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多環式芳香族化合物蒸着膜へのイオンビーム照射による

ミクロおよびナノ構造を有する炭素材料の作製

学位論文内容の要旨

  比表面積の大き顔導電性炭素材料は燃料電池や電気二重層キャパシタの電極材料として近年注

目されている。炭素材料は一般的に炭素前駆体（有機化合物）の熱分解によって得られる。しかし

教がら、この手法ではナノスケールで任意の構造を形成し難く、また高温処理が必要なため、基板

の上に直接炭素材料をパターニングすることは困難である。さらに、ポリマーを原料とした場合、

延伸処理や高圧、触媒をしで高い導電性を持つ炭素材料を得ることが困難であるといった問題も

ある。

  Kaplanらは、室温、真空中で多環式芳香族化合物にイオンビームを照射すると、その導電性が

著しく向上することを報告している。この方法によって任意の基板上に任意のミクロ構造やナノ構

造を有する導電性炭素材料を構築できれぱ、機能材料としての炭素の応用分野を広め、その実用性

を高めることにをる。また、イオンビーム照射法は、1）基板への熱のダメージを無くせる、2）照射

部分だけを炭化できるから、マスクを用いることにより容易に2次元パターンが形成できる、3）加

速電圧を変えることによってイオンピームの到達深さを調節できるから、基板にダメージを与える

ことをく、炭素前駆体のみを炭化できる、をどの利点がある。しかしをがら、有機化合物へのイオ

ンビーム照射で生じる炭素材料の形状制御に関する研究例は無い。

  そこで本研究では、種々の多環式芳香族化合物の蒸着膜へのイオンビーム照射によって生じる導

電性炭素材料のミクロ及びナノ形状を電子顕微鏡観察し、その形状制御因子を明らかにすることに

よって、イオンピーム照射によるカーポンマイクロ及びナノ構造体構築の可能性や、その構築手法

を明らかにすることを試みた。

  第1章は序論であって、ナノカーボン材料の研究動向、ナノカーポン合成におけるイオンピーム

技術の有用性、及び本研究の目的と本論文の構成を述べた。

  第2章ではデカサイクレンを急速蒸着すると、基板上に長さ1p m～10pm、直径40 nm～70

nmの円筒状非晶質ナノワイヤーが生じ、これに加速電圧200 kVの窒素イオンビームを照射する

と非品質カーポンナノファイバーに変換することを明らかにした。また、導電率の照射線量依存性

及び元素分析結果より、この炭化がイオンビーム照射による水素原子のスパッタリングによるもの

ではなく、イオンビーム照射で生じるデカサイクレンの電子的励起状態からの分子内及び分子問環

化脱水素反応によるものであることを明らかにした。さらに、デカサイクレン蒸着膜にマスクを通

してイオンビームを照射することにより、任意の2次元形状を有するカーポンナノファイバーが作

製可能であることを明らかにした。

  第3章では第2章で述べたカーポンナノフんイバーの前駆体であるデカサイクレンナノワイヤー
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の 形 成 機 構 を 解 明 し た 。 蒸 着 条 件 を 変 えて 生成 し たデ カサ イ クレ ンナ ノ ワイ ヤー の 形状 を詳 細 に調

べ る こ と に よ っ て 、 ナ 丿 ワ イ ヤ ー が 基 板上 に凝 縮 して 生じ た デカ サイ ク レン の過 冷 却液 滴表 面 にそ

の 成 長 面 を 有 し 、 そ の 液 滴 表 面 か ら 気 相中 に向 か って 液滴 を 消費 しを が ら層 状に 成 長す るこ と を明

ら か に し た 。 ま た 、 ナ ノ ワ イ ヤ ー の 直 径が 成長 過 程で 一定 に 保た れる の は、 成長 層 がナ ノワ イ ヤー

底 面 を 完 全 に 覆 う ま で 、 ナ ノ ワ イ ヤ ー の 底 面 と 液 と の 間 の 吸 引 的 相 互 作 用 に よ っ て成 長層 が 液面

