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研究成果の概要（和文）：

セラミックスの原料である高分子材料の薄膜にイオンビームを照射することで、個々のイ
オン粒子の飛跡に沿って薄膜中に円筒形の架橋部分を形成し、それ以外の未架橋部を溶媒
で除去することで直径数十ナノメートルの高分子ナノファイバーが作製できた。この原料
高分子材料に、触媒能等を有する機能性金属をあらかじめ混合しておくことで、金属を含
有した高分子ナノファイバーが作製可能であり、これを不活性ガス中で焼成することで、
触媒金属を含有したセラミックナノファイバーが作製可能であることを明らかにした。
このナノファイバーの長さ・太さ・形成数は、それぞれ高分子薄膜の厚さ、イオンビーム
の線エネルギー付与（単位飛跡あたり高分子材料に与えるエネルギー量）、射量（イオンビ
ームの個数）で独立して制御可能である。また薄膜に対し、斜め 45°で異なる４方向から
イオンを照射することで、薄膜中でイオンの飛跡を３次元的に交錯させ、ナノファイバー
を立体的に接続した 3D ナノメッシュ構造が形成可能であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：
We have succeeded in synthesizing self-functional ceramic nano fibers from precursor
polymers using Single Particle Nanofabrication Technique (SPNT). A thin film of the
precursor polymer was cross-linked by MeV-order heavy-ion beam irradiation along ion
tracks of nano-size in radius through the whole thickness of the thin film. Nano fibers
were developed on the surface of the substrate by dissolution and washing away of
un-crosslinked polymer. Subsequent pyrolysis converted polymeric into ceramic nano
fibers. The radius, length and number density of nano fibers are controlled by liner
energy transfer (LET) of ion beam, thickness of polymeric target and number of
projected ions, respectively.
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１．研究開始当初の背景
２１世紀における産業を支える基盤技術

としてナノテクノロジーが注目されている。
その中でナノファイバーは、カーボンナノチ
ューブのようにナノ構造由来の特徴的な性
質を有する、薄膜等に比べ表面積が数百倍と
なるためセンサーチップや触媒等の大幅な
性能向上が期待できる、従来のミクロフィル
ターでは除去不可能な 100nm～1μmの粒子
の除去ができる、などの特長を有しており、
微細電極、電子ペーパーのような IT 分野、
DDS、細菌防御フィルター等のバイオ分野、
有害物質除去フィルター等の環境分野への
幅広い応用があり、第 3 次産業革命をもたら
す素材として注目されている。このナノファ
イバーを高分子薄膜へのイオンビーム照射
による形成法を申請者らは見出している。こ
れは、高エネルギーのイオンが高分子材料に
入射すると、個々のイオンの飛跡に沿った非
常に限定された空間内のみにエネルギーを
与え、半径数 nm～数 10nm 程度の円柱状の
架橋部分を形成する効果を応用したもので
ある。
一方、ケイ素系高分子からセラミックスを

合成する有機-無機転換法は、高分子材料のフ
レキシビリティーを活かし、従来の焼結体セ
ラミックスでは成形不能であったセラミッ
ク繊維等の作製を可能としてきた。この有機
-無機転換法においては、セラミックスへ転換
の際の形状保持及びセラミック転換率向上
のため、熱や溶媒に対して不融・不溶化する
ことが必須となっている。申請者らはこの工
程に放射線架橋技術を応用し、焼成後のセラ
ミックス中の不純物である酸素を極限まで
低減して耐熱性を向上させた超耐熱性SiC繊
維を実用化するとともに、SiC マイクロチュ
ーブやSiC水素分離膜等の機能性材料の開発
研究を行ってきた。

２．研究の目的
「イオンビームによるナノ材料加工」と

「有機-無機転換法によるセラミック創成」い
う２つの背景技術を基に、セラミックス前駆
体高分子材料からイオン照射を用いてセラ
ミックスナノファイバーが作製できること
を実証する。また、あらかじめ機能性金属等
をセラミックス前駆体高分子材料に混合す
ることで、成膜-照射-洗浄の単純な工程で機
能性金属を内包したセラミックナノファイ

