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研究成果の概要（和文）：  

先端に蓋を付けたガラスキャピラリーにイオンビームを通過させることにより、マイクロビー
ムを液体中に射出することが可能である。本研究ではこのビームを材料の表面加工・改質へ応
用することを検討した。アルカリ溶液中での PET の常温エッチング、固液界面における有機薄
膜の重合コーティング、金属イオンの還元による微粒子の生成と材料表面への担持など、これ
までのイオン照射にない応用可能性を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Micro ion beam irradiation in liquid was enabled using a tapered glass capillary with a lid. 

We have shown new applications of irradiation at solid-liquid interface such as etching of 

PET at room temperature, coting of organic thin films by polymerization and formation of 

metallic nanoparticles and their supporting at material surface.  
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１．研究開始当初の背景 

イオンビームを先端を細く絞ったガラス
キャピラリーによって集束し、マイクロビー
ムが生成可能な事実が根引らによって示さ
れている。彼らは 2MeV の Heイオンを大気
中に取り出し、粒子線誘起 X線発光(Particle 

Induced X-ray Emission:PIXE)の観測に成
功している他、集束によるエネルギーロスが
ほとんど無いことを報告している。また、池

田らはアルゴンの多価イオンをガラスキャ
ピラリーに導入し、集束効果の他にビームガ
イドとして±100mrad 以上の偏向が可能で
あることを示している。さらに彼らはイオン
の集束メカニズムとして、低速（多価）イオ
ン(keV レベル)の場合にはガラスキャピラリ
ー内壁の帯電による反発力が主であること、
イオンが高速になると壁面との弾性小角散
乱が支配的になるとしている。これまでマイ
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クロイオンビームの生成やその大気中取り
出しについては主に国外メーカー製の高価
な集束マグネットや偏向系を搭載したビー
ムラインを購入する必要があった。ガラスキ
ャピラリーによるマイクロビーム生成は、ガ
ラス管一本が数十円であり、その保持機構の
作製費を含めても圧倒的にコストが安いこ
とから、複数のグループが参入の気配を見せ
ている。 

 

２．研究の目的 

これまで固体－液体界面にイオンビーム
を到達させるためには、数十 MeV 以上のイ
オンを隔壁を通して大気中に取り出し、さら
に液体中を通過させて固体表面まで導く必
要があった。この方法では研究可能な施設が
限定される他、放射化の問題もあり表面改質
研究に利用された例は無い。 

本研究では、蓋付ガラスキャピラリー
(Capped Glass Capillary, CGC)によってイ
オンビームを容易に固体－液体界面へ誘導
することが出来る点に着目し、これまでに行
われていない以下の表面改質に関する研究
に着手する。 

高分子を固体表面に結合させて機能を発
現させる方法として、電子線・ガンマ線によ
って材料表面にラジカルを発生させ、モノマ
ーを吸着させる放射線グラフト重合法が挙
げられる。CGC による液中イオン照射は、
溶媒中と試料表面に多量のラジカルを生成
すると考えられるため、高密度の原子・分子
吸着が可能であると考えている。また、電子
線・ガンマ線照射には微細なマスクが適用で
きないため、精細なパターンを描くことは不
可能である。 

全く同じ装置体系を用いて得られる別の
効果として、表面のエッチングが考えられる。
CGC を用いると、蓋厚とイオンの加速エネ
ルギーを適切に選択することにより、任意エ
ネルギーのイオンで固体－液体界面を照射
することが可能である。真空中ではスパッタ
リング、蒸発により固体表面は掘削されるが、
液体中ではこれに化学反応が加わり非常に
高速なエッチングが出来る可能性があるこ
とに着目し、実験を行う。 

固体－液体界面へ keV～数 MeV レベルの
マイクロイオンビーム照射を行い、局所的に
起こる現象を解明しようとする研究は、装置
的な制約からこれまで世界的に報告例が無
かった。イオンビームは電子線・ガンマ線に
比べて膨大な量のラジカル発生や直接的に
原子を弾き出す効果があり、新しい表面改質
技術・加工技術となりうる可能性を持ってい
る。 

 

