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研究成果の概要（和文）：プロトン輸率tH=1のリンケイ酸塩ガラスファイバーの先端を1μm以下に先鋭化し、これをエ
ミッターに用いた全く新しいイオン銃を作製した。ガラス転移温度以上に加熱することで、1 kV/cmを越える電界強度
あたりからイオン放出に伴う電流を観測した。ポリアニリンに対してイオン注入を行ったところ、水素添加やベンゼン
環の開裂反応が生じ、先鋭化したガラスファイバー先端からH+が電界放出されることを実証した。また手のひらサイズ
の小型試作機においてもH+放出を確認した。

研究成果の概要（英文）：A novel ion gun utilizing nano-sharpening proton conducting glass fiber with 
proton transport number tH=1 was prepared. Above glass transition temperature, ion emission current was 
successfully observed around 1 kV/cm. A hydrogen addition reaction and a cleavage reaction of benzene 
ring were observed after the ion irradiation for polyaniline. It is evident from these structural changes 
that the emitted ion species are proton, and the glass fiber is a promising candidate as emitter for 
portable ion gun.

研究分野： 機能性ガラス材料

キーワード： プロトン伝導　イオン伝導性ガラス　燃料電池　イオン注入　固体電解質　プロトン注入
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１．研究開始当初の背景 
 
 材料中にイオンを注入すると物性が著しく
変化するため、半導体関連産業などでイオン
加速器を利用したイオン注入処理が不可欠と
なっている。特に複数の素子を組み合わせた
半導体アレイなどで、より局所域に任意量の
イオンを高速注入する技術が求められている。
イオン加速器では高エネルギー・高電流密度
のイオンビームが得られるが、一方で大型か
つ高額装置であり、様々な産業で利用可能な
汎用イオン注入装置とはなり得ない。他方、
市販のイオン銃は小型で取り扱いも容易であ
り、深さ方向に対しては nm オーダーでエッ
チング等が可能であることから、例えば Ar+

イオン銃は表面分析に広く利用されている。
しかしながら被照射スポット径は 1～20 mm
程度と大きい、H+生成効率が低い、また寿命
が最大で 1000 時間程度と短く、高価であるな
どの欠点もある。 
 近年、東工大の細野らは 12CaO·7Al2O3組成
で表される結晶がケージ構造を有しており、
ケージ内に多量の O－イオンが包接している
こと、また同結晶(ペレット状)に真空中で電
界印加することで連続的に O－イオンビーム
(~μA/cm2)が得られることを示した。固体電解
質を利用することで、放出電荷はほぼ全て O
－イオン(残りは電子)であり、またイオン放出
機構が単純で劣化が少ないなど、先述のイオ
ン加速器やイオン銃と比較して多くの利点を
有する。北海道大学の市川らは同じく固体電
解質を用いることで、O2-イオンが電界印加に
よって放出されることを明らかにした。 
  我々は 200〜600℃程度の広い温度範囲で
プロトンのみが伝導するプロトン伝導性ガラ
スを溶融法で作製し、また当該ガラスを電解
質に用いた燃料電池が 1000 時間を越えて連
続発電可能であることを実証した。ガラスは
成形性に優れ、先鋭化したガラスファイバー
も容易に作製可能である。ファイバーを先鋭
化することで、電界を印加した場合には電界
が先端に集中することから、平板試料と比較
してより低い電界強度で H+放出が生じ、また
より高い電流密度の H+ビームが得られる。
H+は電子殻を持たないむき出しの原子核で
あり、溶液中の H3O+などと比べて著しく高活
性である。極めて反応性の高い H+を局所的か
つ簡便に注入可能となれば、電気特性の制御
や親水/撥水パターニング、プロトン付加反応
など様々な分野で利用が期待される。 

 
２．研究の目的 
 
 本研究では、プロトン伝導性ガラス(固体電
解質)を用いた新しい H+注入技術を確立する
ことを目的とする。この目的のために当該ガ
ラスをファイバー化および先鋭化して、①電
界印加による真空中へのプロトン放出の実証、
および②プロトン放出条件や H+注入による
物性変化を明らかにすることを目指した。 

 
３．研究の方法 
  
 本研究では(1)プロトン伝導性ガラスのフ
ァイバー化および先鋭化、(2)イオン放出実験
用チャンバ−の作製、および(3)被照射体への
H+注入の確認の 3 点を進めて、ガラスファイ
バーからの H+放出を実証した。 
 