下 に 保 持 さ れ 、 成 長 層 が 底 面 を 完 全 に 覆 う と ナ ノ ワ イ ヤ ー 側 面 と 液 と の 間 で 反 発 的相 互作 用 が働

き 、 一 層 分 液 面 上 に 浮 上 す る た め で あ るこ とを 明 らか にし た 。さ らに 、 ナノ ワイ ヤ ーの 成長 初 期段

階 に お い て は 、 ナ ノ ワ イ ヤ ー の 直 径 が 小さ く、 固 化潜 熱の 発 生量 が少 を いか ら、 層 の成 長が 極 めて

速 く 、 ナ ノ ワ イ ヤ ー 底 面 の 大 き さ を 超 えて 層が 成 長す るた め 直径 が増 大 し、 ナノ ワ イヤ ー先 端 部の

形 状 が 半 球 状 と を る こ と も 明 ら か に し た。 蒸着 に よる ナノ ワ イヤ ーや ウ ィス カー の 急速 を成 長 を説

明 す る メ カ ニ ズ ム と し て は 、 ナ ノ ワ イ ヤー ある い はウ ィス カ ー先 端部 に 存在 する 不 純物 を含 ん だ液

滴 への 蒸気 の 凝縮 と、 そ れに 伴う 融 点降 下を 駆 動カ とす る VLS(気相 ‐ 液相 ―固 相 ）成 長機 構が知られ

て い る 。 本 章 で 提 起 し た 成 長 機 構 は 界 面 張 カ の 異 方 性 を 構 造 制 御 因 子 と し た 、 VLS成 長 機 構 と は

