実験では、3MV シングルエンド加速
器（高崎量子応用研究所・イオン照射設）に
接続されているイオンビーム解析装置を用
いて実施した。 
(2)ガンマ線照射による貴金属膜の影響 
貴金属（Ru、Rh、Pd、Ag、Ir、Pt、Au）薄

膜試料に対して、ガンマ線照射（60Co 線源：
1.17、 1.33 MeV、高崎量子応用研究所・ガ
ンマ線照射施設）を行った。 貴金属薄膜試
料は、秤量瓶などのガラス容器内に大気中の
空気を密閉した状態で保持して室温で照射
を実施した。照射条件は、 線量率：10 kGy/h、
積算線量：最大 5 MGy とした。 ガンマ線照
射した貴金属薄膜試料の表面形態、表面近傍
の組成及び化学結合状態は、光学顕微鏡、走
査型電子顕微鏡、ラザフォード後方散乱、X
線光電子分光法により評価した。 
(3)ガンマ線照射による Pd 膜の酸化物形成 
空気中のガンマ線照射により酸化物の形

成が確認された Pd 薄膜について、吸収線量
の依存性、照射中の温度、雰囲気を変えてガ
ンマ線照射を行い酸化物形成過程について
調べた。サファイア（-Al2O3（0001））基板
上に形成した結晶配向 Pd(111)膜試料を用い
て、ガラス製の平形秤量瓶（容量：35 mL）
内に密閉した状態で 50 kGy～5 MGy の積算吸
収線量でガンマ線照射を実施した。さらにス
テンレス制容器内に Pd 膜試料を真空状態に
して密閉したガンマ線照射実験、秤量瓶内に
空気とともに密閉した Pd 膜試料の温度を
120℃に保持してガンマ線照射実験を実施し、
照射雰囲気、試料温度の影響を調べた。ガン
マ線照射した Pd 膜試料の表面形態、表面近
傍の組成及び化学結合状態を走査型電子顕
微鏡観察、ラザフォード後方散乱法、X 線光



電子分光法により評価した。一方、空気中に
存在する窒素の放射線分解生成物と水分と
の反応により硝酸が生成されることが知ら
れている。そこでガラス製メスシリンダーに
大気中の空気と精製水を密閉してガンマ線
照射を行い、本研究で実施したガンマ線照射
条件における硝酸イオンの生成について調
べた。 
 
４．研究成果 
(1)貴金属薄膜試料の作製と構造評価 
ガンマ線照射に用いる貴金属（Ru、Rh、Pd、

Ag、Ir、Pt、Au）薄膜試料は、スパッタリン
グ法及び電子ビーム蒸着法により石英、ガラ
ス状炭素及びサファイア単結晶基板上に作
製した。特にサファイア単結晶基板上に形成
した貴金属薄膜では、結晶配向膜を形成する
ためにサファイア基板の結晶面方位及び成
膜中の基板温度をパラメータに作製を行っ
た。作製した薄膜試料の結晶構造を X線回折
法により評価した結果、Ru、Rh、Pd、Ir、Pt
では、基板温度 500℃～600℃でサファイア
（0001）基板上に成膜することにより Ru 
(0001)、Rh(111)、Pd(111)、Pt(111)結晶配
向膜を作製することができた。Ag、Au では、
サファイア（0001）基板上に厚さ 1 nm の Pt
層を緩和層として基板温度 600℃で形成し、
さらにAg及びAu膜を基板温度200℃～300℃
で堆積することにより、Ag(111)、Au(111)結
晶配向膜を作製することができた。 
さらに貴金属膜の深さ方向の結晶性をラ

ザフォード後方散乱法により評価した。図１
(a)は、基板温度 600℃でサファイア(0001)
基板上に形成した Pt(111)膜の後方散乱スペ
クトルを示している。(a)は Pt<111>結晶軸に
沿って 4He イオンビームを入射した場合（結
晶軸入射）、(b)は結晶軸及び結晶面を外して
4He イオンビームを入射した場合（ランダム
入射）の後方散乱スペクトルに対応し、入射
した 4He イオンビーム量で規格化した後方散
乱収量で示している。結晶軸入射のときの後
方散乱収量が極端に低いのは結晶構造に乱
れが少ないことに対応し、膜表面から基板と
の界面まで高い結晶性の Pt 膜が形成されて
いることを示唆している。一方、サファイア
(0001)基板上に直接形成した Pd(111)膜では、
成膜中の基板温度を調整しても図１(a)に示
す Pt(111)膜に相当する結晶性を有す薄膜試
料を作製することはできなかった。そこで、 
サファイア（0001）基板上に厚さ 1 nm の Pt
層を緩和層として基板温度 600℃で形成し、
続けてPd膜を基板温度500℃で堆積すること
により高い結晶性の Pd(111)膜が作製するこ
とができた。図 1(b)は、作製した Pd(111)膜
の後方散乱スペクトルを示している。結晶軸
入射において Pd 膜に対応する後方散乱収量
が図１(a)に示す Pt(111)膜の後方散乱収量
と同程度まで低下していことから、膜表面か
ら基板との界面まで高い結晶性の Pd(111)膜
が形成されていることがわかる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) ガンマ線照射による貴金属膜の影響 
サファイア基板上に形成した貴金属（Ru、

Rh、Pd、Ag、Ir、Pt、Au）の結晶配向膜試料
に対して、空気中でガンマ線照射（積算線量
5 MGy）を行った。その結果、図 2 の写真に
示すように(a)Pd、 (b)Ag 薄膜では金属光沢
が無くなり膜全体に酸化物の形成が認めら
れた。また、ガンマ線照射なしで同じ期間を
空気中で保存していた Pd、Ag 膜では、金属
光沢を保ち酸化物の形成は見られなかった。
このことから図 2 に示す Pd、Ag 膜の酸化物
の形成は、ガンマ線照射による影響であるこ

0.5 1 1.5 2
後方散乱エネルギー [MeV] 

規
格

化
収

量
 [

a.
u.

