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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子を用いて形成した薄膜にイオンビー
ム照射すると形成される円筒架橋部を溶媒抽出することにより得られるケイ素系高分子ナ
ノワイヤーを、電離放射線で再架橋させた後に焼成することにより、セラミックナノワイ
ヤーの形状保持及び収率を向上させる直径数ナノから数十ナノのセラミックナノワイヤー
の合成方法。
【請求項２】
　前記焼成は不活性ガス中で行われる、請求項１に記載の合成方法。
【請求項３】
　セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子が、ポリカルボシランである請求項
１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子が、２種類以上のケイ素系高分子を
混合して得られる高分子ブレンドである請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子が、ポリカルボシランとポリビニル
シランを混合して得られる高分子ブレンドである請求項４記載の方法。
【請求項６】
　高分子ブレンドの混合比を変えることによりセラミックナノワイヤーの太さを制御する
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請求項４記載の方法。
【請求項７】
　セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子の分子量を変えることによりセラミ
ックナノワイヤーの太さを制御する請求項１又は２に記載の方法。
【請求項８】
　セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子にイオンビームを照射したときに付
与されるエネルギー量を変えることによりセラミックナノワイヤーの太さを制御する請求
項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子を用いて形成した薄膜の厚さを変え
ることによりセラミックナノワイヤーの長さを制御する請求項１～８のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項１０】
　請求項１の方法で作製した円筒架橋部の焼成をアンモニア中で行うことにより合成され
る窒化ケイ素セラミックからなるセラミックナノワイヤー。
【請求項１１】
　請求項１乃至請求項１０のいずれかの方法におけるイオンビーム照射によりケイ素系高
分子から合成される炭化ケイ素セラミックからなるセラミックナノワイヤー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は直径数ナノ～数十ナノのセラミックナノワイヤー及びその製造法に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　炭化ケイ素繊維は、１５００℃で加熱しても引張強さや弾性率の変化が小さい。また、
耐酸化性も炭素繊維よりも格段に優れ、金属との反応性も極めて低いため、金属系複合材
料の強化材料をはじめとして、耐熱・耐蝕材料として注目されている。この繊維は、化学
気相堆積法（Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｖａｐｏｒ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ， ＣＶＤ）や、ケイ
素系高分子の熱分解法（前駆体法）により、合成される。
【０００３】
　ＣＶＤ法は、炭素やタングステンの芯線に、ＳｉＣの原料ガスを高温で反応させ、堆積
する方法である。この手法で得られた炭化ケイ素繊維は、高純度で力学特性等は優れてい
るが、繊維径が１００μｍ程度と太く、複合材料強化用に用いるには、加工が困難であっ
た。
【０００４】
　一方、前駆体法は、１９７５年、矢島らによって開発された方法であり、ケイ素系高分
子のポリカルボシラン（Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ，ＰＣＳ）を出発物質として、
溶融紡糸、不融化、焼成の工程を経て工業的に製造されている。この中で、不融化工程は
、溶融紡糸した高分子繊維中の分子同士を架橋させ、その後の焼成工程において、繊維形
状を保持したままセラミックに転換させるための重要な工程である。工業的には、ケイ素
系高分子を酸化雰囲気下で加熱し酸素を介して架橋する熱酸化法や、不活性ガス雰囲気中
で電子線照射により直接架橋する電子線法が実用化されており、ニカロン(R)やハイニカ
ロン(R)等の炭化ケイ素繊維が既に市販されている。
【０００５】
　前駆体法により得られる繊維は、直径１０～１５μｍｍの長繊維であるが、近年盛んに
開発が行われているマイクロマシン等に用いる微小形状セラミックスや、SiCの耐熱・耐
食性を活かしたナノデバイス材料等の強化繊維として応用するには、さらに細いセラミッ