全く異をる 機構である。

  第 4章 で は 様 々 を 多 環 式 芳 香 族 化 合 物 の 蒸 着 膜 へ の イ オ ン ビー ム照 射 によ って 生 じる カー ボ ンマ

イ ク ロ パ タ ー ン 及 び カ ー ポ ン ナ ノ 構 造 体の 観察 か ら、 構造 制 御因 子を 明 らか にす る こと を試 み た。

多 環 式 芳 香 族 化 合 物 の 蒸 着 膜 は 、 以 下 の3タ イプ に分 類 され た。 1）蒸 気 が基 板上 で 直接 結晶 化 する

こ と に よ っ て 生 じる 比 較的 平坦 を 蒸着 膜、 2）蒸 気 が基 板上 で 凝縮 して で きた 液滴 が 次第 に固 化 して

生 じ る 、 比 較 的 大き を 結晶 粒か ら をる 凹凸 の 激し い表 面 を持 つ蒸 着 膜、 3）蒸 気が 基 板上 で非 晶 質固

体 と を る た め 、 蒸 着 直 後 は 平 滑 を 表 面 を与 える が 、時 間の 経 過と 伴に 結 晶粒 が成 長 し、 表面 が 次第

に 粗 く を る 蒸 着 膜 。 こ れ ら 蒸 着 膜 に イ オン ビ― ム を照 射す る と、 水素 及 びへ テロ 原 子の 脱離 に 伴う

分 子 間 及 び 分 子 内 縮 合 反 応 が 生 じ 、 炭 化が 進行 し た。 また 、 ヘテ ロ原 子 の脱 離に よ って 蒸着 膜 は著

し く 体 積 収 縮 し た が 、 水 素 原 子 の 脱 離 によ る体 積 収縮 は比 較 的少 をか っ た。 この た め、 ヘテ ロ 原子

を 含ま をい 平 坦を 蒸着 膜 にマ スク を 通し てイ オ ，ン ビー ム 照射 する と 、マ スク パ ター ンと 同じ形状の

カ ー ボ ン マ イ ク ロ パ タ ー ン が 得 ら れ た 。一 方、 ヘ テロ 原子 を 含有 し、 凹 凸の 激し い 蒸着 面を 与 える

1‐アミノアントラ キノン、アセナフテンキノン、2，4，6―トリス(2-ピリジル)-1，3，5‐トリアジンの蒸着

膜 は 、 イ オ ン ビ ー ム 照 射 に よ っ て 急 激 に 体 積 が 減 少 し 、 表 面積 の 大き を3次 元カ ー ポン ナノ ネ ット

ワ ー ク が 得 ら れ た 。 得 ら れ た カ ー ポ ン ナノ ネッ ト ワー クは 活 性炭 並み の 高い 電気 容 量を 持っ て いた

だけでなく 、ヘテロ原子を含 有していても電気 化学的に安定であっ た。

  第 5章 は 総 括 で あ る 。 本 研 究 で は 、 種 々 の 多 環 式 芳 香 族 化 合物 から 平 坦教 蒸着 膜 、円 筒状 ナ ノワ

イ ヤ ー を 持 つ 蒸 着 膜 、 ヘ テ ロ 原 子 を 含 有し 、凹 凸 の激 しい 蒸 着膜 を作 製 し、 これ ら にイ オン ビ ーム

を 照 射 す る こ と に よ っ て 様 々 を マ イ ク ロ 構 造 及 び ナ ノ 構 造 を 有 す る 導 電 性 炭 素 材 料を 作製 す るこ

と に 成 功 し た 。 ま た 、 そ の 構 造 形 成 支 配因 子を 明 らか にし た 。本 手法 は 熱処 理誼 ど を必 要と し をい

こ と か ら 、 任 意 の 基 板 上 に カ ー ポ ン マ イ ク ロ 及 び ナ ノ 構 造 体 を 構 築 で き る 有 用 を 手法 であ る とい

える。

  以 上 、 本 研 究 の 成 果 は 、 炭 素 材 料 の 新 た を 活 用 法 に 道 を 開 く も の で あ っ て 、 炭 素材 料や イ オン

ビームの利 用法に関する研究 に大きく貢献する ものである。
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学 位 論 文 題 名

多環式芳香族化合物蒸着膜へのイオンビーム照射による

ミクロおよびナノ構造を有する炭素材料の作製

  比表面積の大き誼導電性炭素材料は燃料電池や電気二重層キャパシタの電極材料として近年注
目されている。炭素材料は一般的に炭素前駆体（有機化合物）の熱分解によって得られる。しかし

をがら、この手法ではナノスケールで任意の構造を形成し難く、また高温処理が必要をため、基板

の上に直接炭素材料をパターニングすることは困難である。さらに、ポリマーを原料とした場合、

延伸処理や高圧、触媒をしで高い導電性を持つ炭素材料を得ることが困難であるといった問題も

ある。

  Kaplanらは、室温、真空中で多環式芳香族化合物にイオンビームを照射すると、その導電性が

著しく向上することを報告している。この方法によって任意の基板上に任意のミクロ構造やナノ構

造を有する導電性炭素材料を構築できれば、機能材料としての炭素の応用分野を広め、その実用性
を高めることにをる。また、イオンビーム照射法は、1）基板への熱のダメージを無くせる、2）照射

部分だけを炭化できるから、マスクを用いることにより容易に2次元パターンが形成できる、3）加

速電圧を変えることによってイオンビームの到達深さを調節できるから、基板にダメージを与える

ことなく、炭素前駆体のみを炭化できる、をどの利点がある。しかしをがら、有機化合物へのイオ
ンビーム照射で生じる炭素材料の形状制御に関する研究例は無い。

  そこで本研究では、種々の多環式芳香族化合物の蒸着膜へのイオンビーム照射によって生じる導

電性炭素材料のミクロ及びナノ形状を電子顕微鏡観察し、その形状制御因子を明らかにすることに
よって、イオンビーム照射によるカーポンマイクロ及びナノ構造体構築の可能性や、その構築手法

を明らかにすることを試みた。
  第1章は序論であって、ナノカーポン材料の研究動向、ナノカーポン合成におけるイオンビーム

技術の有用性、及び本研究の目的と本論文の構成を述べた。

  第2章ではデカサイクレンを急速蒸着すると、基板上に長さ1p m～10pm、直径40 nm～70
nmの円筒状非品質ナノワイヤーが生じ、これに加速電圧200 kVの窒素イオンビームを照射する