バーを作製するプロセスの確立を目指す。さ
らに、イオン照射法により形成したナノファ
イバーが基板上に倒れ重なることを抑制し、
ナノファイバーの大きな比表面積効果を最
大限に活かすことができるよう、ナノファイ
バーが３次元的に相互に結合されたナノメ
ッシュの作製技術を開発する。

３．研究の方法
イオンビームを用いたセラミックナノフ

ァイバーの基本的な作製法を図１に示す。
SiC セラミックスの前駆体高分子材料である
ポリカルボシラン(PCS)をシリコン等の耐熱
性基板にスピンコート等の方法で薄膜化し、
これにサイクロトロンにより、室温・真空中
でイオンビームを照射する。PCS 中のイオン
ビームの飛程はいずれも 50μｍ以上で膜厚
より十分大きいため、イオンの飛跡に沿って
形成される架橋部分は、薄膜表面から基盤面
までの連続した円柱形状となる。この架橋さ
れた部分は、高分子鎖が相互に接続されるた
め、加熱しても溶融することが無くなるとと
もに、溶媒に不溶となるため、シクロヘキサ
ン、トルエン等の溶媒で洗浄し未架橋部分を
除去することで、架橋部分をナノファイバー
化出来、さらにアルゴン中、1000℃以上で焼
成することでセラミックナノファイバーに
転換可能である。
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図 1 セラミックナノファイバーの作製方法

本研究では、分子量の異なる数種類の PCS
を原料として用い、Ni 355MeV, Xe 450MeV, Au
500MeV 等の異なる質量数・エネルギーを有す
るイオンビームを照射し、セラミックナノフ
ァイバーの作成条件の探索及び太さや長さ



等の形状制御を試みた。さらに PCS に醋酸パ
ラジウム等を所定の比率で混合し、機能性金
属であるパラジウム等を含有させた高分子
薄膜をナノファイバー化することで、機能性
金属を内包したセラミックナノファイバー
の形成を試みた。

また、ナノファイバーを自立させる方法と
して、図 2に示すように、イオンビーの入射
方向に対して高分子薄膜を傾けて設置し（図
2 中の S）、これを回転させることで（図 2中
の D）、任意の傾角度で多方向から照射が可能
な多角度照射装置を新たに開発し、高分子薄
膜中でイオンの飛跡を交錯させてナノファ
イバーを３次元的に相互する照射技術の開
発を行った。
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図２ 多角度照射装置

４．研究成果

(1)セラミックナノファイバーの形成
イオン照射した PCS 薄膜を溶媒洗浄後に走

査プローブ顕微鏡(SPM)で観察した結果、イ
オン飛跡に対応して PCSナノファイバーの形
成が確認できた。その長さは高分子膜厚と一
致しており、PCS 中のイオンの飛程以下であ
れば、膜厚を変化させることで任意の長さに
制御してナノファイバーが作製可能である。
また単位面積あたりの形成数は照射量に一
致しており、個々のイオンがナノファイバー
を形成し、それらは洗浄においても流出する
ことなく基板表面に固定されて残存するこ
と、焼成により分解消滅せずセラミック化で
きることが確認できた。この焼成されたナノ
ファイバーは Ar 中、1300℃及び空気中、
1000℃での再熱処理後も基板上に残存し、優
れた耐熱性・耐酸化性を示した。

(2)ナノファイバーへの機能性金属付与
PCS とパラジウム源である醋酸パラジウム

II （Pd(OAc)2）を所定の比率で混合したポリ
マーブレンド(PCS-Pd(OAc)2)をナノファイバ
ーの原料としてナノファイバーを形成した。
PCS 単体場合と同様に、PCS-Pd(OAc)2 の場合
もナノファイバーが観察され、膜厚、照射量