] 

(b) Pd 

Al 
O 

図１ 2 MeV の 4He+を解析ビームに用いた
ラザフォード後方散乱スペクトル. 
(a)Pt(111)/-Al2O3(0001)単結晶基板, 
(b)Pd(111)/Pt(111)/-Al2O3(0001) 単 結
晶基板, 結晶軸入射（赤線）, ランダム
入射（青線）. 
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図 2 空気中でガンマ線照射した貴金属膜試料
の光学顕微鏡像.(a)Pd(111)膜, (b)Ag(111)
膜, (c)Pt(111)膜、(d)Rh(111)膜. 



とがわかった。一方、図 2(c)Pt、(d)Rh など
のその他の貴金属薄膜では、金属光沢を保ち
自然酸化以上の著しい酸化物の形成は確認
できなかった。 
図 3は、空気中でガンマ線照射（積算線量

5 MGy）を行った Pd 膜の X線光電子分光測定
の結果を示している。Pd 3d における(a)照射
試料のピーク位置が(b)未照射試料に対して
高エネルギー側にシフトしていることから、
Pd 膜表層に酸化パラジウム（PdO）が形成さ
れていることがされる。さらに、ガラス状炭
素基板上に形成した Pd 膜に対してガンマ線
照射を行いラザフォード後方散乱により組
成分析を行った結果、酸化パラジウムの形成
が確認できたことから、空気中のガンマ線照
射下では、Pd膜の酸化物形成が促進されるこ
とが確認できた。以上のガンマ線照射実験の
結果から空気中のガンマ線照射下では、Rh、
Ru、Ir、Pt、Au が触媒として使用できる貴金
属であることがわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)ガンマ線照射による Pd 膜の酸化物形成 
サファイア（0001）基板上に形成した

Pd(111)結晶配向膜を用いて、空気中のガン
マ線照射における酸化物形成と吸収線量の
関係を調べた。図 4は、(a)未照射、(b)1 MGy、
(c)2 MGy、(d)3 MGy の吸収線量でガンマ線照

射したPd膜表面のSEM像を示している。1 MGy
の吸収線量で Pd 膜表面に直径 10μｍ程度の
酸化物が島状に形成され、吸収線量の増加と
ともに膜表層で亀裂の発生を伴いながら膜
全体に酸化物の形成が進む。この膜表層の亀
裂は、Pd の酸化にともなう体積膨張が原因で
あると考えられる。図 5は、図 4で示した(a)
未照射、(b)1 MGy の Pd 膜試料のラザフォー
ド後方散乱測定の結果を示している。結晶軸
入射条件で得られた Pd 膜からの後方散乱収
量が、未照射試料に比べてガンマ線照射した
Pd 膜で増加していることから Pd 膜の結晶性
の低下が起こり、とくに表面から数十 nm の
深さ領域の結晶構造に乱れが生じているこ
とがわかる。このことからガンマ線照射によ
る Pd 膜の酸化物形成は、表面近傍で生じて
いることが確認できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次にガンマ線照射中の雰囲気及び試料温

度の影響を調べるために、真空中におけるガ
ンマ線照射及び空気中で試料温度を 120℃に
保持してガンマ線照射を行い Pd 膜表面の組
成変化を調べた。その結果、Pd 膜表面には有
意な酸化物の形成が確認できなかった。この
ことからガンマ線照射下における Pd 膜の酸
化物形成には、空気中の酸素、窒素及び水分

図 3 Pd 3d XPS スペクトル. (a)ガンマ線照射
した Pd 膜, (b)未照射 Pd 膜. 
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図 5 Pd 膜のラザフォード後方散乱スペクト
ル. 未照射 Pd 膜の結晶軸入射（青線）, ガン
マ線照射（1 MGy）した Pd 膜の結晶軸入射(赤
線), 未照射 Pd 膜のランダム入射（黒線）. 
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図4 空気中でガンマ線照射したPd膜のSEM像. 
(a)未照射, (b)1 MGy, (c)2 MGy, (d) 2 MGy. 

図 6 空気中のガンマ線照射による硝酸
イオンの生成. 
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が関係し、また、Pd 及び Ag 膜においてのみ
酸化物形成が確認されていることから、放射
線分解生成物として知られている硝酸が酸
化物形成に関与していると考えられた。そこ
で、メスシリンダーに大気中の空気と精製水
を密閉してガンマ線照射を行い、精製水中の
硝酸イオン濃度を測定した。図６に示すよう
にガンマ線の吸収線量の増加とともに硝酸
イオン濃度が増加し、同時に pH 値は酸性を
示す傾向にあることから、ガンマ線照射によ
り硝酸が生成されることが確認できた。以上
の実験結果からガンマ線照射による Pd 膜の
酸化物形成は、空気中に存在する窒素の放射
線分解生成物と水分との反応で生じた硝酸
が図４(b)-(d)の SEM 像が示しように Pd膜表
面に部分的に付着し、吸収線量の増加ととも
に膜全体に進行すると考えられる。 
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