と非晶質カーポンナノフんイバーに変換することを明らかにした。また、導電率の照射線量依存性

及び元素分析結果より、この炭化がイオンビーム照射による水素原子のスパッタリングによるもの
ではをく、イオンビーム照射で生じるデカサイクレンの電子的励起状態からの分子内及び分子間環

化脱水素反応によるものであることを明らかにした。さらに、デカサイクレン蒸着膜にマスクを通

してイオンビームを照射することにより、任意の2次元形状を有するカーボンナノフんイバーが作
製可能であることを明らかにした。
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  第 3章 で は 第 2章 で 述 べ た カ ー ポ ン ナ ノ フ ァ イ バ ー の 前 駆 体 で あ る デ カ サ イ クレ ン ナノ ワイ ヤ ー

の 形 成 機 構 を 解 明 し た 。 蒸 着 条件 を変 え て生 成し た デカ サイ ク レン ナノ ワ イヤ ーの 形 状を 詳細 に 調

べ る こ と に よ っ て 、 ナ ノ ワ イ ヤー が基 板 上に 凝縮 し て生 じた デ カサ イク レ ンの 過冷 却 液滴 表面 に そ

の 成 長 面 を 有 し 、 そ の 液 滴 表 面か ら気 相 中に 向か っ て液 滴を 消 費し をが ら 層状 に成 長 する こと を 明

ら か に し た 。 ま た 、 ナ ノ ワ イ ヤー の直 径 が成 長過 程 で一 定に 保 たれ るの は 、成 長層 が ナノ ワイ ヤ ー

底 面 を 完 全 に 覆 う ま で 、 ナ ノ ワ イ ヤ ー の 底 面 と 液 と の 間 の 吸 引 的 相 互 作 用 に よっ て 成長 層が 液 面

下 に 保 持 さ れ 、 成 長 層 が 底 面 を 完 全 に 覆 う と ナ ノ ワ イ ヤ ー 側 面 と 液 と の 間 で 反発 的 相互 作用 が 働

き 、 一 層 分 液 面 上 に 浮 上 す る ため であ る こと を明 ら かに した 。 さら に、 ナ ノワ イヤ ー の成 長初 期 段

階 に お い て は 、 ナ ノ ワ イ ヤ ー の直 径が 小 さく 、固 化 潜熱 の発 生 量が 少を い から 、層 の 成長 が極 め て

速 く 、 ナ ノ ワ イ ヤ ー 底 面 の 大 きさ を超 え て層 が成 長 する ため 直 径が 増大 し 、ナ ノワ イ ヤー 先端 部 の

形 状 が 半 球 状 と を る こ と も 明 らか にし た 。蒸 着に よ るナ ノワ イ ヤー やウ ィ スカ ーの 急 速な 成長 を 説

明 す る メ カ ニ ズ ム と し て は 、 ナノ ワイ ヤ ーあ るい は ウィ スカ ー 先端 部に 存 在す る不 純 物を 含ん だ 液

滴へ の蒸 気 の凝 縮と 、 それ に伴 う 融点 降下 を 駆動 カと す るVLS(気 相 ・液 相‐ 固 相） 成長機構が 知られ

て い る 。 本 章 で 提 起 し た 成 長 機 構 は 界 面 張 カ の 異 方 性 を 構 造 制 御 因 子 と し た 、 VLS成 長 機 構 と は

