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研究成果の概要（和文）：架橋体を含むパーフルオロ系高分子に対して、各種イオンビームによ

り、マイクロ～ナノサイズで制御された精密微細加工を行った。その後、グラフト重合により

機能化し銀イオンを担持した試料を調製した。量子ビームにより固相中直接還元を行い、

SEM-EDX や XPS で構造解析を行った結果、純銀ナノ粒子を確認できた。また、加工体を観

察した結果、60ｍ角のアレイ状の電極を作製ができた。また、直接パターニングにより幅

800nm の金属還元微細加工体の作製に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：The precision nano/micro-fabrication of perfluorinated polymers 

including crosslinked one was carried out using various ion beams. Then, the sample which 

functionalized by graft polymerization and supported the silver ion was prepared. The 

direct reduction in the solid phase was performed by the quantum beam irradiation, and 

the obtained materials were analyzed with SEM-EDX and XPS. As results, the pure silver 

nanoparticle has been detected. Moreover, the array electrode with 60m square can 

produce. It is succeeded that 800nm-width structures would be fabricated by direct 

patterning. 
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１．研究開始当初の背景 

パーフルオロ系高分子は、放射線照射によ
り分子鎖切断が起き材料特性が劣化するこ
とと化学的に極めて安定なことから、架橋に
よる改質や機能性付与が困難であった。しか
しながら、これまでに特殊条件下での電子線
照射により架橋反応が起き、耐放射線性が 3

桁向上することなどを世界で初めて明らか
にするとともに、電子線グラフトによるスル
ホン酸基の付与による高性能燃料電池用電
解質膜(イオン伝導度 0.28S/cm@60℃)の開発
にも成功してきた。 

また、企業（住友重機械工業）と共同で、
このパーフルオロ系架橋体をF原子のK殻吸

機関番号：１４４０１ 

研究種目：若手研究（A） 

研究期間：2009～2011 

課題番号：21686087 

研究課題名（和文）量子ビームを用いた高アスペクトマルチナノアレイエレクトロッドの作製 

                  

研究課題名（英文）Fabrication of Multi Nano-array Electrodes with High Aspect Ratio 

Using Quantum Beam Irradiation 

研究代表者 

大島 明博（OSHIMA AKIHIRO） 

大阪大学・産業科学研究所・特任研究員 

 研究者番号：80398924 

 



収端を含むシンクロトロン光照射により、従
来の LIGA プロセスとは異なる、ダイレクト
エッチングプロセスによってマイクロオー
ダーの高アスペクト比微細加工体の作成が
可能であることを明らかにしてきた。加えて、
H19~H20 年度の科研費研究により、パーフ
ルオロ系架橋体に対して、集束イオンビーム
を用いることで、ダイレクトエッチングプロ
セスによってナノスケールで制御された高
アスペクト比の精密微細加工体の作製が可
能であり、さらに電子線グラフト法を組み合
わせることで、機能性を付与することも可能
であることを明らかにしてきてきた。 

 

２．研究の目的 

架橋体を含むパーフルオロ系高分子に対
して、イオンビームによるダイレクトエッチ
ングプロセスによってナノスケールの制御
された高アスペクト比の精密微細加工体を
作製し、量子ビームによってナノ加工体の表
面をグラフト処理を施すことで、ナノ加工体
表面にイオン交換基をもつ精密加工体が作
製できる。この時、表面のイオン交換基を金
属イオンで塩化することで、容易に金属イオ
ンをナノ構造体にドープできると考えられ、
ドープ後、金属イオンの固相中直接還元反応
を誘起することで金属粒子を析出させるこ
とで高アスペクトのマルチナノアレイエレ
クトロッドの作製を行うことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1）試料の調製 

微細加工体作製のため、スピンコート法を
用いて Si ウェハ上にパーフルオロ系のフッ
素系高分子薄膜を作製した。PTFE 乳化分散
液(XAD912、0.25m、60wt%、旭硝子フロ
ロポリマーズ) 、FEP 分散液(ネオフロン
FEP、ND-1、ダイキン工業)、PFA 分散液
(FR503)、Nafion分散液(DE521、DuPont)

