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第1章 緒言 

物質ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚࡟ຍえ࡜ࡿ㸪固体ࡽ࠿液体㸪液体ࡽ࠿気体࡜࡬状態ࡀ変化ࢀࡇࠋࡿࡍ

ࡢࡽ 3 㸪࡜ࡿຍえࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚࡟ࡽࡉࡽ࠿状態ࡢ気体ࠋࡿࢀࡤ࿧࡜態୕ࡢ物質ࢆ状態ࡢࡘ

気体中ࡢ原子࣭ศ子ࡀ電㞳ࡋ㸪ࡀ࣐ࢬࣛࣉ生成ࡵࡓࡢࡑࠋࡿࢀࡉ㸪ࡣ࣐ࢬࣛࣉ物質୕ࡢ態

含ࢆ荷電粒子ࡢ࡝࡞ン࢜࢖㸪電子やࡣ࣐ࢬࣛࣉࠋࡿい࡚ࢀ言わࡶ࡜状態ࠖࡢ第四ࠕ続く࡟

ࣛࣉ㸪ࡓࡲࠋࡿい࡚ࡗ持ࢆ性質࡞い様々࡞ࡣ࡟気体ࡿ࡞ࡽ࠿ࡳࡢ中性粒子ࡢ㸪通常ࡵࡓࡴ

表面ຍᕤࡢ多く㸪材料࡟非常ࡶ例ࡢ㸪産業応用ࡵࡓ広い࡟非常ࡣ範ᅖࡢ温度࡜密度ࡢ࣐ࢬ

 ࠋࡿい࡚ࢀࡉ幅広く利用࡛ࡲࡿ至࡟核融ྜࡽ࠿

研究や産業応用ࡿࡍ関࡟表面改質ࡢ㸪高ศ子材料ࡶ中࡛ࡢ材料表面処理ࡿࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉ

複ྜ࡜材料ࡢ㸪௚ࡀ多いࡀ࡜ࡇࡿࢀࡉ使用࡚ࡋ࡜成形物ࡣ高ศ子ࠋࡿい࡚ࢀࡉ࡞数多くࡣ

化ࡿࡍ用途ࡶ増え࡚࡚ࡁい࡜ࡓࠋࡿえࡤ㸪食品ࡢ包装材料ࡣ㸪耐熱性や酸素࢔ࣜࣂ性㸪密

封性࡝࡞複数ࡢ機能ࢆ付ຍࡵࡓࡿࡍ㸪ࡀ࡝ࢇ࡜࡯積層࡛࣒ࣝ࢕ࣇあࡼࡢࡑࠋ[1]ࡿう࡞場ྜ㸪

ࡵࡓࡢࡑ㸪ࡾあࡀ必要ࡿࡏࡓ持ࢆ接着力࡞十ศ࡟間ࡢ࡜接着剤࡜࣒ࣝ࢕ࣇ同士や࣒ࣝ࢕ࣇ

ࣛࣉࡀࡘ࡜ࡦࡢ手段ࡢࡑࠋࡿあࡀ必要ࡿࡍ付ຍࢆ高い機能ࡢ親水性ࢆ表面ࡢ࣒ࣝ࢕ࣇࡣ࡟

࣐ࢬࣛࣉࡢ高ศ子材料ࠋࡿい࡚ࢀࡉ㔜要視࡚ࡋ࡜技術࡞有力ࡢ㸪表面改質ࡾ処理࡛あ࣐ࢬ

処理࡛ࡣ㸪表面機能ࢆ発揮ࡿࡍ官能基ࡀ高ศ子表面࡟ᑟ入࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࢀࡉ表面改質ࡀ

ࡼ࡟࡝࡞࣐ࢬࣛࣉや窒素࣐ࢬࣛࣉ行う場ྜ㸪酸素ࢆ親水化処理ࡢ㸪表面ࡤ例えࠋࡿࢀࡉ࡞

ᑟ入࡟高ศ子表面ࡀ高い官能基ࡢ親水性ࡢ࡝࡞基㸦㸫NH2㸧ࣀ࣑࢔㸪水酸基㸦㸫OH㸧やࡾ

ࡿࡍ活用࡟有効࡟࠿いࢆࣝ࢝ࢪく㸪ࣛࡁ大ࡀ寄与ࡢ種ࣝ࢝ࢪࣛࡣ࡟ࢫࢭࣟࣉࡢࡇࠋࡿࢀࡉ

࠾࡚ࡋ㸪放置ࡣい࡚࠾࡟処理࣐ࢬࣛࣉࡢ高ศ子材料ࠋ[1]ࡿ鍵࡛あࡢ表面改質ࡢ㸪高ศ子ࡀ࠿

く࡜時間࡟ࡶ࡜࡜親水性ࡀ悪くࡿ࡞疎水性回復ࡀ起ࡀ࡜ࡇࡿࡇ問題࡚ࡗ࡞࡟いࣛࣉࠊࡀࡿ

検ࡀ方法ࡿࡍ維持ࢆ親水性ࠊࡾࡼ࡟࡝࡞ンࣙࢩ࣮ࢸンࣛࣉン࢖㔜ྜや選択的ࢺࣇࣛࢢ࣐ࢬ

討࡚ࢀࡉいࠊࣉࡓࡲࠋ[2]ࡿ ࡀ疎水性回復ࡾࡼ࡟架橋層ࡿࢀࡉ構成ࡽ࠿等ࣝ࢝ࢪࣛࡢ中࣐ࢬࣛ

抑ไࡿࢀࡉ報告ࡶあࠋ[3]ࡿ 

ࡇ起ࢆ衝突࡛電㞳ࡿࡼ࡟電子ࡓࢀࡉ㏿ຍࡀ㸪中性粒子ࡀࡿ様々࡛あࡣ生成法ࡢ࣐ࢬࣛࣉ

電子ࡣ衝突断面積ࡢ原子ࡿࡼ࡟電子衝突ࠋࡿ般的࡛あ୍ࡀ方法ࡿࢀࡉ生成ࡀ࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡋ

ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ 80～100 eV࡟ࡁ࡜ࡢ最大ࡾࡲࡘࠋ[4]ࡿ࡞࡜㸪80～100eVࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ持ࡗ

㸪ࡋ࠿ࡋࠋࡿい࡚ࢀ優ࡶ最ࡀ方法ࡿࢀࡉ生成ࡀ࣐ࢬࣛࣉ࡛࡜ࡇࡿࡍ衝突࡟中性粒子ࡀ電子ࡓ

直流放電や高周波放電ࡢ࡝࡞従来࣐ࢬࣛࣉࡢ生成法࡛ࡣ㸪電子ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢไ御ࡇࡿࡍ

良ࡢ㸪効率ࡵࡓい࡞ࡋ寄与࡟電㞳࠿ࡋ電子ࡢ࣮ࢠࣝࢿ高࢚ࡿࡍ存ᅾ࡟࠿ࡎ㸪わࡎࡁ࡛ࡀ࡜
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いࡢ࣐ࢬࣛࣉ生成ࡀ困㞴࡛あ࡛ࡇࡑࠋࡿ㸪高効率࣐ࢬࣛࣉ࡞生成ࢆ目的࡟開発ࡀࡢࡓࢀࡉ㸪

電子࣒࣮ࣅ励起࣐ࢬࣛࣉ㸦Electron Beam Excited Plasma：EBEP㸧装置࡛あࠋࡿEBEP

装置ࡣ電㞳࡟寄与ࡿࡍ電子ࡢ࣒࣮ࣅ㔞࡜㸪電子ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ࣒࣮ࣅ独立࡟ไ御࡜ࡇࡿࡍ

大電流࡛流ࢆ࣒࣮ࣅ電子ࡘ持ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡿ࡞࡜最大ࡀ電㞳断面積ࡢ㸪気体ࡵࡓࡿࡁ࡛ࡀ

 ࠋࡿ能࡛あྍࡀ生成࣐ࢬࣛࣉいࡼࡢ㸪効率ࡾࡼ࡟࡜ࡇࡍ

EBEP 装置ࢆ用いࡓ高ศ子ࡢ表面処理࡟関ࡿࡍ研究ࡢ報告࡞࡝ࢇ࡜࡯ࡣいࡀ㸪ᮏ学大学

院修士論文࠾࡟い࡚㸪早川ࡀ EBEP 装置࡛生成ࡓࢀࡉ窒素ࡿࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉ高ศ子表面ࡢ親

水化処理ࡘ࡟い࡚ࡢ研究ࡘ࡟い࡚報告࡚ࡋいࡣ࡛ࡇࡑࠋ[5]ࡿ㸪窒素࡟࣐ࢬࣛࣉ曝ࡿࢀࡉ部ศ

㸪窒ࢀࡉ示ࡀ࡜ࡇいࡉᑠࡶ回復ࡢ高く㸪疎水性ࡀ親水性ࡀ方ࡢい部ศ࡞い࡚ࢀࡉ曝ࡶࡾࡼ

素ࣛࡀࣝ࢝ࢪ高ศ子表面ࡢ親水性ࡢ向ୖࡧࡼ࠾維持࡟寄与࡚ࡋいࡀ࡜ࡇࡿ明ࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ

早川ࡢ研究࡛ࡣ㸪10-4Pa ࣐ࢬࣛࣉ࡚ࡋᑟ入ࢆࡳࡢࢫ窒素࢞࡟いう高真空領域࡜࣮ࢲ࣮࢜ࡢ

処理ࢆ行࡚ࡗいࡀࡿ㸪親水性ࡢ高い官能基࡛あࣀ࣑࢔ࡿ基㸦㸫NH2㸧ࡀ高ศ子表面࡟ᑟ入

 ࠋࡓ考え࡜ࡿあࡀ必要ࡿࡍ混ྜࢆࢫ水素࢞࡟ࢫ㸪窒素࢞ࡣ࡟ࡵࡓࡿࢀࡉ

ᮏ研究࡛ࡣ㸪ᑠ型 EBEP装置ࡾࡼ࡟生成ࢆ࣐ࢬࣛࣉࡓࢀࡉ用い࡚ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面処

理ࢆ行い㸪親水性ࡢ向ୖࡢࡑࡧࡼ࠾表面状態ࡢศ析ࢆ目的ࠋࡿࡍ࡜ᮏ論文ࡢ第 2 章࡛ࡣ㸪

研究࡛࣐ࢬࣛࣉ生成࡟使用ࡓࡋᑠ型 EBEP 装置ࡢ概要ࡢࡑ࡜動作特性ࡘ࡟い࡚述ࠋࡿ࡭第

3章࡛ࡣ㸪PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面処理ࢆ行う際࡟㸪ᑠ型 EBEP装置࡛生成ࡢ࣐ࢬࣛࣉࡿࢀࡉ

特性ࢆ調࡟ࡵࡓࡿ࡭行ࣈ࣮ࣟࣉࡓࡗ計測ࡢ結果ࢆ示ࠋࡍ第 4章࡛ࡣ㸪ᑠ型 EBEP装置ࡼ࡟

ࡓ用いࢆ࣐ࢬࣛࣉࡓࢀࡉ生成ࡾ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面処理実験࡜㸪ࡢࡑ考察ࢆ行う࡚ࡋࡑࠋ

最後࡟第 5章࡚࡟ᮏ研究ࡢ総括ࢆ行うࠋ 
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第2章 実験装置の概要 

ᮏ章࡛ࡣ㸪実験࡛用いࡓᑠ型電子࣒࣮ࣅ励起ࢬࣛࣉ 㸦࣐Electron Beam Excited Plasma：

EBEP㸧装置ࡢ特性ࡘ࡟い࡚述࡟ࡵࡌࡣࠋࡿ࡭㸪EBEP 装置ࡢ概要㸪ࡧࡼ࠾ EBEP 装置࡟

改良ࡀຍえࡓࢀࡽᑠ型 EBEP装置ࡢ概要ࡘ࡟い࡚述࡚ࡋࡑࠋࡿ࡭㸪ᑠ型 EBEP装置ࡢ基ᮏ

動作特性ࢆ調ࡿ࡭実験ࡢ結果ࢆ示ࠋࡍ 

2.1. 電子ビ࣮ム励起ࣉラズマ㸦EBEP㸧装置の概要 

前章࠾࡟い࡚述ࡼࡓ࡭うࣉ࡟㸪 80eVࡿ࡞࡜最大値ࡀ㸪電㞳断面積ࡣ࡚ࡋ࡜生成法ࡢ࣐ࢬࣛ

～100eV ࠋ良いࡀ効率ࡶ最ࡀ方法ࡍࡇ起ࢆ電㞳ࡋ衝突࡟中性粒子ࡀ電子ࡘ持ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ

୍方㸪従来࣐ࢬࣛࣉࡢ生成法ࡣ直流放電や高周波放電ࡢ࡝࡞方法୍ࡀ般的࡛あࡀࡓࡗ㸪生

成࣐ࢬࣛࣉࡓࢀࡉ中ࡢ電子ࡢ平均࢚ࡣ࣮ࢠࣝࢿ数 eV࡛あࡵࡓࡿ㸪ࡢ࡝ࢇ࡜࡯電子ࡣ電㞳࡟

寄与ࡎࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ㸪効率ࡢ良い高密度࣐ࢬࣛࣉ࡞生成ࡣ困㞴࡛あ࡛ࡇࡑࠋࡓࡗ開発ࡉ

ࢬࣛࣉ励起࣒࣮ࣅ電子ࡀࡢࡓࢀ 㸦࣐Electron Beam Excited Plasma：EBEP㸧装置࡛あࠋࡿ

EBEP 装置࡛ࡣ㸪࡟࣐ࢬࣛࣉ寄与ࡿࡍ電子࣒࣮ࣅ㔞࡜㸪電子ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ࣒࣮ࣅ独立࡟

ไ御ࡾࡼ࡟ࢀࡑࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ㸪気体ศ子ࡢ電㞳断面積ࡀ最大値ࡼࡿ࡜ࢆうࣝࢿ࢚࡞

 ࠋࡓࡗ࡞࡟能ྍࡀ生成࣐ࢬࣛࣉいࡼࡢ㸪効率࡛࡜ࡇࡍ大電流࡛流ࢆ࣒࣮ࣅ電子ࡘࡶࢆ࣮ࢠ

࡛ࡇࡇ EBEP装置ࡢ概略ᅗࢆᅗ ࣛࣉຍ㏿領域㸪࡜㸪放電領域ࡣEBEP装置ࠋࡍ示࡟2-1

ࡢ生成領域࣐ࢬ 3領域࡛構成࡚ࢀࡉいࠋࡿ放電領域ࡣ㸪࢝ࢻ࣮ࢯ㸦K㸧ࢻ࣮ࣀ࢔࡜㸦S2㸧ࡢ

間ࡢ区間࡛あࡾ㸪࡟ࡇࡇ Ar࢞ࢆࢫᑟ入ࡋ直流放電ࡾࡼ࡟ Arࢆ࣐ࢬࣛࣉ生成ࣉࡢࡇࠋࡿࡍ

㸪放電電流࡛ࡇࡇࠋࡿ࡞࡜供給源ࡢ電子ࡀ࣐ࢬࣛ Idࢆ大電流࡛流ࡵࡓࡍ㸪࢝ࢻ࣮ࢯ㸦K㸧࡟

ࡣ LaB6ࢆࢡࢫ࢕ࢹ使用ࠋࡿࡍຍ㏿領域ࡣ㸪ࢻ࣮ࣀ࢔㸦S2㸧࡜電子࣒࣮ࣅຍ㏿電極㸦A㸧ࡢ

間ࡢ区間࡛あࠋࡿ差動排気系ࡢࡇࡾࡼ࡟領域ࢫ࢞ࡢᅽ pࢆ減少ࡏࡉ㸪pd積ࢆ阻Ṇ放電状態

ࡣ㸪d࡛ࡇࡇࠋࡿࡍ㏿無衝突࡛ຍࢆ電子ࡏࡉపୗ࡛ࡲ S2-A電極間距㞳࡛あࠋࡿຍ㏿領域࡟

差動排気系ࡀあࡽ࠿࡜ࡇࡿ㸪ࡢࡇ装置ࡣ差動排気式 EBEP 装置࡜࿧ࡓࡲࠋࡿࢀࡤ㸪ࡢࡇ装

置࡛ࡣ㸪電極 A࡟電子ࢆ࣒࣮ࣅ通ࡵࡓࡍ㸪コࡾࡼ࡟ࣝ࢖ 0.05T程度ࡢ軸方向磁場ࢆ印ຍࡋ

࡚電子࣒࣮ࣅ照射ࡾࡼ࡟㸪目的ࡢ電子衝突཯応ࢆ起ࠋ[6]ࡍࡇ 

従来ࡢ電子銃ࡣ㸪空間電荷ไ限ࡵࡓࡢ㸪微㔞ࡢ高࢚ࡢ࣮ࢠࣝࢿ電子࠿ࡋ࣒࣮ࣅ引ࡁ出ࡍ

方㸪EBEP୍ࠋࡓࡗ࠿࡞ࡁ࡛ࡀ࡜ࡇ 源ࡣ㸪80～100eV 程度ࡢపい࢚ࡢ࣮ࢠࣝࢿ電子࣒࣮ࣅ

࡛あࡶ࡚ࡗ大電流࡛流ࡣࢀࡇࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡍ㸪ࣕࢳン࣮ࣂෆ࡛生成ࡓࢀࡉṇ࢜࢖ン୍ࡢ