(1) プロトン伝導性ガラスのファイバー化・
先鋭化 
 
 混合アルカリ組成のリンケイ酸塩ガラスを
溶融法で作製した。P2O5 や Al2O3 量など、ガ
ラス組成を検討してファイバー化を検討した。
直径 1〜2 mm のガラスファイバーを作製し、
その後にフッ酸と有機溶媒の 2 相界面を利用
したメニスカスエッチング法により先鋭化を
検討した。 
 
(2) イオン放出実験用チャンバ−の作製 
 
  作製したチャンバ−概略図を Fig. 1 に示す。
(1)で得たガラスファイバーはパラジウム管
に固定した。チャンバ−は 2 室構造で、前室に
は水素ガスが満たされ、主室はターボ分子ポ
ンプで 1×10-5 Pa 程度に減圧する。ガラスフ
ァイバーはヒーターによって所定温度に加熱
される。ターゲット基板(Al)にはピコアンメ
ーターが接続され、イオン電流を計測した。2
次電子に対する対策や補正などは行っていな
い。直流高圧電源を用いてパラジウム管と引
抜電極(中心に直径 3 mm の穴)管に電界を印
加した。パラジウムの触媒作用によって、燃
料電池のアノード反応と同様の H2 → 2H+ + 
2e- 反応により H+がガラスファイバーに供給
されることで、連続的な H+放出が可能となっ
た。装置の制御やデータ集録には LabVIEW
を用いた。 
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グし、ポリアニリンに対して電界強度一定の
条件で所定時間イオン注入処理を行った。ま
た注入処理前後の構造変化を赤外分光法より
調べた。
 
４．研究成果
 
(1) ガラスファイバーの先鋭化
 
  フッ酸とシクロヘキサンの
したメニスカスエッチング法によってファイ
バー先端の先鋭化を試みた。
濃度を
による先端形状の変化
漬は室温で実施した。
μm 以下に先鋭化された。その後、
72 時間と処理時間を増やしても先鋭化は認
められなかった。

Fig. 2 SEM images of glass fibers obtained by the 
meniscus
100 

Fig. 1 Schematic illustration of the ion emission 
chamber 

被照射体への

基板上にポリアニリン薄膜をコーティン
グし、ポリアニリンに対して電界強度一定の
条件で所定時間イオン注入処理を行った。ま
た注入処理前後の構造変化を赤外分光法より
調べた。 

４．研究成果 

ガラスファイバーの先鋭化

フッ酸とシクロヘキサンの
したメニスカスエッチング法によってファイ
バー先端の先鋭化を試みた。
濃度を 20%および
による先端形状の変化
漬は室温で実施した。

以下に先鋭化された。その後、
時間と処理時間を増やしても先鋭化は認

められなかった。

Fig. 2 SEM images of glass fibers obtained by the 
meniscus-etching for 5 ~ 48 h. The bar indicates 

m.  

Fig. 1 Schematic illustration of the ion emission 

被照射体への H+注入の確認

にポリアニリン薄膜をコーティン
グし、ポリアニリンに対して電界強度一定の
条件で所定時間イオン注入処理を行った。ま
た注入処理前後の構造変化を赤外分光法より

ガラスファイバーの先鋭化

フッ酸とシクロヘキサンの
したメニスカスエッチング法によってファイ
バー先端の先鋭化を試みた。

および 25%としたときの浸漬時間
による先端形状の変化(SEM 写真
漬は室温で実施した。24 時間程度で先端が

以下に先鋭化された。その後、
時間と処理時間を増やしても先鋭化は認

められなかった。 

Fig. 2 SEM images of glass fibers obtained by the 
etching for 5 ~ 48 h. The bar indicates 

Fig. 1 Schematic illustration of the ion emission 

注入の確認 

にポリアニリン薄膜をコーティン
グし、ポリアニリンに対して電界強度一定の
条件で所定時間イオン注入処理を行った。ま
た注入処理前後の構造変化を赤外分光法より

ガラスファイバーの先鋭化 

フッ酸とシクロヘキサンの 2 相界面を利用
したメニスカスエッチング法によってファイ
バー先端の先鋭化を試みた。Fig. 2 にフッ酸

としたときの浸漬時間
写真)を示す。浸

時間程度で先端が
以下に先鋭化された。その後、48 時間〜
時間と処理時間を増やしても先鋭化は認

Fig. 2 SEM images of glass fibers obtained by the 
etching for 5 ~ 48 h. The bar indicates 