３．研究の方法 

本研究は、①液体中照射のための装置体系の

製作、②原子・分子の高密度吸着・固定に関
する実験、③表面の微細加工効果に関する実
験の順に進める計画である。②は軽イオンを
用いた高分子に対する有機分子固定から開
始し、無機材料へとターゲットを拡張する。
評価は表面分光による物理的手法から進め
る計画である。金属に対しては局所酸化膜形
成、局所めっき処理へと発展させる予定であ
る。③に関しては、金属・ガラス・シリコン・
高分子に対してそれぞれ適切なエッチング
液を選択し、重イオンも含めた加工速度の検
証を行う計画である。有望な組み合わせを見
出すこと主眼とし、評価については形状測定
に加え表面組成、結合状態分析も併用し、表
面における現象の総合的理解を進める。 
 
４．研究成果 

2010 度前半においては既存の汎用ビーム
ラインを用いて、ガラスキャピラリーを液体
照射容器の側壁から Oリングを介して液中へ
挿入する形態の液体中照射システムを構築
した。試料は XYZ 微動ステージによって保持
し、上方から液体中に浸漬する形態とした。
集束ビームを液相中に照射する実験では、
200m 径のビーム束で 2nA（3MeV, H+）以上の
イオン電流が得られている。本照射システム
の完成後、有機モノマー水溶液中で高分子表
面を照射する実験を行った。照射中はステー
ジを走査する方法でパターンを描画した。ア
クリル酸モノマーを用いた照射試験では、疎
水性のポリエチレンあるいはポリテトラフ
ルオロエチレン表面へのコーティング描画
に成功し、照射部分は親水性へと変化した。
表面分光（顕微 FT-IR）によって照射部分に
はポリアクリル酸が生成していることが明
らかになり、放射線グラフト重合が微小領域
で高速に進んでいることが示された。その後、
モノマー濃度、照射電流値、照射時間等のパ
ラメータと、コーティング生成量との関係を
詳細に調べた。 

2011 年度は前年度に制作したシステムを
用いて、本研究の目的である新規表面改質法
の開発を念頭に固体－液体界面におけるイ
オンビーム照射研究を行った。前年度確認し
たポリアクリル酸の堆積現象を利用して、厚
膜形成ならびに立体形状形成を試みた。一点
を長時間照射し，乾燥後光学顕微鏡にて観察
した。その結果ポリアクリル酸は乾燥時の収
縮が大きく、剥離や変形のため厚膜や立体構
造の構築に適さないことが判明した。シリコ
ン基板と生成物との密着性が悪いのも一因
と考えられる。次に吸湿性のないポリアクリ
ロニトリルを生成するアクリロニトリル水
溶液中で照射を行った。ポリアクリロニトリ
ル膜は剥離せず厚膜として残存したが、堆積
初期段階において核形成を経るとみられ，平
坦性の悪い表面となっている。立体構造構築



 

 

を行うためには，基板との良好な密着性，照
射領域内で均一な堆積が得られるモノマ
ー・基板の組み合わせを探索する必要がある。
上記の試験と並行して、無電解めっき液中に
試料を浸漬し、キャピラリー集束ビームによ
り照射面に金属を析出させることが出来る
か、検証を行った。次亜リン酸イオンを含む
硝酸ニッケル溶液中で種々の基板に対して
3MeV の水素イオン照射を行ったところ、照射
部位とその周辺でニッケルが析出し試料加
熱を経ることなく金属コーティングが可能
であることが示された。精査の結果、金属析
出は試料表面で起っているのではなく、水溶
液中析出した金属微粒子が拡散により試料
表面に付着していると考えられた。当該年度
の結果より、本手法はポリマーのみならず金
属の析出手段として利用可能であることが
示された。 
2012 年度は計画にある通り、物質のエッチン
グ加工に関する研究を行った。KAPTON や PET
のフィルムをアルカリ溶液中でプロトンビ
ーム照射し、エッチングが進行することを明
らかにした。本照射は室温にて実施しており、
非照射部位への化学的ダメージがほとんど
ないことが特徴である。また、前年度に引き
続き、金属イオン溶液中におけるイオンビー
ム照射を行った。その結果、カーボン、シリ
コン、ガラス等の基板上に金、銀、白金、ニ
ッケル等の金属微粒子を析出させることに
成功した。白金微粒子について詳細に解析を
行ったところ、触媒活性が高いと予想される
直径数 nm のものが大量に生成していた。ま
た、長時間の照射により微粒子が連結し、最
終的には膜状に移行することを確認した。微
粒子の生成は活性種の拡散によって照射領
域外でも進行することが判明し、微細領域へ
のパターニングについては課題を残した。前
年度までに研究を行ったイオンビームによ
る高分子コーティング（パターニング）と併
せ、本手法がこれまでにない表面改質手法と
して有望であることを示した。 
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