ク繊維が必要となる。これら極細繊維の合成法として、収束したイオンビームにより微細
な切削加工を行う収束イオンビーム(ＦＩＢ)法やフォトリソグラフィーによる整形加工法
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などがあるが、直径がナノオーダーの繊維（ナノワイヤー）を形成することは不可能であ
る。また、ケイ素系高分子の微粉末を熱分解性の高分子中に分散して延伸しセラミックス
に焼成する合成法や、カーボンナノチューブをセラミックスに転換する合成法もあるが、
長さや太さを任意に制御することは困難である。
【０００６】
　一方、イオンビームによりケイ素系高分子からナノワイヤーを合成する手法が本発明者
らの研究によって見いだされている。この原理を図１に示す。ケイ素系高分子であるポリ
シランを用いて形成した薄膜にイオンビームが照射されると、その個々のイオンが薄膜を
貫通した飛跡に沿って、エネルギーがケイ素系高分子（ポリシラン等）に付与され、飛跡
近傍の分子鎖が一旦切断された後再結合（架橋）する。この結合点（架橋点）は、イオン
ビームの飛跡に沿って分布し、その密度は飛跡の中心から半径方向に離れるほど減少する
。このため、ケイ素系高分子薄膜中には、図１に示すように、イオンビームの飛跡に沿っ
て円筒状の架橋部が形成される。これをケイ素系高分子が可溶な溶媒中で洗浄すると円筒
架橋部以外は溶媒により溶解除去されるため、ナノワイヤー化した円筒架橋部のみを得る
ことが可能である。本発明者らは、この性質を利用して、セラミックナノワイヤーの新製
造法の検討を進めてきた。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明はセラミック前駆体のケイ素系高分子を薄膜化しイオンビームにより円筒架橋部
を形成し、これを焼成することによって、数量、太さ、長さの制御された直径数ナノ～数
十ナノのセラミックスナノワイヤーを均一に、簡便に作製する方法を提供することにある
。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、炭化ケイ素セラミックの前駆体高分子であるケイ素系高分子が、イオン
ビームによりその飛跡に沿って、直径数ナノから数十ナノの円筒状に架橋され溶媒に不融
化することを利用し、これをそのまま焼成すれば直径がナノオーダーのセラミック繊維（
ナノワイヤー）へと転換できることに着目して本発明を完成させた。
【０００９】
　本発明は、セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子の薄膜にイオンビーム照
射することにより形成される円筒架橋部を溶媒で抽出した後、不活性ガス中で焼成するこ
とからなる直径数ナノから数十ナノのセラミックナノワイヤーの合成方法である。
【００１０】
　又、本発明は、セラミック前駆体として使用可能なケイ素系高分子を用いて形成した薄
膜にイオンビーム照射すると形成される円筒架橋部を溶媒抽出することにより得られるケ
イ素系高分子ナノワイヤーを、電離放射線で再架橋させた後に焼成することにより、セラ
ミックナノワイヤーの形状保持及び収率を向上させる直径数ナノから数十ナノのセラミッ
クナノワイヤーの合成方法である。
【００１１】
　ポリカルボシラン(PCS)やPCSとポリビニルシラン(PVS)の高分子ブレンド等のケイ素系
高分子は、不活性ガス中で1000℃以上に焼成することでセラミックスに転換可能で、融点
は200～250℃、テトラヒドロフラン、トルエン、ベンゼン、シクロヘキサン、ノルマルヘ
キサン、キシレン等の有機溶媒に可溶な高分子である。
【００１２】
　これらのケイ素系高分子に電離放射線が照射された場合、その分子の一部が切断され、
網目状に再結合することで架橋される。その結果、架橋部分は元の高分子の融点を超える
温度に加熱しても融解せず、先述の有機溶媒にも不溶となる。
【００１３】
　ケイ素系高分子薄膜にイオンビームを照射した場合、図１にも示したように入射した単
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一のイオンにより、その飛跡に沿って高密度にエネルギーが付与され、円筒状に架橋部分
が形成される。この円筒架橋部の半径は、イオンの飛跡に沿ってエネルギーを付与される
範囲、架橋により固定される分子の大きさ、同じエネルギー付与に対する架橋の生成のし
やすさに依存する。従って、円筒架橋部の半径は、イオン飛跡に沿って高分子に付与され
るエネルギー量（ＬＥＴ）、高分子の分子量、高分子の放射線に対する反応性により制御
可能である。また、イオンビームはほぼ直線状に膜を貫通するため、円筒架橋部の長さは
、膜厚と同一になる。従って、未架橋部を先述の有機溶媒により洗浄除去することで形成
される円筒架橋部の長さはケイ素系高分子の膜厚により、単位面積あたりの生成数はイオ
ン照射量により制御可能である。
【００１４】
　ポリカルボシラン等のケイ素系高分子を形状保持したまま融点以上の温度に焼成してセ
ラミックスへ転換するためには、融点を超えても融解しないようにする処理（不融化）が