を回転数 3000rpm で 60 秒間スピンコート
し、各試料に対して各温度にて熱処理
（PTFE:360C で 30 分間、FEP:330C で 30

分間、PFA:280C で 30 分間、Nafion®:110C

で 2 時間）を施し、各種フッ素系高分子の薄
膜試料を得るとともに、一部の試料について
は、電子線照射（早稲田大学理工研設置）に
より架橋処理を行った。 

(2)イオンビームによる微細加工体の作製 

集束イオンビーム(FIB)装置（大阪大学産
研設置）ならびに重イオン照射施設（NIRS, 

HIMAC）を用いて、試料にナノ－マイクロ
スケールの微細加工を行った。 

(3)金属イオン担持試料の調製 

量子ビーム照射により誘起されたラジカ
ルを反応開始点として、スチレンモノマーを
グラフト重合させ、その後、スルホン化する
ことで、微細加工体にスルホン酸基を付与し

機能化を行った。機能化後、硝酸銀溶液を用
いて、スルホン酸基に銀イオンを担持した。 

(4)直接金属還元 

銀イオン担持試料に対して、大阪大学産研
設置のプラズマ照射装置、FIB、超低エネル
ギー電子線照射装置等の各種量子ビームを
室温で照射することで、固相中直接金属還元
反応を行った。 

(5)SEM、AFM を用いて加工体の形態観察な
らびに SEM-EDX や XRD を用いて構造解析
を行った。 

 

４．研究成果 

Si 基板上にスピンコートした各種パーフ
ルオロ系高分子に対する 30keV の Ga+集束
イオンよるナノスケールの微細加工は、再付
着物もなくエッジも綺麗な加工体が得られ
た。図 1 は、アスペクト 17、90nm の架橋
PTFE ナノファイバーであり、規則正しく配
列したアレイ状の加工体の作製に成功した。 

図 1 直径 90nm のナノファイバー 

 

一方、1 核子当たり 6MeV のエネルギーを
持つ各種イオンビームについて、微細加工性
を評価した。 

図 2 に 6MeV/u の HIMAC 中エネルギー

 
図 2 PTFE に対して各種イオンビームを照射し

た際のエッチング深さとフルエンスの関係 



ポートからの重イオンビームを PTFE に照射
した時のフルエンスとエッチング深さの関
係を示す。N7+よりも軽いイオンでは、この
フルエンスの範囲ではエッチングはほとん
ど進行しなかったが、Ne10+以上の重いイオン
ではエッチングが確認できた。フルエンスの
増加に従ってエッチングは進行し、また、重
いイオンほどエッチングレートが高いこと
がわかった。また、各種イオン照射によるエ
ッチングレートは 0.46×10-12 ～ 5.36×10-12 

m/(ion/cm2)であった。加えて分解物の再付
着などは観察されなかった。 

一方、同一試料に対する Ga+による FIB 照

射では、そのエッチングレートは、5.0 × 10-16 

m/(ion/cm2)であり、エッチングに必要とす

るフルエンスは、HIAMC からのイオンビー

ムに比べ約 4 桁高く必要とした。この原因と

して、HIMAC からのイオンビームは、エネ

ルギーが高いため、イオンによる物理スパッ

タよりも 2次電子によるPTFEの主鎖切断が

強く作用し、F 原子の解離的電子付加反応を

経由した切断反応によって高効率で低分子

量化することで、エッチングが早く進行した

ためであると考えられた。 

グラフト反応により機能化に当たって、

40kVの超低エネルギーEB照射により表層 3

～5m 程度の領域にイオン交換基の付与が

できることをモンテカルロ計算ならびにイ

オン交換基付与後の分光分析より明らかに

した。また、微細加工時のイオン照射により、

ラジカルが試料照射部に残存していること

を ESR により定量的に観察した。その残存

ラジカルを利用して過酸化ラジカル法によ

る後グラフト反応が可能であることを IR や

SEM-EDX 観察より明らかにした。 

グラフト反応により機能化し、銀イオンを

担持した試料に対して、量子ビームによる固

相中直接還元反応の条件を検討した。スルホ

ン化後の銀イオン担持率は、初期のグラフト

率や基材と無関係に、50～60％で飽和するこ

とがわかった。 

試料全面に銀イオンを担持した FEPに対し

て Ar+プラズマを照射して還元を行った後、

AFMで観察した結果を図 3に示す。 

 