全く異をる機構であ る。

  第 4章 で は 様 々 を 多 環 式 芳 香 族 化 合 物 の 蒸 着 膜 へ の イ オン ビ ーム 照射 に よっ て生 じ るカ ーボ ン マ

イ ク ロ パ タ ー ン 及 び カ ー ポ ン ナノ 構造 体 の観 察か ら 、構 造制 御 因子 を明 ら かに する こ とを 試み た 。

多 環 式 芳 香 族 化 合 物 の 蒸 着 膜 は、 以下 の 3タ イ プに 分類 さ れた 。1） 蒸気 が 基板 上で 直 接結 晶化 す る

こ と に よっ て 生じ る比 較 的平 坦な 蒸 着膜 、2） 蒸気 が 基板 上で 凝 縮し てで き た液 滴が 次 第に 固化 し て

生 じ る 、比 較 的大 きを 結 晶粒 から を る凹 凸の 激 しい 表面 を 持つ 蒸着 膜 、3） 蒸気 が基 板 上で 非品 質 固

体 と を る た め 、 蒸 着 直 後 は 平 滑を 表面 を 与え るが 、 時間 の経 過 と伴 に結 晶 粒が 成長 し 、表 面が 次 第

に 粗 く を る 蒸 着 膜 。 こ れ ら 蒸 着膜 にイ オ ンビ ーム を 照射 する と 、水 素及 び へテ ロ原 子 の脱 離に 伴 う

分 子 間 及 び 分 子 内 縮 合 反 応 が 生じ 、炭 化 が進 行し た 。ま た、 ヘ テロ 原子 の 脱離 によ っ て蒸 着膜 は 著

し く 体 積 収 縮 し た が 、 水 素 原 子の 脱離 に よる 体積 収 縮は 比較 的 少を かっ た 。こ のた め 、ヘ テロ 原 子

を 合 ま を い 平 坦 を 蒸 着 膜 に マ スク を通 し てイ オン ビ ーム 照射 す ると 、マ ス クパ ター ン と同 じ形 状 の

カ ー ボ ン マ イ ク ロ パ タ ー ン が 得ら れた 。 一方 、ヘ テ ロ原 子を 含 有し 、凹 凸 の激 しい 蒸 着面 を与 え る

1－アミノ アントラキノン、アセナフテンキノン、2，4，6‐トリス(2-ピリジル)-1，3，5－トリアジンの蒸着

膜 は 、 イ オ ン ビ ー ム 照 射 に よ っ て 急 激 に 体 積 が 減 少 し 、 表面 積の 大 きを 3次元 カー ポ ンナ ノネ ッ ト

ワ ー ク が 得 ら れ た 。 得 ら れ た カー ボン ナ ノネ ット ワ ーク は活 性 炭並 みの 高 い電 気容 量 を持 って い た

だけでをく、ヘテロ 原子を含有してい ても電気化学的に 安定であった。

  第 5章 は 総 括 で あ る 。 本 研 究 で は 、 種 々 の 多 環 式 芳 香 族化 合 物か ら平 坦 な蒸 着膜 、 円筒 状ナ ノ ワ

イ ヤ ー を 持 つ 蒸 着 膜 、 ヘ テ ロ 原子 を含 有 し、 凹凸 の 激し い蒸 着 膜を 作製 し 、こ れら に イオ ンビ ー ム

を 照 射 す る こ と に よ っ て 様 々 を マ イ ク ロ 構 造 及 び ナ ノ 構 造 を 有 す る 導 電 性 炭 素材 料 を作 製す る て

と に 成 功 し た 。 ま た 、 そ の 構 造形 成支 配 因子 を明 ら かに した 。 本手 法は 熱 処理 をど を 必要 とし を い

こ と か ら 、 任 意 の 基 板 上 に カ ー ポ ン マ イ ク ロ 及 び ナ ノ 構 造 体 を 構 築 で き る 有 用を 手 法で ある と い

える。

  こ れを 要 する に， 著 者は 多環 式 芳香 族化 合 物蒸 着膜 に イオ ンビ ー ムを 照射 す るこ とによって ，マイ

ク ロ 構 造 ， ナ ノ 構 造 を 有 す る 導電 性炭 素 材料 を作 成 する こと に 成功 した 。 本研 究の 成 果は 、炭 素 材

料 の 新 た を 活 用 法 に 道 を 開 く もの であ っ て、 炭素 材 料や イオ ン ビー ムの 利 用法 に関 す る研 究に 大 き

く貢 献す る もの であ る 。よ って 著 者は ，北 海 道大 学博 士 （工 学） の 学位 を授 与 され る資格ある ものと

認められる。
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