部ࡀຍ㏿領域࡬流入࡛࡜ࡇࡿࡍ㸪電子ࡢ空間電荷ࢆ中和࡛ࡵࡓࡿࡍあ࡜ࡿ考え࡚ࢀࡽいࠋ[7]ࡿ

࡟ᅽୗࢫ㸪ప࢞ࡾ࡞࡜能ྍࡀ独立ไ御ࡢ電流࣒࣮ࣅ電子࡜ຍ㏿電ᅽ࣒࣮ࣅゆえ㸪電子ࢀࡑ
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 ࠋࡿࢀࡉ生成ࡀ࣐ࢬࣛࣉ࡞高密度ࡶい࡚࠾

差動排気式 EBEP 装置ࡢ問題点ࡣ࡚ࡋ࡜㸪装置ࡀ大型࡛あࡵࡓࡿ㸪生成࣐ࢬࣛࣉࡿࢀࡉ

困㞴࡛あࡀࢫࢭࣟࣉ࣐ࢬࣛࣉࡢ表面処理等࡞い㸪均୍ࡲࡋ࡚ࡁ࡛ࡀ密度勾配や温度勾配࡟

ࣅ電子ࡿࢀࡽ用い࡟ຍ㏿領域࣒࣮ࣅ㸪電子࡚ࡋᑐ࡟荷電粒子ࡿ用い࡟ࢫࢭࣟࣉや㸪࡜ࡇࡿ

࣮࣒཰束用ࡢ磁場ࡀ影響ࢆ及ࡲࡋ࡚ࡋࡰう࡜ࡇ等ࡀあ[5]ࠋࡿ 

 

2.2. 小型 EBEP装置の概要 

差動排気式 EBEP装置ࡢࡑࡢ問題ࢆ解消࡟ࡵࡓࡿࡍ改良ࢆຍえࡀࡢࡶࡓࢀࡽᑠ型 EBEP

装置࡛あࠋࡿᅗ ᑠ型ࠋࡍ示ࢆ概略ᅗࡢࡑ࡟2-2 EBEP装置ࡶ差動排気式 EBEP装置࡜同様

ࡉ㏿ຍࢆ電子ࡣ㸪ຍ㏿領域࡛ࡾ࠾࡚ࢀ࠿ศ࡟生成領域࣐ࢬࣛࣉຍ㏿領域㸪࡜㸪放電領域࡟

㸪ᑠ型ࡋ࠿ࡋࠋࡿい࡚ࡗ保ࢆ阻Ṇ放電状態࡟ࡵࡓࡿࡏ EBEP 装置ࡢຍ㏿領域࡛ࡣ㸪࢞ࢫᅽ

ࢆ距㞳ࡢく㸪ຍ㏿電極間࡞ࡣ࡛ࡢࡿࡆୗࢆ 1mm以ୗ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ࡟ pd積ࢆ閾値以ୗ

ࡉ長ࡢ除く装置ࢆ生成領域࣐ࢬࣛࣉࡾࡼ࡟改良ࡢࡇࠋࡿい࡚ࡋ維持ࢆ㸪阻Ṇ放電状態ࡋ࡟

㸪࡛ࡢい࡞ࡋ使用ࢆࣝ࢖磁場コࡢ཰束用࣒࣮ࣅ電子࡟ࡽࡉ㸪ࡾ࡞短く࡛ࡲ25cmࡽ࠿70cmࡀ

 ࠋࡓࡗ࡞く࡞ࡀ影響ࡢ磁場ࡍࡰ及࡟࣐ࢬࣛࣉࡢ生成領域࣐ࢬࣛࣉ

ᮏ研究࡛ࡣ㸪ຍ㏿電極ࡣᅗ 㸪ࡾ࠾用い࡚ࢆ多孔電極ࡢ製ࢺ࢖࢓ࣇࣛࢢ㸪࡞うࡼࡍ示࡟2-3

ᅗࡵࡓࡢ過熱防Ṇࡣࡽࢀࡇ 2-4 ࡟うࡼࡍ示࡟ 3 ࢝所࡟ศ࡚ࡅ配置࡚ࢀࡉいࠋࡿ最近࡛ࡣ㸪

 生成領域 放電領域 ຍ㏿領域࣐ࢬࣛࣉ

ᅗ 2-1 EBEP装置ࡢ概略ᅗ 

F：࣓ࣛ࢕ࣇンࢺ㸪K：LaB6࢝ࢻ࣮ࢯ㸪S1：中間電極㸪S2：ࢻ࣮ࣀ࢔㸪A：電子࣒࣮ࣅຍ㏿

電極㸪B：磁束密度㸪MFC：࣐ࣇࢫコン࣮࣮ࣛࣟࢺ㸪Va：電子࣒࣮ࣅຍ㏿電ᅽ㸪Vd：放電

電ᅽ㸪Ie= Ia+ Ib：電子࣒࣮ࣅ電流㸪Id：放電電流 
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多孔電極ࡢ冷却ࡾࡼࢆ高効率化ࡵࡓࡿࡍ㸪電極ࡢ形状ࢆ෇形ࡽ࠿矩形࡟変え㸪電極ࡢ多孔

部ࡢ周ᅖࡾࡼࢺ࢖࢓ࣇࣛࢢ࡟ప抵抗ࡢ電流ࢆࢫࣃ設ࡓࡅᑠ型 EBEP 装置ࡶ開発࡚ࢀࡉいࡿ

 ࠋ[6]

ࡣࢻ࣮ࢯ࢝ࡢい࡚㸪放電領域࠾࡟㸪ᮏ研究ࡓࡲ LaB6ࢆ用いࡎ㸪࣓ࣛ࢕ࣇン࡟ࢺ電流ࢆ流

あࡀ㸪放射能ࡀࡿ࡞࡟電子線源ࡢ長ᑑ࿨㸪高安定ࡣLaB6ࠋࡓࡋ維持ࢆ放電࡛࡜ࡇࡿࡅ続ࡋ

 ࠋࡓ᥍えࢆ使用ࡣ㸪ᮏ研究࡛ࡵࡓࡿあࡀ能性ྍࡿ与えࢆ悪影響࡬㸪人体ࡾ

 

        

 

 

 

 

 

  

ᅗ 2-2 ᑠ型 EBEP装置ࡢ概略ᅗ 

F：࣓ࣛ࢕ࣇンࢺ㸪S1：中間電極㸪S2：ࢻ࣮ࣀ࢔㸪A：電子࣒࣮ࣅຍ㏿電極㸪 

MFC：࣐ࣇࢫコン࣮࣮ࣛࣟࢺ㸪Va：電子࣒࣮ࣅຍ㏿電ᅽ㸪Vd：放電電ᅽ㸪

Ie= Ia+ Ib：電子࣒࣮ࣅ電流㸪Id：放電電流 

 

ᅗ 2-4 ຍ㏿電極 

 

 

ᅗ 2-3 ຍ㏿電極ࡢ配置 
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2.3. 小型 EBEP装置の動作特性 

ᑠ型 EBEP装置ࡢ基ᮏ動作特性ࢆᅗ 2-5 (a) (b)࡟示ࠋࡍ実験条件ࡣ㸪表 あ࡛ࡾ࠾࡜ࡢ2-1

ࡣ࡟㸪放電領域ࡶࢀࡎいࠋࡿ Ar㸦流㔞 20sccm㸧㸪࣐ࢬࣛࣉ生成領域ࡣ࡟ N2㸦24sccm㸧ࢆ

ᑟ入ࡾ࠾࡚ࡋ㸪࣐ࢬࣛࣉࡢࡁ࡜ࡢࡑ生成領域ෆࢫ࢞ࡢᅽࡣ 0.60Pa࡛あࠋࡿ 

 

 

ᅗ 2-5 ᑠ型 EBEP装置ࡢ基ᮏ動作特性 (a) Ie-Va特性 (b) Ie-Id特性㸦Va㸻80V㸧 

 

ᅗ 2-5㸦a㸧ࡣ電子࣒࣮ࣅຍ㏿電ᅽ Va࡟ᑐࡿࡍ電子࣒࣮ࣅ電流 Ieࡢ変化ࢆ示࡛ࡢࡶࡓࡋあ

ᅗࠋࡿ 2-5㸦a㸧ࡾࡼ Vaࡀ 80Vࡣ࡛ࡲ Vaࡢ増ຍ࡚ࡗࡀࡓࡋ࡟ Ieࡶ増ຍࡀࡿࡍ㸪80Vࢆ超え

࡜ࡿ Ieࡢ値୍ࡣ定ࡿ࡞࡟傾向࡟あࡀ࡜ࡇࡿ示ࡓࡲࠋࡓࢀࡉ㸪ᅗ 2-5㸦b㸧ࡣ放電電流 Id࡟ᑐ

ࡿࡍ Ieࡢ変化ࢆ示࡛ࡢࡶࡓࡋあࡽ࠿ࣇࣛࢢࡢࡇࠋࡿ Ieࡣ Id࡟ᑐ࡚ࡋṇ比例ࡿࡍ傾向ࡀあࡿ

ࡽ࠿結果ࡢࡽࢀࡇࠋࡿいえ࡜ Vaࡀ 80V 以ୖ࠾࡟い࡚ࡣ㸪Ie୍ࡰ࡯ࡣ定࡟保ࡲࡲࡓࡗ Vaࢆ

操作ࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ㸪Ieࡣ Id࡟比例ࡵࡓࡿࡍ㸪Va୍ࢆ定࡟保ࡲࡲࡓࡗ Ieࡢ値ࢆ変化ࡿࡏࡉ

࡜㸪Ieࡾࡲࡘࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇ Vaࡢ独立ไ御ྍࡀ能࡛あ࡚ࡗࡼ࡟ࢀࡇࠋࡿ㸪電㞳࡟最ࡶ適ࡋ

࡜ࡇࡿ࡞࡜能ྍࡀ生成ࡢ࣐ࢬࣛࣉ࡞高密度ࡿࡼ࡟࣒࣮ࣅ電子ࡢ多㔞ࡓࡗ持ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡓ

 ࠋࡓࢀࡉ示ࡀ
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第3章 小型 EBEP装置によࡾ生成さࢀたࣉラズマの特性解析 

 ᮏ章࡛ࠊࡣᑠ型電子࣒࣮ࣅ励起࣐ࢬࣛࣉ㸦Electron Beam Excited Plasma：EBEP㸧装

置ࡿࡼ࡟ PET࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理ࢆ行うࡵࡓ㸪ࣈ࣮ࣟࣉ法࣐ࢬࣛࣉࡾࡼ࡟生成領域ෆ

࡛生成ࡢ࣐ࢬࣛࣉࡓࢀࡉ特性ࢆ調ࠋࡓ࡭ᮏ研究࡛ࠊࡣPET࣒ࣝ࢕ࣇ表面ࣀ࣑࢔ࡢ基㸦㸫NH2㸧

窒ࡣ࡛ࡇࡇࠊࡵࡓࡢࡑࠋ行うࢆ処理࣐ࢬࣛࣉࡢࢫ混ྜ࢞ࡢ水素࡜窒素ࠊࡵࡓ行うࢆᑟ入ࡢ

素࡜水素ࡢ混ྜ比率ࢆ変えࠊࡽࡀ࡞電子温度㸪電子密度ࡢ空間ศᕸࢆ示ࠋࡍ 

 

 ラズマ診断ࣉ .3.1

࡜ࡇࡢ測定方法ࡢࡑ㸪ࡧ࿧࡜診断࣐ࢬࣛࣉࢆ࡜ࡇࡢ作業ࡿࡍ計測ࢆ諸物理㔞ࡢ࣐ࢬࣛࣉ 

電磁波法ࠖࠕ࡜法ࠖࣈ࣮ࣟࣉࠕ࡚ࡅくศࡁ大ࡣ診断法࣐ࢬࣛࣉࠋ࿧ぶ࡜診断法࣐ࢬࣛࣉࢆ

ࡢ 2 種類ࡀあࣈ࣮ࣟࣉࠋࡿ法ࡣ㸪࣐ࢬࣛࣉ中࡟直接電極㸦ࣈ࣮ࣟࣉ㸧ࢆ挿入ࡋ㸪࣐ࢬࣛࣉ

ࠋ୍ࡿ方法࡛あࡿ知ࢆ特徴ࡢ࣐ࢬࣛࣉ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ解析ࢆࢀࡑ㸪ࡋ抽出ࢆ電流ࡽ࠿ 方㸪

電磁波法ࣟࢡ࢖࣐ࡣ波㸪࣮࣮ࣞࢨ等࣐ࢬࣛࣉࢆ中࡟入射ࡋ㸪ࡢࡽࢀࡑ相互作用ࡢ結果や㸪

方法࡛ࡿ知ࢆ特徴ࡢ࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡽ࠿結果ࡓࡋศ光࡛直接検知ࢆ光ࡿࢀࡉ放射ࡽ࠿࣐ࢬࣛࣉ

あ࣐ࢬࣛࣉࠋࡿ中࡟電極ࢆ挿入ࡵࡓࡿࡍ㸪࡟࣐ࢬࣛࣉ擾乱ࢆ与え࡚ࡲࡋうࡀ㸪簡便࡛安価

電ࠋࡿい࡚ࢀ優࡟空間ศ解能࡛ࡢࡿࢀ行わࡀ఩置࡛測定ࡓࢀ࠿࠾ࡢࣈ࣮ࣟࣉ㸪ࡁ測定࡛࡟

磁波法ࡣ㸪ࡢ࡬࣐ࢬࣛࣉ擾乱ࡣᑠࡉいࡀ㸪空間ศ解能ࡢ点࡛ࡣ劣ࠋ[8]ࡿᮏ研究࠾࡟い࡚ࡣ㸪

用い࡚ࢆ法ࣈ࣮ࣟࣉ㸪ࡵࡓࡿ࡭調ࢆ空間ศᕸࡢ諸物理㔞ࡢ࣐ࢬࣛࣉࡢ生成領域ෆ࣐ࢬࣛࣉ

測定ࢆ行う࠾࡞ࠋ㸪実験࡛ࡣ㸪ࣈ࣮ࣟࣉ法ࡢ 1 用い࡚ࢆ法ࣈ࣮ࣟࣉ࢔࣑ࣗࢢンࣛࡿあ࡛ࡘ

測定ࢆ行࡚ࡗいࠋࡿ 

 

 法の原理[8]ࣈロ࣮ࣉ .3.2

計ࢆ電流ࡿࢀ流࡟ࡁ࡜ࡓࡅ࠿ࢆ電ᅽ࡚ࡋ挿入ࢆ直接電極࡟中࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡣ法࡛ࣈ࣮ࣟࣉ 

測࡛࡜ࡇࡿࡍ㸪ࡢ࣐ࢬࣛࣉ電子温度や電子密度ࢆ測定࣐ࢬࣛࣉࠋࡿࡍ中࡟挿入࣮ࣟࣉࡓࡋ

電ᅽࡿࡍ印ຍ࡟ࣈ Vpࢆ広い範ᅖ࡟わ࡚ࡗࡓ変化ࡏࡉ㸪࡟ࢀࡑ応࡟ࣈ࣮ࣟࣉ࡚ࡌ流ࡿࢀ電流

Ipࢆ記録࡜ࡿࡍ㸪ᅗ 電流―電ᅽ特ࡢࣈ࣮ࣟࣉࣝࢢンࢩࢆࢀࡇࠋࡿࢀࡽ得ࡀ特性࡞うࡼࡢ3-1

性࡜࿧ぶࢩࠋンࡢࣈ࣮ࣟࣉࣝࢢ電流―電ᅽ特性ࡣ㸪空間電఩ Vs࡜電流ࡿ࡞࡟ࣟࢮࡀ浮動電

఩ Vfࢆ境࡟㸪大࡟࠿ࡲい࡚ࡗ  ࠋࡿࢀࡽࡅศ࡟部ศࡢࡘ3
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ᅗ 3-1 ࢩンࡢࣈ࣮ࣟࣉࣝࢢ電流―電ᅽ特性 

 

空間電఩ࡀࣈ࣮ࣟࣉ Vs࡟あࡣࡁ࡜ࡿ㸪周ᅖ࡜࣐ࢬࣛࣉࡢ全く同電఩࡛あ࡛ࡢࡿ㸪࣮ࣟࣉ

 ࡣ࡚ࡋ関࡟電子ࡣࢀࡇࠋࡿࡍ流入ࡀ熱拡散電流ࡿࡼ࡟熱運動ࡢ粒子࣐ࢬࣛࣉࡣ࡟ࣈ

��଴ = ͳ4 ��݁��̅ܵ = ͳ4 ��݁ (8� �ܶ��� )ଵ ଶ⁄ ܵ 

ṇ࢜࢖ン࡟関ࡣ࡚ࡋ 

��଴ = ͳ4 ��݁��̅ܵ = ͳ4 ��݁ (8� �ܶ��� )ଵ ଶ⁄ ܵ 

࡛ࡇࡇࠋࡿࢀࡉ表ࢀࡒࢀࡑ࡛ Sࡢࣈ࣮ࣟࣉࡣ表面積㸪k࣐ࢶࣝ࣎ࡣン定数㸪eࡣ電子ࡢ電荷㸪

me࡜ miࡣ電子࢜࢖ࡧࡼ࠾ンࡢ質㔞㸪��̅ࡣ̅��࡜電子࢜࢖ࡧࡼ࠾ンࡢ熱運動平均㏿度ࢆ表ࠋࡍ
ࡣ࡟ࣈ࣮ࣟࣉ Ie0࡜ Ii0ࡢ両方ࡀ同時࡟流入ࡀࡿࡍ㸪me≪mi㸪Te㸼Ti࡛あࡵࡓࡿ㸪Ie0≫Ii0࡞࡜