Fig. 1 Schematic illustration of the ion emission 

にポリアニリン薄膜をコーティン
グし、ポリアニリンに対して電界強度一定の
条件で所定時間イオン注入処理を行った。ま
た注入処理前後の構造変化を赤外分光法より

相界面を利用
したメニスカスエッチング法によってファイ

にフッ酸
としたときの浸漬時間

を示す。浸
時間程度で先端が 1 

時間〜
時間と処理時間を増やしても先鋭化は認

Fig. 2 SEM images of glass fibers obtained by the 
etching for 5 ~ 48 h. The bar indicates 

 

etching 
time
 
P/Si 
ratio

 
 
  異なる
グ前後のガラスファイバーの組成
EDS
比の平均値を
導性を示すうえでリン成分が不可欠であるが、
HF
択的に溶出するなどの傾向は見られなかった
ことから、エッチングによるガラス組成の変
動は無いと考えられる。
 
(2) 
 
  初年度にガラスファイバーの作製・先鋭化
と並行してチャンバ−の設計および部材調達
を進め、目的通りの仕様のチャンバ−および制
御プログラムを作製した。
 Fig. 3
電流値の関係を示す。現時点で正確な被照射
面積が不明であることから、引抜電極のアパ
ーチャー面積で除して電流密度を算出した。
真空度は
から立ち上がりが見られ、その後は電界強度
の増加に伴いイオン電流も増大した。
kV/cm
  

 
Fig. 3 Ionic current density as a function of the 
electric field intensity measured at 550°C.
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 従来から研究されている電界放出型のイオ
ン放出では、仕事関数の大きなタングステン
などの金属を先鋭化してガス
ヘリウム
ことでイオン放出させる。
液体ヘリウムを用いて冷却する必要があり、
また吸着イオンが放出されれば、再度真空度
を下げて被吸着ガスを導入するなどが必要と
なり、構造上あまり高い電流密度は得られな
い。本研究のイオン放出機構はシンプルで、
前室
くとも
なった。
 
(3) 
 
  ポリアニリンは
する
成膜したポリアニリン膜に対して
理を行い、膜の構造変化を測定した。エミッ
ターの加熱に伴いターゲット周辺も加温され
ていることから、温度による構造変化も懸念
される。そこでターゲットの表と裏それぞれ
に同一条件で作製したポリアニリン膜を設置
し、表側の膜にのみイオン注入が生じるよう
にした。加速電圧を
イオン注入処理を行った結果を
 
  

 
Fig. 6 FTIR spectra of polyaniline before and 
after H
 
 
 未照射試料と比較して照射後にはベンゼン
環や
が減少し、一方で
増大した。これは挿入図に示すようなプロト
ン付加反応が生じており、このことからも放
出されるイオンがプロトンであることを実証

従来から研究されている電界放出型のイオ
ン放出では、仕事関数の大きなタングステン
などの金属を先鋭化してガス
ヘリウム)を吸着させ、その後に電界印加する
ことでイオン放出させる。
液体ヘリウムを用いて冷却する必要があり、
また吸着イオンが放出されれば、再度真空度
を下げて被吸着ガスを導入するなどが必要と
なり、構造上あまり高い電流密度は得られな
い。本研究のイオン放出機構はシンプルで、
前室(H2)と主室の
くとも 5 日間の連続的なイオン放出が可能と
なった。 

 被照射体への

ポリアニリンは
することが知られている。そこで
成膜したポリアニリン膜に対して
理を行い、膜の構造変化を測定した。エミッ
ターの加熱に伴いターゲット周辺も加温され
ていることから、温度による構造変化も懸念
される。そこでターゲットの表と裏それぞれ
に同一条件で作製したポリアニリン膜を設置
し、表側の膜にのみイオン注入が生じるよう
にした。加速電圧を
イオン注入処理を行った結果を

 

. 6 FTIR spectra of polyaniline before and 
after H+ implantation at 3 kV.