により長さ、形成数密度が制御可能であるこ
とが明らかになった。
また、種々の混合比の PCS-Pd(OAc) 2 を用

いて Pd(OAc) 2 の含有量が異なるナノファイ
バー、種々の膜厚の PCS-Pd(OAc) 2 から異な
る長さのナノファイバーを作製し、セラミッ
クスに焼成転換後、ラザフォード後方散乱法
(RBS)によりナノファイバー中のパラジウム
量及び分布を測定した。その結果、Pd(OAc) 2

の混合比が大きいほど、膜厚すなわちナノフ
ァイバーの長さが大きいほどパラジウム検
出量が増大した。よって、パラジウムは焼成
に伴って析出する等によりナノファイバー
から脱離せず、セラミック化後のナノファイ
バー中に均一に含有されていることが確認
出来た。

(3)ナノファイバー系の制御
図３にPCS及びPCS-Pd(OAc)2ナノファイバ

ーとそれらを焼成して得られたセラミック
ナノファイバーの半径:r と照射したイオン
の LET との関係を示す。ナノファイバー径は、
イオンビームが単位飛跡長さあたり高分子
材料に付与するエネルギー（線エネルギー付
与:LET）に対応して増大している。また、PCS
から SiCへほぼ一定の比率で収縮を伴ってセ
ラミック化するため、イオンの種類とエネル
ギーにより焼成後のナノファイバー径を任
意に制御可能である。このナノファイバーの
半径:r は、次式で表される。

r =α ( LET・m・N・G)1/2

ここで αは比例定数、m 及び N は高分子
の分子量及び重合度、G は放射線に対して架
橋のしやすさの指標である架橋 G 値である。
PCS-Pd(OAc) 2のナノファイバー径がPCSに比
べて大きいのは、酢酸パラジウム II が PCS
の架橋助剤として作用し、イオン照射に対す
る G値が増大したためであり、高分子材料の
混合によっても、ナノファイバー径の制御が
可能であることが示された。
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(4)多角度照射によるナノメッシュの形成
図 2 に示した多角度照射装置を用いて PCS

薄膜に対して1x109～5x1011ions/cm2のフルエ
ンスで Xe 450MeV を照射し、垂直な単一方向
から照射した場合と、合計線量が同一となる
よう 45゜の仰角で４方向から多角度照射し
た場合を比較し、焼成後のセラミックナノフ
ァイバーの形態観察を行った。その結果、厚
さ約 220nm の PCS 薄膜に 1x1010ions/cm2以下
の線量で照射した場合、SPMで観察された PCS
ナノファイバーは、ほぼ全てが Si 基板上に
倒れていた。一方、図４に示すように、
1x1011ions/cm2の照射では、高低差は 50nm 程
度まで増大し、さらに、同一線量で多角度照
射を行った場合、高低差は 110 nm に達した。
これは、ナノファイバーが立体的に接続され
基板への倒れこみが低減されていることを
示唆する結果が得られた。
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図４ 単一方向照射により形成したナノフ
ァイバーa)及び多角度照射により形成した
３Ｄナノメッシュ b)

本研究で開発したイオン照射による有機
－無機転換セラミックナノファイバーの作
成方法は、セラミックス前駆体高分子材料で
ある PCS に限定されたものではなく、放射線
で架橋するあらゆる高分子材料へ応用可能
である。たとえば、ポリシラザンやポリシロ
キサンを出発物質としてそれぞれ窒化ケイ
素や石英のナノファイバーを作製し、PCS の
場合と同様に触媒性の金属付与やナノメッ
シュ状への整形を同時に可能である。本研究
成果は、機能性金属を含有し、ナノサイズの
空隙を任意に制御した多孔質セラミック等
へ応用することで高効率触媒材料や、ガス・
液体等を分離・吸着する膜材料等の開発研究
への寄与が期待できる。
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番号：特願 2008-236572
出願年月日：2008/09/16

国内外の別：国内

〔その他〕
ホームページ等
http://www.taka.jaea.go.jp/eimr_div/Adv
Ceram/index_j.html
http://www.chem.eng.osaka-u.ac.jp/~cmpc
-lab/
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