 ࠋࡿࢀ流ࡀ電流㸫Ip(Vs)=㸫Ie0+Ii0ࡢ負ࡣ࡟ࣈ࣮ࣟࣉ㸪ࡾ

ࡀ電఩ࣈ࣮ࣟࣉ  Vsࡶࡾࡼṇ࡜ࡿ࡞࡟㸪࢜࢖ンࣈ࣮ࣟࣉࡣ表面ࡽ࠿追い返ࢀࡉ㸪電子ࡣ逆

㸪ࣉ࡛ࡢࡿࢀࡽࡏ寄ࡁ引࡟ 電࡟ࡶ࡜࡜増ຍࡢ㸪ṇ電ᅽࢀࡉ形成ࡀࢫ࣮ࢩ電子ࡣ࡟表面ࣈ࣮ࣟ

子電流ࡣ増大ࡀࢀࡇࠋࡿࡍᅗ  ࠋࡿࡍ相当࡟領域ࡢ(1)ࡢ3-1

࡟ࣈ࣮ࣟࣉ  Vsࡾࡼ負ࡢ電ᅽࢆ印ຍ࡜ࡿࡍ㸪ࣈ࣮ࣟࣉ表面ࡽ࠿電子ࡀ追い返ࢀࡉ㸪電子電

流ࡢ流入ࡀ減୍ࡿ方࡛㸪࢜࢖ンࡣ引ࡁ寄࢜࢖࡚ࢀࡽࡏンࢆࢫ࣮ࢩ形成ࡋ㸪࢜࢖ン電流ࡢ流入

㸪ࣉ࡛ࡢいࡁ断然大࡚࡭比࡟ン電流࢜࢖ࡣ㸪電子電流ࡋ࠿ࡋࠋࡿ増えࡀ ୖࡅ࠿見ࡣ࡟ࣈ࣮ࣟ

依然࡚ࡋ࡜電子電流ࡀ流ࢀ㸪ᅗ 㸪࡟ࡶ࡜࡜増ຍࡢ㸪負電ᅽ࡟うࡼࡿࢀࡉ領域࡛示ࡢ(2)ࡢ3-1

負ࣈ࣮ࣟࣉࡢ電流ࡣ急㏿࡟減少ࡋ㸪浮動電఩ Vfࡢ点࡛ࠋࡿ࡞࡟ࣟࢮ 

(3.1) 

(3.2) 
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ࢆ電఩ࡢࣈ࣮ࣟࣉ  Vf࡟比࡟ࡽࡉ࡚࡭負࡜ࡿࡍ࡟㸪電子電流࡟ࡽࡉࡣ減少ࡋ㸪࢜࢖ン電流

㸪ࣉ࡛ࡢࡿ増え࡟ࡽࡉࡣ ࡜࡜増ຍࡢ電ᅽࡢ㸪負ࡾ࡞࡟うࡼࡿࢀ流ࡀン電流࢜࢖ࡢṇ࡟ࣈ࣮ࣟ

ᅗࡀࢀࡇࠋࡿࡍ増大ࡣ電流࡟ࡶ 3-1 ࠋࡿࢀࡤ࿧࡜ン電流飽和領域࢜࢖㸪ࡾ領域࡛あࡢ(3)ࡢ

以ୖࡼࡢう࡚ࡋ࡟㸪ࡢࣈ࣮ࣟࣉ電流―電ᅽ特性ࡀ得ࠋࡿࢀࡽ 

ン࢜࢖ࡧࡼ࠾寸法ࡢࣈ࣮ࣟࣉࡀ平均自⏤ᕤ程ࡢ㸪電子࡛࣐ࢬࣛࣉ衝突ࡢᅽࢫ㸪ప࡛࢞ࡇࡇ

ࡁ仮定࡛࡜ࡿศᕸ࡛あ࢙ࣝ࢘ࢫࢡ࣐ࡀ࣮ࣅࢀ練⤮ࡢく㸪電子ࡁ十ศ大࡚࡭比࡜ࡳ厚ࡢࢫ࣮ࢩ

㸪電子電流࡛ࡢࡿࡁ無視࡛ࡀ擾乱ࡢ࡬熱運動ࡢ電子ࡿࡼ࡟ࣈ࣮ࣟࣉ場ྜ㸪ࡿ Ie 㸪空ࡣ値ࡢ

間電఩ Vsࡢ点࡛ࡣ㸪㸦3.1㸧式ࡢ Ie0࡛与えࡓࡲࠋࡿࢀࡽ㸪ࣈ࣮ࣟࣉ電఩ࡀ Vsࡾࡼ負ࡿ࡞࡟領

域࡛ࡣ㸪࢜࢖ンࢫ࣮ࢩ中࡛ࡢ衝突ࡀ無視࡛࡛ࡢࡿࡁ㸪 ��ሺܸሻ = ��଴exp⁡(− ܸ݁� �ܶ) 

࡛与えࠋࡿࢀࡽ 

 ḟ࡟電子温度ࡧࡼ࠾電子密度ࡢ求ࡵ方ࡘ࡟い࡚述ࠋࡿ࡭ 

(3.3)式ࡢ両側࡛自然ᑐ数ࡾ࡜ࢆ㸪࡟ࡽࡉ V࡛微ศ࡚ࡋ変形࡜ࡿࡍ㸪  ݀ ln ��ሺܸሻܸ݀ = − ݁� �ܶ 

電子電流ࡓࢀࡽ㸪測定࡛得ࡕわ࡞ࡍࠋࡿ࡞࡜ Ieࢆ電ᅽ V ࡜ࡍ表࡛ࣇࣛࢢࡢᑐ数∦࡚ࡋᑐ࡟

直線ࡾ࡞࡜㸪ࡢࡑ傾ࡽ࠿ࡁ電子温度 Teࡀ求࠾࡞ࠋࡿࡲ㸪ࡢࡁ࡜ࡢࡇ電子温度ࡢ単఩ࣝࢣࡣ

ࣛࢢᑐ数∦ࡣ場ྜࡍ表࡛[eV]ࢺ電子࣎ࣝࡿ単఩࡛あࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࢆࢀࡇ㸪ࡀࡿン[K]࡛あࣅ

逆数ࡢࡁ傾ࡢࣇ kTe/e࡛表ࠋࡍ 

電子温度ࡓࡵ式࡛求(3.4)ࡣ㸪電子密度ࡓࡲ  Te(3.1)ࢆ式࡟代入࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ求ࡇࡿࡵ

 ࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜

  

(3.3) 

(3.4) 
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 計測ࣈロ࣮ࣉ .3.3

3.3.1. 計測方法 

ᅗ 3-2 ᑠ型࡟ EBEP 装置ࣕࢳࡢン࣮ࣂ部ศ㸦࣐ࢬࣛࣉ生成領域㸧ࡢࣈ࣮ࣟࣉ࡜配置ᅗࢆ

示ࡓࡲࠋࡍ㸪表 3.1 㸪PETࡣᮏ研究࡛ࠋࡍ示ࢆ実験条件ࡢ計測ࣈ࣮ࣟࣉ࡟ 熱等ࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ

㸪ᅗࡵࡓࡿࡅ避ࢆ損傷ࡿࡼ࡟ 3-2 ࣮ࣂンࣕࢳ㸪ࡓࡲࠋࡓࡗ行ࢆい࡚㸪実験࠾࡟఩置ࡢ(b)ࡢ

㸪PETࡣࢫ࢞ࡿࡍᑟ入࡟ 試料表面ࣀ࣑࢔࡟基ࢆᑟ入ࢆ࡜ࡇࡿࡍ目的ࡵࡓࡿࡍ࡜㸪窒素࡜水

素ࢆ混ྜ࡚ࡗࡀࡓࡋࠋࡓࡋ࡜࡜ࡇࡿࡍ㸪ࡣ࡛ࡇࡇ఩置(b)ࡿࡅ࠾࡟㸪窒素࡜水素ࡢ混ྜ比率

方࣒࣮ࣅ㸪電子࠾࡞ࠋࡍ示ࢆ空間ศᕸࡢ電子温度㸪電子密度ࡿࡼ࡟計測ࣈ࣮ࣟࣉࡓ変えࢆ

向ࢆ z方向㸪ࣕࢳンࡢ࣮ࣂ半径方向ࢆ r方向࡜定義ࡋ㸪電子࣒࣮ࣅ源ࢆ z㸻0mm㸪ࣕࢳンࣂ

ࢆ中心ࡢ࣮ r㸻0mm 直径ࡣࣈ࣮ࣟࣉ㸪࠾࡞ࠋࡿࡍ設定࡜ 1mm ࢆ側面ࡢン線ࢸࢫࢢンࢱࡢ

 ࠋࡿ用い࡚いࢆࣈ࣮ࣟࣉ෇形平ᯈࡓࡋ管࡛⤯縁ࢡࢵ࣑ࣛࢭ

 

 

ᅗ 3-2 ᑠ型 EBEP装置ࣕࢳࡢン࣮ࣂ部ศࣈ࣮ࣟࣉ࡜配置ᅗ 
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表 3-1実験条件 

 固定ࢱ࣮࣓ࣛࣃࡓࡋ 変化ࢱ࣮࣓ࣛࣃࡓࡏࡉ 

(i) 電子温度ࡢ空間ศᕸ Ie㸻4.0A 

p㸻1.0Pa 

放電領域࢞ࢫ流㔞：20sccm 

 流㔞：39sccmࢫ生成領域࣐࢞ࢬࣛࣉ

r㸻0～150mm 

ᑟ入࢞ࡢࢫ H2 割ࡢ

ྜ：0～70% 

(ii) 電子密度ࡢ空間ศᕸ Ie㸻4.0A 

p㸻1.0Pa 

放電領域࢞ࢫ流㔞：20sccm㸧 

 流㔞：39sccmࢫ生成領域࣐࢞ࢬࣛࣉ

r㸻0～150mm 

ᑟ入࢞ࡢࢫ H2 割ࡢ

ྜ：0～70% 

 

3.3.2. 計測結果および考察 

(i) 電子温度の空間分布 

ᅗࢆ空間ศᕸࡢ電子温度ࡿࡼ࡟計測ࣈ࣮ࣟࣉ  ࢫ㸪水素࢞ࢫ㸪窒素࢞ࡽ࠿ࡇࡇࠋࡍ示࡟3-3

㸪全ࡓࡲࠋࡿ࠿わࡀ࡜ࡇい࡞ࡣ違い࡞ࡁ大࡟空間ศᕸࡢ㸪電子温度ࡶ変え࡚ࢆ混ྜ比率ࡢ

体ࡢ傾向࡚ࡋ࡜㸪r㸻0～90mm ࡋ࡟ࡿࢀ㞳ࡾࡼࢀࡑ㸪ࡀࡿ定࡛あ୍ࡣ電子温度ࡣ範ᅖ࡛ࡢ

比࡟ン࢜࢖ࡣ電子ࡢ中࣐ࢬࣛࣉࡓࢀࡉ生成ࠋࡿあࡀ傾向ࡿ࡞くࡁ大ࡀ㸪電子温度࡚ࡗࡀࡓ

㸪ࡾࡼ࡟ࢀࡑࠋࡿࡍ再結ྜ࡜壁ࡢ࣮ࣂンࣕࢳ㸪ࡵࡓい㏿࡟非常ࡀく㸪㏿度ࡉᑠࡀ質㔞࡚࡭

壁付近ࡢ空間ࡣṇ࢜࢖ンࡾࡼ࡟ṇ࡟帯電ࡵࡓࡢࡑࠋࡿࡍ㸪壁࡟近く࡝࡯ࡿ࡞㸪電子ࡣṇ࡟

帯電ࡓࡋ空間ࡿࡼ࡟引力ࡀ大ࡁくࡵࡓࡿ࡞㸪電子ࡢ運動࢚ࡀ࣮ࢠࣝࢿ大ࡁくࠊࡾ࡞電子温

度ࡀ高く࡜ࡓࡗ࡞考えࡋࡔࡓࠋࡿࢀࡽ㸪全体ࡢ傾向࡚ࡋ࡜電子温度ࡢ空間ศᕸࡢ勾配ࡣあ

ࡣ値ࡢࡑく㸪࡞ࡣくࡁ大ࡾࡲ 0.7～1eV程度ࡢ範ᅖෆ࡛᥎移࡚ࡋいࠋࡿ 

 

ᅗ 3-3 電子温度ࡢ空間ศᕸ 

0
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(ii) 電子密度の空間分布 

ᅗࢆ空間ศᕸࡢ電子密度ࡿࡼ࡟計測ࣈ࣮ࣟࣉ 電子温度ࡶ空間ศᕸࡢ電子密度ࠋࡍ示࡟3-4

ࡀࡓࡋ࡟ࡿࢀ㞳ࡾࡼࢀࡑ㸪ࡀࡿい࡚ࡋศᕸ࡟様୍ࡰ࡯ࡣ範ᅖ࡛ࡢ㸪r㸻0～90mm࡟同様࡜

ࡍᑟ入࡟生成領域࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡓࡲࠋࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇࡿあࡀ傾向ࡿࡍ減少ࡣ㸪電子密度࡚ࡗ

ࡣ場ྜࡢࡳࡢ窒素ࡀࢫ࢞ࡿ r㸻0～90mmࡢ範ᅖ࡛ 2.3ェ1010 [cm-3]程度࡛あࡀࡿ㸪混ྜ࢞ࢫ

ࡣ࡛ 1.5～1.7ェ1010 [cm-3]࡜電子密度ࡀ 3ศࡢ 2程度࡚ࡗ࡞࡟いࡀ࡜ࡇࡿわ࡜ࡇࡢࡇࠋࡿ࠿

㸪ࡓࡲࠋࡿࢀࡉ示唆ࡀ࡜ࡇいࡁ大࡚࡭比࡟㸪水素ࡣ電㞳断面積ࡢ窒素ࡿࡼ࡟㸪電子衝突ࡽ࠿

混ྜ࢞࠾࡟ࢫい࡚㸪混ྜ比率ࢆ変え࡚ࡶ電子密度࡟大࡞ࡁ差ࡀ見࡞ࢀࡽいࡽ࠿࡜ࡇ㸪生成

ࣂンࣕࢳࡣ差ࡢࡑ㸪ࡋࡔࡓࠋࡿࢀࡽ考えࡶ能性ྍࡿい࡚ࡋ結ྜࡀࣝ࢝ࢪンやࣛ࢜࢖ࡓࢀࡉ

࣮端࡟近࡙く࡚ࢀࡘ࡟ᑠࡉくࡾ࡞㸪r=150mmࡢ఩置࡛ࡣ㸪混ྜ࢞ࡢࢫ電子密度ࡣ㸪窒素࢞

ࡢ場ྜࡢࡳࡢࢫ 5ศࡢ 4程度࡚ࡗ࡞࡟いࠋࡿ 

早川ࡿࡼ࡟ᑠ型EBEP装置ࢆ用いࡓ研究[5]࡛ࡣ㸪ᑟ入࢞ࢆࢫ窒素ࢫ࡚࢞ࡋ࡜ᅽ p㸻0.85Pa

以外࡚࡭ࡍࡣ同ࡌ条件࡛実験ࡀ行わࡾ࠾࡚ࢀ㸪r=0mm ⣙ࡀ電子密度ࡁ࡜ࡢ 4.0ェ1010/cm-3

程度࡛あࡀ࡜ࡇࡿ示࡚ࢀࡉいࢆࢀࡇࠋࡿᮏ実験࡜比較࡜ࡿࡍ㸪࢞ 㸪ࡎࡽ関わࡶ࡟高いࡀᅽࢫ

電子密度ࡣᑠࡉく࡚ࡗ࡞いࡀ࡜ࡇࡿ明ࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ 

 

ᅗ 3-4 電子密度ࡢ空間ศᕸ 
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 計測のまとめࣈロ࣮ࣉ .3.4

ᑠ型 EBEP装置࡛生成ࡿࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࡿࢀࡉ PET試料ࡢ表面改質ࢆ行うࣉࡵࡓ㸪 ࣈ࣮ࣟ

法ࢆ用い࡚ࡢ࣐ࢬࣛࣉ電子温度㸪電子密度ࡢ空間ศᕸࢆ調ࡢࡑࠋࡓ࡭際㸪窒素࡜水素ࡢ混

ྜ比率ࢆ変え࡚実験ࢆ行ࡢࡑࠋࡓࡗ結果㸪電子温度ࡣ㸪࢞ ࡶ変え࡚ࢆ混ྜ比率ࡢࢫ 0.7～1eV

ࡣ方㸪電子密度୍ࠋࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡋศᕸ࡟様୍ࡰ࡯࡟径方向ࡢ࣮ࣂンࣕࢳ࡛ r=0

～90mm ࡿ࡞くࡉᑠ࡚ࡗࡀࡓࡋ࡟ࡿ࠿ࡊ遠ࡾࡼࢀࡑ㸪ࡾ࠾࡚ࡋศᕸ࡟様୍ࡰ࡯ࡣ範ᅖ࡛ࡢ

㸪ࡀࡿ࡞くࡉᑠࡣ㸪電子密度࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ混ྜࢆ水素࡟㸪窒素ࡓࡲࠋࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇ

 ࠋࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇࡿ࡞くࡉᑠࡣ差ࡢࡑ㸪࡚ࢀࡘ࡟近࡙く࡟端࣮ࣂンࣕࢳ
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第4章 小型 EBEP装置によࡿ PETࣇィルムの表面改質 

ᮏ章࡛ࡣ㸪ᑠ型電子࣒࣮ࣅ励起࣐ࢬࣛࣉ㸦Electron Beam Excited Plasma：EBEP㸧装置

ࡿࡼ࡟ PET࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理ࡘ࡟い࡚述ࠋࡿ࡭PETࡣ清涼飲料水ࡢ容器や食品包装