  

図 3 プラズマ照射前後の試料表面状態 

図から、プラズマ照射によって、試料表面
が粗になってくることがわかる。そこで、
SEM-EDX ならびに XRD を用いて、プラズマ照
射前後の試料の構造分析を行った。照射前に
比べ、C, O, F, S の元素からの C-K,O-K, 

F-Kのシグナルが消滅し、Ag 由来の Ag-L, 

-Lの信号が 5 倍に増加したことから、還元
反応が起きていることがわかった。また、
XRD から、銀の Ag(1,1,1), 2,0,1)の立方晶構
造が観察されたことから、銀イオンのプラズ
マ還元を明確に裏付けている。 

さらに、プラズマ照射の時間の経過と共に、
析出するナノ粒子は、巨大化し、15 分では
700nm 程度の粒子径であったものが、2 時間
の照射では、4～5m 程度まで成長すること
がわかった。 

一方、100keV の電子ビーム照射前後の
SEM 写真と EDX スペクトルを図 4，5 にそ
れぞれ示す。EB 照射により、表面にナノ粒
子が析出していることがわかる。また、この
析出粒子の EDX スペクトルから、プラズマ
照射同様、Ag 由来の Ag-L, -Lの信号が検
出され、20mC/cm2の照射で 70nm～400nm

程度の幅広い分布を持つ銀ナノ粒子が析出
した。還元の際の EB の照射線量が少ない場
合は、より微細な銀のナノ粒子(100-200nm)

が得られ、線量の増加と共に構造体へと成長
していくことがわかった。 

イオンビームによるマイクロスケールの

  

図 4 100keV-EB を 20 mC/cm2 (160 MGy) 

照射前後の SEM 像：(左)照射前、(右)照射後 

 

図 5 100keV-EB を 20 mC/cm2 (160 MGy) 

照射前後の EDX スペクトル 



微細加工を行った後、機能化し、銀イオンを
担持した試料に対して 100keV-EB 照射を行
い、マイクロアレイ状の電極体(60m 角)を
作製した結果を図 6 に示す。図中の凸の部分
が銀ナノ粒子の集積により形成された電極
領域であり、マイクロアレイ電極構造体が作
製できていることがわかる。 

さらに微細なサブマイクロ～ナノスケー
ルのアレイ電極の形成を試みたが、本方法で
は、電子ビームを用いても析出する銀ナノ粒
子の粒径が最小でも 100nm であり、また、
高分子中の銀イオンの担持領域が粗となる
ため、本方法によるナノアレイ電極の作製に
は限界があることがわかった。 

そこで、FEP の試料表面を機能化した後、
銀イオンを担持した試料に対して、ビーム径
100nm の 30keV の Ga+集束イオンビームを
用いて、パターニング照射を行い、任意形状
の金属還元法を検討した。幅 1.3m のライン
状に 1×1018ions/cm2 のイオン照射を行った
結果、ナノ粒子がライン状に析出しているこ
とが図 7 よりわかる。このときの、銀粒子に
よるラインの幅は、約 800nm であり、集束
イオンビームによってエッチングされてい
る領域が 2m 程度であった。 

以上より、銀イオン担持試料に対するイオ
ンビーム照射による任意形状の直接的な金
属還元では、任意形状の銀のナノ加工体が得
られることがわかったが、イオン照射により
直接エッチングが進行するため、加工体のア
スペクトが設計よりも低くなってしまう欠

点がある。 

したがって、集束イオンビームリソグラフ
ィーよる金属還元法に変えて、電子ビームリ
ソグラフィーによる EB 還元法用いることで、
試料のエッチングを回避し、金属還元を行う
ことで、より微細な電極構造体ができると考
えられる。 

今後、量子ビームによる固相中の直接金属
還元法を利用して、有機／無機のハイブリッ
ドデバイスへの応用や、燃料電池用電極触媒
の直接形成等への応用をはかって行く予定
である。 
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