必要である。また、セラミックスへの転換過程においては、不十分な架橋部分が分解離脱
することによりセラミック化収率が低下する。架橋したケイ素系高分子からセラミックス
への効率的な転換を図るためには、円筒架橋部の外周まで十分に架橋される必要がある。
イオンビームにより形成された円筒架橋部は、イオンの入射した中心部近傍では上記の条
件が満たされるが、円筒架橋部の外周では、架橋度が小さくなりセラミック化収率の低下
を生じて変形の原因となる。この原因を除去するためには、溶媒により未架橋部を除去し
た後に残った円筒架橋部に対して、電離放射線を照射することで、円筒架橋部全体にわた
って均一に十分な架橋を施し、焼成時における形状保持及びセラミック化収率を改善する
処理を施すことが望ましい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　図２に、本発明の製造工程の一例を示す。
　ケイ素系高分子を、耐熱性を有する平滑基板上に、スピンコート、ディッピングなどの
手法で、薄膜化する。これまで解説してきた手法により作製したナノワイヤーの一端を平
滑基板上に固定するには、イオンビームが薄膜を貫通し、基板まで到達する必要があり、
このため、薄膜の厚さをケイ素系高分子中のイオンビームの飛程よりも短く制御する。イ
オンビーム照射により、イオン個々の飛跡に沿ってケイ素系高分子薄膜中に円筒架橋部を
形成した後、イオンビームが貫通しなかった未架橋部を溶媒により溶かして除去する。溶
媒としては、ケイ素系高分子が可溶なテトラヒドロフラン、トルエン、ベンゼン、シクロ
ヘキサン、ノルマルヘキサン、キシレン等が使用可能である。
【００１６】
　次に、こうして得られた円筒架橋部をセラミック化することも可能であるが、ナノワイ
ヤーの形状保持性の改善やセラミック化収率向上のため、円筒架橋部に電子線を照射し円
筒架橋部の再架橋を行う。この照射は、電離作用のある放射線であれば良く、ガンマ線で
行うことも可能である。最後に、アルゴン等の不活性ガス雰囲気で1000℃以上まで焼成す
ることでケイ素系高分子を炭化ケイ素セラミックスであるナノワイヤーに転換する。この
際、アンモニア雰囲気中で焼成することで窒化ケイ素であるナノワイヤーを製造すること
も可能である。
【実施例】
【００１７】
　以下,実施例を挙げて本発明を具体的に示す。
　有機ケイ素系高分子であるポリカルボシラン(PCS)及び、ＰＣＳにポリビニルシラン(Ｐ
ＶＳ)を２０％ブレンドした高分子ブレンドをトルエン溶媒に溶かし５wt%溶液とした。平
滑基板としてシリコンウェハを用い、スピンコート法により、厚さ100～1000nmに薄膜化
した。薄膜を塗布した基板を真空照射チェンバーに設置し、サイクロトロンからのイオン
ビームを均一にスキャンしながら照射して円筒架橋部を形成した。この照射により形成さ
れる円筒架橋部の直径を表１に示す。イオンの種類及び高分子の種類により円筒架橋部の
直径が変化しており、制御可能であることが分かる。
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【００１８】
　[表１]（２種のイオンビームを２種のケイ素系高分子に照射した際に形成される円筒架
橋部の直径の表）

【００１９】
　次に未架橋部を、ベンゼンで溶媒除去し、十分乾燥した後、乾燥空気中で2MeVの電子線
を2.4MGy照射して円筒架橋部を再架橋した。アルゴンガス中1000℃で焼成することにより
、円筒架橋部をSiCセラミックスへと転換した。得られたセラミックナノワイヤーの走査
型プローブ顕微鏡写真を図３に示す。
【００２０】
　図３は、本発明により得られたセラミックナノワイヤーの走査型プローブ顕微鏡写真で
あり、前記厚さ1000nmのポリカルボシラン薄膜に500MeVのエネルギーで金イオンを109 個
/cm2となるよう照射して円筒架橋部を形成し、溶媒洗浄後に電子線で再架橋の後、アルゴ
ン中、1000℃まで焼成してSiCセラミックスへ転換して得られたものである。
 [発明の効果]
【００２１】
　本発明の方法により、太さ、長さを任意に制御して炭化ケイ素及び窒化ケイ素からなる
セラミックナノワイヤーが作製可能となる。
【産業上の利用可能性】
【００２２】
　本発明の炭化ケイ素繊維は、数量、太さ、長さの制御された直径数ナノ～数十ナノのセ
ラミックスナノワイヤーを均一に作製でき、１５００℃で加熱しても引張強さや弾性率の
変化が小さく、また、耐酸化性も炭素繊維よりも格段に優れ、金属との反応性も極めて低
いため、金属系複合材料の強化材料をはじめとして、耐熱・耐蝕材料として使用される。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】イオンビームによるケイ素系高分子の架橋機構を示す図である。
【図２】本発明のセラミックナノワイヤーの製造工程の一例を示す模式図である。
【図３】本発明のセラミックナノワイヤーの走査型プローブ顕微鏡写真である。
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