用ࡢ積層୍ࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ部࡚ࡋ࡜広く用い࡚ࢀࡽいࡋ࠿ࡋࠋࡿ㸪PET ࡚ࡋ有ࢆ疎水性表面ࡣ

ࡏࡉ向ୖࢆ親水性ࡢ㸪表面ࡵࡓࡿ困㞴࡛あࡀ接着ࡢ࡜材料ࡢ印ๅや௚ࡿࡼ࡟ࢡン࢖㸪ࡾ࠾

ࡿࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉ㸪窒素ࡣ࡛ࡇࡇࠋࡓࡁ࡚ࢀࡉࡀ研究ࡿ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面改質ࡢ結果ࢆ示

 ࠋ行うࢆ㸪考察ࡋ示ࢆい࡚㸪実験結果ࡘ࡟処理࣐ࢬࣛࣉࡢࢫ混ྜ࢞ࡢ水素࡜㸪窒素ࡕࡢࡓࡋ

4.1. 高分子のࣉラズマ処理 

 ୍般的࡟高ศ子材料ࡣ金属材料࡟比࡚࡭軽㔞࡛あࡾ㸪電気⤯縁性㸪断熱性ࡶ優࡚ࢀいࡿ

ࡣ㸪高ศ子材料ࡽ࠿性質ࡢࡽࢀࡇࠋࡿ容易࡛あࡶ成形ຍᕤࡿࡼ࡟ຍえ㸪ຍ熱㸪ຍᅽ࡟࡜ࡇ

非常࡟多くࡢ用途࡟使用࡚ࢀࡉいࠋࡿ高ศ子ࡣ成形物࡚ࡋ࡜使用ࡀ࡜ࡇࡿࢀࡉ多いࡀ㸪௚

࡟うࡼࡿあࡀ親和性࡜材料ࡢ㸪௚ࡣ場ྜࡢࡑࠋࡿあࡶ場ྜࡿࡍ使用࡚ࡏわྜࡳ組ࢆ材料ࡢ

表面改質ࢆ行う必要ࡀあ࡜ࡓࠋࡿえࡤ㸪食品ࡢ包装材料ࡣ㸪耐熱性や酸素࢔ࣜࣂ性㸪密封

性࡝࡞複数ࡢ機能ࢆ付ຍࡵࡓࡿࡍ㸪ࡀ࡝ࢇ࡜࡯積層࡛࣒ࣝ࢕ࣇあࣞࢳ࢚࣏ࣜࠋࡿンࣇࣞࢸ

ࡿࢀࡽ用いࡤࡋࡤࡋ࡚ࡋ࡜࣒ࣝ࢕ࣇ包装ࡾ࠾࡚ࢀ優࡟耐熱性㸪耐水性ࡣ㸦PET㸧ࢺ࣮ࣞࢱ

㸪࣏ࡵࡓࡿࡅḞࡶ࡟く㸪光遮断性࡞高くࡾࡲあࡀ性࢔ࣜࣂ㸪酸素ࡀ コ࣮ࣝ࢔ࣝࢽࣅࣜ 㸦ࣝPVA㸧

や࣑ࣝ࢔箔࡝࡞௚ࡢ材料࡜張ྜࡾわ࡚ࡏ使用࡚ࢀࡉいࡋ࠿ࡋࠋࡿ㸪PET 持ࢆ疎水性表面ࡣ

いう問題点࡜ࡿ困㞴࡛あࡀくく㸪接着࡟ࡾࡀ広ࡀ際㸪接着剤ࡢ接着ࡢ࡜材料ࡢ㸪௚ࡵࡓࡘ

 ࠋࡿあࡀ必要ࡿࡵ高ࢆ親水性࡚ࡋࢆ㸪表面処理ࡵࡓࡢࡑࠋࡿあࡀ

 高ศ子ࡢ表面改質ࡣ㸪大ࡁくศ࡚ࡅ化学的処理法࡜物理的処理法ࡢ 2 種類あࠋࡿ化学的

処理法ࡣ㸪酸㸪ࣜ࢝ࣝ࢔㸪酸化剤ࡢ࡝࡞薬品ࢆ使用࡚ࡋ表面࡟極性基ࢆ形成ࡋ㸪親水性ࢆ

向ୖࡿࡏࡉ方法࡛あࡢࡇࠋࡿ方法ࡣ材料ࢆ薬品࡟ᾐ漬࡛ࡢ࡞ࡅࡔࡿࡏࡉ処理ࡀ容易࡛あࡿ

問題࡟安全面࡝࡞発生ࡢ面や廃液処理㸪有害物質ࢺࢫ㸪コࡵࡓࡿࡍ使用ࢆ㸪薬品や溶剤ࡀ

ࣛࣉ㸪ࡣ物理的処理法ࠋࡿい࡚ࢀ物理的方法࡛行わࡣ表面処理ࡢ㸪多くࡵࡓࡢࡑࠋࡿあࡀ

ࡓࡋࢢンࢳࢵ㸪酸化㸪࢚ࡾࡓࡋᑟ入ࢆ官能基࡟用い࡚㸪表面ࢆ࡝࡞ン㸪紫外線ࢰ㸪࣐࢜ࢬ

ࢆいୖ㸪薬品や溶剤㏿ࡀ処理㏿度ࡣ物理的処理法ࠋࡿ方法࡛あࡿࡏࡉ向ୖࢆ親水性࡚ࡋࡾ

使用࡞ࡋいࡵࡓ㸪薬品コࢺࢫや廃液処理ࡢ࡝࡞問題୍ࡀษ࡞い点࡛優࡚ࢀいࡢࡑࠋࡿ中࡛

 ࠋࡿ方法࡛あ࡞般的୍ࡶ࡜ࡗࡶࡣ表面改質ࡢ高ศ子材料ࡿࡼ࡟照射࣐ࢬࣛࣉࡶ

高ศ子࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理࠾࡟い࡚ࠊࡣ表面࡟官能基ࡀᑟ入࢖ࠕࡿࢀࡉンࣛࣉンࢸ

ࡢࠖࢢンࢳࢵ࢚ࠕࡿࢀࡽྲྀࡾ削ࡀ表面࡜ンࠖࣙࢩ࣮ 2 ࡲࡘࠋࡿࡇ起࡟同時ࡀࢫࢭࣟࣉࡢࡘ
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ࠊࡵࡓࡿࢀࡉࢢンࢳࢵ࢚ࡾࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࡀ表面ࡓࢀࡉ改質ࡾࡼ࡟ンࣙࢩ࣮ࢸンࣛࣉン࢖ࠊࡾ

いࢳࢵ࢚࡚ࡋ࡟࠿ンࢆࢢ抑ไ࢖ࠊࡋンࣛࣉンࣙࢩ࣮ࢸンಁࢆ㐍ࡀ࠿ࡿࡏࡉ表面改質࢖࣏ࡢ

ン࣐ࢬࣛࣉࡿ࡞࡜ࢺ照射ࡿࡼ࡟高ศ子ࡢ表面改質ࡣࢫࢭࣟࣉࡢḟࡼࡢう࡟理解ࡀ࡜ࡇࡿࡍ

ࡗࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࡀศ子㸦G-R㸧ࢫ࢞ࡿࡍ有ࢆ官能基㸦R㸧ࡿࢀࡉᑟ入࡟高ศ子表面ࠋࡿࡁ࡛

࡚活性化ࣝ࢝ࢪࣛࠊࡋ㸦R࣭㸧ࡀ生成ࠊࡾࡼ࡟ࣝ࢝ࢪࣛࡢࡇࠋࡿࢀࡉ高ศ子鎖ࡽ࠿水素ࡀ引

௚ࡀࣝ࢝ࢪ高ศ子ࣛࡢࡇࠊ続い࡚ࠋࡿࢀࡉ形成࡟表面ࡀ㸦P࣭㸧ࣝ࢝ࢪ高ศ子ࣛࠊࢀ࠿抜ࡁ

ࠊࡾࡼࢀࡇࠋࡿࢀࡉᑟ入࡟高ศ子鎖ࡀ官能基㸦R㸧ࠊࡋ再結ྜ࡜㸦R࣭㸧ࣝ࢝ࢪ官能基ࣛࡢ

࡜いࡁ大ࡀ寄与ࡢࣝ࢝ࢪࣛࡓࢀࡉ生成ࡾࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࠊࡣ࡟表面改質ࡿࡼ࡟照射࣐ࢬࣛࣉ

判断࡚ࢀࡉい࢜࢖ࡣࣝ࢝ࢪࣛࠋࡿン࡟比࡚࡭再結ྜ㏿度ࡀᑠࡉい࣐ࢬࣛࣉࠊࡽ࠿࡜ࡇ発生

源ࡽ࠿㞳ࡓࢀ఩置࡛ࡢࣝ࢝ࢪࣛࡣ濃度࢜࢖ࡀン濃度࡟比࡚࡭高いࠋ最近࡛ࡢࡇࠊࡣ性質ࢆ

利用࣐ࢬࣛࣉࡓࡋ処理㸦࣮࣐ࣜࣔࢬࣛࣉࢺ処理㸧ࡶ行わ࡚ࢀいࠋ[1]ࡿ 

 高ศ子材料࣐ࢬࣛࣉࡢ処理ࡿࡼ࡟親水化࡛ࠊࡣ時間࡟ࡶ࡜࡜親水性ࡀపୗࡿࡍ疎水性回

復ࡀ問題࣐ࢬࣛࣉࠊࡣࢀࡇࠋࡿ࡞࡜照射ࡾࡼ࡟ษ断ࡓࢀࡉ高ศ子鎖ࡀ時間ࡢ経過࡟ࡶ࡜࡜

物体ෆ部㸦ࢡࣝࣂ㸧࡟潜ࡾ込࡛ࡵࡓࡴあ࡜ࡿ考え࡚ࢀࡽいࡢ࣐ࢬࣛࣉࠊ࡛ࡇࡑࠋ[9]ࡿ処理効

果ࢆ維持ࠊࡵࡓࡿࡍ非㔜ྜ性࡛࣐ࢬࣛࣉࢫ࢞ࡢ処理࡟ࡇࡑࠊࡋ付ຍ㔜ྜ性ࣔࢆ࣮࣐ࣀ接触

 ࠋ[2]ࡿい࡚ࢀࡉ検討ࡀ方法ࡢ࡝࡞㔜ྜࢺࣇࣛࢢ࣐ࢬࣛࣉࡿࡍ㔜ྜࢺࣇࣛࢢࡽ࠿表面࡚ࡏࡉ

 

4.2. 実験の概要 

 ᮏ研究࡛ࡣ㸪ᑠ型 EBEP装置ࢆ用いࡓ PET࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理ࢆ行いࠊ親水性ࡢ向

ࠋࡿࡍ࡜目的ࢆ࡜ࡇࡿ探ࢆ要因ࡧࡼ࠾条件ࡿࡍ抑ไࢆ疎水性回復ࡿࡼ࡟時間経過ࡧࡼ࠾ୖ

実験࡛ࣀ࣑࢔ࠊࡣ基㸦㸫NH2㸧等ࡢ窒素官能基ࡀᑟ入ࡿࡼ࡟࡜ࡇࡿࢀࡉ PET࣒ࣝ࢕ࣇ表面

変ࢆ比率ࡢࡑࠊ࡚ࡋࡑࠋࡿࡍ混ྜࢆ水素࡜窒素ࡣ࡟生成領域࣐ࢬࣛࣉࠊࡋ目指ࢆ親水化ࡢ

えࡽࡀ࡞実験ࢆ行いࠊ親水化࡟最適࡞条件ࢆ調ࠊࡓࡲࠋࡿ࡭処理ࡢᑐ象ࡿ࡞࡜ PETࣝ࢕ࣇ

࡞い࡚ࢀࡉ曝࡜領域ࡿい࡚ࢀࡉ曝࡟࣐ࢬࣛࣉࠊࡋ挿入࡟支持ྎࢆୗ半ศࡢ࣒ࣝ࢕ࣇࠊࡣ࣒

い領域ࡘࢆく࣐ࢬࣛࣉࠊ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿ照射ࡢ有無ࡿࡼ࡟親水性ࡢ評価ࢆ行うࠋ親水性ࡢ

評価ࡘ࡟い࡚ࠕࠊࡣ接触角計測  X線光電子ศ光法㸦X-rayࠕࠊࡋ評価ࢆ親水性࡟定㔞的ࡾࡼࠖ࡟

Photoelectron Spectroscopy：XPS㸧ศ析ࠖࡾࡼ࡟試料表面ࡢ元素組成比ࡧࡼ࠾化学結ྜ状

態ࡢศ析ࢆ行うࡢࡽࢀࡇࠋศ析࣐ࢬࣛࣉࠊࡽ࠿処理ࡿࡼ࡟ PET࣒ࣝ࢕ࣇ表面ࡢ親水化࡟関

連ࡿࡍ官能基ࡢ同定ࡧࡼ࠾疎水性回復ࡢ要因ࢆ追究ࠋࡿࡍ 
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4.3. 実験方法 

4.3.1. 試料 

 ᮏ研究࡛ࡣ㸪厚ࡉ 38μmࡢ PET ࡢࡇࠋࡓ用いࢆEMBLET S-38㸧 ࢝ࢳࢽ㸦࣒ࣘࣝ࢕ࣇ

PETࢆ࣒ࣝ࢕ࣇᅗ ࡟うࡼࡢ4-1 40mmェ25mmࡢ長方形࡟ษ断ࡋ㸪電子ࡢ࣒࣮ࣅ向ࢆࡁ特

定࡟ࡵࡓࡿࡍ 1ヶ所角ࢆษ࡚ࡗྲྀࡾいࡓࡲࠋࡿ㸪便宜ୖ࡟࣒ࣝ࢕ࣇ A～H行㸪1～5列ࡢ区

PETࠋࡓࡗ行ࢆ実験ࡵ決ࢆ⏬ ᅗࡣ࣒ࣝ࢕ࣇ 4-2 ࡋ挿入࡟支持ྎࡢン製ࣟࣇࢸ࡟うࡼࡍ示࡟

ᅗࠋࡓࡋ照射ࢆ࣐ࢬࣛࣉ࡚ 4-1㸪ᅗ 曝࡟࣐ࢬࣛࣉࡣ領域ࡢ㸪A～D࡟うࡼࡿ࠿わࡶࡽ࠿4-2

㸪ᅗ࠾࡞ࠋࡿい࡚ࡗ࡞࡟状態࡜ࡇい࡞い࡚ࢀࡉ曝࡟࣐ࢬࣛࣉࡣ領域ࡢ㸪E～Hࡀࡿࢀࡉ 4-3

㸪PET࡟うࡼࡍ示࡟ うࡼࡿࡍ安定ࡀ㸪支持ྎࡋ設置࡟垂直࡚ࡋᑐ࡟࣒࣮ࣅ電子ࡣ࣒ࣝ࢕ࣇ

 ࠋࡓࡗ行ࢆ敷い࡚実験ࢆࢫࣛ࢞ࢻ࢖ࣛࢫ

 

 

ᅗ 4-3 PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ配置ᅗ 

 

 

ᅗ 4-2 PET࡜࣒ࣝ࢕ࣇ支持ྎ 

 

 

ᅗ 4-1 PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ区⏬整理 
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4.3.2. 実験条件 

 ᮏ㡯࡛ࡣ㸪࣐ࢬࣛࣉ処理ࡓࡋ試料ࡢ接触角ࡘ࡟い࡚㸪(i) ᮍ処理 PET ࢬࣛࣉ࡜࣒ࣝ࢕ࣇ

࣐処理 PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ接触角比較㸪(ii) N2࣭H2混ྜ比率ࡢ比較ࡢࡑ࡜経時変化ࢆ示ࡇࠋࡍ

表ࢆ㸪実験条件࡛ࡇ ࠋࡿあ࡛ࢱ࣮࣓ࣛࣃ操作ࡿࡅ࠾࡟ᮏ実験ࡣࣝࢭࡓいࡘࡢ色ࠋࡍ示࡟4-1

ຍ㏿電ᅽ Vaࡣ窒素ศ子ࡢ解㞳断面積ࡀ最大ࡿ࡞࡜ 80V࡟設定࡚ࡋ実験ࢆ行ࡓࡲࠋࡓࡗ㸪第

3 章࡛ࣈ࣮ࣟࣉ計測ࢆ行ࡓࡗ఩置㸦z㸻250㸪450mm㸧ࡢうࡕ㸪z㸻250mm ࡣ࡛ PET ࢕ࣇ

㸪z㸻450mmࡵࡓうࡲࡋ࡚ࡋ数ศ࡛損傷ࡾࡼ࡟近く㸪熱等࡟入射口࣒࣮ࣅ電子ࡀ࣒ࣝ ఩ࡢ

置࡛固定ࠋࡓࡋ残ࡢࡾ固定ࡣࢱ࣮࣓ࣛࣃ㸪ᮏ研究࠾࡟い࡚最ࡶ長い時間㸪装置ࡀ安定࡚ࡋ

動作ࡿࡍ条件࡟設定ࠋࡓࡋ 

 (i)࡛ࡣ㸪ᮍ処理ࡢ PET࡜࣒ࣝ࢕ࣇ㸪表 ࡓࡗ行ࢆ処理࣐ࢬࣛࣉ実験条件࡛ࡍ示࡟4-1 PET

ࡓࢀࡉ処理࣐ࢬࣛࣉࠋࡿࡍ評価ࢆ向ୖࡢ㸪親水性ࡋ比較ࢆ接触角ࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ PET࣒ࣝ࢕ࣇ