未照射試料と比較して照射後にはベンゼン
環や C=N 二重結合に帰属されるピーク強度
が減少し、一方で
増大した。これは挿入図に示すようなプロト
ン付加反応が生じており、このことからも放
出されるイオンがプロトンであることを実証

従来から研究されている電界放出型のイオ
ン放出では、仕事関数の大きなタングステン
などの金属を先鋭化してガス

を吸着させ、その後に電界印加する
ことでイオン放出させる。吸着を促すために
液体ヘリウムを用いて冷却する必要があり、
また吸着イオンが放出されれば、再度真空度
を下げて被吸着ガスを導入するなどが必要と
なり、構造上あまり高い電流密度は得られな
い。本研究のイオン放出機構はシンプルで、

と主室の 2 室に分けることで、少な
日間の連続的なイオン放出が可能と

被照射体への H+注入の確認

ポリアニリンは H+に伴い絶縁−半導体転移
ことが知られている。そこで

成膜したポリアニリン膜に対して
理を行い、膜の構造変化を測定した。エミッ
ターの加熱に伴いターゲット周辺も加温され
ていることから、温度による構造変化も懸念
される。そこでターゲットの表と裏それぞれ
に同一条件で作製したポリアニリン膜を設置
し、表側の膜にのみイオン注入が生じるよう
にした。加速電圧を 3.5 kV/cm
イオン注入処理を行った結果を

. 6 FTIR spectra of polyaniline before and 
plantation at 3 kV. 

未照射試料と比較して照射後にはベンゼン
二重結合に帰属されるピーク強度

が減少し、一方で N-H や C-N
増大した。これは挿入図に示すようなプロト
ン付加反応が生じており、このことからも放
出されるイオンがプロトンであることを実証

従来から研究されている電界放出型のイオ
ン放出では、仕事関数の大きなタングステン
などの金属を先鋭化してガス(例えば水素や

を吸着させ、その後に電界印加する
吸着を促すために

液体ヘリウムを用いて冷却する必要があり、
また吸着イオンが放出されれば、再度真空度
を下げて被吸着ガスを導入するなどが必要と
なり、構造上あまり高い電流密度は得られな
い。本研究のイオン放出機構はシンプルで、

室に分けることで、少な
日間の連続的なイオン放出が可能と

注入の確認 

に伴い絶縁−半導体転移
ことが知られている。そこで Si 基板上に

成膜したポリアニリン膜に対して H+注入処
理を行い、膜の構造変化を測定した。エミッ
ターの加熱に伴いターゲット周辺も加温され
ていることから、温度による構造変化も懸念
される。そこでターゲットの表と裏それぞれ
に同一条件で作製したポリアニリン膜を設置
し、表側の膜にのみイオン注入が生じるよう

3.5 kV/cm として、5
イオン注入処理を行った結果を Fig. 6 に示す。

. 6 FTIR spectra of polyaniline before and 
 

未照射試料と比較して照射後にはベンゼン
二重結合に帰属されるピーク強度

N 結合のピークは
増大した。これは挿入図に示すようなプロト
ン付加反応が生じており、このことからも放
出されるイオンがプロトンであることを実証

従来から研究されている電界放出型のイオ
ン放出では、仕事関数の大きなタングステン

例えば水素や
を吸着させ、その後に電界印加する

吸着を促すために
液体ヘリウムを用いて冷却する必要があり、
また吸着イオンが放出されれば、再度真空度
を下げて被吸着ガスを導入するなどが必要と
なり、構造上あまり高い電流密度は得られな
い。本研究のイオン放出機構はシンプルで、

室に分けることで、少な
日間の連続的なイオン放出が可能と

に伴い絶縁−半導体転移
基板上に
注入処

理を行い、膜の構造変化を測定した。エミッ
ターの加熱に伴いターゲット周辺も加温され
ていることから、温度による構造変化も懸念
される。そこでターゲットの表と裏それぞれ
に同一条件で作製したポリアニリン膜を設置
し、表側の膜にのみイオン注入が生じるよう

5 日間
に示す。 

. 6 FTIR spectra of polyaniline before and 

未照射試料と比較して照射後にはベンゼン
二重結合に帰属されるピーク強度

結合のピークは
増大した。これは挿入図に示すようなプロト
ン付加反応が生じており、このことからも放
出されるイオンがプロトンであることを実証



した。 
 ゾル-ゲル法で作製した多孔質ガラスは多
孔質で水を吸着することで室温付近でも 10-2 
S/cm 程度の高いプロトン伝導性を示す。ゾル
-ゲル法で作製した多孔質ガラスを同様にエ
ミッターとして用いた場合には、室温付近で
も H+放出が見られ、さらにイオン銃のサイズ
を 10 cm 程度の手のひらサイズに小型化でき
た。イオン注入によって細胞活性に変化が認
められており、今後はポータブルなイオン注
入技術として、細胞工学や医療分野への応用
展開を図る。なお本研究の遂行にあたり、チ
ャンバ−の設計やイオン電流評価などにおい
て、兵庫県立大学大学院電気系工学専攻の豊
田紀章先生にご指導頂きました。ここに深く
感謝の意を表します。 
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