㸪ᅗࡣ ࠊࣉ࡟うࡼࡓࡋ示࡟4-2 ࡉ曝࡟࣐ࢬࣛࣉࡾࡼ࡟㸪支持ྎ࡜領域ࡿい࡚ࢀࡉ曝࡟࣐ࢬࣛ

 ࠋ行うࡶ比較ࡢࡑ㸪ࡵࡓࡿあࡀい領域࡞い࡚ࢀ

(ii)࡛ࣉࡣ㸪 㸦100%㸪0%㸧㸦80%㸪ࢆ混ྜ比率ࡢ㸦N2㸪H2㸧ࢫ࢞ࡿࡍᑟ入࡟生成領域࣐ࢬࣛ

20%㸧㸦50%㸪50%㸧㸦70%㸪30%㸧࡟設定࡚ࡋ接触角ࡢ比較ࢆ行ࠋࡓࡗ 

 

表 4-1 実験条件 

放電領域ᑟ入࢞ࢫ Ar㸦流㔞 20 sccm㸧 

N2,H2混ྜ㸦流㔞 ࢫ生成領域ᑟ入࣐࢞ࢬࣛࣉ 39 sccm㸧 

 ᅽ 1.0Pa㸦Ar：N2,H2㸻25%：75%㸧ࢫ生成領域࣐࢞ࢬࣛࣉ

処理時間 600 sec 

電子࣒࣮ࣅ電流 4.0A 

ຍ㏿電ᅽ 80V 

電子࣒࣮ࣅ入射口ࡽ࠿試料ࡢ࡛ࡲ距㞳 450mm 
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4.3.3. 実験手順 

 準備ࡢ処理࣐ࢬࣛࣉࠚ1࠙

ձ 支持ྎࢺࢭ࢔ࢆࢫࣛ࢞ࢻ࢖ࣛࢫࠊン࡟ᾐ15ࠊࡋศ間超音波洗浄ࢆ行うࠋ 

ղ ࢚ࡓࡏࡲࡇࡳࡋࢆ࣮ࣝࣀࢱ清潔࡞ᕸ࡛ࠊPETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面ࡢ汚ࢀ等ࡾྲྀࢆ除くࠋ 

ճ PETࠊ࣒ࣝ࢕ࣇ支持ྎࢆࢫࣛ࢞ࢻ࢖ࣛࢫࠊ z㸻450mmࡢ఩置ࠋࡿࡍࢺࢵࢭ࡟㸦ᅗ 4-3㸧 

 

 処理࣐ࢬࣛࣉࠚ2࠙

表 実験条件࡛ࡍ示࡟4-1 PETࢆ࣐ࢬࣛࣉ࡟࣒ࣝ࢕ࣇ照射ࠋࡿࡍ 

 

 処理後࣐ࢬࣛࣉࠚ3࠙

ձ ࣐ࢬࣛࣉ処理ࡓࡋࢆ PETࠊࢆ࣒ࣝ࢕ࣇᅗ ࡓࡋ示࡟4-1 1～5列࡟ษ断ࡢࡘ5ࠊࡋษ∦ࢆ

作成ࠋࡿࡍ 

ղ E～Hࡢ各行࠾࡟い࡚ࠊ均୍࡟親水化࡞ࢀࡉい場ྜࡀあࠊࡵࡓࡿ第 1列ࠊ第 5列ࡣ排除

 ࠋࡿࡍ

ճ 第 2～4列ࡘ࡟い࡚ࠊ接触角計測㸦4.4ࠕ節 4.4.1㡯 㸧ࠖࠊࡾࡼ࡟親水性ࢆ評価ࠊ࠾࡞ࠋࡿࡍ

接触角ࡢ経時変化ࢆ観察ࢀࡒࢀࡑࠊࡵࡓࡿࡍ処理 30ศ後72ࠊ時間後168ࠊ時間後࡟計

測ࢆ行うࠋ 

մ XPSศ析㸦4.4ࠕ節 4.4.2㡯 㸧ࠖࠊࡾࡼ࡟表面ࡢ化学組成ࢆศ析ࠋࡿࡍ 
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4.4. PETࣇィルムの表面改質の評価方法 

 ᮏ研究࡛ࡣ㸪ࠕ接触角計測ࠖࡿࡼ࡟ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ親水性ࡢ評価࡜㸪ࠕX線光電子ศ光法

㸦X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS㸧ࠖ ࡿࡼ࡟ PET࣒ࣝ࢕ࣇ表面ࡢ元素組成比ࡼ࠾

ࡿࡼ࡟処理࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡽ࠿結果ࡢࡽࢀࡇࠋࡓࡗ行ࢆศ析ࡢ化学結ྜ状態ࡧ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ

表面改質ࡢ評価ࢆ行うࠋ 

4.4.1. 接触角計測 

 材料表面ࡢࢀࡠࡢ状態ࢀࡠࠊࡣやࡍい࡟ࢀࡠࠊくいࡼࡢう࡟感覚的࡞表現ࢆ用い࡜ࡇࡿ

ࠋࡿ必要࡛あࡀ評価方法࡞定㔞的ࡣ࡟ࡵࡓࡿࡍ定義࡟科学的࡚ࡋᑐ࡟ࢀࡠࠊ࡛ࡇࡑࠋ多いࡀ

固体ࡀ自⏤表面ࡢ静Ṇ液体ࠊࡣ接触角ࠋࡿ計測࡛あࡢ接触角ࡀ方法࡞般的୍ࡶ࡜ࡗࡶࡢࡑ

壁࡟接ࡿࡍ場所࡛液面࡜固体面ࡍ࡞ࡢ࡜角ࢆいう[10]ࠊࡣ࡛ࡇࡇࠋ接触角計測ࡢ原理࡜計測

方法ࡘ࡟い࡚述ࠋࡿ࡭ 

ձ 原理[11] 

 ୍般࡟固体ࡢ表面自⏤࢚ࢆ࣮ࢠࣝࢿ��㸪液体ࡢ表面自⏤࢚ࢆ࣮ࢠࣝࢿ��㸪固体/液体界面

㸪ᅗ࡜ࡿࡍ࡜�ࢆ接触角ࡢ固体࡜㸪液体ࡋ࡜���ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚⏤表面自ࡢ ࡇࡍ表࡟うࡼࡢ4-4

ᅗࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜ �� 㸪࡜ࡿࡍ数式化ࢆ関ಀࡢ4-4 = ��� + �� ∙ cos � 

 ࠋࡘ立ࡾ成ࡀ

 固体表面ࡽ࠿液体ࢆ引ࡁ㞳࡟ࡢࡍ必要࡞熱力学的接着௙஦Wࡣ㸪 ܹ = �� + �� − ��� 

ܹ ࡽ࠿㸪式㸦4.1㸧㸪㸦4.2㸧࡛ࡢࡘ立ࡾ成ࡀ関ಀ࡞うࡼࡢ = �� ∙ ሺͳ + cos �ሻ 

㸪接触角ࡕわ࡞ࡍ θ ࡞࡜࡜ࡇࡿ࡞くࡁ大ࡀ接着力ࡾࡲࡘい㸪ࡁ大ࡀ接着௙஦࡝࡯いࡉᑠࡀ

 ࠋࡿ࠿わࡀ࡜ࡇ高いࡀ㸪親水性ࡾ

 

ᅗ 4-4 表面自⏤࢚࣮ࢠࣝࢿ 

 

 

㸦4.1㸧 

㸦4.2㸧 

㸦4.3㸧 
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ղ 計測方法 

 接触角ࡣ࡟着適ࡓࡋ液滴ࡰ࡯ࡀ静Ṇࡓࡋ状態ࡢ静的接触角ࠊ࡜固体表面ࢆ傾斜࡚ࡏࡉ液

滴ࢆ滑ࡢࡁ࡜ࡓࡏࡽ動的接触角ࡀあࠋࡿᮏ研究୍࡛ࡶ࡜ࡗࡶࠊࡣ般的࡛簡便࡞静的接触角

θ/2法㸦A half-angle Method㸧ࢆ用い࡚接触角計測ࢆ行ࠋࡓࡗθ/2法ࡣ液滴ࡢ形状ࡀ真෇ࡢ

୍部࡛あ࡜ࡿ仮定ࡓࡋ場ྜ࡟適用ࡿࢀࡉ接触角計測ࡢ方法࡛あࠋࡿ 

液滴ࡢ形状ࡀ真෇୍ࡢ部࡛あࡿ場ྜࠊ接触角 θ ᅗࡣ 4-5 うࡼࡢ

点ࡿ頂点࡛あࡢ液滴ࠊ࡛ࡇࡇࠋࡿࢀࡉDAC࡛表∠࡟ Bࠊ࡜液滴ࡢ

両端࡛あࡿ点A࡜点 Cࢆ頂点୕ࡿࡍ࡜角形ABCࡣBA㸻BCࡢ஧

等辺୕角形ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿ࡞࡟∠Ƚ㸻∠γ ࡛あࠊࡓࡲࠋࡿ線ศ AD ࡣ

෇ࡢ接線࡛あࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿ接弦定理ࡾࡼ∠Ⱦ㸻∠γ ࡛あࡇࡢࡇࠋࡿ
接触角ࠊ࡚ࡗࡼࠋࡘ立ࡾ成ࡀȽ㸻∠Ⱦ㸻θ/2∠ࠊࡽ࠿࡜ θ࡜㸪接触

半径 r㸪着滴高ࡉ hࡢ࡜間ࡣ࡟ḟࡼࡢう࡞関ಀࡀᑟࠋࡿࢀ࠿ 

tan (�ʹ) = ℎ� 

 㸪ࡽ࠿式ࡢࡇ 

� = ʹarctan (ℎ�) 

 ࠋࡿࡵ求ࢆ接触角ࡾࡼ࡟

影響ࡢ㸪㔜力ࡵࡓࡿい࡚ࡋ࡜前ᥦࢆ࡜ࡇࡿ部࡛あ୍ࡢ真෇ࡀ㸪液滴ࡣ方法ࡢࡇ㸪ࡋࡔࡓ 

 ࠋ[12]ࡿあࡀ必要ࡿࡍ液滴㔞࡛測定ࡿࡁ無視࡛ࢆ

 

ᮏ研究࡛ࡢ接触角計測ࡢ手㡰ࢆ以ୗ࡟示ࠋࡍ 

 ࠋࡿࡏ乗ࢆ試料ࡿࡍ計測ࢆ接触角࡟ୖࡢࡑ㸪ࡏ乗ࢆࢫࣛ࢞ࢻ࢖ࣛࢫ࡟࢟ࢵࣕࢪࢺࣇࣜ .1

2. 試料ୖ方࡟ 25μL࣐ࣜࢩࣟࢡ࢖ンࡋࢺࢵࢭࢆࢪ㸪2μLࡢ液滴ࡘࢆくࠋࡿ 

 ࠋࡿࡍ着滴ࢆ液滴࡟㸪試料ࡆୖ࡟方ୖࢆ࢟ࢵࣕࢪࢺࣇࣜ .3

4. 着滴ࡓࡋ⏬像ࢆ撮影ࡋ㸪ࢯࣃコンࡾྲྀ࡟込ࠋࡴ 

㸪ᅗࡁ開ࢆ像⏬ࡢ液滴ࡓࡋコンୖ࡛撮影ࢯࣃ .5 ࡢ4-5 2r㸦接触半径ࡢ 2倍㸧࡜ hࡢ長ࡉ

 ࠋࡿ測ࢆ

6. 接触角 θࢆ式㸦4.5㸧࡟当࡚࡚ࡵࡣ㸪接触角ࢆ算出ࠋࡿࡍ 

 

ᅗ 4-5 θ/2法 

㸦4.5㸧 
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ճ ᮏ研究ࡢ計測方法ࡢ評価 

 ᮏ研究ࡿࡅ࠾࡟接触角計測ࡣ㸪⏬像撮影㸪着滴ࡧࡼ࠾接触角 θ ࡗ手動࡛行࡚࡭ࡍ算出ࡢ

ࡇࡿࢀ行わ࡟自動的࡚ࡗࡼ࡟ࢱ࣮ࣗࣆ㸪コンࡋ利用ࢆ接触角計ࡣ接触角計測࡟般的୍ࠋࡓ

結ࡢ接触角計測ࡿࡼ࡟㸪接触角計ࢆ結果ࡢ接触角計測ࡿࡅ࠾࡟㸪ᮏ研究࡛ࡇࡑࠋ多いࡀ࡜

果࡜比較ࡋ㸪ࡢࡑ妥当性ࢆ評価ࠊࡵࡓࡿࡍᅗ 接࡜θ/2法ࠊい࡚ࡘ࡟接触角ࡢ液滴ࡍ示࡟4-6

触角計ࡿࡼ࡟計測ࢆ行࠾࡞ࠋࡓࡗ㸪接触角計ࡣ龍谷大学ࡀ所有ࢆࡢࡶࡿࡍ用いࠋࡓ 

 接触角計ࡿࡼ࡟計測࡛ࡣ㸪着滴ࡓࡋ液滴ࡢ⏬像ࢆ撮影ࡋ㸪着滴ࡓࡋ液滴ࡢᕥ右ࡢ端点㸪

頂点㸪ࡢࡽࢀࡑ中間ࡢ点ྜࡢ計 5 点࡛࡜ࡇࡿࡍࢺࢵࣟࣉࢆ㸪コンࡀࢱ࣮ࣗࣆ自動࡛ᕥ右ࡢ

接触角ࢆ計算ࡋ㸪表示ࡿࡍ௙組࡚ࡗ࡞࡟ࡳいࠋࡿθ/2法࡛ࠊࡣ接触角計測࡛用いࡓ⏬像ࡘ࡟

い࡚ࠊ前㡯ղ࡛ 示ࡓࡋ方法࡛計測ࢆ行ࡣ࡛ࡇࡇࠋࡓࡗ㸪接触角計ࡿࡼ࡟ᕥ右ࡢ接触角ࡢ平均

値࡜㸪ᮏ研究ࡿࡅ࠾࡟計測方法࡛あࡿ θ/2 法ࡢ値ࢆ比較ࡋ㸪ࡢࡑ妥当性ࢆ評価ࡢࡑࠋࡓࡋ

結果ࢆ表 ࡿ困㞴࡛あࡣ࡜ࡇࡿࡍ計算ࢆ接触角ࡢࢀࡒࢀࡑᕥ右ࡣ㸪θ/2法࡛࠾࡞ࠋࡍ示࡟4-2

表ࠋࡿい࡚ࡋ示࡚ࡋ࡜値ࡢ平均値ࢆ値ࡓࡋ㸪計測ࡵࡓ 平ࡢ接触角ࡍ示ࡀ㸪接触角計ࡾࡼ4-2

均値࡜㸪θ/2法ࡢ接触角ࡢ値ࡰ࡯ࡣ同࡛ࡌあࡽ࠿࡜ࡇࡢࡇࠋࡓࡗ㸪ᮏ研究ࡿࡅ࠾࡟接触角計

測ࡢ方法ࡣ妥当࡛あ࡜ࡿ判断࡛ࠋࡿࡁ 

    

ᅗ 4-6 接触角計ࡿࡼ࡟接触角計測 

 

ࡿࡅ࠾࡟㸪ᮏ研究࠾࡞ θ/2 法ࡢ精度ࢆ知ࡵࡓࡿ㸪࣐ࢬࣛࣉ処理ࢆ施ࡽ࠿࡚ࡋ 50～70min

点ࡢい࡚㸪任意ࡘ࡟Ș部ࡢ 12点ࡢ接触角ࢆ計測ࡋ㸪ࡢࡑ平均値ࡢࡑ࡜標準偏差ࢆ算出ࠋࡓࡋ

結果㸪平均値ࡢࡑ 48.3ま㸪標準偏差 0.529࡛あࠋࡓࡗ 

  

表 4-2 計測方法ࡢ比較 

 ᕥ角 右角 平均 

接触角計 55.00ま 56.30ま 55.65ま 

θ/2法 ― ― 56.22ま 
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4.4.2. X線光電子分光法㸦XPS㸧 

 単色光ࢆ物質࡟照射࡜ࡿࡍ光電効果ࡾࡼ࡟電子ࡀ放出࡟ࡁ࡜ࡢࡇࠋࡿࢀࡉ発生ࡿࡍ電子

光電子ศ光法࡛ࡀ方法ࡿࡍ測定ࢆ強度ศᕸࡧࡼ࠾࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ電子ࡢࡇࠋ࿧ぶ࡜光電子ࢆ

あ࡟ࣈ࣮ࣟࣉࠋࡿ X 線ࡀ用いࡁ࡜ࡿࢀࡽ㸪ࡢࡇศ光法ࡣ X 線光電子ศ光法 XPS㸦X-ray 

Photoelectron Spectroscopy㸧࡜࿧ࡢࡇࠋࡿࢀࡤ現象ࡣḟ式࡛表ࠋࡿࢀࡉ �kinv = ℎ� − �b − � 

㸪�kinv࡛ࡇࡇ ࡓࡋ入射ࡣ�㸪ℎ࣮ࢠࣝࢿ運動࢚ࡢ光電子ࡓࡋ発生ࡣ X線࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ㸪��ࡣ放
出ࡓࡋ電子ࡢ試料中ࡿࡅ࠾࡟結ྜ㸦束縛㸧࢚࣮ࢠࣝࢿ㸪�ࡣ試料ࡢ௙஦関数࡛あࠋࡿ電子ࡢ
運動࢚ࡽ࠿࣑࢙ࣝ࣋ࣞࣝࣇࡣ࣮ࢠࣝࢿ測定࡜ࡿࡍ物質間ࡢ比較ࡋࡀやࡍい࡛ࡢ㸪ࡢࡇ場ྜ

kin� ࡣ = ℎ� − �b 

結ྜࡢ各軌道電子ࠋࡿࢀࡽࡵ求ࡀb�࣮ࢠࣝࢿ結ྜ࢚ࡤࢀ定࡛あ୍ࡀ�ℎࡽ࠿式ࡢࡇࠋࡿ࡞࡜
能ྍࡀ同定ࡢ元素࡟㸪容易ࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ測定ࢆ㸪�kinࡽ࠿ࡿ࡞異࡟࡜ࡈ元素ࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚
࡛あࡓࡲࠋࡿ㸪同୍元素ࡢ同୍軌道ࡢ結ྜ࢚ࡣ࣮ࢠࣝࢿ㸪注目࡚ࡋいࡿ原子ࡢ周ࡢࡾ状況

環境ࡾࡼ࡟㸪ࡢࡑ値ࡣ微妙࡟変化ࡢࡇࠋࡿࡍ変化㔞㸦化学࡜ࢺࣇࢩ࿧ࡿࢀࡤ㸧ࢆ測定ࡿࡍ

 ࠋ[13]ࡿ能࡛あྍࡀ状態ศ析ࡢ㸪元素ࡾࡼ࡟࡜ࡇ

 ᮏ研究࡛ࡣ㸪ᑠ型 EBEP装置࡛生成ࡾࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࡓࢀࡉ表面処理ࡓࡋ PET࡟࣒ࣝ࢕ࣇ

後㸪XPSࡓࡗ行ࢆ評価ࡢ親水性ࡾࡼ࡟い࡚接触角計測ࡘ 元素組成比や化ࡢ試料表面ࡾࡼ࡟

学結ྜ状態ࡢ解析ࢆ行う࡛࡜ࡇ㸪親水化࡟寄与ࡿࡍ官能基ࢆ同定ࠋࡿࡍPET ࡣ C㸪O㸪H

ࡢ 3種類ࡢ元素࡛構成࡚ࢀࡉいྜࡿ成高ศ子࡛あࡀࡿ㸪ࡢࡇうࡕ Hࡣ感度ࡢపࡽ࠿ࡉ XPS

㸪XPS࡚ࡗࡀࡓࡋࠋい࡞ࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ観測ࢆい࡚結ྜ状態࠾࡟ ࡢ元素ࡢ試料表面ࡿࡼ࡟

結ྜ状態ࡢ解析ࡣ㸪PET固有ࡢ C࡜ O㸪࣐ࢬࣛࣉ࡚ࡋࡑ照射ࡾࡼ࡟ᑟ入࡜ࡿࢀࡉ᥎測ࢀࡉ

ࡿ Nࡘ࡟い࡚行ࠋࡓࡗ 

ᮏ研究࡛解析࡟ࡵࡓࡿࡍ用いࡓXPS装置ࡣ㸪龍谷大学ࡀ所有ࢆࡢࡶࡿࡍ用いࡢࡇࠋࡓXPS

装置ࢆ用い࡚ᑠ型 EBEP装置࡛࣐ࢬࣛࣉ照射ࡓࢀࡉ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面ࢆ解析ࡋ㸪ࡢࡑ元

素組成比ࡧࡼ࠾結ྜ状態ࢆศ析ࠋࡓࡋ 

  

㸦4.1㸧 
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4.5. 実験結果および考察 

4.5.1. 接触角計測によࡿ結果 

PET θ/2ࠊࡵࡓࡿࡍ評価࡟定㔞的ࢆ親水性ࡢ表面࣒ࣝ࢕ࣇ 法ࢆ用い࡚接触角計測ࢆ行ࡗ

ࢆ処理雰ᅖ気࡞最適࡟親水化ࡧࡼ࠾評価ࡢ親水性向ୖࡿࡼ࡟照射࣐ࢬࣛࣉࠊࡣ࡛ࡇࡇࠋࡓ

調ࠕࡵࡓࡿ࡭㸦i㸧ᮍ処理 PET࣐ࢬࣛࣉ࡜࣒ࣝ࢕ࣇ処理 PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ接触角比較 㸦ii㸧ࠕࠊࠖ

N2ࠊH2混ྜ比率ࡢ比較ࡢࡑ࡜経時変化ࠖࡘ࡟い࡚計測ࢆ行ࡢ࡚࡭ࡍࠊ࠾࡞ࠋࡓࡗ計測結果

ࡣ  ࠋࡍ示ࢆ標準偏差ࡢࡑࡣ࣮ࣂ࣮࢚ࣛࠊࡾ平均値࡛あࡢࣝࣉンࢧࡢࡘ4

(i) 未処理 PETࣇィルムとࣉラズマ処理 PETࣇィルムの接触角比較 

表 ࡓࡋ施ࢆ処理࣐ࢬࣛࣉ実験条件࡛ࡍ示࡟4-1 PET試料ࡢ接触角ࡢ値ࡢศᕸࢆᅗ ࡟4-7

示࡟࣐ࢬࣛࣉࠋࡍ曝࡚ࢀࡉいࡿ A～Dࡢ領域㸦ᅗ 4-1参照㸧ࡢ接触角ࡣ 41°程度୍࡛ࡰ࡯様

࡛あࡀ࡜ࡇࡿ明୍ࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ方㸪࡟࣐ࢬࣛࣉ曝࡚ࢀࡉい࡞い E～H 領域㸦ᅗࡢ 4-1 参

照㸧࡛ ࡢ㸪境界付近ࡣ E領域ࢆ除く F～Hࡢ࡛ࡲ領域ࡢ接触角ࡀ 37°程度୍࡛ࡰ࡯様࡛あࡿ

ࡓࡓࢀࡉ観察ࡶ࡟場ྜࡓࡋ調節ࢆ混ྜ比率ࡢH2ࠊN2ࠊࡣ傾向ࡢࡇࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ明ࡀ࡜ࡇ

便宜ୖࡣ࡛ࡇࡇࠊࡵ A～Dࡢ領域ࢆȘ部㸪F～Hࡢ領域ࢆș部࡜定義ࠋࡿࡍ 

 

ᅗ 4-7 接触角ࡢ値ࡢศᕸ 

 

 ᅗ 4-8 ࡢ㸪ᮍ処理ࡣ PET 表࡜࣒ࣝ࢕ࣇ ࡓࡋ施ࢆ処理࣐ࢬࣛࣉ条件࡛ࡢ4-1 PET ࣝ࢕ࣇ

ࡢᮍ処理ࠋ㸧ࡳࡢ窒素ࡣࢫ㸦ᑟ入࢞ࡿい࡚ࡋ示ࢆ接触角ࡢș部࡜Ș部ࡢ࣒ PET ࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ

接触角ࡣ 80.5ま࡛あࡀࡓࡗ㸪ࢆ࣐ࢬࣛࣉ照射ࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ㸪Ș部ࡢ接触角ࡣ 40.8ま㸪ș

部ࡢ接触角ࡣ 36.6ま࡜試料表面ࡀ親水化ࡽ࠿࡜ࡇࡢࡇࠋࡓࢀࡉ㸪ᑠ型 EBEP装置ࡾࡼ࡟生

成࡚ࡗࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࡓࢀࡉ㸪PET ࢬࣛࣉ㸪࡟ࡽࡉࠋࡿ࠿わࡀ࡜ࡇࡿࢀࡉ親水化ࡀ࣒ࣝ࢕ࣇ

㸪ࡽ࠿結果ࡢࡇࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ明ࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࢀࡉ親水化ࡀ方ࡢいș部࡞い࡚ࢀࡉ曝࡟࣐

PET 示ࡀ࡜ࡇࡿ活性種࡛あࡢ中性ࡢ等ࣝ࢝ࢪくࣛ࡞ࡣン࡛࢜࢖㸪ࡣࡢࡿࡍ寄与࡟親水化ࡢ
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唆࠾࡞ࠋࡿࢀࡉ㸪࣐ࢬࣛࣉ処理ࢆ行ࡓࡗ試料ࡣ㸪処理後 30 ศ経過࡛ࡢࡶࡓࡋあࡓࡲࠋࡿ㸪

い࡚ࡘ࡟ࣝࣉンࢧ1 A～Dࡢ接触角ࡢ平均値ࢆȘ部ࡢ接触角㸪F～Hࡢ接触角ࡢ平均値ࢆș

部ࡢ接触角ࠋࡿࡍ࡜ 

 

ᅗ 4-8 ᮍ処理 PET࣐ࢬࣛࣉ࡜࣒ࣝ࢕ࣇ処理 PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ接触角比較 

 

(ii) N2࣭H2混合比率比較とその経時変化 

 Ș部ࡿࡅ࠾࡟窒素࡜水素ࡢ混ྜ比率ࡢ࡜ࡈ接触角ࢆᅗ ࡜㸪窒素ࡣ実験࡛ࡢࡇࠋࡍ示࡟4-9

水素ࢆ混ྜ࣐ࢬࣛࣉ࡚ࡋ生成領域࡟ᑟ入࡚ࡋいࡀࡿ㸪横軸ࡢ百ศ率ࡣᑟ入࢞࡟ࢫ含ࡿࢀࡲ

水素ࡢ割ྜࢆ表ࡋ㸪ࡢࡑୗ࣐ࢬࣛࣉࡣ処理後ࡢ経過時間ࢆ表ࠋࡿࡍ࡜࡜ࡇࡍᅗ 窒素ࡾࡼ4-9

N2：H2ࡑࡼ࠾࠾ࡣ条件ࡢࡑ㸪ࡾあࡀ閾値ࡣ࡟向ୖࡢ親水性ࡢȘ部ࡿࡼ࡟混ྜ比率ࡢ水素࡜

㸻80％：20％࡛あࡀ࡜ࡇࡿ明ࡢࡁ࡜ࡢࡑࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ接触角ࡣ 15ま程度࡛あࡾ㸪非常࡟

親水化࡚ࢀࡉいࡀ࡜ࡇࡿわࠋࡿ࠿ᅗ 処理後࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡣ4-10 30ศ経過ࡢࡁ࡜ࡓࡋ㸪N2㸪

H2混ྜ比率ࡢ࡜ࡈȘ部ࡢ液滴ࡢ様子ࢆ表࡚ࡋいࠋࡿᅗ N2：H2㸻80％：20％ࠖࠕ㸪ࡶࡽ࠿4-10

 ࠋࡿ࠿わࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡋ向ୖࡀ親水性࡟࠿ࡽ時㸪明ࡢ割ྜࡢ

ᅗࢆ接触角ࡢ࡜ࡈ混ྜ比率ࡢ水素࡜窒素ࡿࡅ࠾࡟㸪ș部ࡓࡲ  㸪࡟同様ࡶࡇࡇࠋࡍ示࡟4-11

横軸ࡢ百ศ率ࡣᑟ入࢞࡟ࢫ含ࡿࢀࡲ水素ࡢ割ྜࢆ表ࡋ㸪ࡢࡑୗ࣐ࢬࣛࣉࡣ処理後ࡢ経過時

間ࢆ表࡚ࡋいࡢࡇࠋࡿ実験ࡽ࠿㸪ǃ部࠾࡟い࡚ࡣ㸪水素࡜窒素ࡢ混ྜ比率ࠕࡀN2：H2㸻50％：

大࡝࡯ࢀࡑ࡜ࡿࡍ比較࡜㸪ǂ部ࡀࡿࢀࡽ見ࡀ傾向ࡿ࡞くࡼࡀ親水性࡟࠿ࡎ㸪わࡁ࡜ࡢ50％ࠖ

窒素ࡢ定㔞୍ࡿ㸪あࡣい領域࡛࡞い࡚ࢀࡉ曝࡟࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡽ࠿結果ࡢࡇࠋい࡞ࡣ差࡛࡞ࡁ

あࡿいࡣ水素ࡾࡼ࡟ࣝ࢝ࢪࣛࡢ親水化ࡀ࡜ࡇࡿࢀࡉ考えࠋࡿࢀࡽ 
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ᅗ 4-9 混ྜ比率ࡢ࡜ࡈ接触角㸦Ș部㸧 

 

 

ᅗ 4-10 30ศ後ࡢ接触角ࡢ様子㸦Ș部㸧 

 

 

ᅗ 4-11 混ྜ比率ࡢ࡜ࡈ接触角㸦ș部㸧 
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経過時間ࡢ処理後࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡵࡓࡿ࡭調ࢆ度ྜいࡢ親水性維持ࡢ㸪処理後ࡓࡲ  0.5㸪72㸪

168時間࠾࡟い࡚接触角計測ࢆ行い㸪親水性ࡢ経時変化ࢆ調ࠋࡓ࡭ᅗ ࡿࡅ࠾࡟Ș部࡟4-12

窒素࡜水素ࡢ混ྜ比率ࡢ࡜ࡈ接触角ࡢ経時変化ࢆ示ࠋࡍᅗ 㸪時間経࡟うࡼࡿ࠿わࡽ࠿4-12

過࡟ࡶ࡜࡜親水性ࡀ失わࡾ࠾࡚ࢀ㸪ࡢࡑ程度ࡣ㸪処理直後ࡶ࡜ࡗࡶ親水性ࡀ高いࠕN2：H2

㸻80％：20％ࠖࡢ雰ᅖ気ୗ࡛࣐ࢬࣛࣉ処理ࡓࢀࡉ試料ࡀ極࡚ࡵ顕著࡛あࡓࡗ㸦15.7ま

→47.5°㸧୍ࠋ方ࠊᅗ 処理後ࡣș部ࡾࡼ4-13 168時間ࡀ経過ࡶ࡚ࡋ㸪疎水性ࡢ回復ࡣ 10°程

度࡛あࡾ㸪Ș部࡟比࡚࡭親水性ࡀ維持࡚ࢀࡉい࡜ࡿ言えࠋࡿȘ部࣐ࢬࣛࣉࠊࡣ中࡟曝ࢀࡉ

࡚いࡿ影響࡛ PETࡢ鎖ࡀษ断ࠊࢀࡉ表面࢚ࡀ࣮ࢠࣝࢿ増大ࠊࡋศ子鎖ࡢ࡬ࢡࣝࣂࡢ潜ࡾ込

ࠊࡵࡓࡿい࡚ࢀࡉ挿入࡟中ࡢ支持ྎࡣș部ࠊ方୍ࠋࡿࢀࡽ考え࡜ࡓࡗ࡞くࡍやࡾࡇ起ࡀࡳ

ࡢ作用ࡢࣝ࢝ࢪࣛࡿ活性種࡛あ࡞中性࡟電気的ࠊࡋࣉࢵࣛࢺࢆ荷電粒子ࡢンや電子等࢜࢖

ࡍ回避ࢆษ断ࡢ高ศ子鎖ࡿࡼ࡟衝撃ࡢン࢜࢖ࡣș部ࠊࡾࡼ࡟ࢀࡑࠋࡿ࡞࡟࡜ࡇࡿࡅཷࢆࡳ

疎ࡧࡼ࠾向ୖࡢ親水性ࠊࡾ࡞࡟能ྍࡀ親水化処理࡞ࢺࣇࢯࡿࡼ࡟ࣝ࢝ࢪࣛࠊࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿ

水性回復ࡢ抑ไࡀ実現࡛࡜ࡓࡁ考えࠋࡿࢀࡽ 

 

ᅗ 4-12 混ྜ比率ࡢ࡜ࡈ接触角ࡢ経時変化㸦Ș部㸧 

 

ᅗ 4-13 混ྜ比率ࡢ࡜ࡈ接触角ࡢ経時変化㸦ș部㸧 
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4.5.2. XPSによࡿ解析結果接触角計測によࡿ結果 

 前㡯࡛ࡣ㸪ᑠ型 EBEP装置ࡿࡅ࠾࡟ PET࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理ࡿࡼ࡟親水性ࡢ評価ࢆ

接触角計測ࡾࡼ࡟行ࡢࡑࠋࡓࡗ結果㸪࣐ࢬࣛࣉ中࡟試料࠾ࢆく࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇ㸪表面ࡢ親水

性ࡀ向ୖࡀ࡜ࡇࡿࡍ示࡟ࡽࡉࠋࡓࢀࡉ㸪窒素࣐ࢬࣛࣉ処理ࡢ場ྜ㸪直接曝࡚ࢀࡉい࡞いș

部ࡢ方ࡀ曝࡚ࢀࡉいࡿȘ部ࡾࡼ親水性ࡀ高く㸪親水性ࡢ維持ࡶ࡟優࡚ࢀいࡶ࡜ࡇࡿ明࠿ࡽ

ࢆ水素࡜窒素࡟生成領域࣐ࢬࣛࣉ㸪ࡓࡲࠋࡓࡗ࡞࡟ 80％：20％࡛混ྜ࡚ࡋᑟ入࡟࡜ࡇࡿࡍ

著ࡀ回復ࡢ㸪疎水性ࡋ࠿ࡋࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ明ࡀ࡜ࡇࡿࡍ向ୖࡾࡼࡀ親水性ࡢ㸪Ș部࡚ࡗࡼ

く㸪168h࡛ࡋ 30ま以ୖ接触角ࡀ増ຍ࡟ࢀࡑࠋࡓࡋᑐࡋ㸪ș部࡛ࡣ混ྜ比率ࡀ PETࣝ࢕ࣇ

࣒表面࡟与えࡿ影響࡝࡯ࢀࡑࡣ大ࡁく࡞く㸪疎水性ࡢ回復ࡶ 168h ࡛ 10ま程度࡛あ࡜ࡇࡿ

疎ࡿࡼ࡟時間経過ࡧࡼ࠾向ୖ㸪ࡢ親水性ࡿࡼ࡟処理࣐ࢬࣛࣉ㸪࡛ࡇࡑࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ明ࡀ

水性ࡢ回復࡟関ಀࡿࡍ官能基ࢆ同定ࡵࡓࡿࡍ㸪XPSࡿࡼ࡟表面ࡢ化学結ྜ状態ࢆ解析ࠋࡓࡋ

㸪ࣉ࠾࡞ ࡣ処理࣐ࢬࣛ N2：H2㸻80%：20%࡛行ࠊࡾ࠾࡚ࡗXPSศ析࡛ࡣ計測࡟MgKǂ㸦100W㸧

 ࠋࡓ用いࢆ単色光源ࡢ

 表 4-3 ࡢᮍ処理࡟ PET ⣙ࡧࡼ࠾処理当日࣐ࢬࣛࣉ㸪࡜࣒ࣝ࢕ࣇ 1㐌間後㸦180h 後㸧ࡢ

PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面࡟存ᅾࡿࡍ C㸪N㸪Oࡢ比率ࢆ示࣐ࢬࣛࣉࠋࡍ処理ࢆ行ࡓࡗ PET࢕ࣇ

ࡢ親水性ࡿࡼ࡟処理࣐ࢬࣛࣉࡣ࡛ࡇࡇ㸪࠾࡞ࠋࡓࡗ行ࢆ評価࡚ࡅศ࡟ș部࡜Ș部ࠊࡣ࣒ࣝ

向ୖࡧࡼ࠾時間経過ࡿࡼ࡟疎水性ࡢ回復ࡢ変化ࢆ探ࡵࡓࡿ㸪࣐ࢬࣛࣉ生成領域ࡣ࡟㸪窒素

ࡀ水素࡜ ᑐ象ࡢXPSศ析ࠋࡓࡗ行ࢆ処理࣐ࢬࣛࣉ࡚ࡋᑟ入ࢆࢫ࢞࡟うࡼࡿ࡞࡟20％：80％

ࡿ࡞࡜ PETࡣ࣒ࣝ࢕ࣇᮏ学ࡢᑠ型 EBEP装置ࢆ用い࡚処理ࢆ行い㸪ࡢࡑ後龍谷大学瀬⏣࢟

ࣕンࡢࢫࣃ XPS装置࡚࡟計測ࢆ行うࡵࡓ㸪移動時間㸪XPS装置ࡢ立࡟ࡆୖࡕ要ࡿࡍ時間等

ࡵ含ࡶ 4時間程度要࡟ࡽࡉࠋࡿࡍ㸪1ࢧンࣝࣉ当ࡾࡓ 30ศ程度ࡢ時間ࢆ要ࡵࡓࡿࡍ㸪当日

処理࡛ࡣあࡀࡿ 4～5h程度時間ࡀ経過࡚ࡋいࢆ࡜ࡇࡿ考慮࡚ࡋ評価ࢆ行うࠋ 

 表 ࠊࣉࡽ࠿4-3 ࡢᮍ処理ࠊ࡚ࡗࡼ࡟処理࣐ࢬࣛ PETࡣ࡛࣒ࣝ࢕ࣇ見ࡓࡗ࠿࡞ࢀࡽNࡢ発

現ࡀ見ࠊࢀࡽC ࡿࡍᑐ࡟ O PETࠊ࡚ࡗࡼ࡟処理࣐ࢬࣛࣉࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿい࡚ࡋ減少ࡀ割ྜࡢ

処理当日ࡣ度ྜいࡢࡑࠊࡓࡲࠋࡿ࠿わࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡋ変化ࡀ化学結ྜ状態ࡢ表面࣒ࣝ࢕ࣇ

ࡢ PET࠾࡟࣒ࣝ࢕ࣇい࡚Ș部ࡢ方ࡀș部࡟比࡚࡭大ࡁいࡀ࡜ࡇわࠊࡓࡲࠋࡿ࠿時間経過࡟

 ࠋࡿ࠿わࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡋ増ຍࡀOࠊࡋపୗࡀ濃度ࡢNࠊ࡚ࡗࡼ
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表 4-3 PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ C㸪N㸪Oࡢ比率ࡧࡼ࠾ C࡟ᑐࡿࡍNࠊOࡢ割ྜ 

元素 

㸦強度比㸧 

試料 

C 

 

N 

㸦N/C㸧 

O 

㸦O/C㸧 

ᮍ処理 PET 
71.56％ 

 

― 

― 

28.44％ 

㸦0.3975㸧 

混ྜ࣐ࢬࣛࣉ処理 PETࡢ ǂ部 

㸦当日処理㸧 

70.04％ 

 

12.33％ 

㸦0.1760㸧 

17.63％ 

㸦0.2517㸧 

混ྜ࣐ࢬࣛࣉ処理 PETࡢ ǃ部 

㸦当日処理㸧 

69.73％ 

 

7.80％ 

㸦0.1119㸧 

22.47％ 

㸦0.3222㸧 

混ྜ࣐ࢬࣛࣉ処理 PETࡢ ǂ部 

㸦処理後 1㐌間経過㸧 

70.71％ 

 

6.26％ 

㸦0.0885㸧 

23.04％ 

㸦0.3258㸧 

混ྜ࣐ࢬࣛࣉ処理 PETࡢ ǃ部 

㸦処理後 1㐌間経過㸧 

69.09％ 

 

6.27％ 

㸦0.0908㸧 

24.65％ 

㸦0.3568㸧 

 

ࠊ比較ࡢș部࡜ղ Ș部ࠊ影響ࡢ照射࣐ࢬࣛࣉ ձࠊい࡚ࡘ࡟親水性ࡢ試料表面ࠊ࡟ࡽࡉ 

ճ 時間経過ࡢ影響ࡢ 化学結ྜ状ࡢ試料表面ࠊࡾࡼ࡟比較ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫXPSࠊい࡚ࡘ࡟ࡘ3

態ࢆ解析ࠋࡓࡋ 

ձ ࣐ࢬࣛࣉ照射ࡢ影響 

ࡢᮍ処理࡟ࡵࡌࡣ  PETࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ࣮ࣟࢼࡢ࣒ࣝ࢕ࣇᅗ 4-14㸦a㸧㸦b㸧࡟示࡛ࡇࡇࠋࡍ

㸦a㸧ࡣ C1s ࡣ㸦b㸧ࠊࣝࢺࢡ࣌ࢫ O1s ᅗࠋࡿい࡚ࡋ示ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ 4-14 ࡢᮍ処理ࠊࡾࡼ

PETࡣ࣒ࣝ࢕ࣇ C-CࠊC-Hࢆ主体ࠊࡋ࡜C-OࠊO=C-Oࡢ官能基ࢆ持ࡀ࡜ࡇࡘわࠋࡿ࠿ 

 

ᅗ 4-14 ᮍ処理ࡢ PETࣕ࢟ࢫ࣮ࣟࢼࡢ࣒ࣝ࢕ࣇンศ析 

㸦a㸧C1sࣝࢺࢡ࣌ࢫ㸦b㸧O1sࣝࢺࢡ࣌ࢫ 
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ࡓࡗ行ࢆ処理࣐ࢬࣛࣉࠊ࡜ࣝࢺࢡ࣌ࢫࡢࡇ  PETࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ比較ࠊࡋ親水性

ࡢᮍ処理ࠊ࡛ࡇࡑࠋࡿ探ࢆ要因ࡓࡋ向ୖࡀ PET ࡓࡗ行ࢆ処理࣐ࢬࣛࣉ࡜࣒ࣝ࢕ࣇ PET ࣇ

ᅗࢆ結果ࡢࡑࠋࡓࡗ行ࢆ評価࡚ࡏわྜࡡ㔜ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ࣮ࣟࢼࡢȘ部ࡢ࣒ࣝ࢕ 㸦a㸧ࡢ4-15

㸦b㸧࡟示࡛ࡇࡇࠋࡍ㸦a㸧ࡣ C1s ࡣ㸦b㸧ࠊࣝࢺࢡ࣌ࢫ O1s ᅗࠋࡿい࡚ࡋ示ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ

4-15㸦a㸧࣐ࢬࣛࣉࠊࡾࡼ処理ࢆ行うࠊ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇC-HࠊO=C-O ࡟ࡓ新ࠊࡋ減少ࡀ C=O

ᅗࠊࡓࡲࠋࡿ࠿わࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࢀ現ࡀࢡ࣮ࣆࡢ 4-15㸦b㸧ࠊࡾࡼO-C結ྜࡀ大ࡁく減少࡚ࡋ

いࡀ࡜ࡇࡿわࡢࡇࠋࡿ࠿ O-C 結ྜࡢ減少ࢆ考慮ࠊ࡚ࡋ再度ᅗ 4-15㸦a㸧ࢆศ析ࠊ࡜ࡿࡍ新

࡟ࡓ C-N結ྜࡀ形成࡚ࢀࡉいࡀ࡜ࡇࡿ᥎測࡛ࠊࣉ࡛ࡇࡑࠋࡿࡁ ࡓࡗ行ࢆ処理࣐ࢬࣛ PETࣇ

ᅗࠊい࡚ࡘ࡟Ș部ࡢ࣒ࣝ࢕ ࡟うࡼࡍ示࡟4-16 N1s࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫ着目ࠊ࡜ࡿࡍN-HࠊN-C結

ࡀ࣮ࢠࣝࢿ結ྜ࢚ࠊ࠾࡞ࠋࡿࡁ確ㄆ࡛ࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࢀࡉ形成ࡀྜ 400eV ࡀࢡ࣮ࣆ࡟఩置ࡢ

存ᅾࡼࡢ࡝ࡀࢀࡑࠊࡾ࠾࡚ࡋう࡞結ྜ࡛あ࠿ࡿ断定࡛࡚ࡁい࡞いࠊࡀᮏ研究࠾࡟い࡚ࡢࡇ

 ࠋい࡞ࡋ言及ࡣ࡛ࡇࡇࠊࡽ࠿࡜ࡇい࡞ࡋく影響ࡁ大ࡀ結ྜࡘ持ࢆࢡ࣮ࣆ

以ୖ࣐ࢬࣛࣉࠊࡽ࠿࡜ࡇࡢ処理ࡿࡼ࡟親水性ࡢ向ୖࠊࡣPET ࡁ大ࡢ極性࡟表面࣒ࣝ࢕ࣇ

い C=OࠊC-NࠊN-H等ࡢ結ྜࡘࡶࢆ官能基ࡀ形成ࡓࢀࡉ結果࡛あ࡜ࡿいえࠊ࡟ࡽࡉࠋࡿ詳

࡜ࡿく見ࡋ C-Oࡢ減少࡜ C=Oࡢ形成࣐ࢬࣛࣉࠊࡽ࠿照射ࡾࡼ࡟ PETࣝࢸࢫ࢚ࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ

結ྜࡀษ断ࡀ࡜ࡇࡓࢀࡉ᥎測࡛ࠊࡓࡲࠋࡿࡁC-Hࡢ減少࡜ C-NࠊN-Hࡢ形成ࢬࣛࣉࠊࡽ࠿

࣐中ࡾࡼ࡟ࣝ࢝ࢪࣛࡢ PETࡢ炭素鎖ࡽ࠿水素ࡀ引ࡁ抜࡛࡜ࡇࡿࢀ࠿形成ࡓࢀࡉ活性ࠊࢺ࢖ࢧ

あࡿい࡚ࡗࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࡣษ断ࡓࢀࡉ高ศ子鎖ࡢᮎ端ࣀ࣑࢔ࠊ࡟基㸦-NH2㸧等ࡢ窒素官能

基ࡀᑟ入࡚ࢀࡉいࡀ࡜ࡇࡿ᥎測࡛ࠋࡿࡁ 
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ᅗ 4-15 ᮍ処理 PET࣐ࢬࣛࣉ࡜処理 PETࣕ࢟ࢫ࣮ࣟࢼࡢンศ析 

㸦a㸧C1sࣝࢺࢡ࣌ࢫ㸦b㸧O1sࣝࢺࢡ࣌ࢫ 

 

ᅗ 4-16 Ƚ部ࡢ N1sࣝࢺࢡ࣌ࢫ࣮ࣟࢼ 

 

 

ղ Ș部࡜ș部ࡢ比較 

前㡯ࡢ接触角計測ࡢ結果ࠊࡽ࠿N2࡜ H2ࡢ混ྜ比率ࢆ ࢆ処理࣐ࢬࣛࣉ࡚ࡋ࡜20％ࠊ80％

行ࡓࡗ場ྜࠊ処理直後ࡣȘ部ࡢ方ࡀș部࡟比࡚࡭親水性ࡀ向ୖ࡚ࡋいࡢࡑࠋࡓ要因ࢆȘ部

ࡢࢀࡒࢀࡑࠊࡵࡓࡿࡍ考察ࡽ࠿違いࡢ表面状態ࡢș部࡜ C1sࠊO1sࠊN1sࡢ各ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ

解析ࠊࡋ化学結ྜ状態ࡢ比較ࢆ行ࠊ࡛ࡇࡇࠋࡓࡗC1sࡘ࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫい࡚ࠊࡣ検知ࣆࡿࢀࡉ

ᅗࢆ結果ࡢࡑࠋࡓࡗ行ࢆศ㞳ࢡ࣮ࣆࠊࡵࡓ多いࡀࢡ࣮ ࡇࡇࠋࡍ示࡟㸦a㸧㸦b㸧ࡢ4-17 㸦࡛a㸧

ᅗࠋࡿい࡚ࡋ示ࢆș部ࡣ㸦b㸧ࠊȘ部ࡣ 親水ࠊࡀࡿく似࡚いࡼࡣ形ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫࠊࡾࡼ4-17

性ࡢ高い C=O結ྜࠊࡣࢡ࣮ࣆࡢș部ࡾࡼȘ部ࡢ方ࡀ大ࡁいࡀ࡜ࡇわࠊࡓࡲࠋࡿ࠿ᅗ 4-18
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ࡢ N1sࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ㔜ࡡᥥࠊࡾࡼࡁȘ部ࠊș部࡟ࡶ࡜N-HࠊN-Cࡀ構成࡚ࢀࡉいࡀ࡜ࡇࡿ

確ㄆ࡛ࡣࢡ࣮ࣆࡢࡑࠊࡀࡿࡁș部ࡾࡼȘ部ࡢ方ࡀ大ࡁいࡀ࡜ࡇわ୍ࠋࡿ࠿方ࠊᅗ 示࡟4-19

ࡍ O1sࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ㔜ࡡᥥࠊࡾࡼࡁȘ部ࠊș部࡟ࡶ࡜ O-CࠊO=C結ྜࡀ主体࡛あ࡟࡜ࡇࡿ

変わ࡞ࡾいࠊࡀȘ部࡟比࡚࡭ș部ࡢ方ࡀࢡ࣮ࣆࡶࡽࡕ࡝ࡀ大ࡁいࡀ࡜ࡇわࠊࡋࡔࡓࠋࡿ࠿

ș部ࡢ O=C結ྜࠊࡣᅗ 4-17㸦b㸧ࡽ࠿ C=Oࡾࡼ O=C-Oࡢ結ྜ࡟関与ࡿࡍ割ྜࡢ方ࡀ高い

ࠊࡀࡓࡗ࠿࡞ࢀࡽ見ࡣ違い࡞ࡁ大࡟ș部࡛結ྜ種࡜Ș部ࠊࡽ࠿結果ࡢࡽࢀࡇࠋࡿ࠿わࡀ࡜ࡇ

C=OࠊN-HࠊN-Cࡢ形成ࡀ顕著࡛あࠊࡀ࡜ࡇࡓࡗȘ部ࡢ方ࡀș部ࡾࡼ親水性ࡀ向ୖࡓࡋ要

因࡛あ࡜ࡿ考察ࠋࡿࡍ 

 

ᅗ 4-17 C1sࢡ࣮ࣆࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫศ㞳 㸦a㸧Ș部 㸦b㸧ș部 

 

 

ᅗ 4-18 処理ࡓࡋ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ N1sࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ㔜ࡡᥥࡁ 
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ᅗ 4-19 処理ࡓࡋ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ O1sࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ㔜ࡡᥥࡁ 

մ  時間経過ࡢ影響 

 前㡯ࡢ接触角計測ࡢ結果࣐ࢬࣛࣉࠊࡽ࠿処理ࡾࡼ࡟ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面ࡢ親水性ࡣ向ୖ

ࡣ程度ࡢࡑࠊ࡚ࡋࡑࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ明ࡀ࡜ࡇࡿࢀ失わ࡟ࡶ࡜࡜時間経過ࡣ親水性ࠊࡀࡿࡍ

Ș部ࡢ方ࡀ大ࡁいࡀ࡜ࡇわࠊࡣ࡛ࡇࡇࠋࡓࡗ࠿Ș部࡜ș部ࡘ࡟ࢀࡒࢀࡑい࡚ࠊ時間経過࡟

ࡢࢀࡒࢀࡑࠊࡵࡓࡿࡍ࡟࠿ࡽ明ࢆ関連ࡢ࡜変化ࡢ表面状態࡜回復ࡢ疎水性ࡿࡼ C1sࠊO1sࠊ

N1s ᅗࠋࡓࡗ行ࢆ比較ࡢ化学結ྜ状態ࠊࡋ解析ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ各ࡢ 4-20 C1s㸦㸦a㸧㸦b㸧ࠊ࡟

㸦c㸧㸦d㸧㸧ࠊN1s㸦㸦e㸧㸦f㸧㸧ࠊO1s㸦㸦g㸧㸦h㸧㸧ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ経時比較ࢆ示ࠊ࠾࡞ࠋࡍC1sࡣ

当日ࡣ㸦a㸧ࠊ࡛ࡇࡇࠋࡓࡗ行ࢆ比較ࡾࡼ࡟ᅗࡓࡗ行ࢆศ㞳ࢡ࣮ࣆࠊࡽ࠿࡜ࡇ多いࡀࢡ࣮ࣆ

処理ࡢȘ部ࠊ㸦b㸧ࡣ処理後 1 㐌間経過ࡢȘ部ࠊ㸦c㸧ࡣ当日処理ࡢș部ࠊ㸦d㸧ࡣ処理後 1 㐌

間経過ࡢș部ࡢ C1s O1sࠊN1sࠊࡓࡲࠋࡿい࡚ࡋ示ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ ࢢࡣい࡚ࡘ࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫ

șࡣ㸦f㸧㸦h㸧ࠊȘ部ࡣ㸦e㸧㸦g㸧࡛ࡇࡇࠋࡓࡗ行ࢆ比較ࡢ時間経過࡚ࡗࡼ࡟ࡁᥥࡡ㔜ࡢࣇࣛ

部࡛あࠋࡿ 

 ᅗ 4-20㸦a㸧㸦b㸧ࠊࡾࡼȘ部࡛ࠊࡣ時間経過ࡾࡼ࡟ C=O ࠊ方୍࡛ࡿい࡚ࡋく減少ࡋ著ࡀ

㸦c㸧㸦d㸧ࠊࡾࡼș部ࡢ C1s࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫ大࡞ࡁ変化ࠊࡓࡲࠋࡓࡗ࠿࡞ࡣᅗ 4-20㸦e㸧㸦f㸧

ࡾࡼ࡟時間経過ࠊࡽ࠿ N-HࠊN-C Ș部࡚࡭比࡟ș部ࡣ度ྜいࡢ減少ࠊࡀࡿࢀࡽ見ࡀ減少ࡢ

ᅗࠊ࡟ࡽࡉࠋࡓࡗ顕著࡛あࡀ方ࡢ 4-20㸦g㸧㸦h㸧࡛ࠊࡣ時間経過ࠊࡾࡼ࡟C-Oࡢ増ຍࡀ見ࡽ

 ࠋࡓࡗ࠿ࡁ大ࡀ変化࡚࡭比࡟ș部ࡀ方ࡢȘ部ࡶࢀࡇࠊࡀࡿࢀ

N-CࠊN-HࠊC=Oࠊࡣ原因ࡢ疎水性回復ࡿࡼ࡟時間経過ࡢȘ部ࠊࡽ࠿結果ࡢࡽࢀࡇ  減ࡀ

少ࠊࡋC-OࠊO=C-Oࡀ増ຍ࡚ࡋいࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿ親水基࡛あࡿ NH2࣒ࣝ࢕ࣇࡢ表面ࡢࡽ࠿脱

㞳ࠊあࡿい࣐ࢬࣛࣉࡣ照射࡛ษ断ࡓࢀࡉ高ศ子鎖ࡢ࡬ࢡࣝࣂࡢ潜ࡾ込ࡀࡳ起࡚ࡁい࡜ࡇࡿ

 ࠋࡿࡁ᥎測࡛ࡀ
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ᅗ 4-20 Ƚ部ࠊȾ部ࡢ経時比較 

㸦a㸧当日処理Ș部ࡢ C1sࠊࣝࢺࢡ࣌ࢫ㸦b㸧処理後 1㐌間経過ࡢȘ部ࡢ C1sࠊࣝࢺࢡ࣌ࢫ 

㸦c㸧当日処理ș部ࡢ C1sࠊࣝࢺࢡ࣌ࢫ㸦d㸧処理後 1㐌間経過ࡢș部ࡢ C1sࠊࣝࢺࢡ࣌ࢫ 

㸦e㸧Ș部ࡢN1sࠊࣝࢺࢡ࣌ࢫ㸦f㸧ș部ࡢ N1sࣝࢺࢡ࣌ࢫ 

㸦g㸧Ș部ࡢ O1sࠊࣝࢺࢡ࣌ࢫ㸦h㸧ș部ࡢ O1sࣝࢺࢡ࣌ࢫ 
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4.6. まとめ 

ᮏ章࡛ࡣ㸪ᑠ型 EBEP装置ࢆ用いࡓ PET࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理ࢆ行いࠊ親水性ࡢ向ୖ

処ࠋࡓࡋ࡜目的ࢆ࡜ࡇࡿ探ࢆ要因ࡧࡼ࠾条件ࡿࡍ抑ไࢆ疎水性回復ࡿࡼ࡟時間経過ࡧࡼ࠾

理ࡢᑐ象ࡿ࡞࡜ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇࠊࡣ࣒ࣝ࢕ࣇୗ半ศࣟࣇࢸࢆン製ࡢ支持ྎ࡟挿入ࣛࣉࠊࡋ

ࠊ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿくࡘࢆい領域㸦ș部㸧࡞い࡚ࢀࡉ曝࡜領域㸦Ș部㸧ࡿい࡚ࢀࡉ曝࡟࣐ࢬ

混ྜ࢞ࢆ水素࡜窒素ࡣࢫᑟ入࢞ࠊࡓࡲࠋࡓࡗ行ࢆ評価ࡢ親水性ࡿࡼ࡟有無ࡢ照射࣐ࢬࣛࣉ

接触角ࠕࠊࡣい࡚ࡘ࡟評価ࡢ親水性ࠋࡓࡗ行ࢆ実験ࡽࡀ࡞変えࢆ比率ࡢࡑࠊ行いࢆ処理࡛ࢫ

計測ࠖࡾࡼ࡟定㔞的࡟親水性ࢆ評価ࠕࠊࡋXPSศ析ࠖࡾࡼ࡟試料表面ࡢ元素組成比ࡧࡼ࠾化

学結ྜ状態ࡢศ析ࢆ行ࠋࡓࡗ 

PET࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理࠾࡟い࡚ࠊȘ部࡛ࡣ窒素࡜水素ࡢ混ྜ比率࡟最適値ࡀあࠊࡾ

窒素࡜水素ࡑࡼ࠾ࢆ ࡇࡿࡍく向ୖࡋ著ࡀ親水性ࠊࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ比率࡛ᑟ入ࡢ20％：80％

ࡀ混ྜ比率ࡢ水素࡜窒素ࠊࡣș部࡛ࠊ方୍ࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ明ࡀ࡜ 親ࡶ࡜ࡗࡶ50％࡛：50％

水化ࡿࢀࡉ結果ࡀ示ࠊࡀࡓࢀࡉ混ྜ比率ࡀȘ部࡝࡯大ࡁく親水化࡟影響࡞ࡣ࡜ࡇࡿࡍいࡇ

ࡀ親水性ࠊࡀ方ࡢș部࡚࡭比࡟Ș部ࠊࡽ࠿観測ࡢ経時変化ࡢ接触角ࠊࡓࡲࠋࡓࡗ࠿わࡀ࡜

維持࡚ࢀࡉいࡀ࡜ࡇࡿ明࢜࢖ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡢࡇࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽンや電子ࡢ荷電粒子ࡀ疎水性

回復࡟影響ࢆࡳࡢࣝ࢝ࢪࣛࠊࡋࣉࢵࣛࢺࢆࡽࢀࡑࠊࡾ࠾࡚ࡋ作用࡛࡜ࡇࡿࡏࡉ親水性ࡀ維

持࡜ࡿࢀࡉ考えࠋࡿࢀࡽ 

࡟ࡶ࡜ș部ࠊȘ部ࡾࡼ࡟処理࣐ࢬࣛࣉࠊศ析࡛ࡿࡼ࡟XPSࠊࡓࡲ C=OࠊC-NࠊN-Hࡀ新

ࡣȘ部࡛࡟特ࠋࡓい࡚ࢀࡉ形成࡟ࡓ C-O ࡜減少ࡢ C=O ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ顕著࡛あࡀ形成ࡢ

PET ࡘࡶࡀ O=C-O 基ࡢ結ྜࡾࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࡀษ断࡚ࢀࡉいࡀ࡜ࡇࡿ示唆ࠊࡓࡲࠋࡿࢀࡉ

C-Hࡢ減少࡜ C-NࠊN-Hࡢ形成ࠊࡽ࠿PETࡢ炭素鎖୍ࡢ部࡛水素ࡀ引ࡁ抜࢔࡟ࡇࡑࠊࢀ࠿

示唆ࡀ࡜ࡇࡿࡍ関連࡟向ୖࡢ親水性ࡀ࡜ࡇࡓࢀࡉᑟ入ࡀ窒素官能基ࡢ基㸦㸫NH2㸧等ࣀ࣑

い࡚࠾࡟Ș部ࠊ࡜ࡿࡍศ析ࢆ経時変化ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫXPSࠊࡓࡲࠋࡓࢀࡉ C=OࠊN-HࠊN-C

ࡿ親水基࡛あࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿい࡚ࡋ減少ࡀ NH2࣒ࣝ࢕ࣇࡢ表面ࡢࡽ࠿脱㞳ࠊあࡿいࢬࣛࣉࡣ

࣐照射࡛ษ断ࡓࢀࡉ高ศ子鎖ࡢ࡬ࢡࣝࣂࡢ潜ࡾ込ࡀࡳ起࡚ࡁいࡀ࡜ࡇࡿ考えࠋࡿࢀࡽ 
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第5章 結言 

 ᮏ研究࡛ࠊࡣᑠ型 EBEP装置ࡿࡼ࡟ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ親水化処理ࢆ行いࠊ親水性ࡢ向ୖࠊ

維持࡟ࢫࢭࣟࣉࡢ関ࡿࡍ実験ࢆ行ࠋࡓࡗ実験࡛ࠊࡣPETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ表面ࣀ࣑࢔࡟基㸦㸫NH2㸧

ࠋࡓࡋ混ྜࢆ水素࡜窒素ࡣ࡟生成領域࣐ࢬࣛࣉࠊࡋ目指ࢆ親水化ࡿࡼ࡟࡜ࡇࡿࢀࡉᑟ入ࡀ

ࡋ࡜目的ࢆ࡜ࡇࡿ࡭調ࢆ条件࡞最適࡟親水化ࠊ行いࢆ実験ࡽࡀ࡞変えࢆ比率ࡢࡑࠊ࡚ࡋࡑ

 ࠋࡓ

ᑠ型࡟ࡵࡌࡣࠊ࡟ࡵࡓࡢࡑ EBEP 装置ࡢ特性ࡘ࡟い࡚明ࡓࡋ࡟࠿ࡽ後ࣈ࣮ࣟࣉࠊ法ࢆ用

い࡚ࠊᑟ入࢞ࡢࢫ混ྜ比率ࢆ変えࠊࡽࡀ࡞生成ࡢ࣐ࢬࣛࣉࡓࢀࡉ電子温度ࠊ電子密度ࡢ空

間ศᕸࢆ調ࡢࡑࠋࡓ࡭結果ࠊ電子温度ࡣ㸪࢞ࡢࢫ混ྜ比率ࢆ変え࡚ࡶ 0.7～1eV࡛ࣕࢳンࣂ

ࡣ方㸪電子密度୍ࠋࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡋศᕸ࡟様୍ࡰ࡯࡟径方向ࡢ࣮ r=0～90mm ࡢ

範ᅖ୍࡛ࡰ࡯ࡣ様࡟ศᕸࡾ࠾࡚ࡋ㸪ࡾࡼࢀࡑ遠࡚ࡗࡀࡓࡋ࡟ࡿ࠿ࡊᑠࡉくࡀ࡜ࡇࡿ࡞わ࠿

࣮ࣂンࣕࢳ㸪ࡀࡿ࡞くࡉᑠࡣ㸪電子密度࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ混ྜࢆ水素࡟㸪窒素ࡓࡲࠋࡓࡗ

端࡟近࡙く࡚ࢀࡘ࡟㸪ࡢࡑ差ࡣᑠࡉくࡀ࡜ࡇࡿ࡞わࠋࡓࡗ࠿ 

続い࡚ࠊ親水性ࡢ向ୖࡧࡼ࠾時間経過ࡿࡼ࡟疎水性回復ࢆ抑ไࡿࡍ条件ࡧࡼ࠾要因ࢆ探

ᑠ型ࠊ࡚ࡋ࡜目的ࢆ࡜ࡇࡿ EBEP装置ࢆ用いࡓ PET࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理ࢆ行ࠋࡓࡗ処

理ࡢᑐ象ࡿ࡞࡜ PETࡢ࣒ࣝ࢕ࣇࠊࡣ࣒ࣝ࢕ࣇୗ半ศࣟࣇࢸࢆン製ࡢ支持ྎ࡟挿入ࣛࣉࠊࡋ

ࠊ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿくࡘࢆい領域㸦ș部㸧࡞い࡚ࢀࡉ曝࡜領域㸦Ș部㸧ࡿい࡚ࢀࡉ曝࡟࣐ࢬ

混ྜ࢞ࢆ水素࡜窒素ࡣࢫᑟ入࢞ࠊࡓࡲࠋࡓࡗ行ࢆ評価ࡢ親水性ࡿࡼ࡟有無ࡢ照射࣐ࢬࣛࣉ

 ࠋࡓࡗ行ࢆ実験ࡽࡀ࡞変えࢆ比率ࡢࡑࠊ行いࢆ処理࡛ࢫ

PET࣐ࢬࣛࣉࡢ࣒ࣝ࢕ࣇ処理࠾࡟い࡚ࠊȘ部࡛ࡣ窒素࡜水素ࡢ混ྜ比率࡟最適値ࡀあࠊࡾ

窒素࡜水素ࡑࡼ࠾ࢆ ࡇࡿࡍく向ୖࡋ著ࡀ親水性ࠊࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ比率࡛ᑟ入ࡢ20％：80％

ࡀ混ྜ比率ࡢ水素࡜窒素ࠊࡣș部࡛ࠊ方୍ࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ明ࡀ࡜ 親ࡶ࡜ࡗࡶ50％࡛：50％

水化ࡿࢀࡉ結果ࡀ示ࠊࡀࡓࢀࡉ混ྜ比率ࡀȘ部࡝࡯大ࡁく親水化࡟影響࡞ࡣ࡜ࡇࡿࡍいࡇ

ࡀ親水性ࠊࡀ方ࡢș部࡚࡭比࡟Ș部ࠊࡽ࠿観測ࡢ経時変化ࡢ接触角ࠊࡓࡲࠋࡓࡗ࠿わࡀ࡜

維持࡚ࢀࡉいࡀ࡜ࡇࡿ明࢜࢖ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡢࡇࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽンや電子ࡢ荷電粒子ࡀ疎水性

回復࡟影響ࢆࡳࡢࣝ࢝ࢪࣛࠊࡋࣉࢵࣛࢺࢆࡽࢀࡑࠊࡾ࠾࡚ࡋ作用࡛࡜ࡇࡿࡏࡉ親水性ࡀ維

持࡜ࡿࢀࡉ考えࠋࡿࢀࡽ 

࡟ࡶ࡜ș部ࠊȘ部ࡾࡼ࡟処理࣐ࢬࣛࣉࠊศ析࡛ࡿࡼ࡟XPSࠊࡓࡲ C=OࠊC-NࠊN-Hࡀ新

ࡣȘ部࡛࡟特ࠋࡓい࡚ࢀࡉ形成࡟ࡓ C-O ࡜減少ࡢ C=O ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ顕著࡛あࡀ形成ࡢ

PET ࡘࡶࡀ O=C-O 基ࡢ結ྜࡾࡼ࡟࣐ࢬࣛࣉࡀษ断࡚ࢀࡉいࡀ࡜ࡇࡿ示唆ࠊࡓࡲࠋࡿࢀࡉ
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C-Hࡢ減少࡜ C-NࠊN-Hࡢ形成ࠊࡽ࠿PETࡢ炭素鎖୍ࡢ部࡛水素ࡀ引ࡁ抜࢔࡟ࡇࡑࠊࢀ࠿

示唆ࡀ࡜ࡇࡿࡍ関連࡟向ୖࡢ親水性ࡀ࡜ࡇࡓࢀࡉᑟ入ࡀ窒素官能基ࡢ基㸦㸫NH2㸧等ࣀ࣑

い࡚࠾࡟Ș部ࠊ࡜ࡿࡍศ析ࢆ経時変化ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫXPSࠊࡓࡲࠋࡓࢀࡉ C=OࠊN-HࠊN-C

ࡿ親水基࡛あࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿい࡚ࡋ減少ࡀ NH2࣒ࣝ࢕ࣇࡢ表面ࡢࡽ࠿脱㞳ࠊあࡿいࢬࣛࣉࡣ

࣐照射࡛ษ断ࡓࢀࡉ高ศ子鎖ࡢ࡬ࢡࣝࣂࡢ潜ࡾ込ࡀࡳ起࡚ࡁいࡀ࡜ࡇࡿ考えࠋࡿࢀࡽ 

今後ࡢ課題ࠊࡣ࡚ࡋ࡜ᑠ型 EBEP装置࣓ࡢンࢼࢸンࢆࢫ行い࢞ࠊ ࠊ電流࣒࣮ࣅᅽや電子ࢫ

試料ࡢ処理఩置ࢆ࡝࡞変え࡚ࠊ適ษ࡞処理条件ࢆ調ࡿ࡭必要ࡀあࠊࡓࡲࠋࡿ疎水性回復ࡢ

要因ࠊࡣXPS ࣝࢺࢡ࣌ࢫࠊ場ྜࡿい࡚ࢀࡉ維持ࡀ親水性ࠊࡀࡿࡁ᥎測࡛ࡽ࠿ࣝࢺࢡ࣌ࢫࡢ

ࢬࢽ࣓࢝ࡢ維持ࡢ親水性ࠊ࡚ࡗࡀࡓࡋࠋいࡋ㞴ࡀ࡜ࡇࡿࡍ断定ࠊࡵࡓい࡞くࡁ大ࡀ変化ࡢ

 ࠋࡿあࡀ必要ࡿࡵ㐍ࢆ研究ࡿࡍ関࡟࣒
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